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Résumé

Déja utilisé par les civilisations Précolombiennes a des fins décoratives, le nanoal-
liage cuivre-or (Cu-Au) fait I'objet d"un intérét grandissant de la communauté scien-
tifique en particulier pour la catalyse hétérogene. En effet, 1’alliage de 'or au cuivre
induit des effets synergiques offrant ainsi de trés grandes possibilités dans les réac-
tions sélectives d’oxydation et d’hydrogénation. Mais aujourd’hui la conception de
catalyseurs bimétalliques nouveaux a base de Cu et Au est entravée par le manque
d’"une compréhension approfondie de leurs activités catalytiques notamment parce
que les études des relations entre propriétés structurales et réactivité de ce nanoal-
liage sont peu nombreuses. Ces dernieres années, I'étude des nanoparticules métal-
liques pour la catalyse hétérogéne a considérablement bénéficié des avancées ma-
jeures de la microscopie électronique en transmission (MET) environnementale. En
effet, les progres récents dans l'instrumentation MET ont transformé les MET en-
vironnementaux en puissants outils pour la caractérisation, a 1’échelle atomique et
en temps réel, des transformations structurales des nanocatalyseurs sous environne-
ments gazeux contrdlés et a haute température.

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de these, mené au laboratoire Ma-
tériaux et Phénomenes Quantiques (MPQ) au sein de I'équipe Microscope électro-
nique Avancée et NanoStructures (Me-ANS) dirigé par le professeur Christian Ricol-
leau. Les deux problématiques majeures auxquelles nous nous sommes intéressées
sont (i) la stabilité structurale et morphologique des nanoparticules de Cu, Au et de
Cu-Au dans le vide et en température, sur différents supports tels que le nitrure de
silicium amorphe et le rutile-TiO,, (ii) la stabilité structurale et morphologique des
nanoparticules de Cu, Au et de Cu-Au supportées sur rutile-TiO,, sous atmospheére
de gaz oxydant (O,) et réducteur (H;). L" objectif de ce travail de these est de mieux
comprendre la thermodynamique de surface ainsi que les relations entre la structure
et la réactivité des catalyseurs Cu-Au en milieu réactif, ce qui permettra de concevoir
des catalyseurs plus efficaces.

Mots-clés : nanoparticule, nanoalliage, Au, Cu-Au, microscopie électronique en trans-
mission, ETEM, catalyse






Abstract

Already employed by pre-Columbian civilizations in decorative arts, copper-gold
nanoalloy (Cu-Au) is of increasing interest in the scientific community for hetero-
geneous catalysis. Indeed, the alloy of gold with copper induces synergistic effects
resulting in interesting catalytic properties, in selective oxydation and hydrogena-
tion reactions. Today, the conception of new bimetallic catalysts based on Cu and
Au is hampered by the lack of a thorough understanding of structure-reactivity re-
lationships, because the studies in this field are missing. In recent years, the study of
metal nanoparticles for heterogeneous gas greatly benefited from major advances in
environmental transmission electron microscopy (TEM). Indeed, recent advances in
TEM instrumentation have turned environmental TEM into powerful tools for the
atomic-scaled characterization of structural transformations of nanocatalysts under
controlled gaseous environments and at high temperature.

It is in this context that this thesis work has been conducted at the Materials and
Quantum Phenomena (MPQ) laboratory in the Advanced Electron Microscope and
NanoStructures (Me-ANS) group led by Professor Christian Ricolleau. The two ma-
jor issues we have been interested in are (i) the structural and morphological stabi-
lity, in vacuum and with temperature, of Cu, Au and Cu-Au nanoparticles deposited
on different substrates such as amorphous silicon nitride and rutile-TiO, nanorods,
(ii) the structural and morphological stability of Cu, Au and Cu-Au nanoparticles
supported on rutile-TiO, under oxidizing (O;) and reducing (H») atmospheres. The
main goal of this work is to achieve a better understanding of the surface themody-
namics and the structure-reactivity relationships of Cu-Au nanoalloy in a reactive
medium, to better design efficient catalysts.

Keywords : nanoparticle, nanoalloy, Au, Cu-Au, TEM, ETEM, catalysis
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Introduction

La catalyse est un phénomene qui permet d’accélérer et/ou de modifier une ré-
action chimique a 1’aide d’'une entité, appelée catalyseur, sans que celui-ci ne soit
lui-méme consommé au cours de cette réaction. En chimie industrielle, il existe deux
types de catalyse : la catalyse homogeéne ot le catalyseur et les réactifs se trouvent
dans la méme phase physique et la catalyse hétérogene. Dans cette derniére, le plus
souvent, le catalyseur se caractérise par un ensemble de nanoparticules (NPs) mé-
talliques solides, supportées sur des matériaux amorphes ou cristallins et les réactifs
sont gazeux ou en solution aqueuse. Ce type de catalyse, de par sa facilité a sé-
parer le catalyseur des réactifs, s’est imposé pour représenter aujourd’hui les deux
tiers des procédés catalytiques industriels. En effet, la catalyse hétérogéne est utili-
sée dans de nombreux domaines stratégiques tels que la production de carburants
ou encore la dépollution. Aujourd’hui, elle se veut étre un domaine qui concilie les
besoins énergétiques du monde moderne tout en étant soucieux de la protection de
I'environnement. Parmi ses principaux atouts, nous pouvons citer qu’elle met en jeu
une tres faible quantité de matiere catalytique par rapport a la quantité de produits
convertis et elle permet aussi d’orienter sélectivement les chemins réactionnels vers
les produits désirés, permettant ainsi de diminuer la production de sous-produits
indésirables. D'un point de vue économique, les bénéfices résultant de la réduction
de la quantité de matiére catalytique ainsi que le remplacement des métaux nobles
qui la composent par des métaux de transition peuvent étre considérables.

C’est dans ce contexte que la catalyse hétérogene fait 1’objet de nombreuses étu-
des en recherche fondamentale dans le but d’élaborer des catalyseurs toujours plus
performants et, si possible, moins polluants et moins cotiteux. Dans le cas de 'or, les
travaux pionniers de Haruta, ont montré que les NPs d’or présentent des propriétés
catalytiques extrémement intéressantes notamment dans la réaction d’oxydation du
monoxyde de carbone [1]. Depuis ces travaux, de nombreuses autres réactions ont
été identifiées pour lesquelles les NPs d’or sont catalytiquement actives. De plus, il
a été montré que 'ajout d’un autre métal, pour former des complexes bimétalliques
a base d’or, permettait de bénéficier d’effets synergétiques issus des deux métaux
formant le catalyseur bimétallique. Celui-ci peut alors s’avérer étre beaucoup plus
actif et stable dans le temps que les deux éléments le composant, pris séparément.
C’est notamment le cas du nanoalliage cuivre-or (Cu-Au), qui fait 'objet d"un in-
térét grandissant de la communauté scientifique. En effet, 'alliage de 1’or, réputé
étre un élément stabilisateur, avec le cuivre, réputé tres actif notamment vis-a-vis de
I'oxygéne, offre de trés grandes possibilités, notamment dans les réactions selectives
d’oxydation [2], et d’hydrogénation [3] ol les nanoalliages Cu-Au ont montré une
grande sélectivité et une efficacité accrue. Mais aujourd’hui la conception de cataly-
seurs bimétalliques nouveaux a base de Cu et Au est entravée par le manque d’une
compréhension approfondie de leurs activités catalytiques notamment parce que les
études des relations entre propriétés structurales et réactivités de ce nanoalliage sont
peu nombreuses.

Ces dernieres années, 1’étude des NPs métalliques pour la catalyse hétérogeéne
a considérablement bénéficié des avancées majeures de la microscopie électronique
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en transmission (MET) environnementale. En effet, les progres récents dans l'ins-
trumentation MET ont transformé les MET environnementaux en puissants outils
pour la caractérisation, a 1’échelle atomique et en temps réel, des transformations
structurales des nanocatalyseurs sous environnements gazeux controlés et a haute
température.

Ce travail de these s’inscrit dans un projet ambitieux, mené au laboratoire Ma-
tériaux et Phénomenes Quantiques (MPQ) au sein de I'équipe Microscope électro-
nique Avancée et NanoStructures (Me-ANS) dirigée par le professeur Christian Ri-
colleau. Depuis 1’acquisition en 2014 d"un prototype de porte-objet environnemental
chauffant, le groupe Me-ANS s’est attaché a développer des expériences d’observa-
tion in situ du nanoalliage Cu-Au afin d’étudier sa thermodynamique de surface
ainsi que les relations structure-réactivité de ce nanoalliage en condition gazeuse
et en température. Les premiers résultats, rapportés dans la these d'Hélene Pru-
nier, précédente doctorante du groupe (2014-2017), ont constitué un grand pas dans
I’élaboration des premieres expériences de MET in situ dans le groupe [4]. Ces ex-
périences ont apporté les premiers éléments a la compréhension du comportement
thermodynamique des NPs bimétalliques Cu-Au a I’échelle nanoscopique. Elles ont
entre autres mis en évidence la morphologie d’équilibre ainsi que les effets de taille
dansI’activation de I’évaporation des NPs de Cu-Au déposées sur une membrane de
nitrure de silicium amorphe. Dans la continuité du précédent travail, les deux pro-
blématiques majeures auxquelles nous nous sommes intéressées durant cette these
sont (i) la stabilité structurale et morphologique des NPs de Cu, Au et de Cu-Au
dans le vide et en température et ce sur différents supports tels que le nitrure de sili-
cium amorphe et le rutile-TiO, (r-TiO;), (ii) la stabilité structurale et morphologique
des NPs de Cu, Au et de Cu-Au supportées sur r-TiO,, sous des gaz réactifs simples
(O et Hy) a pression atmosphérique et a haute température. Les objectifs étant de
mieux comprendre les mécanismes qui conduisent a 1’évolution morphologique de
ces NPs en milieu réactif. Par ailleurs, pour optimiser 1'utilisation de la cellule envi-
ronnementale utilisée dans cette thése, nous avons étudié les limites de détection et
de résolution spatiale d"une NP en fonction de sa taille et de la pression du gaz. Nous
avons également étudié l'influence du gaz sur la température locale de I'échantillon
pendant une expérience de chauffage in situ dans la cellule environnementale.

Pour mener a bien ce projet, nous avons travaillé en étroite collaboration avec
différents théoriciens : H. Amara (LEM/Onera) et J. Creuze (ICMMO/Paris Sud)
pour l'étude sur les propriétés structurales des NPs d’Au, Cu et de Cu-Au dans
le vide a haute température, ainsi que B. Zhu (SINAP/Shanghai) et H. Guesmi
(ICG/ENSCM) pour I'étude de la dynamique des NPs d’Au sous gaz réactif.

Ce manuscrit s’articule autour de six chapitres. Le premier chapitre dresse un
état de I'art des travaux dédiés a I'étude des propriétés catalytiques des NPs d’Au,
de Cu et de Cu-Au. Une sélection de travaux portant sur 1’'étude de la réactivité de
ces trois systemes par microscopie électronique environnementale sera notamment
présentée.

Le deuxiéme chapitre est une description des techniques employées au cours
de cette these pour la synthése ainsi que la caractérisation des NPs. La méthode
de I’ablation par laser pulsé nécessaire a la fabrication des NPs, ainsi que les dif-
térentes techniques de microscopie électronique (STEM-HAADF, EELS, EDX..) que
nous avons utilisées, seront expliquées. Une description détaillée du dispositif uti-
lisé pour la microscopie électronique environnementale au sein du laboratoire MPQ
sera également présentée.
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Le troisiéme chapitre est dédié a la caractérisation de la cellule environnemen-
tale. Ainsi, les limites de détection d’une NP dans la cellule environnementale se-
ront abordées a travers, notamment, des simulations par la méthode multislice. Les
limites de résolutions en condition gazeuse en fonction de la pression du gaz ainsi
que l'influence du gaz sur la température locale de I’échantillon dans la cellule envi-
ronnementale seront également abordées.

Les chapitres 4, 5 et 6 sont dédiés aux différentes études réalisées par microscopie
électronique en transmission environnementale sur les NPs d’Au, de Cu et de Cu-
Au. Le chapitre 4 est consacré aux études structurales en température des NPs dans
le vide. Dans le chapitre 5, nous présenterons une méthode pour la détermination de
I'énergie de surface de NPs bimétalliques ainsi que les propriétés intéressantes qui
en découlent. Enfin, le chapitre 6 sera consacré a 1'étude des nanocatalyseurs évo-
qués précédemment sous O, et H; en fonction de la température et de la pression.






Chapitre 1

Etat de I’art des nanoparticules
cuivre-or en catalyse hétérogene et
microscopie électronique
environnementale

Pour une meilleure compréhension du contexte dans lequel s’inscrit ce travail
de these, nous présentons dans ce chapitre une sélection des travaux concernant les
propriétés structurales et catalytiques de nanoparticules (NPs) d’or, de cuivre et de
NPs bimétalliques cuivre-or.

Dans un premier temps, nous introduirons de maniere succincte les propriétés
structurales du systéeme Cu-Au a I’état massif et a 1’échelle nanométrique. Dans un
second temps, nous présenterons des travaux sur les NPs d’Au, de Cu et de Cu-Au
pour la catalyse hétérogene. Enfin, nous dresserons un état de I’art de la microscopie
électronique en transmission environnementale pour 1’étude de ces nanocatalyseurs
dans des conditions de réaction proches des conditions réactionnelles utilisées en ca-
talyse hétérogene. Afin de pouvoir mener des comparaisons appropriées, nous nous
focalisons, lorsque cela est possible, sur des travaux dont les conditions expérimen-
tales sont proches de celles utilisées dans ce travail de theése.

1.1 Le systeme Cu-Au

1.1.1 Structure du systeme Cu-Au a I’état massif

Le diagramme de phase du systeme Cu-Au a I'état massif, a été établi en 1987 par
Okamoto et ses collaborateurs [5]. Il a pu étre construit a partir de nombreux travaux
de recherche portant sur cet alliage, en particulier sur les phénomenes ordre/désor-
dre dans les systtmes CuAu, CuzAu et CuAus. A haute température se trouvent
deux lignes de transition de phase, le liquidus et le solidus, tangentes au niveau d"un
point minimum commun (point de congruence) a 910 °C et pour une composition de
44% at. en cuivre. De plus, a haute température, le systéme Cu-Au cristallise dans
une phase cubique faces centrées (CFC) et désordonnée (phase Al) et ce, a toute
composition et jusqu’a la température de fusion, montrant ainsi sa miscibilité en
toutes proportions de 1’or et du cuivre. A plus basse température, une tendance a la
mise en ordre est observée avec une alternance de phases ordonnées L1j et L1, (voir
Figure 1.1).

En effet, autour de la composition équiatomique, plus précisément sur une gam-
me de composition comprise entre 38,5 et 63% at. de Cu, se trouve une phase ordon-
née L1. Cette structure quadratique est formée par une succession de plans purs
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d’atomes d’Au et d’atomes de Cu le long de la direction [001] (voir Figure 1.2.c). Ce
domaine se décompose en deux phases ordonnées : la phase ordonnée tétragonale
CuAu(l) et la phase ordonnée orthorombique CuAu(Il). La premiere est présente
sur une plage de composition comprise entre 42 et 57 % at. de Cu et stable a une
température de congruence égale a 385 °C pour la composition stoechiométrique. La
deuxiéme s’étend sur une plage de composition plus large (38,5 et 63% at. de Cu) et
dont la température de congruence est de 410 °C pour la composition stoechiomé-
trique.

La phase L1, est une phase contenant 4 atomes par mailles. C’est une structure
cubique qui est formée d"une successions de plans mixtes de composition Cu-Au
et de plans purs de Cu le long de la direction <100> du cube (voir Figure 1.2.b).
Elle s’étend sur une gamme de composition comprise entre 66 et 82% at. de Cu ou
deux phases, CuzAu(l) et CusAu(ll) se distinguent également. La température de la
transformation eutectoide de la phase CuzAu en ses phases (I) et (II) est de 284 °C.
Okamoto décrit la phase CuzAu(l) comme une structure stable, de structure L1,,
qui s’étend sur une plage de composition entre 67 et 81 %. Cette phase reste stable
jusqu’a une température maximale de 390 °C a 64% at. de Cu.
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FIGURE 1.1 — Diagramme de phase du systeme Cu-Au a 1’état massif (tiré de [5]).

Enfin, Okamoto décrit deux domaines biphasés sur des petites plages de com-
positions ot il y a coexistence entre deux phases. En effet, en dessous d’une tempé-
rature de congruence de 240 °C, pour une teneur en Cu comprise entre 38,5 et 40%,
il y a une coexistence des phases CuAu et CuAujs introduites ci-dessus. Nous avons
également une coexistence des phases CuAu et CuzAu en dessous de 285 °C sur une
plage de composition allant de 63 & 66 %.
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La Figure 1.2 présente les trois structures que nous retrouvons dans le diagramme
de phase Cu-Au a I’état massif.

O site atome A O site atome A
site atome B site atome B

O site équivalent

FIGURE 1.2 — (a) Structure CFC désordonnée. (b) Structure chimiquement ordonnée L15. (c)
Structure chimiquement ordonnée L1j.

1.1.2 Le systéme Cu-Au a lI’échelle nanométrique

Les propriétés d'un métal a I’échelle nanométrique peuvent étre completement
différentes de celles observées a 1’état massif. Un bon exemple est I’or, completement
inerte dans son état massif mais tres réactif a I’échelle nanométrique comme nous le
verrons par la suite. Le diagramme de phase a I’état massif que nous avons présenté
précédemment (Figure 1.1) peut donc sensiblement varier a ’échelle nanométrique.
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FIGURE 1.3 - Diagrammes de phase d'un polyedre de Cu-Au de forme octaédrique tron-
quée. Traits noirs : état massif. Traits rouges : taille de 10 nm. Traits verts : taille de 4 nm (tiré

de [6]).

Cependant, la détermination expérimentale des diagrammes de nanophase est
rare car la calorimétrie reste assez difficile a cette échelle. En utilisant des équa-
tions de nanothermodynamique prenant en compte, entre autres, les énergies de
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surface solide-liquide, les enthalpies de fusion et des parametres d’interaction dans
les phases solides et liquides du systeme Cu-Au, Guisbiers et ses collaborateurs ont
calculé la température de congruence de différentes formes de polyhedres de Cu-Au
(tétraedre, cube, octaédre, octaedre tronqué, etc.), de tailles différentes (4 et 10 nm).
IIs ont ainsi pu en déduire leurs diagrammes de phase a 1’échelle nanométrique [6].
La Figure 1.3 montre les diagrammes de phase d’un polyedre de Cu-Au de forme
octaédrique tronquée. Nous pouvons observer que plus la taille du polyedre est pe-
tite, plus sa température de congruence est basse. L’évolution de la température de
fusion avec la taille sera discutée plus en détail dans le chapitre 4. De plus, la tempé-
rature de congruence subit un décalage vers une stoechiométrie plus riche en cuivre.
Ce décalage a été observé pour toutes les formes de polyedre et s’explique, d’apres
Guisbiers, par des effets de taille et de forme sur les parametres d’interaction du
liquidus et du solidus.

Le parametre de maille des NPs de Cu-Au de différentes compositions, obtenues
par ablation laser pulsé (PLD) sur un substrat de carbone amorphe, a été mesuré
par Prunier et ses collaborateurs [7]. La taille des NPs était de 'ordre de 2 nm. Les
parametres de maille sur les NPs de Cu-Au ont été mesurés par spectroscopie EDX
(la méthode sera détaillée dans le chapitre 2). Ils ont ainsi observé que le parametre
de maille variait linéairement avec la composition, suivant la loi de Végard.

1.2 Lacatalyse hétérogene parles NPs a base d’or et de cuivre

Le terme catalyse a été introduit pour la premiére fois par le chimiste suédois Ja-
cob Berzelius en 1836. En effet, c’est en étudiant un grand nombre de résultats de
réactions catalytiques homogenes et hétérogénes, notamment celle de la décompo-
sition de la molécule de H,O,, qu’il introduisit le terme de "pouvoir catalytique"
comme suit : “"Le pouvoir catalytique se traduit par la capacité de certaines substances, par
leur seule présence et non par leur propre activité, a réveiller des activités endormies dans
les molécules a une température donnée”. Bien que la notion de catalyseur n’était pas
encore bien comprise, de nombreuses recherches sur les réactions catalytiques ont
eu lieu au cours du X1xe siecle. En 1815 déja, Humphry Davy découvrit qu'un gaz
combustible pouvait étre oxydé par l'oxygene, a la surface d'un fil de platine sans
produire de flamme mais avec suffisamment de chaleur pour garder le fil de platine
incandescent. Ainsi naquit la lampe de mineur. Mais, c’est en 1897 que les grandes
lignes de la catalyse hétérogene ont été écrites par le chimiste francais Paul Sabatier.
Ce dernier développa la technique d’hydrogénation catalytique par laquelle I'éthy-
lene était transformé en éthane en utilisant des cristaux de nickel comme catalyseur.
Cinq ans plus tard, il démontra, entre autres, qu’en faisant circuler un mélange de
monoxyde de carbone et de dihydrogéne dans des proportions 1 : 3 & 250 °C sur des
cristaux de nickel, il obtenait du méthane et de I’eau avec un rendement de 100%.
Durant la méme année, le physicien allemand Wilhelm Ostwald donnait une défini-
tion plus précise de la notion de catalyse : “La catalyse consiste en la modification, par
une substance active, le catalyseur, de la vitesse a laquelle se produit une réaction chimique,
sans que cette substance fasse elle-méme partie des produits finaux formés”. Cette notion
est encore valide aujourd’hui.

Nous parlons de catalyse hétérogene dans le cas ot le catalyseur est dans une
phase différente de celle des réactifs. Généralement, le catalyseur est solide et les
réactifs sont gazeux ou en solution aqueuse. La catalyse homogene, dans laquelle le
catalyseur ainsi que les réactifs et les produits de la réaction catalysée sont dans la
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méme phase, ne sera pas abordée dans ce travail de these. Nous aborderons ici la
catalyse hétérogene en milieu gazeux.

1.2.1 Propriétés catalytiques des NPs d’Au supportées

L’or a I’état massif est chimiquement inerte, et de par son fort potentiel d’ionisa-
tion (haute énergie d’activation), a toujours été considéré comme un élément ayant
peu d’affinité avec les molécules gazeuses. Le premier signe d'une activité cataly-
tique des NPs d’Au (< 50 nm) est apparu dans les années 1970 dans les travaux de
Bond et Sermon [8, 9]. Ces derniers ont démontré 1’hydrogénation d’hydrocarbures
saturés par des NPs d’Au/SiO; a des températures en dessous de 200 °C.

Cependant, ce sont les travaux pionniers de Haruta et ses collaborateurs, en 1987,
qui ont véritablement lancé l'intérét de la communauté scientifique envers I'étude
des propriétés catalytiques des NPs d’Au. Haruta a montré que les NPs d’Au sup-
portées sur a-Fe,O3 et Co304 pouvaient complétement oxyder le monoxyde de car-
bone en dioxyde de carbone a tres basse température (—70 °C) [1]. Pour la seule réac-
tion d’oxydation du CO par des NPs d’Au, de trés nombreuses études ont ensuite été
réalisées afin de comprendre les facteurs déterminants dans la performance du cata-
lyseur d’Au dans cette réaction. S'il est généralement admis et démontré que la taille
des NPs joue un role majeur dans I’oxydation du CO [10, 11], les méthodes de prépa-
ration des catalyseurs ainsi que la nature de leur support semblent également jouer
un role important. En effet, aujourd’hui, pour obtenir des NPs d’Au, bien dispersées,
de tailles inférieures a 5 nm, les méthodes chimiques et physiques employées sont
nombreuses. Parmi elles, la co-précipitation [12], la déposition-précipitation [13],
I'imprégnation [14], le dépdt chimique en phase vapeur [15] ainsi que "ablation par
laser pulsé (que nous allons présenter dans le chapitre 2).

La Figure 1.4 regroupe plusieures mesures d’activité des NPs d’Au supportées
par différents oxydes pour 'oxydation du CO, qui ont été collectées par Lopez et
ses collaborateurs [11]. Les supports réductibles (TiO, et Fe;O3) sont présentés par
des symboles vides, les supports inertes (Al,O3, MgAl,O4 et SiO») sont représentés
par les symboles pleins. Le parameétre fondamental qui influence la réaction des NPs,
nous l’avons déja souligné, est la taille des NPs. En effet, les NPs d’Au les plus actives
vis-a-vis du CO sont comprises dans une gamme de taille entre 2 et 4 nm. Nous
notons également que dans cette gamme de taille, les NPs d’Au les plus actives sont
celles déposées sur TiO,.

Un scénario possible expliquant 'origine de cette forte activité des petites NPs
serait liée aux sites de coordinence faible [16, 17, 18, 19], dont le nombre est inverse-
ment proportionnel a la taille des NPs. Ces sites actifs favoriseraient ’adsorption et
la dissociation des molécules du gaz réactif.

D’autres réactions a fort potentiel industriel ont aussi été étudiées, notamment
la réaction de 1’eau, autrement appelée réaction de Dussan ou water-gas shift reac-
tion (WGS). Ce processus chimique possede un gros potentiel industriel notamment
pour la production d’hydrogene. Ce dernier peut étre ensuite utilisé, en particulier
dans l'industrie automobile, en tant que réducteur de 'oxyde nitrique, et de mé-
thanol. Le méthanol peut ensuite étre utilisé directement comme combustible dans
diverses applications. Andreeva et ses collaborateurs ont été les premiers a mettre
en évidence l'activité des NPs d’Au/a-Fe O3, préparées par co-précipitation, dans
la réaction WGS a basse température (< 200 °C) [20]. Rodriguez et ses collaborateurs
ont ensuite montré que les NPs d’Au, fabriquées par dépot chimique en phase va-
peur, supportées sur rutile-TiO,(110) présentaient une forte activité dans la réaction
WGS et que celle-ci dépendait directement de la taille des NPs. La encore, les plus
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FIGURE 1.4 — Mesures d’activité pour I'oxydation du CO a 0 °C de NPs d”Au supportées par
différents oxydes (tiré de [11]).

petites NPs présentaient une plus forte activité [15]. De plus, Fu et ses collabora-
teurs ont rapporté que les NPs d”Au supportées sur CeO,, préparées par déposition-
précipitation, étaient plus actives que celles supportées sur TiO,, vis-a-vis de cette
réaction [21].

L’époxydation directe du propyléne pour former de I’oxyde de propéne est aussi
étudiée. Ce dernier est un intermédiaire chimique important pour la production de
résines telles que le polyuréthane, les polyols et les glycols. Jusqu’a présent les mé-
thodes industrielles pour fabriquer 1'oxyde de propeéne sont indirectes et incluent
des procédés avec de la chlorydrine et de I'hydroperoxyde, posant ainsi des risques
environnementaux en raison de la production de déchets chlorés. Jusqu’alors, la pro-
duction directe de 'oxyde de propeéne par différents catalyseurs s’est révélée infruc-
tueuse en raison d’une séléctivité trop faible. Haruta et ses collaborateurs ont été les
premiers a produire directement de 1'oxyde de propéne au moyen d’hémispheres
d’Au de diametres inférieur a 4 nm supportés sur TiO; et ce en présence d'un mé-
lange de O; et de Hj. Ils ont ainsi observé une séléctivité de I'oxydation du propylene
a hauteur de 90% a 160 °C [22].

Bien que les NPs d’Au soient aujourd’hui étudiées principalement dans les ré-
actions d’oxydation, certains groupes de recherche s’attachent a étudier la réactivité
des NPs d’Au dans les réactions d’hydrogénation sélective. Par exemple, Claus et
ses collaborateurs ont démontré avec succes I’hydrogénation sélective d’acroléine en
utilisant des NPs d’Au supportées par différents oxydes tels que SiO,, TiO;, ZrO; et
TnO. IIs ont ainsi mis en évidence que, tout comme lors des réactions d’oxydation, le
type de support jouait un role majeur dans les réactions d’hydrogénation [23]. Plus
particulierement, il a été montré que la forte activité observée sur les NPs d’Au/TiO,
était associée a la morphologie des NPs d’Au, induite par le support, qui influe sur
le nombre de site de faible coordinence.

D’autres synthéses utilisant des NPs d’Au comme catalyseurs ont été étudiées,
notamment pour la fabrication directe de peroxyde d’hydrogene. Hutchings et ses
collaborateurs ont rapporté la synthése directe de peroxyde d’hydrogéne par des
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NPs d’Au, de Pd et d’Au-Pd supportées sur TiO,, fabriquées par imprégnation et/ou
par déposition-précipitation [24]. La température de la réaction était de 2 °C. Ils ont
ainsi observé que la méthode par imprégnation donnait le meilleur taux de produc-
tion de HyO,. Aussi, ils ont montré que l'alliage Au-Pd augmentait la production
de HyO, d’un facteur 2 par rapport a celles des NPs monométalliques d’Au et de
Pd seules, prouvant ainsi qu’il existe des effets de synergie qui sont dus a l'alliage,
dans ce type de réaction. Les effets d’alliage du Cu avec 1’Au seront discutés dans la
section 1.2.3.

1.2.2 Propriétés catalytiques des NPs de Cu supportées

Les nanocatalyseurs de Cu (qui est un métal abondant et peu cotiteux) ont suscité
beaucoup d’intérét ces derniéres années dans le domaine de la catalyse hétérogene.
En effet, la modification possible des propriétés chimiques et physiques de ces NPs
en utilisant différentes stratégies de synthese et/ou de traitement chimique a, en
grande partie, été responsable de l'attention portée a ce nanomatériau et a ses appli-
cations pour la catalyse.

Les NPs de Cu sont de parfaits catalyseurs dans les réactions d’oxydation de dif-
férents alcools. Par exemple, il a été montré que des NPs de Cu (de taille moyenne
de 4 nm) supportées sur La,O,CO3 étaient de parfaits catalyseurs pour la déshydro-
génation des alcools aliphatiques, une classe d’hydrocarbures non-aromatiques, en
aldéhydes qui sont des matiéres premieres dans la chimie fine. Ces aldéhydes sont
notamment utilisés dans la parfumerie. Ainsi Wang et ses collaborateurs ont effec-
tué les déshydrogénations du 1-butanol et du 1-hexanol vers des aldéhydes avec des
rendements respectifs de 84 et 93 % [25]. Les NPs de Cu sont également utilisées dans
la déshydrogénation des amines (dérivés de 'ammoniac) qui présentent un grand
intérét pour la synthese organique en raison de ses multiples applications dans le
domaine pharmaceutique et agricole. Damodara et ses collaborateurs ont établi une
méthode simple de fabrication de NPs de Cu®/Al,O; pour la déshydrogénation de
multiples amines comme le benzylamine avec des rendements supérieurs a 90% [26].

Le Cu est également tres réactif dans la réaction de Mannich. Celle-ci produit
des composés carbonylés a partir de trois composants tels que I’amine, I’aldéhyde
et le cétone. Les produits de la réaction de Mannich, comme le f-aminocétone, sont
utilisés notamment pour la synthese d’acides aminés. En 2009, Kidwai et ses col-
laborateurs ont utilisé des NPs de Cu dans un mélange réactif de benzaldéhyde,
d’aniline et d’acétophone pour produire des S-aminocétone avec un rendement de
98% [27].

Le Cu a également été démontré comme un catalyseur robuste pour l'oxyda-
tion de I’eau [28]. Dans l'industrie automobile, notamment dans les pots d’échap-
pements, des NPs de Cu déposées sur zeolite se sont révélées étre extrémement ef-
ficaces dans la réduction du NO,[29]. Dans le domaine des nouvelles sources, non
polluantes, la séparation de 1’eau par photocatalyse représente une stratégie pro-
metteuse pour une production de Hy propre, peu cofliteuse, et respectueuse de 1’en-
vironnement en utilisant 1’énergie solaire. Wu et ses collaborateurs ont montré que
des NPs de Cu déposées sur TiO, pouvait augmenter jusqu’a un facteur 10 la pro-
duction photocatalytique de Hj [30].

Le Cu est aussi I'un des rares matériaux capables de conduire la réduction élec-
trochimique du CO; et de H,O, en milieu aqueux, menant a des composés orga-
niques pouvant servir de combustibles liquides [31, 32].

En plus du Cu pur, les oxydes de Cu sont également tres étudiés dans les ré-
actions catalytiques. Une grande réactivité a ainsi été observée pour des systemes
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CuO, /CeO; pour la réaction WGS [33]. Egalement, des rendements de 100% ont été
mesurés pour le méme systeme dans la réaction d’oxydation du CO [34, 35].

La liste des réactions dans lesquelles les NPs de Cu sont utilisées comme cataly-
seurs est longue. Deux excellentes revues recensant ’état de 1’art de la synthese des
NPs de Cu ainsi que leurs applications pour la catalyse ont été publiées récemment
par Kant Ojha [36] et Gawande [37].

1.2.3 Propriétés catalytiques des NPs de Cu-Au supportées

Un facteur limitant le développement industriel, a grande échelle, des NPs d’Au
est leur manque de stabilité. Celui-ci est di entre autres a la désactivation du ca-
talyseur en cours de réaction. En effet, au cours d’une réaction le catalyseur est
empoisonné, c’est-a-dire qu’il est recouvert d’especes qui bloquent peu a peu son
activité. L'oxydation du CO, par exemple, génére la production de carbonates qui se
déposent a la périphérie des catalyseurs, diminuant ainsi leur activité [38]. Il a été
montré que l'alliage de 1’or avec un second métal de transition permettait de repous-
ser son empoisonnement, le rendant ainsi plus actif et plus stable dans le temps.

Des études sur les effets d’alliages dans les NPs de Cu-Au vis-a-vis de 1'oxy-
dation sélective du CO ont été réalisées. Liu et ses collaborateurs ont fabriqué des
NPs de Cu/SiO,, d’Au/SiO; ainsi que de Cu-Au/SiO; de différentes compositions
[2]. Ainsi, dans l'oxydation préférentielle du CO en présence d'un exceés de Hy a
température ambiante, ils ont constaté, que le composé CuzAu présente la meilleure
activité, avec un taux de conversion du CO de pres de 80%, contre seulement 30%
pour '’Au pur. La Figure 1.5 présente (a) la courbe de conversion du CO et (b) la
courbe de séléctivité du CO en fonction de la température pour différentes compo-
sitions de Cu-Au et (b). IIs ont ainsi pu mettre en évidence le fait que dans tous les
cas, I’alliage bimétallique était plus efficace que les NPs monométalliques, montrant
encore une fois les effets de synergie liés a l’alliage.
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FIGURE 1.5 - (a) Courbes de conversion du CO en fonction de la température pour diffé-
rentes compositions de Cu-Au. (b) Courbes de la séléctivité du CO en fonction de la tempé-
rature pour différentes compositions de Cu-Au (tiré de [2]).

Les effets d’alliage sur la stabilité des NPs de Cu-Au/TiO, dans I’oxydation du
CO a également été souligné par Li et ses collaborateurs [39], avec des NPs fabri-
quées par précipitation-déposition, de diametre moyen égal a 4 nm. Ils ont constaté
que sur une durée totale de réaction de 600 minutes, 1'activité des NPs de Cu-Au
chute de seulement 4% tandis que celle des NPs monométalliques d’Au chute de
25%.
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Delannoy et ses collaborateurs ont étudié 1’hydrogénation sélective du butadiene
par des NPs d’Au, de Cu et de Cu-Au supportées sur TiO; [3]. Les différentes NPs
ont été préparées par déposition-précipitation et présentaient une taille moyenne de
2 nm pour les NPs d’Au et de Cu-Au, et de 1 nm pour les NPs de Cu. La Figure
1.6 présente les courbes de taux de conversion du butadiene a 75 °C en fonction du
temps pour différentes compositions de NPs.
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FIGURE 1.6 — Courbes de conversion du butadiene en fonction du temps a 75 °C (tiré de [3]).

Au début de la réaction, les NPs de Cu, qui ont une grande affinité avec 1’hydro-
gene, présentent une trés grande activité mais celle-ci diminue de 70% apres seule-
ment 200 minutes de réaction. A 'inverse, les NPs d’Au se sont révélées étre beau-
coup moins actives mais beaucoup plus stables dans le temps. Il est intéressant de
constater que 1'alliage CuzAu qui initialement, étaient faiblement actif, s’est révélé
étre le catalyseur le plus actif apres 200 minutes de réaction. De plus, il est resté tres
stable méme apres 1200 minutes de réaction. Aprés 1200 minutes, les nanocataly-
seurs ont été exposés a l'air. Alors que les NPs de Cu se sont complétement désac-
tivées, ceci étant probablement dii a leur oxydation, les NPs de CuzAu ont vu leur
activité augmenter. L'alliage du cuivre a I'or permet ainsi de profiter de la grande
activité du Cu ainsi que de la grande stabilité de 1’Au pour former un nanocataly-
seur bimétallique dont les effets de synergie des deux composants lui assurent une
activité et une stabilité accrue.

Les NPs de Cu-Au ont également été testées dans I'époxydation du propene.
Llorca et ses collaborateurs ont fabriqué par voie chimique des NPs d’Au et de Cu-
Au supportées sur TiO,, de taille comprise entre 5,1 et 5,8 nm [40]. Ainsi dans les
mémes conditions de gaz (mélange de N,O/Ar), a 380 °C, le composé CuzAu s’est
révélé étre le plus efficace avec une sélectivité de 100% et une conversion de propene
de 5%. Bien que le taux de conversion parait faible, celui-ci restait néanmoins plus
important que celui des NPs d”Au pur qui présentaient une conversion de 1%.

Notons aussi que des catalyseurs de Cu-Au supportés sur SiO, ou TiO, se sont
aussi révélés actifs dans 1’oxydation partielle du méthanol pour produire de 1'hy-
drogene [41] ou encore dans 1’oxydation sélective de I’alcool benzylique vers ’alcool
benzaldéhyde [42].
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Ces quelques résultats, que nous venons de présenter, montrent que l'étude des
propriétés catalytiques des NPs de Cu-Au suscite un intérét naissant de la part de
la communauté scientifique. Une grande attention a été portée sur les méthodes de
fabrication des NPs, leur taille, leur composition ainsi que le type de support. Ce-
pendant, une attention limitée a été portée jusqu’ici sur la relation entre propriétes
catalytiques et propriétés structurales des nanocatalyseurs, indispensable pour une
meilleure compréhension de ces derniers. Il y a deux explications principales a cela.
La premiere est la difficulté a fabriquer des NPs avec une forme cristalline bien défi-
nie suivant le type de réaction souhaitée. Néanmoins, des progres significatifs ont
été accomplis dans ce domaine avec la synthese de certains nanoalliages (autres
que Cu-Au) de formes bien définies, dont les propriétés peuvent étre améliorées
en contrdlant leur composition, leur forme et leur taille [43, 44, 45, 46]. La deuxieme
explication est la difficulté a suivre en temps réel les transformations structurales
des catalyseurs dans des conditions proches des conditions réelles de catalyse.

Une étude trés récente de Zhan et de ses collaborateurs a permis de pointer les
effets de la structure de NPs de CuAu supportées sur TiO; et SiO; sur la réaction
d’oxydation du CO [47]. Les NPs de CuAu, d'une taille moyenne de 8 nm, ont été
fabriquées par précipitation. En jouant avec la température lors du processus de
fabrication, Zhan a obtenu deux familles de NPs de CuAu, 1'une de structure CFC,
I'autre de structure tétragonale. Les mesures catalytiques ont été faites sous un flux
d’un mélange de CO/air. Les NPs de CuAu de structure tétragonales se sont avérées
étre trés actives avec un taux de conversion de CO de 100% a une température de
100 °C. La structure CFC quant a elle, a atteint le méme taux de conversion a 220 °C.

C’est dans ce contexte que la microscopie électronique environnementale s’avere
étre un outil idéal. En effet les développements récents en microscopie, que nous al-
lons présenter dans la partie suivante, permettent de suivre en temps réel le compor-
tement morphologique et I’évolution de la structure cristalline des nanocatalyseurs
sous des conditions proches des conditions réelles de réactions, c’est-a-dire a haute
température et a haute pression.

1.3 La microscopie électronique environnementale in situ

Pour Ernst Ruska et Max Knoll, peres de la microscopie électronique en trans-
mission (MET), il était clair que I'amélioration des performances du MET nécessite
de travailler sous un vide poussé [48]. En effet, les premiéres études sur des micro-
structures métalliques se sont avérées peu fructueuses a cause de la grande conta-
mination de "échantillon, généralement due a la décomposition des hydrocarbures
résiduels dans I'atmosphere du microscope par le faisceau d’électrons. La tendance
exigeait alors 1'amélioration du vide dans le microscope, en particulier au niveau
de I’échantillon et du canon a électrons. Mais cette évolution contrastait fortement
avec le désir des chercheurs d’étudier des organismes vivants et/ou des matériaux
dans leur environnement naturel, c’est-a-dire dans des milieux gazeux ou liquides.
En conséquence, il fallait concevoir des méthodes permettant de maintenir les condi-
tions de vide du microscope tout en observant I’échantillon dans un environnement
controlé.

En 1935, Marton a suggéré deux méthodes suivant lesquelles la pression et la
composition d’un gaz pourraient étre controlées a I'intérieur d"un microscope élec-
tronique [49]. La premiere consistait a modifier le porte-objet en plagant une paire
de fenétres transparentes aux électrons au-dessus et en-dessous de 1’échantillon afin
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d’encapsuler celui-ci dans un milieu gazeux contr6lé. La seconde consistait a modi-
fier les pieces polaires de la lentille objectif du microscope en plagant une paire de
petites ouvertures (diaphragmes) de part et d’autres de I'échantillon. La fuite éven-
tuelle de gaz dans la colonne du microscope est alors limitée a celle qui s’échappe
par les petites ouvertures. Depuis, ces deux approches ont évoluées séparément avec
succes.

Dans cette partie, nous allons décrire les deux approches utilisées aujourd’hui
pour mener a bien des expériences in situ en milieu gazeux en présentant dans un
premier temps le MET a pompage différentiel et le MET a cellule environnemen-
tale fermée. Dans un second temps, nous présenterons une liste non-exhaustive de
résultats obtenus par MET en milieu gazeux sur des systémes identiques ou simi-
laires a ceux étudiés au cours de cette these, c’est-a-dire des NPs d’Au et de Cu-Au
supportées.

1.3.1 MET a pompage différentiel

Comme son nom l'indique, ce MET est constitué de différents systemes de pom-
page différentiel qui viennent pomper, a différents niveaux, la colonne du micro-
scope. Cette derniere est divisée en plusieurs compartiments reliés entre eux par des
petits diaphragmes qui sont placés de part et d’autre de chaque niveau. Les dia-
phragmes doivent étre suffisamment grands pour permettre le passage du faisceau
d’électrons incident ainsi que les électrons diffusés et diffractés, mais suffisamment
petits pour éviter une trop grande fuite de gaz. Cette derniere est controlée, par la
taille des diaphragmes, qui sont eux, supplémentés par un systeme de pompage dif-
férentiel. Afin de maintenir la pression voulue aux abords de 1’échantillon tout en
maintenant une pression trés basse dans le reste du microscope, la capacité de pom-
page effectif du systeme différentiel doit excéder le taux de gaz qui s’échappe des
diaphragmes.

La Figure 1.7 montre un schéma d’'un MET a pompage différentiel de type FEI
Titan. La premiere paire de diaphragme est placée au plus proche de ’échantillon et
le gaz s’échappant de ces diaphragmes est pompé par une pompe turbomoléculaire.
Une deuxiéme paire de diaphragme, plus large, est placée plus loin de I’échantillon,
son role étant de limiter davantage la fuite de gaz dans la colonne du microscope.
Nous pouvons ainsi voir qu’il y a des diaphragmes entre chaque lentille condenseur.
Ces différents compartiments sont pompés en continu par des pompes turbomolé-
culaires, assurant ainsi un tres bon vide dans la colonne du microscope.

L'un des gros avantages d'un MET a pompage différentiel est que, contraire-
ment a la cellule environnementale fermée, 1’échantillon est exposé directement au
faisceau d’électrons, permettant ainsi d’atteindre une meilleure résolution spatiale
en mode image. De plus, il n'y a pas de restriction sur le type de porte-objets pou-
vant étre utilisé dans ce microscope. Ainsi, la combinaison du MET environnemental
avec des porte-objets spécifiques (chauffants, double-tilts) peut se révéler étre extreé-
mement intéressante. Le systéme de pompage différentiel en continu permet aussi
de diminuer la contamination de 1’échantillon.

Ce type de MET présente un inconvénient non négligeable. En effet, puisque le
gaz qui s’échappe des diaphragmes doit étre pompé par le pompage différentiel, il
ne faut pas que la pression du gaz aux abords de 1’échantillon soit trop élevée. Ainsi,
cette pression ne doit pas dépasser les 100 Torr.
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FIGURE 1.7 — Schéma d’un microscope électronique en transmission environnemental &
pompage différentiel, de type FEI Titan. PTM : pompe turbomoléculaire, PI: pompe ionique,
Cy, Cy, C3 : lentilles condenseur (inspiré de [50]).

1.3.2 MET avec cellule environnementale fermée

Cette approche consiste a encapsuler 1'échantillon et son gaz environnant dans
une cellule environnementale constituée de deux membranes transparentes aux élec-
trons, le tout étant supporté par un porte-objet dédié. Ces deux membranes, formées
de matériaux robustes et épaisses de quelques dizaines de nm, assurent 1’étanchéité
du gaz aux abords de I’échantillon. La cellule est donc completement isolée du reste
du microscope, maintenant son vide intact.

Ce dispositif présente quelques avantages. En effet, les porte-objets dédiés peu-
vent étre utilisés dans différents MET sans modification préalable de ces derniers.
C’est aussi la seule méthode, a ce jour, qui permet de réaliser des expériences sous
gaz a la pression atmosphérique. De plus, aujourd’hui les fabricants proposent des
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cellules environnementales chauffantes permettant de chauffer les échantillons jus-
qu’a une température de 1200 °C. Aussi, un des avantages majeurs de la cellule en-
vironnementale est qu’elle permet de travailler en milieu liquide également.

Cette approche présente néanmoins certains désavantages, liés notamment a sa
symétrie et a 'épaisseur des membranes. En effet, pour éviter leur rupture condui-
sant a la fuite du gaz dans la colonne du microscope, les membranes de la cel-
lule (généralement en nitrure de silicium ou en carbone) doivent étre suffisamment
épaisses pour assurer leur robustesse. L'épaisseur de celles-ci diminue grandement
le contraste des images obtenues par MET. Cela pose particulierement probleme si
nous souhaitons incliner I’échantillon, puisque la fenétre d’observation sera inclinée
elle-aussi, 1'épaisseur traversée par le faisceau d’électrons sera donc plus grande .
La conception de la cellule environnementale peut également empécher d’acqué-
rir certains signaux émis par I’échantillon, notamment les rayons X. Les avancées
récentes dans la fabrication des cellules permettent néanmoins de résoudre ce pro-
bleme.

Dans ce travail de these, c’est ce systéme que nous avons utilisé pour suivre
notamment les transformations morphologiques de NPs d”Au, de Cu et de Cu-Au
supportées, sous atmosphere oxydante (O;) et réductrice (Hy). Les résultats seront
présentés dans le chapitre 6.

Afin de mieux comprendre le contexte dans lequel s’inscrivent ces travaux de
theése, nous nous proposons dans les deux parties suivantes de présenter certaines
études qui ont été menées récemment sur des NPs d’Au, de Cu et de Cu-Au, en
température et sous flux gazeux, par MET environnementale.

1.3.3 Ftudes des NPs a base d’or et de cuivre sous gaz réactifs par MET
environnementale

Nous l'avons déja souligné précédemment, les sites actifs des catalyseurs fa-
cilitent la conversion des réactifs en produits et leur nature dépend d’un certain
nombre de facteurs incluant le type de catalyseur, le types de surface qu’il expose,
le nombre d’atomes de faible coordinence présents a la surface ainsi que le type
de matériau qui le supporte (typiquement des oxydes métalliques) [51]. Ainsi une
compréhension approfondie de la structure des NPs et de sa corrélation avec la ré-
activité est importante pour établir des stratégies dans la conception de catalyseurs
nouveaux et/ou plus actifs. A cet égard, la microscopie électronique environnemen-
tale est parfaitement adaptée en raison de sa capacité d’étudier les nanomatériaux
avec une résolution atomique, en présence d'un environnement gazeux.

Bien que les NPs peuvent étre synthétisées avec des structures cristallines bien
définies, comme nous l’avons vu dans la section 1.2.3, leurs propriétés structurales
(morphologie, structure cristalline, taille, composition principalement) peuvent évo-
luer sous l'influence des conditions de réaction. Il y a donc un grand intérét a obte-
nir des informations structurelles et chimiques a I’échelle atomique des catalyseurs,
dans leur condition de réaction. Ici, nous allons présenter un apercu des observa-
tions in situ sur la transformation des propriétés structurales des NPs d’Au, de Cu et
de Cu-Au supportées, en milieux gazeux, menées au moyen des deux types de MET
environnementaux que nous avons présentés précédemment (section 1.3.1 et 1.3.2).

1. A ce titre, nous avons fait des simulations d’images en haute résolution dans la cellule environ-
nementale pour étudier I'influence des membranes sur le contraste des images de microscopie a haute
résolution. Les résultats seront présentés dans le chapitre 3.
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1.3.3.1 NPs d’Au supportées

L'une des pionnieres dans 1'étude des propriétés structurales des NPs d’Au sur
des supports de MgO et TiO,, a I'aide d’une cellule environnementale, est Gior-
gio et ses collaborateurs [52]. Ainsi pour des NPs de tailles comprises entre 1 et 8
nm, ils ont observé que sous 1,5 Torr de Hj, a température ambiante, les NPs d’Au
exhibaient une forme octaédrique tronquée sur les deux supports, montrant ainsi
qu’elles étaient inertes au dihydrogene, tandis que la forme de ces mémes NPs s’ar-
rondissait sous O». La Figure 1.8 est une image MET d’une NP indivuelle d"Au sup-
portée sur TiO, (a) sous 1,5 Torr de Hy, (b) sous 1,5 Torr de O;, ol nous observons
clairement l’arrondissement de la NP sous O,. A partir des images en projection des
NPs et a I’aide de la construction de Wulff, ils ont aussi pu calculer le rapport d’ani-
sotropie lié aux facettes (100) et (111) ainsi que les énergies d’adhésion absolues des
NPs Au(111)||TiO»(110). IIs ont trouvé un rapport y100/v111 €gal a 1,15 ainsi qu’une
énergie d’adhésion de la facette (111) égale a 0,98 Jm 2. Ces données seront compa-
rées aux mesures similaires issues de nos études in situ décrites dans le chapitre 3 et
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FIGURE 1.8 — Images MET d'une NP indivuelle d’Au supportée sur TiO, (a) sous 1,5 Torr de
(a) Ho, (b) O (tiré de [52]).

Plus récemment, Yoshida et ses collaborateurs ont montré des images haute réso-
lution de NPs d”Au en milieu réactif a 'aide d’'un MET utilisant une cellule environ-
nementale et équipé d'un correcteur d’aberration de la lentille objectif [53]. Les ca-
talyseurs d’Au, de taille moyenne d’environ 5 nm, ont été fabriqués par déposition-
précipitation et déposés sur un support de CeO,. Les NPs ont ensuite été exposées
a un mélange CO/air a 45 Pa. Il a ainsi été observé que les molécules de CO adsor-
bées par les NPs d’Au provoquaient la reconstruction de leurs facettes (100) lors de
I'oxydation du CO a température ambiante. La méme équipe a ensuite simulé des
images au moyen de calculs de structure électronique ab initio pour prédire quelles
facettes des NPs d’Au étaient les plus favorables a 1’adsorption du CO. Ils en ont
déduit que les facettes {100} étaient les plus favorables a I'adsorption du CO, et que
puisque celles-ci étaient en contact avec le support, ils ont avancé que les sites actifs
se trouvaient au niveau du périmetre d’interface métal-support.

Kuwauchi et ses collaborateurs ont réalisé une expérience similaire sur des NPs
d’Au supportées sur TiO, dans une cellule environnementale [54]. Les NPs d’Au, fa-
briquées par déposition-précipitation, présentaient une taille de moyenne de 3 nm.
Les NPs ont été observées dans le vide, puis sous O, sous N> et sous un mélange de
CO/air. La pression était a chaque fois de 100 Pa (0,75 Torr). Sous CO, ils ont observé
des NPs dans leur forme d’équilibre, c’est-a-dire octaédrique tronquée. Lorsque ces
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mémes NPs ont été exposées a 1'O,, les coins entre les facettes (111) et (100) s’arron-
dissaient, notamment dt au développement des facettes (110). Enfin, tout comme
dans 1’expérience de Yoshida, ils ont observé une reconstruction des facettes {100} et
{111} lorsque celles-ci étaient exposées a nouveau a 100 Pa de CO/air. Néanmoins,
ils ont noté que le support de TiO, semblait mieux stabiliser la morphologie générale
des NPs d’Au que celui de CeO,.

Une expérience similiaire a été réalisée par Uchiyama et ses collaborateurs. Ces
derniers ont examiné un grand nombre de nanocatalyseurs d’Au/CeO; sous 1 mbar
(0,75 Torr) de CO/air, a température ambiante. Ils ont ensuite diminué la pression
partielle du CO afin de voir I'influence que cela avait sur la morphologie des NPs
[55]. IIs ont ainsi constaté que la morphologie des NPs d’Au passe de tres facettée
lors de I’exposition a 1 mbar du mélange CO/air pour devenir plus ronde lorsque
la pression partielle du CO par rapport a l'air diminuait. IIs ont également exposé
ces mémes NPs d’Au a 1 mbar de O, et ont constaté, tout comme Kuwauchi, un ar-
rondissement tres rapide (apres 5 secondes) de la forme des NPs d’Au sous 1 mbar
de O,. La Figure 1.9 montre une image MET de NPs d’Au/CeO; a température am-
biante sous (a) 1 mbar d’'un mélange CO/air, (b) 1 mbar de O,. L’arrondissement des
NPs d’Au est attribué a la croissance des facettes {110}, ainsi que d’autres facettes de
plus haut indices, au détriment des facettes {111} et {100}, tel que 1’ont prédit des
calculs ab initio [56]. Dans les mémes conditions, ils ont aussi étudié le comporte-
ment de NPs d’Au supportées sur un cristal non-oxydé (TiC). Aucun changement
morphologique des NPs d”Au sur ce support n’a été observé sous les différents gaz.

FIGURE 1.9 — Images MET d’une NP indivuelle d’Au supportée sur CeO, (a) sous 1 mbar
d’un mélange CO/air. (b) sous 1 mbar de O, (tiré de [55]).

1.3.3.2 NPs de Cu supportées

Avant de présenter l'alliage Cu-Au, il est intéressant de discuter des NPs de
Cu seules, qui présentent elles aussi un grand intérét pour la catalyse comme nous
I'avons discuté précédemment.

Hansen et ses collaborateurs ont étudié les NPs de Cu supportées sur ZnO et
sur des supports de silicium [57]. Ils ont observé que la forme des NPs de Cu/ZnO
change en fonction du gaz réactif. La Figure 1.10 présente une série d'images MET
d’une NP de Cu/ZnO a 220°C sous (a) 1,5 mbar de Hj, (b) 1,5 mbar de H,/H;0,
(c) 1,5 mbar de H,/CO L'exposition des NPs a un mélange H,O/H; a rendu les
NPs de Cu plus sphériques, tandis que leur exposition au H; pur a fait que les NPs
ont retrouvé leur forme plate initiale. La forme sphérique est due a 1’absorption des
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molécules d’eau par les facettes exposées des NPs de Cu. Les NPs supportées sur
silicium n’ont subit, quant a elles, aucun changement morphologique notable. De
plus, ils ont vu que sous un flux de gaz constitué de 95% de H; et 5% de CO, les
propriétés de mouillage des NPs de Cu vis-a-vis du substrat sont modifiées et se
traduisent par un étalement des NPs sur ce dernier.

FIGURE 1.10 — Images MET d’une NP indivuelle de Cu, portée a 220 °C et supportée sur
ZnQO, sous (a) 1,5 mbar de Hy, (b) 1,5 mbar de Hy /H>0O, (c) 1,5 mbar de Hy /CO (tiré de [57]).

Vesborg et ses collegues ont effectué des mesures de la réaction de synthese du
méthanol catalysé par des NPs de Cu/ZnO en utilisant un réacteur a tube d’écou-
lement laminaire et ont comparé ces mesures avec des observations effectuées par
MET environnemental (ETEM) [58]. Par ETEM, il a été révélé que, qualitativement,
les NPs de Cu semblaient étre de forme plus plate dans des conditions plus réduc-
trices, et inversement, plus sphériques lorsqu’elles sont exposées a un environne-
ment plus oxydant. Ils ont également observé que les NPs présentaient la forme la
plus plate lorsque celles-ci étaient exposées a un mélange H, /CO de stoechiométrie
1:1, et que sous cette forme, les NPs étaient également les plus actives. Cette mor-
phologie gaz-dépendante des NPs de Cu est cohérente avec le modele cinétique de
la réaction de synthese du méthanol, proposé par d’autres chercheurs [59].

Récemment, LaGrow et ses collaborateurs ont suivi par microscopie électronique
en transmission a balayage corrigé, utilisant un détecteur de champ sombre annu-
laire a grand angle (STEM-HAADF), I’oxydation directe de NPs de Cu, d’environ 50
nm de diametre, en CupO [60]. Ils ont ainsi observé une oxydation progressive des
NPs de Cu vers Cu,O suivant les plans Cu{111}/CuxO{111} sous 2 Pa de O et a une
température de 300 °C. Par ailleurs, lorsqu’elles étaient exposées a un gaz réducteur,
c’est-a-dire a 2 Pa (15 mTorr) de Hy, les NPs oxydées se réduisaient a nouveau en Cu
pur.

1.3.3.3 NPs de Cu-Au supportées

Bien que les capacités catalytiques des NPs de Cu-Au, notamment dans I'hy-
drogénation sélective du butadiene sont tres prometteuses, les études in situ sur
les transformations morphologiques de nanoalliages Cu-Au sont encore tres rares.
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Nous pouvons néanmoins trouver dans la littérature, des études portant sur la stabi-
lité structurale du nanoalliage Cu-Au supporté sur oxyde lorsque celui-ci est exposé
a un environnement réactif.

Une étude a montré que les NPs de Cu-Au, fabriquées par voie colloidale et sup-
portées sur Al,O3, sont plus actives apres un prétraitement dans un milieu réducteur
(H2) que oxydant (O;). Najafishirtari et ses collaborateurs ont étudié, a I'aide d'un
microscope électronique en transmission a balayage (STEM) combiné a la spectro-
scopie de dispersion en énergie des rayons X (EDX) et a la spectroscopie infrarouge
in situ (DRIFTS), les transformations a 1’échelle nanométrique de NPs CuAu/Al,O3
(diametre moyen de 6 nm) sous différentes atmospheres oxydo-réductrices. Ils ont
mesuré 1'activité des NPs de CuAu dans la réaction d’oxydation du CO en fonction
de différents pré-traitements que subissaient les NPs avant la réaction [61]. Ainsi,
ils ont constaté que les NPs prétraitées dans un milieu réducteur (5% de Hy) étaient
ensuite beaucoup plus actives que celles prétraitées dans un milieu oxydant (6%
de O,). Pour mieux comprendre les raisons de ces différences de performances, ils
ont cartographié par spectroscopie EDX, a chaque étape de pré-traitement puis de
réaction, les NPs de Cu-Au pré-traitées. La Figure 1.11 illustre les différentes trans-
formations des NPs de CuAu en fonction des pré-traitements d’activation. Ainsi au
départ, ils ont des NPs de CuAu, obtenues par voie colloidale. Une fois pré-traitées
sous Oy, ils observent un phénomeéne de ségrégation : le Cu vient se disperser sur le
substrat et s’'oxyde instantanément en CuO, laissant les NPs tres riches en Au. Par la
suite ces catalyseurs sont placés en milieux de réaction (CO/O,), formant ainsi des
complexes Cu,O-Au tres réactifs vis-a-vis de 1’'oxydation du CO. Notons que sous
H a 350 °C, les NPs de Cu,O-Au retrouvent leur état initial. Ils ont également ob-
servé le méme phénomeéne de ségrégation en milieu oxydant sur des NPs de Cu-Au
supportées sur FezOy4 [62]. L'activité supérieure de NPs de Cu,O-Au par rapport au
Cu-Au a déja été rapporté ailleurs [2].
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FIGURE 1.11 - Illustration des transformations des NPs de CuAu en fonction des pré-
traitements d’activation et de I'environnement réactif. En haut : les NPs de CuAu apres
déposition colloidale. A gauche : apres un pré-traitement oxydant. Au milieu : aprés un
cycle de réaction. A droite : aprées un pré-traitement réducteur (tiré de [61]).

Gao et ses collaborateurs ont voulu vérifier la dispersion de Cu issue des NPs de
Cu-Au/Al O3 lorsqu’elles sont chauffées a 350 °C sous une atmosphere de O, [63].
IIs ont observé la coalescence des NPs de Cu-Au due au chauffage. De nouvelles NPs
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se sont aussi formées en consumant une fractions de NPs plus grosses. Cependant,
contrairement a I’expérience précédente, aucune migration du Cu sur le support n’a
été observée. Ce phénomeéne de non-ségrégation de NPs de Cu-Au sous atmosphere
oxydante a déja été observé par d’autres chercheurs [64].
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Chapitre 2

Outils de recherche, synthese et
caractérisation

2.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les outils expérimentaux que nous avons
utilisés pour élaborer et caractériser les nanocatalyseurs monométalliques cuivre et
or (Cu et Au) et bimétalliques cuivre-or (Cu-Au), étudiés durant cette these. Dans un
premier temps, nous décrirons la technique de fabrication par ablation laser pulsé
qui a été utilisée pour 1’élaboration des nanoparticules (NPs). Dans un second temps,
nous présenterons 1’outil de caractérisation principal utilisé au cours de ce travail
de these, le microscope électronique en transmission JEOL ARM-200F corrigé des
aberrations de la lentille objectif, installé au laboratoire Matériaux et Phénomenes
Quantiques (MPQ). Apreés avoir exposé les principales caractéristiques de ce micro-
scope et son principe de fonctionnement, nous décrirons les différentes techniques
de microscopie utilisées pour mener a bien toutes les études structurales in situ et ex
situ, sous vide et en milieux gazeux, présentées dans les chapitres suivants.

2.2 Méthode de synthese par voie physique : ablation laser
pulsé

Découverte au début des années 60 et suite a la réalisation du premier laser opé-
rationnel par Maiman [65], la déposition par ablation laser pulsé ou PLD (de 1’an-
glais Pulsed Laser Deposition) était une technique relativement peu utilisée. En effet,
la qualité des dépots était inférieure a ceux obtenus au moyen d’autres méthodes de
fabrication, et ce notamment a cause des capacités limitées des lasers de I'époque. Ce
n’est qu’a la fin des années 80 que la PLD subit une ascension fulgurante grace a ses
succes dans 1’épitaxie des films supraconducteurs, avec la premiere déposition d'un
film mince de YBA>Cu3zOy, un supraconducteur a haute température [66]. Depuis,
cette technique est couramment utilisée notamment dans la fabrication de disposi-
tifs nanoélectroniques comme les nanotubes de carbone [67, 68], mais aussi dans la
fabrication de semi-conducteurs [69, 70] et de nanocatalyseurs [7, 71, 72, 73, 74].

Dans cette partie, nous verrons dans un premier temps le principe général de la
PLD. Dans un second temps, nous donnerons un bref descriptif du dispositif PLD
installé au laboratoire MPQ. Nous présenterons notamment les différents éléments
qui composent le montage, les conditions de dépo6t ainsi que les différents substrats
utilisés au cours de ce travail de thése pour fabriquer des NPs supportées d’Au, de
Cu et de Cu-Au de tailles inférieures a 10 nm.
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2.21 Principe général

La Figure 2.1 illustre le principe général de I'ablation par laser pulsé. Cette mé-
thode de fabrication consiste a focaliser un faisceau laser de haute puissance sur
une cible métallique en rotation et a déposer les matieres vaporisées, résultant de
I'interaction laser-cible, sur un substrat situé en vis-a-vis de la cible.

Laser Jauge du vide
incident

Miroir

Substrat Cible en rotation

Pompe

FIGURE 2.1 — Schéma du principe de l'ablation par laser pulsé.

Les processus mis en jeu lors de I’ablation d"un matériau par un laser peuvent se
décomposer en plusieurs étapes :

e Interaction laser-cible

Lorsqu'un rayonnement laser est focalisé sur la cible, il se forme un couplage entre
’énergie lumineuse du laser incident et la cible. L’absorption du faisceau laser par
la cible suit une loi de Beer-Lambert :

I(z) = Ip(1 — R)e~*W)? 2.1)

ou [ est I'intensité du laser, A sa longueur d’onde, R le coefficient de réflexion de la
cible, « le coefficient d’absorption du matériau et z la profondeur de pénétration du
faisceau incident.

e Formation et expansion de la plume

Notons E; I'énergie incidente du laser et E; I'énergie de liaison des atomes de la cible.
Dans le cas ot E; < Ep, le processus d’éjection de la matiere est de type thermique
[75]. L'énergie absorbée est redistribuée par agitation moléculaire. Par conséquent,
la température de la cible augmente rapidement sur une épaisseur d’environ 1 ym.
Cette augmentation drastique de la température (qui peut dépasser 20000 °C dans
le vide [76]) méne a la fusion et a la vaporisation du matériau de maniere isotrope.
Dans le cas ou E; > Ej, le processus d’éjection est de type photochimique [75]. Le
faisceau incident brise les liaisons chimiques des atomes a la surface de la cible. Cette
rupture des liaisons atomiques a lieu sur une épaisseur de quelques nm et permet
une éjection de matiere dans la direction normale a la surface de la cible.

Lors du dépot par PLD, les deux types de processus interviennent. La matiere
vaporisée, composée majoritairement d’ions, est confinée a la surface de la cible.
Ce confinement forme la couche de Knudsen. L'excitation des ions constitutifs de
la couche de Knudsen par absorption de la lumiére forme ainsi une plume dont
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I’expansion adiabatique se fait dans une direction perpendiculaire a la surface de la
cible (voir Figure 2.1).

e Germination et croissance

Les espéces ionisées constituant la plume se condensent sur un substrat situé en vis-
a-vis de la cible, formant ainsi des germes. En jouant sur 1’énergie et la fréquence
du laser, ainsi qu’avec la nature et la température du substrat pendant le dépét, il
est possible de faire croitre, a partir de ces germes, des NPs de taille contrdlée. Les
différents modes (mécanismes) de croissance d’une couche mince sur un support
sont présentés dans la section 4.3.

2.2.2 Montage de I’ablation laser pulsé au laboratoire MPQ
2.2.21 Bati de synthese sous vide secondaire poussé

Le bati de synthese se compose d"une chambre de synthese ainsi que d"un sas
servant a I'introduction et a 1’extraction des supports des NPs. Le dépot de matiere
en phase vapeur exige un environnement exempt de toute contamination. Ainsi, le
bati de synthese doit étre placé sous un vide secondaire poussé. Ici, la chambre de
synthése est maintenue a une pression d’environ 10~7 Torr grace & une pompe tur-
bomoléculaire Alcatel Adixen ATP 900 (débit de 900Ls™!) et une pompe primaire
Varian Triscroll 600 Inverter (débit de 500 L min~'). Le sas, quant a lui, est main-
tenu a une pression d’environ 10~° Torr via une pompe turbomoléculaire Varian
V301 Navigator avec un débit de 250 Ls~! et deux pompes primaires seches Agilent
SH-110 (débit de 250 Lmin~!). Une vanne guillotine assure le passage de 1’échan-
tillon du sas d’entrée au bati de synthése permettant ainsi de fixer le substrat sur le
porte porte-substrat, placé au centre du bati, a 'aide d'une canne de transfert. Les
différentes composantes discutées jusqu’ici sont visibles sur la photo du dispositif
présentée sur la Figure 2.2.
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FIGURE 2.2 — Photo du dispositif de synthése par ablation laser pulsé installé au laboratoire
MPQ.
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2.2.2.2 Laser et guidage optique

Au laboratoire MPQ), la source d’énergie pour la PLD est un laser a exciplexe
COMPexPRO 102F de la marque COHERENT®). L'impulsion laser est générée par
un courant électrique qui stimule un mélange gazeux de krypton (3,03 %) - fluor
(0,12 %) dilué dans un mélange de néon et d’hélium. Ceci permet de former des
complexes excités KrF*, appelés exciplexes, qui en revenant a leurs états fondamen-
taux émettent un rayonnement laser de longueur d’onde égale a 248 nm avec une
impulsion non modulable d"une durée de 25 ns. La fréquence de tirs peut par contre
étre variée sur une gamme comprise entre 1 et 20 Hz. Ceci permet ainsi de réguler la
vitesse de dépot typique des matériaux au cours de la synthese. L'énergie du laser est
variable entre 150 et 350 m]. En adaptant I'énergie et la fréquence du laser suivant le
type de matériau a ablater, nous avons un grand contréle sur la quantité de matiére
déposée, la vitesse de dépat, la taille ainsi que la composition des échantillons.

- Cible Miroir fixe

X

Lentille

Miroir mobile Laser

:

Moteur

FIGURE 2.3 — Schéma du trajet optique emprunté par le faisceau incident du laser.

Pour une ablation efficace, le laser doit étre parfaitement aligné. La Figure 2.3
montre le trajet optique emprunté par le laser pour atteindre la cible en rotation. Le
premier miroir, fixe, est positionné a 45° par rapport a la cavité laser, permettant une
réflexion optimale de son faisceau. Le faisceau réfléchit traverse ensuite une lentille
convergente, perpendiculaire a celui-ci, qui permet de diriger le faisceau sur un mi-
roir mobile. Ce dernier réfléchit le faisceau vers 'entrée du bati tout en assurant un
balayage latéral du laser sur les cibles en rotation. Le balayage par le miroir mobile
est assuré par un moteur qui permet de réaliser un mouvement de translation de
maniere a ce que le faisceau incident soit toujours intercepté avec un angle de 45°.

2.2.2.3 Substrat de TiO,

Pour étudier le lien entre les propriétés structurales et catalytiques des NPs d’Au,
de Cu et de Cu-Au!, nous déposons ces dernieres sur des nanobatonnets de dioxyde
de titane sous sa forme rutile (r-TiO,). Ce substrat est trés utilisé dans divers secteurs
industriels tels que la peinture, la catalyse ou encore ’agroalimentaire. En catalyse

1. Les résultats sont présentés dans le chapitre 6.
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hétérogene, cet oxyde réductible peut augmenter de maniere significative les pro-
priétés catalytiques d"un catalyseur de par son caractére tres stable et en raison de sa
forte interaction (effet SMSI) avec les métaux [77]. La Figure 2.4.a montre la courbe
de mesures d’activité de NPs d’Au, supportées par différents oxydes, dans 1’oxyda-
tion du CO a 0°C. Nous observons que les NPs d’Au supportées sur TiO, sont les
catalyseurs les plus performants dans la gamme de taille de NPs comprise entre 2 et
4 nm.
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FIGURE 2.4 — (a) Activité dans I'oxydation du CO a 0 °C de NPs d’Au supportées sur diffé-
rents supports d’oxydes (tiré de [11]). (b) Image MET de nanobatonnets de r-TiO,. Insert :
zoom sur un nanobatonnet montrant le réseau quadratique du r-TiO, dans 'axe de zone
[1-10], délimité par une facette (110).

Les nanobatonnets de r-TiO, ont été synthétisés par P. Afanasiev (IRCELYON).
La méthode de fabrication est une variante de la méthode par traitement hydrother-
mique, développée par ce méme collaborateur [78]. Ces nanobatonnets sont délimi-
tés majoritairement par des facettes (110) (visibles sur la Figure 2.4.b). Ces dernieres
sont les facettes les plus stables du r-TiO; et sont trés utilisées en tant que substrats
pour la catalyse hétérogene [79].

Ces nanobatonnets sont déposés sur une grille de microscope électronique en
transmission (MET) en molybdeéne, pour les études par MET ex situ de la composi-
tion ainsi que de la structure des NPs brutes de synthése, ou sur une cellule environ-
nementale dans le cadre des expériences MET in situ. Le dépdt se fait en deux étapes.
La premiére consiste a disperser le r-TiO, dans de ’eau milli-Q. Ensuite, nous dépo-
sons quelques gouttes de la solution directement sur la grille de MET ou sur la chip
électronique (E-chip) qui compose la cellule environnementale. Cette derniere sera
introduite dans la section 2.3.7.1.

2.2.2.4 Porte-substrat et systeme de chauffage

Comme nous l'avons vu précédemment, pour la syntheése de NPs par ablation
laser pulsé, le substrat sur lequel nous souhaitons réaliser le dépot doit étre placé en
vis-a-vis de la cible monométallique que nous ablatons. Pour bien fixer le substrat
(grille MET ou E-chip) dans le bati de synthese, nous utilisons des porte-substrats en
molybdene (molybloc). Ces porte-substrats sont soumis a des lamages réalisés par
l'atelier de mécanique du laboratoire MPQ afin qu’ils puissent loger les grilles de
MET ainsi que les E-chips qui supportent les NPs. Le choix du molybdene s’explique
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par le fait que nous ayons besoin d"un matériau a haute conductivité thermique et
possédant une température de fusion élevée afin de supporter des hautes tempéra-
tures sans contaminer le substrat. En effet, le chauffage des substrats au cours de la
synthese des NPs est assuré par un filament de tungsténe situé a 1’arrieére du porte-
substrat. Celui-ci, alimenté par un courant électrique, vient chauffer le molybloc par
conduction thermique. Au cours de cette these, tous les dépdts ont été réalisés a une
température de chauffage de 300 °C. La température de chauffage est contrdlée grace
a un thermocouple placé entre le filament et la face arriére du porte-substrat. Les dif-
térentes étapes de chauffage (rampe, palier de température, durée) sont controlées
par un programme dédié.

2.2.2.5 Cibles

Les cibles utilisées pour nos syntheses sont des cibles monométalliques d’or et
de cuivre de tres grande pureté (99,9999 %)[80]. Elles se présentent sous la forme
de palets d'un diametre égale a 25 mm et d"une épaisseur de 3 mm. Ces palets sont
collés sur un carrousel rotatif a 8 positions qui accueille actuellement les métaux
suivants : Au, Pd, Ir, Pt, Ag, Fe, Cu ainsi qu'une cible en carbone graphite.

Afin d’assurer une répartition homogene des impulsions laser sur les différentes
cibles, en plus du miroir mobile qui assure le balayage le long du diametre de la
cible, les cibles elles-mémes sont en rotation. Ainsi toute la surface de la cible est
ablatée de facon uniforme.

2.2.2.6 Balance a quartz

Avant chaque synthese, le taux de dépo6t de chaque matériau a ablater est calibré
grace a une microbalance a quartz de marque INFICON située a 'intérieur du bati de
synthese. Le principe de mesure de la microbalance a quartz est basé sur la variation
de la fréquence de résonance d"une fine lame de quartz, branchée a deux électrodes.
Une légere variation de masse d"une des électrodes induit une légere baisse de la
fréquence de résonance du quartz. Cet effet a été mis en évidence par Sauerbrey en
1959 [81]. Ce dernier a aboutit a une équation qui lie la variation de la masse Am
sur les électrodes a la variation Af de la fréquence de résonance, celle-ci s’exprime
comme :

) f2

Af = Aoc Am (2.2)
Avec p la masse volumique du quartz, c la célérité d'une onde acoustique dans le
quartz, A l'aire de recouvrement des électrodes et Am la masse du métal déposé.
Cette méthode permet de déterminer 1’épaisseur nominale de matiere déposée avec
une précision de l'ordre de 0,1 A. Cette épaisseur nominale, déterminée en se pla-
¢ant dans le cadre de I'approximation d"un film continu ne représente pas 1'épaisseur
réelle des NPs, celle-ci dépendant de plusieurs parametres tels que la température
de dépot, la fréquence du laser ainsi que la température du substrat pendant le dé-

pot.

Le contréle du chauffage des porte-substrats, le pilotage du laser, du miroir mo-
bile ainsi que du carrousel des cibles monométalliques est assuré par des programmes
dédiés, codés en Python par M. Apfel, ancien électronicien du laboratoire MPQ.
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2.2.2.7 Parametres de dépot utilisés pour la synthése des NPs

Afin de faire croitre des NPs de taille voulue, il est nécessaire de bien régler les
parametres du laser tels que son énergie et sa fréquence ainsi que la température du
substrat pendant le dépot, suivant le métal que nous souhaitons ablater et le substrat
sur lequel nous souhaitons le déposer. Ainsi, durant cette thése, nous avons mis au
point un protocole de synthése robuste afin d’obtenir des NPs dans une gamme de
taille comprise entre 2 et 6 nm et ce, indépendamment du substrat sur lequel nous les
déposons. Pour tous les dépots, indépendamment du métal ablaté et du substrat, la
fréquence du laser a été fixée a 4 Hz et la température du substrat a 300 °C. Le chauf-
fage du substrat est ensuite coupé immédiatement aprés la fin du dép6t. Pour le Cu,
I'énergie du laser est fixée a 300 mJ. Pour 1’or, qui est un matériau plus dense et donc
plus facile a ablater, I'énergie a été fixée a 220 m]J. Sur substrat de TiO,, 1’épaisseur
nominale du dépot a été fixée a 1 nm, tandis que pour les études sur la membrane
de SiN (voir chapitre 5), ’épaisseur nominale a été fixée a 2 nm. Pour les alliages
bimétalliques Cu-Au, les dépots se font de maniere alternée. Par ailleurs, pour une
épaisseur nominale égale a 2 nm de Cu-Au, nous déposons alternativement 0,25 nm
d’Au puis 0,25 nm de Cu. Cette méthode nous permet d’obtenir des NPs de Cu-Au
bien homogenes (sans formation de structure en coeur-coquille, Janus ou autres).

2.3 Le microscope électronique en transmission comme outil
de caractérisation

Les performances de tout microscope qu’il soit optique ou électronique sont li-
mitées par son pouvoir de résolution. D’apres Ernst Abbe, le pouvoir de résolution
d"un microscope, dont les principales limites sont dues au phénomene de diffraction,
est du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde du rayonnement utilisé. Il
s’exprime par [82] :

N 1.22A
= 2nsina

(2.3)

avec nsina 1’ouverture numérique du systeme optique ou n correspond a l'indice
de réfraction du milieu dans lequel se déplace la fonction d’onde de longueur A
et sina le demi-angle du cone du rayonnement entrant dans 1’objectif. Dans l'air et
pour a suffisamment petit, cette expression se simplifie en R ~ A /2. Le pouvoir de
résolution est donc proportionnel a la longueur d’onde du rayonnement utilisé.

En microscopie optique, méme en utilisant les ondes les plus courtes possibles,
la résolution est limitée a environ 200 nm, ne permettant pas d’étudier en détail
des nano-objets. Un des moyens pour améliorer grandement la résolution d"un mi-
croscope est donc de diminuer la longueur d’onde de la source de rayonnement. Les
travaux sur la nature ondulatoire de 1’électron menés par De Broglie en 1929 ont per-
mis d’envisager 'utilisation des électrons comme nouvelle source de rayonnement
[83]. En effet, un faisceau d’électrons accélérés a 200 kV a une longueur d’onde de
2,5 pm. Ainsi il est possible d’atteindre une limite de résolution théorique de I'ordre
de0,1 A qui est largement suffisante pour explorer la matiére a 1’échelle atomique.

Le premier microscope électronique en transmission (MET) a vu le jour en 1931
grace a E. Ruska et M. Knoll [84], le premier ayant requ le prix Nobel de physique
en 1986 pour cette invention. Deux ans plus tard, leur MET possédait déja une ca-
pacité de grossissement d’environ x100k. Depuis, de multiples développements ins-
trumentaux et méthodologiques ont été apportés a la microscopie électronique en
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transmission formant ainsi un puissant outil de caractérisation et d’analyse de la
matiere a ’échelle atomique, voire sub-atomique.

Dans cette partie, nous allons présenter les différentes techniques de microscopie
électronique utilisées pour caractériser les propriétés structurales des NPs d"Au, de
Cu et de Cu-Au au cours de ce travail de these. Dans un premier temps, nous pré-
senterons les principales caractéristiques du MET utilisées au cours de cette these.
Ensuite, nous décrirons les différents modes d’imagerie et de spectroscopie utilisés
tels que le mode imagerie MET a haute résolution (HRTEM), le mode imagerie a
balayage utilisant un détecteur de champ sombre a grand angle (STEM-HAADF),
la spectroscopie dispersive en énergie des rayons X (XEDS) ainsi que la spectrosco-
pie de perte d’énergie des électrons (EELS). Enfin, nous présenterons le dispositif
expérimental ainsi que les protocoles utilisés pour la microscopie électronique envi-
ronnementale permettant d’étudier in situ le comportement de nano-objets dans des
milieux gazeux et/ou en température.

2.3.1 Le Super TEM au laboratoire MPQ

Toutes les expériences in situ et ex situ réalisées au cours de cette these, 1’ont
été au moyen d'un JEOL ARM-200F, installé au laboratoire MPQ depuis 2011. Ce
microscope combine un canon a effet de champ froid et un correcteur d’aberration
sphérique de la lentille objectif. Il peut fonctionner sous tension d’accéleration égale
a 80 kV ou 200 kV. Au cours de cette theése, nous ’avons utilisé a 80 et a 200 kV [85].

FIGURE 2.5 — Photographie du microscope électronique en transmission JEOL ARM-200F,
corrigé des aberrations sphériques de la lentille objectif.



2.3. Le microscope électronique en transmission comme outil de caractérisation 31

Sa source d’électron est un canon a émission de champ froid (Cold FEG), qui est
consituté d’une pointe de tungsténe taillée suivant la direction [310]. Les électrons
sont extraits par effet tunnel, en appliquant un fort champ électrique a proximité
de la pointe. Ce type de source est tres intéressant puisqu’il fournit une brillance
(intensité lumineuse par unité de surface) cent fois plus importante que celle des
cathodes classiques (LaBg par exemple) et assure une meilleure cohérence en énergie
du faisceau (AE < 0,5 eV) ainsi qu'une meilleure cohérence spatiale [86].

Le correcteur d’aberration est de type hexapolaire (de marque CEOS). Il s’agit
d’un correcteur d’'image, c’est a dire qu’il est situé apres la lentille objectif et per-
met de corriger 1’aberration sphérique de celle-ci. Dans le cas de I’aberration sphé-
rique, les rayons marginaux (éloignés de I’axe optique) convergent en un point plus
rapproché de la lentille que les faisceaux paraxiaux. Par conséquent, 'image d'un
point n’est plus ponctuelle mais se présente sous une forme de tache. Le correcteur
d’aberration permet de corriger ce défaut et ainsi d’augmenter fortement la fonction
de transfert totale. Cette derniere représente le transfert de 1'information par le mi-
croscope, depuis le plan objet jusqu’au plan image de la lentille objectif. La limite de
résolution obtenue sur le JEOL ARM-200F sera présentée dans la section suivante.

De plus, pour le mode d’imagerie conventionnel, le microscope est équipé d'une
caméra ultra rapide OneView (Gatan) permettant de prendre des images de 16 me-
gapixel ainsi que des vidéos en 4K a 25 fps (capacité non utilisé dans ce travail de
these).

2.3.2 Interactions électrons/matiére

La traversée d’un échantillon mince (épaisseur < 100 nm) par un faisceau d’élec-
trons rapide donne lieu a diverses émissions radiatives et/ou corpusculaires [86].
Ces interactions sont de différentes natures et sont classées en deux catégories : d"une
part les interactions élastiques ot1 1’électron primaire possede la méme énergie ciné-
tique apres interaction avec I’échantillon, d’autre part les interactions inélastiques ot1
I'interaction de I'électron primaire avec 1’échantillon s’accompagne de la perte d"une
partie de son énergie cinétique. Les émissions résultantes de ces différentes interac-
tions couvrent une large gamme spectrale, allant de quelques eV (électrons Auger,
secondaires) jusqu’a quelques KeV (rayons X). Ces différentes émissions peuvent
étre captées par des détecteurs dédiés suivant le type d’analyse que l'utilisateur
souhaite faire. La Figure 2.6 présente les différents signaux ainsi que leurs possibles
applications qui sont produits par les interactions électrons-matiere.

Dans cette these, nous avons sélectionné les électrons transmis élastiquement, a
faibles angles, servant a I'imagerie haute résolution (HRTEM), ainsi que les rayons
X, pour déterminer la composition des échantillons (voir section 2.3.6). Nous avons
aussi sélectionné les électrons diffusés élastiquement ou quasi-élastiquement a des
grands angles, pour I'imagerie STEM-HAADF (voir section 2.3.4), afin d’étudier la
structure et la morphologie des NPs d’Au, de Cu et de Cu-Au dans le vide et en
milieu gazeux. Nous avons également sélectionné les électrons diffusés inélastique-
ment lors d’expériences de spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS)
pour sonder la température locale de nos échantillon dans la cellule environnemen-
tale, (la méthodologie sera présentée dans la section 2.3.5).
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FIGURE 2.6 — Représentation schématique des différentes interactions électrons-matiere.

2.3.3 Principe de I'imagerie HRTEM

Le principe de I'imagerie MET a haute résolution est de former une image d’in-
terférences entre les faisceaux transmis et diffractés par un échantillon. Pour ce faire,
nous pouvons soit sélectionner plusieurs faisceaux avec un diaphragme placé dans
le plan focal arriere de la lentille objectif, soit laisser passer tous les faisceaux. Le
contraste de I'image obtenue dépend du déphasage relatif entre les différents fais-
ceaux. Ce déphasage résulte des interactions entre les électrons du faisceau incident
et I’échantillon et est influencé aussi par la lentille objectif du microscope. De ce
fait, les minima et maxima d’intensité ne représentent pas toujours la position des
atomes, cependant elles fournissent des informations sur 1’organisation cristalline et
les défauts éventuels qui s’y trouvent.

Comme nous 'avons mentionné précédemment, le MET repose sur la nature
ondulatoire des électrons dont la faible longueur d’onde lui permet d’accéder au
monde atomique. Il se décompose en trois axes majeurs : la source qui émet le fais-
ceau d’électrons, un systéme de lentilles qui illumine I’échantillon, forme, et projette
I'image de I’échantillon, et d’un systeme d’acquisition qui lit le faisceau d’électron
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émis par le systeme de projection.

Axe optique
—— iy Lentille
condenseur C1
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— Lentille
condenseur C2
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Plan focal objet de la condenseur
lentille objectif supérieure _ Lentille objectif
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FIGURE 2.7 — Schéma de principe de 1’obtention d'un faisceau parallele avec le systéeme
d’illumination d"un MET.

Pour former une image, le faisceau d’électrons doit passer par un systéme op-
tique complexe constitué de trois groupes de lentilles. Le premier groupe forme le
systeme d’illumination qui sert a illuminer 1’échantillon avec, dans le cas de la mi-
croscopie conventionnelle, un faisceau le plus paralléle possible.

Le deuxiéme groupe est le systéme objectif qui est un élément fondamental du
MET. Celui-ci est constitué de la lentille objectif supérieure, se trouvant juste avant
I'échantillon (Figure 2.7), et de la lentille objectif inférieure située juste apres 1’échan-
tillon. A la sortie de 1’objet observé, le plan d’onde est transféré par la lentille objec-
tif inférieure qui forme une premiéere image de 1’échantillon dans le plan image. Le
transfert de I'information depuis le plan objet jusqu’au plan image de la lentille ob-
jectif se définie par la fonction de transfert totale, ou partiellement cohérente. Celle-ci
est définie par :

TM(”) = Tcoh(“)-Ec<u)'Es<u) (2.4)

Teon (1) est la fonction de transfert cohérente qui dépend des différents coefficients
d’aberration dont principalement le coefficient d’aberration sphérique. E.(u) est la
cohérence temporelle partielle liée a la chromaticité du faisceau incident, c’est a dire
qu’elle prend en compte les instabilités électroniques comme les fluctuations de la
haute tension, du courant dans la objectif ainsi que la dispersion en énergie des élec-
trons incidents. E;(u) est la cohérence spatiale partielle liée, quant a elle, au non
parallélisme du faisceau incident et dépend de la divergence du faisceau émis par le

canon 2.

2. Les détails plus précis sur la fonction de transfert totale ainsi que les fonctions enveloppes sont
données dans le livre de David B. Williams et C. Barry Carter [86].
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FIGURE 2.8 — Simulation par JEMS de la fonction de transfert totale Tjs(u) (en noir) qui cor-
respond au produit de la fonction de transfert cohérente T(v) par la cohérence temporelle
Ec(u) (trait bleu) et la cohérence spatiale Es(u) (trait vert). (a) Microscope sans correcteur
d’aberration, Cs = 0,5 mm, et Af = —43,4 nm (défocalisation de Scherzer). (b) Microscope
corrigé des aberrations sphériques avec un Cold FEG, Cs = 0,005 mm, et Af = —0,5nm (dé-
focalisation de Scherzer). Les distances interréticulaires résolues par le microscope pour un
échantillon de CuAu sont indiquées par des fleches rouges (adapté de la these d’"H. Prunier

[4].
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La Figure 2.8 présente une comparaison d"une simulation JEMS de la fonction de
transfert totale Tys(u), ainsi que des fonctions enveloppes de la cohérence spatiale
partielle E;(u) et temporelle partielle E.(u) et de la fonction enveloppe totale E(u)
= Es(u).Ec(u). Dans le cas (a) il s’agit d’'un microscope dépourvu d’un correcteur
d’aberration et avec un canon doté d’une pointe LaBg (le JEOL 2010 par exemple).
Dans le cas (b), il s’agit du JEOL ARM-200F équipé d'un correcteur d’aberration
sphérique de la lentille objectif ainsi que d"un Cold FEG. Les lignes rouges indiquent
les distances interréticulaires résolues par les deux microscopes, pour un échantillon
de CuAu. Nous pouvons ainsi voir clairement l'intérét d'un MET corrigé par rap-
port & un MET conventionnel. En effet, l'utilisation d"une source d’électrons Cold
FEG permet de réduire amplement 1'enveloppe de la cohérence temporelle partielle
E.(u) par rapport au microscope doté d"une pointe LaBe. De plus, grace a la correc-
tion d’aberration de la lentille objectif (C;), sa valeur est réduite de 0,5 mm & une
valeur proche de 0 (valeur comprise entre 100 nm et 1 ym). Dans la condition dite
de défocalisation de Scherzer, la cohérence spatiale E; (1) = 1, donc son influence sur
la fonction de transfert totale Ty;(u) devient négligeable.

Seule la cohérence temporelle partielle E.(u) influe sur la limite d’information
du microscope corrigé, cela se traduit par une résolution ponctuelle sub-A. Elle est
de l'ordre de 0,075 nm pour le JEOL ARM-200F [85]. De plus, comme nous pouvons
le constater sur la Figure 2.8.b, le microscope corrigé permet de résoudre un plus
grand nombre de distances interréticulaires, par rapport au microscope non corrigé
(Figure 2.8.a).

Les lentilles intermédiaires et de projection forment le dernier groupe de lentilles
du microscope. En adaptant les courants des lentilles intermédiaires, nous pouvons
conjuguer le plan objet de la lentille de projection soit avec le plan focal arriere de la
lentille objectif, dans ce cas 1a nous serons en mode diffraction, ou bien avec le plan
image de la lentille objectif, dans ce cas nous serons en mode image. La lentille de
projection a pour seul but d’agrandir les images tout en les projetant dans le plan
d’observation. La Figure 2.9 montre les schémas simplifiés du principe de fonction-
nement des lentilles objectifs, intermédiaires et de projection que nous venons de
décrire. Par ailleurs, plusieurs bobines déflectrices, non représentées sur le schéma,
servent a modifier l'inclinaison et déplacer le faisceau par rapport a 1’axe optique.
Celles-ci sont principalement utilisées dans 1’alignement du microscope.
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FIGURE 2.9 - Schémas simplifiés du principe de fonctionnement des lentilles objectifs, inter-
médiaires et de projection, (a) en mode diffraction, (b) en mode image.

2.3.4 Principe de I'imagerie STEM-HAADF

La microscopie électronique en transmission a balayage (STEM) est une tech-
nique trés courante aujourd’hui en microscopie. Contrairement a I'imagerie conven-
tionnelle classique ou le faisceau incident est parallele, en mode STEM, le faisceau
est focalisé pour former une sonde tres fine (< 10 nm) qui vient balayer I'échan-
tillon (voir Figure 2.10.a). En chaque point du balayage, les électrons diffusés sont
recueillis par des détecteurs (combinant un scintillateur et un photomultiplicateur).
En analysant séquentiellement l'intensité recueillie sur ces détecteurs, une recons-
truction de I'image agrandie de la zone balayée est obtenue.

Le mode STEM n’est pas tres sensible aux aberrations des lentilles car il n’y a pas
de formation d’image intermédiaire par l'objectif contrairement au mode conven-
tionnel. En effet, comme nous I'avons dit, l'image est uniquement constituée a partir
des faisceaux transmis et/ou diffractés vers le détecteur annulaire. Différents dé-
tecteurs sont utilisés suivant les angles de diffusion des électrons diffusés en sor-
tie de I’échantillon. Dans cette thése, nous avons essentiellement utilisé le détec-
teur champ sombre & grands angles (HAADF) qui collecte les électrons diffusés a
des angles supérieurs a 50 mrad (voir Figure 2.10.b). L'imagerie STEM-HAADF est
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FIGURE 2.10 - (a) Schéma du systéme d’illumination en mode STEM. (b) Demi-angles de
convergence « et demi-angles de collection § par un détecteur STEM-HAADE.

de type incohérente. En effet, les faisceaux diffusés par 1’échantillon et arrivant sur
le détecteur HAADF sont incohérents (diffusion Rutherford et diffusion thermique
diffuse (TDS)), c’est-a-dire qu’il n’y a aucune corrélation, notamment en terme de
phase, entre eux. Par conséquent, contrairement a la diffusion cohérente (diffusion
de Bragg), ils ne produisent pas d’interférence. Plus 1’élément sondé est chimique-
ment lourd, plus le faisceau d’électrons incident, en interaction avec 1’échantillon,
sera dévié. Ainsi le contraste en STEM-HAADF est appelé contraste Z, car il dépend
directement du numéro atomique de I'élément.

Nous avons choisi les diaphragmes de sorte a ce que les angles de collections
et de convergence soient optimales afin d’obtenir la meilleure résolution ainsi que
le meilleur contraste possible en imagerie STEM-HAADF pour nos expériences. La
taille de sonde et son demi-angle de convergence optimal, qui s’obtient en dérivant
la fonction d’aberration de Scherzer [87], sont donnés par :

4
d=0,43CiAl Qopt = 1,41 (é‘) 2.5)
S

avec A la longueur d’onde du faisceau d’électrons incident, Cs la valeur du coeffi-
cient d’aberration sphérique de la lentille objectif. Ainsi, avec une valeur du correc-
teur d’aberration sphérique C; = 0,5 mm et une longueur d’onde A = 2,51 pm pour
des électrons accélérés a 200 kV, nous obtenons une taille de sonde d = 1,28 A ainsi
qu'un demi-angle de convergence optimal a,,; = 10 mrad. Dans le présent travail,
les images STEM-HAADF ont été obtenues avec un courant de sonde 8C (4,2 pA) et
un diaphragme condenseur de diametre égal & 30 ym. Ces conditions d’éclairement
optimales nous assurent une résolution de ’ordre de 2 A dans la cellule environne-
mentale. La longueur de la caméra a été fixée a 6 cm. Ainsi, bien que nous n’ayons
pas de correcteur sonde, ces réglages nous permettent d’obtenir une résolution ato-
mique, sur certaines NPs qui sont orientées dans des axes de zone suivant lesquels

les distances interplans peuvent étre résolues.
La Figure 2.11 compare le contraste d’images de NPs d’Au déposées sur des
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FIGURE 2.11 — Comparaison de contraste de NPs d’Au déposées sur un nanobatonnet de r-
TiO, : (a) image MET conventionnel, (b) image STEM-HAADEF. Insert : Image STEM-HAADF
haute résolution d'une NP de CuAugs sur r-TiO (grandissment x10M).

nanobatonnets de r-TiO; en (a) mode MET classique, (b) mode STEM-HAADF. Nous
observons que dans le premier mode les NPs d’Au sont trés peu visibles tandis qu’en
STEM-HAADF le contraste (contraste Z) est meilleur. Les NPs d’Au (de numéro
atomique Z plus élevé) apparaissent en blanc, tandis que le nanobatonnet de r-TiO,
(Z moins élevé) apparait en gris. En insert de la Figure 2.11.b, nous montrons une
NP de CuAuz dans un axe de zone [110] dans lequel nous observons de la haute
résolution. La haute résolution dans le mode STEM-HAADF, malgré nos conditions
d’alignement les plus optimales possibles, reste néanmoins tres difficile. Ceci est
notamment dii au fait que nous sommes dans la limite de résolution du microscope
dans ce mode.

2.3.5 Laspectroscopie de perte d’énergie des électrons

Nous I'avons vu dans la section 2.3.2, lors de l'interaction électrons-matiere, une
partie non négligeable du faisceau d’électrons est diffusée inélastiquement par 1’éch-
antillon, induisant des pertes d’énergies aux électrons apres interaction de ces der-
niers avec les différentes populations d’électrons de 1’échantillon (interaction élect-
ron-électron). La spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) est une tech-
nique qui établit la distribution de 1’énergie perdue par le faisceau incident. Cette
derniere est principalement utilisée pour déterminer les propriétés électroniques
(nature de la bande interdite par exemple) et optiques (a partir de 1’analyse des ca-
ractéristiques des modes plasmons) de I’échantillon. Les signaux de pertes lointaines
permettent une caractérisation plus fine de la chimie (composition) et de la structure
électronique locale de I’échantillon.

La Figure 2.12.a montre le principe simplifié de la spectroscopie EELS. Les élec-
trons du faisceau collectés par le détecteur EELS (dans cette these, un Gatan Quan-
tum ER), sont décomposés suivant la perte d’énergie qu’ils ont subit en traversant
’échantillon, formant ainsi un spectre de perte d’énergie des électrons a l'aide d'un
prisme magnétique placé apres 1’échantillon. Un spectre EELS couvre une large
gamme spectrale allant de I'infrarouge aux rayons X. Sur ce large domaine, le spectre
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FIGURE 2.12 — (a) Principe simplifié de la spectroscopie de perte d’énergie des électrons
(EELS). (b) Spectre EELS acquis sur une NP d’aluminium. Les différentes parties structurales
sont décrites dans le corps du texte.

englobe diverses signatures spectrales qui résultent de I'excitation individuelle ou
collective des électrons de valence ou du coeur. La contribution principale au spectre
est un pic étroit a perte nulle, appelé pic de perte nulle (ZLP) ou pic élastique. Il ré-
sulte des électrons n’ayant pas de pertes d’énergie, ou bien, s’il y en a, elles sont
trop faibles pour étre détectées expérimentalement (excitations de phonons en des-
sous de 0,2 eV, etc.). Au-dela du pic de perte nulle, a des énergies supérieures, il y
a les contributions inélastiques. Elles se distinguent en deux groupes. Le premier,
compris entre 1 et 50 eV, correspond aux pertes proches. Dans cette région, il est pas
exemple possible de retrouver un pic de résonance qui correspond au pic du plas-
mon de volume (ou de surface) correspondant a I'excitation collective des électrons
de valence du solide. La Figure 2.12.b montre un spectre EELS d’'une NP d’Al avec
le pic de perte nulle a 0 eV ainsi que le pic de plasmon de volume a 15 eV. Ce pic de
plasmon de volume est particulierement intéressant car il est trés sensible a la tem-
pérature de "échantillon. L'étude de ce pic pour établir la température locale de nos
échantillons déposés dans la cellule environnementale lors d’expériences in situ sera
développée dans le chapitre 3. Au-dela de 50 eV se situe le deuxieme groupe. C’est
le domaine d’énergie de pertes lointaines qui comprend, entre-autres, les signaux
d’excitations individuelles des électrons de coeur du matériau (seuil K, L, etc.). Ce
domaine d’énergie ne sera pas étudié au cours de cette thése.

2.3.6 La spectroscopie de dispersion en énergie des rayons X

La mesure quantitative de la composition des NPs bimétalliques est indispen-
sable car cette derniéere influence directement les propriétés structurales et cataly-
tiques des nanoalliages. La spectroscopie de dispersion en énergie des rayons X
s’avere étre particulierement efficace pour ce type d’analyse.

La Figure 2.13.a montre le schéma simplifié de la détection des rayons X en mode
STEM. Contrairement aux détecteurs de champ clair et de champ sombre, celui-ci
est placé au-dessus de 1’échantillon. Le principe de 'émission du rayon X est le sui-
vant : lorsqu'un électron incident entre en collision avec un électron du coeur d'un
atome de 1’échantillon, celui-ci est éjecté laissant derriere lui un trou. Cette ionisa-
tion va entrainer I’émission d’un photon X d’énergie caractéristique lors du retour
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FIGURE 2.13 — (a) Schéma simplifié du détecteur pour la spectroscopie de dispersion en
énergie des rayons X (EDX). (b) Schéma du principe d’émission des rayons X. (c) Spectre
EDX d"une NP de Cu-Au.

de I’atome dans son état fondamental. Un électron d'un niveau supérieur au niveau
ionisé va prendre la place du trou et céder par la méme occasion de 1'énergie sous
forme d"un photon X, caractéristique de I’atome cible (Figure 2.13.b). Ce photon X
est ensuite collecté par le détecteur EDX placé au-dessus de 1’échantillon. Dans notre
cas, il s’agit d'une diode en silicium dopée au lithium dont la résolution en énergie
est de l'ordre de la centaine d’eV et ’angle solide de collection est de 0,12 sr.

La composition de 1’échantillon peut ensuite étre calculée a partir de la rela-
tion de Cliff-Lorimer qui relie la concentration massique des éléments constituant
’échantillon analysé a I'intensité de leurs raies caractéristiques, par la relation [88] :

I
U (2.6)

ol Cyua et Cpyp sont les concentrations massiques en élément A et B. I4 et Ip sont
les intensités respectives des raies caractéristiques des éléments A et B. Par ailleurs,
k 4 correspond au coefficient de Cliff-Lorimer. Il dépend des éléments étudiés mais
aussi du type de détecteur ainsi que de la géométrie de collection des photons X par
celui-ci.

Pour mesurer la composition de nos NPs bimétalliques Cu-Au, nous avons choisi
les raies caractéristiques L, g de I’Au et K, g du Cu. Ce choix est motivé par le fait
que les gammes d’énergies dans lesquelles se situent ces raies sont suffisamment
éloignées pour ne pas avoir de recouvrement avec des raies parasites comme celle
du molybdeéne issues d'une grille de MET en Mo, par exemple. La raie L, s du Au
est dans une gamme d’énergie comprise entre 9,71 et 11,44 eV, celle du K, g du Cu
entre 8,03 et 8,31 keV. Au préalable de la mesure de la composition, il est nécessaire
de déterminer k 4, par la méthode de Van Cappellen [89]. Cette méthode repose sur
la comparaison de la composition absolue d"un échantillon témoin et celle mesu-
rée par le microscope. La différence de mesure permet de calculer le coefficient k 45.
Pour le microscope JEOL ARM-200F, le facteur K a été calculé sur des films épais,
d’épaisseur nominale égale a 60 nm, de Cu-Au de différentes compositions par Hé-
lene Prunier. Chacun des films a ensuite été aminci a I’aide d"un amincisseur ionique
afin de former un biseau d’épaisseur croissante. Les compositions de ces films ont
été mesurées par fluorescence X et diffraction des rayons X (DRX). Ainsi, pour le
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JEOL ARM-200F, un facteur k¢,,— 4, égal a 0,2546 a été calculé. Les détails de la mé-
thode du calcul sont donnés dans la these d’Héléne Prunier, effectuée dans le groupe
Me-ANS et soutenue en 2017 [4]. L'incertitude sur la composition, obtenue par ana-

lyse EDX sur des mesures effectuées sur des assemblées de NPs, est de l'ordre de 5
%.

2.3.7 Lamicroscopie électronique environnementale in situ

Comme nous 'avons vu dans le chapitre , les NPs monométalliques Cu ou Au
et bimétalliques Cu-Au présentent des propriétés catalytiques intéressantes. Cepen-
dant, faute d’observations directes de ces nanocatalyseurs dans leurs milieux réac-
tifs, les liens qui unissent leurs propriétés catalytiques et structurales ne sont pas
encore, a ce jour, completement compris. Dans le groupe Me-ANS, nous combinons
nos expertises dans la synthese des NPs mono et bimétalliques et la microscopie
électronique pour étudier le comportement des NPs de Cu, Au et de Cu-Au suppor-
tées, en milieux gazeux, et ce, dans des conditions proches des conditions réelles de
réaction, c’est-a-dire & haute température et a haute pression. Ces études sont réali-
sées a l’aide d’une cellule environnementale, acquise par le groupe Me-ANS en 2014,
qui est compatible avec 1’ARM-200F.

Dans cette section, nous allons dans un premier temps décrire la cellule environ-
nementale ainsi que sa préparation pour les expériences gaz in situ. Dans un second
temps nous présenterons les autres éléments nécéssaires a la réalisation d"une expé-
rience in situ.

2.3.7.1 Description, préparation et montage de la cellule environnementale pour
les observations en mode STEM

Tout le dispositif expérimental pour la MET environnementale au sein du labora-
toire MPQ est développé par la société Protochips. La cellule environnementale est
constituée de deux puces électroniques (E-chip) de tailles différentes. La premiére
E-chip, dont un schéma et une image MEB sont présentés sur les Figures 2.14.a,c,
est fabriquée a partir d"un wafer en Si (dimension 2x2 mm) percé d"un trou rectan-
gulaire en son centre. Ce trou est recouvert d"'une membrane de carbure de silicium
(6iC), d’une épaisseur égale a environ 100 nm, dans laquelle ont été percés six trous
de 9 ym de diametre (voir le zoom sur la Figure 2.14.c). Ces trous sont recouverts
d’une fine membrane en mononitrure de silicium (SiN) d’une épaisseur de 30 nm,
transparente aux électrons, sur laquelle sont déposés les nanocatalyseurs étudiés.
De plus, cette E-chip est bordée de deux pattes de connexion en or en contact avec
la céramique en SiC, qui assure le chauffage, par effet Joule, au moyen d’un courant
électrique.

La deuxiéme E-chip, visible sur le schéma de la Figure 2.14.b, plus grande (di-
mension 4,5 x 6 nm), est fabriquée de la méme fagon que la premiere, a la différence
que seule une membrane de SiN recouvre son trou central, d'une épaisseur lége-
rement plus épaisse que la premiere (50 nm). En effet, cette E-chip ne servant qu’a
assurer le contact électrique et I'étanchéité de la cellule, il n'y a pas de céramique
posée dessus.

Avant tout dépot de NPs, les deux E-chips sont trempées environ une minute
dans un bain d’acétone puis dans un bain de méthanol de grande pureté (qualité
HLPC). Ensuite, elles sont passées dans un plasma cleaner pendant 10 minutes au
contact d’'un mélange d’argon et de dihydrogene. Ce nettoyage sert a dissoudre
les résidus de colle servant a maintenir les E-chip dans leur boite de transport,
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FIGURE 2.14 - (a) Schéma de la petite E-chip chauffante (b) Schéma de la grande E-chip. (c)
Image MEB de la E-chip chauffante avec un zoom sur un trou recouvert d"une membrane de
SiN, transparente aux électrons. (d) Schéma éclaté présentant chacun des éléments consti-
tuant la cellule environnementale. (e) Coupe transversale de la cellule environnementale
montée sur le porte-objet, pour des observations en mode STEM.

ainsi que tout autre résidu de fabrication. Par ailleurs le plasma-cleaner permet de
rendre la surface des E-chips hydrophile pour un meilleur dépot de nanomatériaux.
Apres avoir déposé les nanocatalyseurs sur la petite E-chip, les deux E-chips sont
introduites dans le porte-objet simple tilt en titane dédiée (prototype du modele
Atmosphere™de Protochips).

La Figure 2.14.d présente le schéma éclaté du montage de la cellule environne-
mentale sur le porte-objet. L'extrémité de ce dernier est usinée de fagon a accueillir en
premier lieu un joint de type "O-ring" qui assure 1’étanchéité entre les deux E-chips.
Il est de qualité Viton qui lui assure une trés bonne résistance a la fois aux attaques
chimiques et aux hautes températures. Ce joint est nettoyé avec un parafilm avant
chaque introduction, afin d’éliminer toute sorte d'impureté qui peut engendrer des
fuites de gaz. Par ailleurs, ce joint comporte une base carrée a la dimension de la
petite E-chip, permettant ainsi de bien immobiliser celle-ci lors du montage de la
cellule. Une fois la premieére E-chip en place, la grande E-chip est placée en vis-a-vis,
avec les pattes d’or vers le bas pour le contact électrique. Le controle de la bonne su-
perposition des fenétres des deux E-chips permet de vérifier que celles-ci sont mises
correctement. La vérification de leur position se fait sous une loupe binoculaire. De
plus, les deux fenétres transparentes aux électrons sont espacées de 5 ym, cet espace
est imposé par des spacers. Une fois les E-chips en place, un couvercle (troué au
niveau des fenétres des E-chips) vient fermer le tout a ’aide de trois vis en laiton.
Afin de ne pas écraser le joint qui risquerait d’endommager tout le montage, les vis
sont montées a 1'aide d'un tournevis dynamomeétrique réglé a 0,14 N. Une derniére
observation sous la loupe binoculaire permet de controler que l'orifice du couvercle
ainsi que les fenétres des deux membranes sont parfaitement alignés.
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2.3.7.2 Fonctionnement sous flux gazeux ou en environnement gaz statique

La Figure 2.15 montre le schéma simplifié du dispositif expérimental, utilisé lors
des expériences in situ sous gaz réactif et en température. L'extrémité du porte-objet
comporte deux tubulures en acier inoxydable qui sont reliées par un systéme de
raccord Swagelock a un distributeur manuel de gaz (manifold).

coldWEG
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Température controlée
par un Keightley dirigé par ordinateur
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OneView Camera
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FIGURE 2.15 — (a) Schéma du dispositif expérimental pour la MET environnementale.

Le porte-objet comportant la cellule environnementale est d’abord inséré dans
le microscope sans étre raccordé au manifold. En effet, il est facilement détectable
s’il y a une fuite au niveau de la cellule, le cas échéant, le vide dans la colonne
du microscope croit avec le temps. Lorsqu’aucun probleme de fuite n’est détecté,
nous raccordons le porte-objet au manifold. Pour une meilleure compréhension de
celui-ci, un schéma du systeme d’injection/pompage de gaz dans la cellule environ-
nementale est représenté sur la Figure 2.16. Il est constitué d"un systéme de purge
ainsi que d'un systéme expérimental, composés chacun d’un réservoir. Ces derniers
sont reliés a des lignes de gaz qui leurs sont propres. Le systéme expérimental est
relié a une bouteille de dioxygene O, et de dihydrogene H», qui sont les deux gaz
sous lesquels nous étudions les comportement structuraux des nanocatalyseurs bi-
métalliques Cu-Au dont les résultats seront montrés dans le chapitre 6. Ces deux
gaz, fournis par la société Air Liquide, sont de tres grande pureté, grade 6.0 et 5.5
pour H; et O, respectivement. Le systéeme de purge, quant a lui, est relié a une bou-
teille d’argon de grade 6.0. Ce gaz inerte sert a purger I’ensemble des lignes de gaz,
a chaque changement de gaz.

Le pompage des lignes est assuré par une pompe primaire seche, modele Agilent
SH-110, avec un débit de 250 L.min~!. Le passage entre les modes purge, expéri-
mental ou pompage est assuré par deux types de vannes : les vannes tout ou rien
qui permettent un contrdle grossier du débit du gaz, ainsi que les vannes pointeau
qui permettent un contrdle beaucoup plus fin (voir Figure 2.16).

La pression dans les réservoirs est controélée par deux manometres de type Ba-
ratron (modele MKS PDR 2000). Ces manometres permettent de mesurer des pres-
sions allant jusqu’a 10° Torr pour le réservoir expérimental et jusqu’a une centaine
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De plus, les expériences de gaz peuvent étre réalisées suivant deux modes. Le
premier est le mode flux. Ce mode permet de faire circuler du gaz en continu dans
I’échantillon. Pour cela, il faut remplir le réservoir de gaz expérimental de quelques
centaines de Torr avec le gaz désiré. Le réservoir de purge est, quant a lui, pompé.
En basculant la vanne sur le mode flux, et en ouvrant les vannes tout ou rien et les
vannes pointeau a l'entrée du porte-objet ainsi que celle a I'entrée du réservoir de
purge, le gaz expérimental se détend dans le porte-objet grace a la pression différen-
tielle entre le réservoir expérimental et le réservoir de purge. Le flux du gaz entrant
dans le porte-objet est controlé par les deux vannes pointeau a I'entrée de celui-ci
(voir Figure 2.16). Une indication sur le débit du gaz qui circule dans la cellule en-
vironnementale est donnée par le manometre situé au niveau du réservoir de gaz
expérimental, puisque la pression dans ce dernier décroit pendant toute la durée de
I'expérience.

Nous pouvons également travailler en mode statique. Ce mode, contrairement
au mode flux, consiste a introduire du gaz de maniere a ce qu'il reste de facon sta-
tique dans la cellule environnementale. Dans ce mode, nous fermons la vanne tout
ou rien a l'entrée du réservoir de purge, puis nous basculons sur le mode statique
apres avoir rempli le réservoir de gaz expérimental a la pression désirée. En ouvrant
ensuite les vannes tout ou rien et pointeau a 1’'entrée du porte-objet, le gaz du réser-
voir expérimental vient se détendre dans les lignes. Il est important de signaler que
nous n’avons vu aucune différence de comportement sur les NPs selon que nous
étions en mode flux ou statique. C’est donc ce dernier mode qui a été utilisé pour
toutes nos expériences in situ en condition gazeuse.

2.3.7.3 Chauffage locale de la cellule

Un des parametres clés régissant les propriétés structurales et catalytiques des
NPs est la température. Sa précision est donc fondamentale dans les expériences de
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MET environnementale. Ici, le chauffage est assuré par un couple d’E-chips qui in-
corpore un systéme microélectromécanique (MEMS). Ce couple d’E-chip est consti-
tué d’une E-chip dite chauffante et d'une deuxieéme E-chip qui assure le contact élec-
trique a travers des pattes d’or qui sont alimentées en courant a 1’aide d’un ordina-
teur. Ce courant permet de chauffer la couche de céramique en carbure de silicium
de I'E-chip chauffante, par effet Joule. Chaque boite de E-chips chauffantes est four-
nie avec un CD contenant les fichiers de calibration individuels de chaque E-chip.
En effet, chaque E-chip chauffante est caractérisée individuellement par le fabricant,
a 'aide d"un pyrometre optique qui crée une empreinte digitale thermique unique
pour la E-chip concernée. Ainsi, chaque E-chip chauffante possede son fichier de
calibration, lequel contient la correlation entre le courant et la température lors du
chauffage électrique dans la cellule. Le fichier de calibration est chargé a chaque
début d’expérience, a 'aide du logiciel Aduro 300. Une fois le fichier chargé et le
porte-objet branché a un volt-metre (Keightley), qui est lui méme branché a 1’ordi-
nateur, le logiciel effectue un test en mesurant la résistance au niveau des pattes d’or
des deux E-chips en contact dans la cellule environnementale. Apres le test, la valeur
de la résistance s’affiche sur 1’écran du Keightley. Lorsqu’il y a un bon contact, cette
résistance ne dépasse pas 10 000 Ohm.

Le dispositif de chauffage permet de chauffer 1’échantillon jusqu’a une tempéra-
ture de 1000 °C. La céramique qui sert de conducteur thermique et le film en SiN sont
trés stables a cette haute température. Par ailleurs, le fabricant assure que le chauf-
fage est homogene dans toute la cellule environnementale et que la précision du
chauffage est de 1’ordre de 95%. Afin de confirmer I’homogénéité et la précision du
chauffage, nous avons réalisé une étude de la température locale des échantillons en
utilisant une approche de thermomeétrie a base de plasmon de volume utilisant des
NPs d’aluminium comme nanosonde thermique. De plus, n’ayant pas de boucle ré-
troactive permettant de recalculer la température nominale appliquée a I’échantillon
lorsque celui est se trouve en condition gazeuse, nous avons mesuré 1'influence du
gaz sur la température locale de I'échantillon. Les résultats correspondant seront
présentés dans le chapitre 3.

Il est aussi important de signaler que si nous souhaitons effectuer une expérience
de chauffage, dans le vide du microscope, il est possible d’enlever une des mem-
branes de la cellule tout en laissant la membrane servant de support a 1’échantillon
intacte. Cela permet d"une part, d’exposer les NPs au vide du microscope, mais aussi
de gagner en rapport signal sur bruit permettant ainsi d’améliorer la qualité des
images, puisque comme nous l’avons souligné précédemment, la membrane SiN de
la grande E-chip a une épaisseur de 50 nm.






47

Chapitre 3

Simulations HRTEM de
nanoparticules d’Au et mesure
locale de la température dans une
cellule environnementale en
opération

3.1 Introduction

Au cours de ces dernieres années, le développement de porte-objets environ-
nementaux a permis de franchir un nouveau cap dans l’analyse des matériaux. En
effet, il est maintenant possible d’étudier in situ le comportement d’'un matériau a
I'’échelle atomique dans un milieu réactif gazeux, sous différentes pressions et tem-
pératures. Dans le chapitre précédent (section 2.3.7.1), nous avons présenté la cellule
environnementale et notamment les deux membranes en nitrure de silicium qui la
composent. Dans le but d’étudier I'influence de I’épaisseur de ces deux membranes
sur le contraste des images haute résolution de microscopie électronique en trans-
mission (HRTEM), nous avons simulé des images HRTEM dans les conditions nor-
males d"une expérience in situ en condition gazeuse. De plus, nous avons appliqué
une technique de thermométrie, basée sur la mesure du décalage du plasmon de
volume avec la température, sur des nanospheéres d’aluminium afin de déterminer
la température locale de I’échantillon dans la cellule environnementale a haute pres-
sion.

Dans un premier temps, nous allons décrire les résultats obtenus par les simula-
tions HRTEM de nanoparticules (NPs) d’Au dans la cellule environnementale, sous
vide et sous une atmosphere de H,. Nous discuterons de la variation du contraste
HRTEM suivant différents parametres comme 1’épaisseur des membranes, la pré-
sence ou non de gaz réactif ainsi que la taille des NPs. Nous discuterons également
de la résolution que nous pouvons atteindre en fonction de ces mémes parametres.
Dans un second temps nous présenterons les résultats de 1'étude sur la tempéra-
ture locale de 1’échantillon dans la cellule environnementale. Nous discuterons de
I’'homogénéité spatiale et temporelle du chauffage dans la cellule environnementale
ainsi que de l'influence d’un gaz réactif a différentes pressions sur la température
locale de I"échantillon.



48 Chapitre 3. Simulations HRTEM...

3.2 Simulations HRTEM de NPs d’Au

3.2.1 Motivations

Jusqu’a présent, les études théoriques de microscopie électronique environne-
mentale (ETEM) ont été relativement peu nombreuses. Jonge et ses collaborateurs
ont calculé I'élargissement du faisceau au passage d'une membrane de SiN d’une
cellule environnementale dans une expérience de microscopie électronique en trans-
mission a balayage environnementale (E-STEM) [90]. Néanmoins ils n’ont pas tenu
compte du gaz contenu dans la cellule atmosphérique.

Par ailleurs, une théorie quantitative de 'imagerie HRTEM a contraste de phase
a été développée par Suzuki et ses collaborateurs [91]. Les auteurs ont ainsi pu esti-
mer la limite de résolution dans un ETEM utilisant une cellule environnementale en
calculant la fonction de transfert de contraste en prenant en compte les membranes
de la cellule ainsi que le gaz encapsulé.

Yoshida et ses collaborateurs ont utilisé une approche utilisant la technique multi-
tranche (multislice) [92]. Ils ont ainsi pu simuler des images HRTEM d’un nanotube
de carbone a paroi unique dans un environnement gazeux de 5 Torr d’éthanol, en
réduisant cependant I'épaisseur du gaz a 100 nm au lieu des 3 ym réels et en omet-
tant I’épaisseur des membranes composant la cellule environnementale. Welch et ses
collaborateurs ont quant a eux utilisé la méme approche pour simuler des images
de microscopie électronique a balayage utilisant un détecteur anulaire de champ
sombre a grands angles (STEM-HAADF) dans une cellule environnementale liquide
[93]. Cependant, 1’épaisseur de liquide considérée (50-500 nm) était encore tres pe-
tite par rapport a 1’épaisseur réelle du liquide dans la cellule, qui est de quelques
microns. Récemment, Surrey et ses collaborateurs, toujours avec la méthode multis-
lice, ont réalisé une simulation d’images HRTEM sur des cristaux de Mg sous une
atmosphere de Hj, encapsulée entre deux membranes de SiN de 20 nm d’épaisseur
[94]. Dans son calcul, Surrey a bien pris en compte 'épaisseur réelle du gaz (19 mi-
crons). Ils ont ainsi pu mettre en évidence que la pression du gaz n’a que tres peu
d’influence sur la résolution atomique de 1'image. Celle-ci dépendant majoritaire-
ment de 1'épaisseur des membranes de SiN du nanoréacteur simulé.

Dans cette étude, nous allons également utiliser 1’approche multislice afin de
simuler des images HRTEM de NPs d’Au et de CuAu dans les conditions normales
d’expériences in situ en condition gazeuse, dans la cellule environnementale. Pour
cela nous modéliserons la cellule de gaz environnementale en prenant en compte les
épaisseurs réelles des membranes que composent la cellule ainsi que celle du gaz. De
plus, nous prendrons en compte les conditions exactes d’illumination du microscope
utilisées dans les expériences in situ.

3.2.2 Méthode multislice

L’énergie des électrons dans un MET est suffisamment grande pour se propager
a une vitesse proche de celle de la lumiére. Par exemple, un électron d’une énergie
de 200 kV se déplace a une vitesse égale a 70% de la vitesse de la lumiere. Dans
un MET, I’énergie du faisceau d’électron est généralement comprise entre 60 et 300
keV. Typiquement, les potentiels dans un échantillon ont une énergie variant entre
10 et 1000 eV, donc les électrons incidents subissent des changements (notamment
de trajectoire) relativement petits lorsqu’ils traversent I’échantillon. A 1’échelle ato-
mique, le comportement d’un électron en interaction avec un matériau est de nature
ondulatoire et est gouverné par 1’équation de Schrédinger :
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hZ
|- 5 V2—ev(¥)| = Ep(®) (3.1)

avec 1p(X) la fonction d’onde de 1’électron a la position X, i = h/27m la constante
de Planck réduite, m la masse réduite de 'électron, e = |e| la charge de 1’électron, E
l’énergie totale de 1’électron et —eV (X) 1'énergie potentielle de 1’électron. Au passage
d’un matériau de quelques couches atomiques d’épaisseur, les électrons subissent de
multiples phénomenes de diffusion. La fonction d’onde totale i¢ de 1’électron qui
traverse un échantillon dans la direction des z positifs, est donnée par :

Pr = pexp(27mwiz/A) (3.2)

ou A est la longueur d’onde de l’électron et ¢ est la partie a variation lente de la
fonction d’onde.

La méthode multislice consiste a diviser 1’échantillon en plusieurs tranches (sli-
ces), les plus fines possible, a l'intérieur desquelles nous supposons le potentiel
constant. La fonction d’onde incidente se propage a travers la premiere tranche
d’une épaisseur Az. La partie a variation lente de la fonction d’onde est ensuite alter-
nativement transmise et propagée d'une tranche a 1’autre au moyen de transformée
de Fourier (FFT). En insérant l'expression de la fonction d’onde totale (3.2) dans
I’équation de Schrodinger 3.1 et en la résolvant en faisant tendre les petits termes
vers 0, nous obtenons 'équation de multislice L.

P(x,y,z+Az) = p(x,y,02) ® {t(x, v,2)P(x, y,z)] (3.3)

ol ® est le produit de convolution, et Az est une petite tranche de 1’échantillon dans
le sens de propagation du faisceau d’électron. La fonction t(x,y,z) est la fonction de
transmission (projection) de la tranche de 1’échantillon de z vers z + Az et s’exprime
comme :

z+Az
t(x,y,z) = exp [ia/ V(x,y,z’)dz/] (3.4)

oll ¢ = 27tme)/h? est le parametre d’interaction, et V(x,y,z) est le potentiel da
aux atomes a l'intérieur de 1’échantillon. La fonction de propagation p(x,y,z) et sa
transformée de Fourier P(k) sont données par :

P(k,Az) = exp(—imAk*Az)

1 i
— -1 2 2
plry,bz) = FTT[P(kAzZ)] = MAZexP[MZ(x +7)]

Si chaque tranche de I'échantillon est noté n, alors I’équation utilisée dans la mé-
thode multislice devient :

Puir(xy) = palx,y,820) @ [Hx, )P (x,y)| (35)

Le temps de calcul d’un produit de convolution varie comme N2. Cependant, cette
forme d’équation est bien adaptée a la transformée de Fourier (FFT) qui, elle, varie
comme Nlog(N).

Ainsi, en utilisant la FFT, nous avons :

1. Nous pouvons trouver le calcul détaillé dans le livre Advanced Computing in Electron Microscopy
de Kirkland [95]
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Puia(xy) = FT Y Pa(ke, by, Az FT [106,y) 9 (x,)] | (36)

La méthode multislice se réduit donc a une succession d’opération de transmission
et de propagation avec des FFT entre chaque opérations, que 1’'on a résumé sur la

FigureS.l:
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FIGURE 3.1 — La méthode multislice transmet la fonction d’onde a travers chaque tranche et
la propage ensuite vers la prochaine tranche, et ainsi de suite. La fonction d’onde incidente
est une onde plane.

3.2.3 Création de la cellule environnementale et implémentation dans le
logiciel de simulation

Toutes les simulations multislices ont été réalisées via le logiciel de simulation
MacTempasX (version 2.4.43), développé et commercialisé par Kilaas [96]. Ce logi-
ciel est basé sur l'algorithme de Gerchberg-Saxton [97]. La cellule environnementale
est modélisée par deux boites, de bases carrées, de surface égale a 10 nm?. Une illus-
tration de I’ensemble de la cellule environnementale est présentée sur la Figure 3.2.
Le faisceau d’électrons incident est perpendiculaire a la base de chaque boite et se
propage le long de 'axe z. Il franchit d’abord la premiere membrane en SiN amorphe
d’une épaisseur de 50 nm. Ensuite vient 5um de gaz (nous avons choisi le Hy), puis
la NP (de diametre compris entre 2 et 8 nm) qui repose sur une deuxieme membrane
de SiN, d"une épaisseur de 30 nm. Les deux membranes de SiN, le gaz et les NPs ont
été modélisés par le logiciel NanoFabric développé par Y. Le Bouar [98]. Les deux
membranes de SiN consistent en une distribution aléatoire des atomes de Si et de N,
en prenant en compte la longueur de la liaison Si-N (1,4 A). Elles sont toutes les deux
d’une densité de 3,1g/cm?. Méme si ces modeles ne décrivent pas parfaitement la
distribution atomique réelle, il a été montré que la structure des matériaux amorphes
n’a pas de grande influence sur les images HRTEM [99]. Par conséquent, l’arrange-
ment des atomes issu du tirage aléatoire des atomes de Si et de N fournit une bonne
approximation de la membrane pour cette étude. Le gaz de Hj est une distribution
d’atomes de H, dont le rayon effectif moyen a été déterminé en prenant en compte
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la longueur de la liaison H-H ainsi que le rayon atomique de chaque atome, dans le
but de simuler du mieux que possible des molécules de H,. La vraie densité du gaz,
calculés selon la loi des gaz parfaits, est également prise en compte. Enfin deux NPs
de forme cubique, de tailles égales a 2, 4 et 8 nm, ont été modélisées en prenant en
compte le parametre de maille de I’Au pur qui est de 4,08 A.

) ..
Faisceau d’electrons Slices

SiN 50 nm

10 nm (5 nm)

A : ‘ % ‘ G ‘
L % @
: [e.0]
Hy, & Y L)
SHM o0 @ o
y L2 !
L4 : ° ‘ : L)
Au NPs
8-4&
2 nm
____________________________ Def=0
SiN 30 nm

FIGURE 3.2 — Illustration de la boite modélisée constituée des 4 sous-cellules. La taille des
tranches de chaque cellule est donnée a titre indicatif.

De plus, la méthode multislice requiert un choix minutieux de 'épaisseur des
tranches. Ainsi pour les membranes de SiN, chaque tranche a une épaisseur de 1,25
nm. Pour le gaz, puisqu’il est relativement peu dense, des tranches de 100 nm ont
été choisies. La NP doit, quant a elle, étre découpée le plus finement possible. Ainsi
nous avons choisi une taille de tranche de 3 A qui est légérement plus grande que
la distance minimale entre deux atomes d’Au dans un systéme cubique face centrée
(2,88 A) suivant la direction [001]. Pour les simulations, nous avons choisi un vecteur
de diffusion maximal g =2 AL

Pour les parametres du microscope nécéssaires aux simulations, nous avons choi-
siles parametres du JEOL ARM-200F qui ont déja été publiées par notre groupe dans
la littérature [85]. Nous avons choisi une valeur de la correction d’aberration de la
lentille objectif négative, Cs = - 500 nm car pour cette valeur, les atomes sont blancs
a la défocalisation de Scherzer et offrent donc un meilleur contraste. Le coefficient
d’aberration chromatique C, = 1 mm, le demi-angle de convergence « = 1 mrad, la
dispersion du defocus A f= 2,1 nm. De plus, pour les atomes Si, N, Au et Cu, le coef-
ficient de Debye-Waller est égal 4 0,5 A2 tandis que pour les atomes de H, il est égal
a zéro puisque l'approximation de Debye-Waller ne s’applique qu’aux solides.
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Pour une simulation efficace, le systeme est divisé en 4 sous-cellules. Dans la
premiére, nous simulons la diffusion d’une onde plane a travers la fenétre en SiN
supérieure, ce qui entraine une fonction d’onde en sortie. Celle-ci est ensuite utilisée
comme fonction d’onde d’entrée pour le calcul de la diffusion dans le gaz de H, de
la deuxieme sous-cellule. De nouveau, I'onde de sortie qui en résulte sert de fonction
d’onde d’entrée pour la troisieme sous-cellule comportant la NP d’Au. Enfin dans
la derniere étape, la fonction d’onde en sortie de la NP est propagée a travers la
fenétre inférieure de SiN pour en générer la fonction d’onde de sortie de la cellule
environnementale toute entiére.

Les différentes images issues de la simulation seront calculées avec une certaines
valeurs de défocalisation. Or, pour que ces valeurs de défocalisation soient les plus
proches de la réalité, nous devons placer la NP en position eucentrique. En effet,
lors d’une expérience de MET, la mise au point se fait sur la surface de la membrane
inférieure de la cellule environnementale. Donc la défocalisation est égale a zéro a
la surface de cette membrane. Sur les images simulées, 1’eucentricité (défocalisation
égale a zéro) est placée par défaut a la sortie de la derniere couche atomique traver-
sée par le faisceau d’électron. De ce fait, afin d’avoir la méme eucentricité dans les
simulations que dans les conditions réelles d"utilisation, nous devons rétro-propager
la fonction d’onde de sortie vers la premiere tranche de la membrane SiN inférieure.
Ceci est réalisé en utilisant le propagateur dans le vide qui s’exprime par :

. —
p(?,éz) = o imAizk? (3.7)

ol A est la longueur d’onde de 1’électron, ? est le vecteur de diffusion dans 1’espace
réciproque et 6z = -30 nm (le cas échéant), est la distance sur laquelle nous rétro-
propageons la fonction d’onde (distance correspondant a I'épaisseur de la fenétre
en SiN inférieure). La fonction d’onde finale est ensuite utilisée pour le calcul de
I'image HRTEM.

3.2.4 Résultats
3.2.4.1 Critére pour la meilleure défocalisation

Avant de montrer les résultats des simulations dans la cellule environnementale,
il est nécessaire de montrer comment nous avons procédé pour trouver la défocali-
sation optimale. Le calcul des images est réalisée sur une fenétre de défocalisation
comprise entre -20 et +20 nm.

La Figure 3.3 est une série d’images issue d"une simulation HRTEM d’une NP
d’Au de taille égale a 8 nm reposant sur une membrane en SiN de 10 nm d’épaisseur.
Les valeurs de la défocalisation sont : (a) -2 nm, (b) -14 nm et (c) -20 nm. En insert,
nous avons zoomé sur les NPs afin de mieux observer le contraste HRTEM de la NP.
I est important de préciser que les images montrées sont issues directement de la
simulation, sans aucune modification, c-a-d que nous n’avons pas fait convoluer les
images avec les fonctions de modulation de la caméra CCD qui est nécéssaire dans
'obtention d’images plus réalistes. La Figure 3.3.a montre une image avec une défo-
calisation égale a -2 nm. Bien que le contraste parait élevé, les atomes apparaissent
sous une forme carrée, signe d"une mauvaise focalisation. La Figure 3.3.b (Af = -14
nm), les atomes apparaissent tels que nous les voyons au microscope, c.a.d. blanc sur
un fond homogene noir. Sur la Figure 3.3.a, avec une valeur de Af = -20 nm, nous ne
voyons aucun atome, montrant ainsi que nous nous sommes éloignés de la bonne
défocalisation. Un critere supplémentaire pour le choix de la bonne défocalisation
est le critere de contraste de Weber cyy;, qui s’exprime par cjy = (I — Isc)/ Inc-



3.2. Simulations HRTEM de NPs d’Au 53

T T T
. . s e Au[200]
: | e e Au[220](]
I I I
1 1 1
1 1 1
I I I
1 1 1
1 1 1
1 1 1
"o 1 1
|3 1 [
0 | |
N ® s
10 1 12
15 1 Tl
13 (. [
1 1= 1
1 12 |;J
1 n 15
I I I
1 1= 1
1 (N IS
I Ij I
* 15 1

0 ® P . . I

=25 =20 =15 -10 =5 0

defocus (nm)

FIGURE 3.3 — Simulation HRTEM d’une NP d’Au de 8 nm sur une membrane de SiN de 10
nm avec une défocalisation de (a) -2 nm, (b) -14 nm, (c) -20 nm. (d) FFT de I'image corres-
pondante a la défocalisation de -14 nm. Les taches [200] et [220] utilisées pour les mesures
d’intensité sont encadrés en jaune. La zone utilisé pour mesurer l'intensité du background
est encadrée en rouge. (e) Représentation du contraste des taches [200] et [220] en fonction
de la défocalisation.

I est 'intensité de la tiche de réflexion d’indice de Miller Kkl et Igg est la valeur
de l'intensité du fond (background). Sur la Figure 3.3.d, nous montrons un exemple
d’une FFT correspondant a 1'image simulée avec une défocalisation de -14 nm. A
partir de cette FFT, nous mesurons l'intensité des taches de réflexions principales
correspondantes aux indices de Miller [200] et [220]. Ces valeurs nous permettent
ensuite de déterminer le contraste de Weber. La Figure 3.3.e présente la valeur des
contrastes des taches [200] et [220] en fonction de la défocalisation. Nous observons
que le contraste global le plus élevé est obtenu pour une défocalisation Af = -14 nm.
Les mémes calculs de contraste seront réitérés dans la suite pour étudier l'influence
de l'épaisseur des membranes, du gaz ainsi que de la taille de la NP sur le contraste
HRTEM dans la cellule environnementale.

3.2.4.2 Simulation d’une cellule environnementale

3.2.4.3 Cellule réelle vs cellule "améliorée"

La cellule environnementale que nous utilisons est composée comme nous l’avons
dit de deux membranes : la membrane supérieure d’une épaisseur de 50 nm et la
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membrane inférieure d"une épaisseur de 30 nm. La Figure 3.4.a est une simulation
HRTEM d’une NP dans la cellule environnementale sous 760 Torr de H,. En insert
nous avons representé la FFT de 'image montrant ainsi que la résolution atomique
est présente.
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FIGURE 3.4 - (a) Simulation HRTEM d’une NP sous 760 Torr de Hy dans une cellule en-
vironnementale réelle comportant une fenétre en SiN supérieure de 50 nm et une fenétre
inférieure de 10 nm, défocalisation : -14 nm. (b) Simulation HRTEM d’une NP sous 760 Torr
de H dans une cellule environnementale améliorée comportant une fenétre supérieure et
inférieure épaisse de 10 nm chacune, défocalisation : -14 nm. Inserts : FFT des images res-
pectives. (c) Contraste des réflexions [200] et [220] en fonction de I'épaisseur totale des deux
membranes de la cellule.

Afin de voir l'influence de 1’épaisseur des membranes sur le contraste HRTEM
de la NP, nous avons refait la simulation dans une cellule "améliorée", composée
de deux membranes en SiN moins épaisses (10 nm). La Figure 3.4.b montre la si-
mulation HRTEM d’une NP dans la nouvelle cellule créée. Nous constatons que la
NP dans son ensemble est beaucoup plus distinguable que précédemment, avec un
contraste HRTEM beaucoup plus marqué. La Figure 3.4.c présente le contraste des
reflexions [200] et [220] dans la cellule environnementale réelle (épaisseur totale des
deux membranes égale a 80 nm) ainsi que dans la cellule améliorée (épaisseur totale
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égale a 20 nm). Nous observons que les contrastes des taches [200] et [200] passent
d’une valeur d’environ 4 et 2, a des valeurs en dessous de 1. L'épaisseur des deux
membranes en SiN qui composent la cellule environnementale est donc un facteur
qui limite beaucoup le contraste en imagerie HRTEM.

3.2.4.4 Influence du gaz sur le contraste

Afin de voir si le gaz a un quelconque impact sur le contraste en imagerie HR-
TEM dans la cellule environnementale, nous avons répété la simulation avec une
NP d’Au de 8 nm en enlevant le gaz. Péur une meilleure comparaison, nous avons
utilisé la cellule "améliorée" comportant deux membranes de SiN de 10 nm d’épai-
seur. La Figure 3.5 montre une simulation HRTEM d’une NP d’Au dans la cellule
environnementale améliorée (a) sous 760 Torr de Hj, (b) sous vide. Qualitativement,
nous observons que le résultat de ces deux simulations est identique.
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FIGURE 3.5 — Simulation HRTEM d’une NP dans une cellule environnementale comportant
deux fenétres en SiN de 10 nm d’épaisseur : (a) sous 760 Torr de Hp, défocalisation : -14 nm,
(b) sans Hyp, défocalisation : -14 nm. (c) Evolution du contraste des réflexions [200] et [220]
en fonction de la pression du gaz.

La Figure 3.5.c présente la variation du contraste mesurée sur les réflexions [200]
et [220] en fonction de la pression du gaz. Nous observons que le gaz n’a quasi
aucune influence sur le contraste HRTEM dans la cellule environnementale. En effet,
la variation du contraste sur les deux taches de réflexions, suivant la présence ou non
de gaz est de moins de 1 %.
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3.2.4.5 Influence de la taille de la NP sur le contraste

Pour voir l'influence de la taille de la NP d’Au sur le contraste HRTEM, nous
avons réalisé des simulations HRTEM dans la cellule améliorée en prenant diffé-
rentes tailles de NP. La Figure 3.6 présente des simulations HRTEM de NP d’Au de
taille égale a (a) 8 nm, (b) 4 nm, (c) 2 nm.
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FIGURE 3.6 — Simulation HRTEM, dans une cellule environnementale comportant deux fe-
nétres en SiN de 10 nm d’épaisseur sous 760 Torr de Hp, d'une NP d’Au de taille égale a (a)
8 nm, (b) 4 nm, (c) 2 nm. Inserts : les FFT correspondantes. (d) Variation du contraste de la
tache de réflexion [220] en fonction de la taille de la NP.

Nous observons visuellement que plus la taille de la NP diminue, plus le contraste
diminue. Ceci est en bon accord avec ce que nous observons expérimentalement. De
plus, les FFT (en insert sur les Figures 3.6.a-c montrent que méme sur des NPs de
2 nm, nous pouvons avoir de la haute résolution. Cependant, le rapport signal sur
bruit pour des NPs de cette taille est trés faible. La Figure 3.6.d présente la variation
du contraste de la tache de réflexion [220] en fonction de la taille de la NP. Nous
observons que le contraste de la tache [220], lorsque nous passons d'une NP de 8 nm
a une NP de 2 nm, est divisé par un facteur 4. Nous concluons donc que pour la NP
d’Au de taille égale a 2 nm, nous sommes dans la limite de détection de la NP par le
JEOL ARM-200F.
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3.2.5 Conclusion

Nous avons étudié la dépendance de la résolution spatiale et du contraste HR-
TEM en fonction des parametres tels que la présence de gaz, la taille de la NP et
I'épaisseur des membranes de la cellule environnementale. Concernant 1'influence
du gaz, nous avons vu qu’elle est quasiment nulle sur le contraste de la NP. Concer-
nant l'influence de la taille de la NP sur le contraste HRTEM, nous avons vu que
lorsque la taille de la NP diminue, le contraste diminue également. En effet, une NP
de taille égale a 2 nm, dans une cellule composée de deux membranes en SiN de
10 nm, est difficilement distinguable du support sur lequel elle repose. Les effets
de I’épaisseur de la membrane ne sont pas non plus négligeables. En effet, dans la
cellule environnementale réelle composée d’une membrane supérieure d’épaisseur
égale a 50 nm et une membrane inférieure d’épaisseur égale a 30 nm, le rapport
du signal sur bruit est tres faible, et ce, méme pour une NP de 8 nm. Cela résulte
en une NP difficilement observable. Dans une cellule améliorée, lorsque les deux
membranes ont chacune une épaisseur égale a 10 nm, le rapport signal sur bruit
est nettement amélioré montrant ainsi que le principal facteur limitant le contraste
est ’épaisseur des deux membranes en SiN dont est composée la cellule environ-
nementale. Ces simulations HRTEM nous donnent donc une information cruciale
sur les facteurs limitant le contraste des NPs ainsi que la taille limite d"une NP pour
sa détection par le microscope installé a MPQ. Cependant, ces simulations ne nous
renseignent pas sur la résolution spatiale de 1’échantillon dans la cellule environne-
mentale. Afin de mesurer celle-ci, en présence ou non de gaz, nous avons utilisé la
méthode des franges de Young.

C’est une méthode standard pour déterminer la limite d’information d’un sys-
teme optique, ici le MET [100]. Cette méthode est basée sur 1’évaluation du spectre
de Fourier d'une image prise a partir d"un objet amorphe (ou cristallin), qui fait of-
fice ici de diffractogramme, o1 nous cherchons a identifier la fréquence d’image la
plus élevée détectable par rapport au signal du bruit. Afin de bien discerner le si-
gnal issu de l'objet de celui du bruit, deux images de la méme zone de 'objet sont
prises avec un léger déplacement dans l’espace réel de 1’objet pendant 1’acquisition.
Par conséquent, un diagramme sinusoidal de frange de Young est ainsi créé. La me-
sure du diametre du cercle qui englobe les franges de Young nous donne la limite de
résolution du microscope.

Une premiere expérience a été faite sur une grille standard de MET, recouverte
de carbone amorphe, sur laquelle nous avons déposé des nanobatonnets d’or. La
Figure 3.7 montre (a) une image HRTEM d’un nanobatonnet d’or déposé sur une
membrane de carbone amorphe, I'image est prise a température ambiante et (b) sa
transformée de Fourier. En mesurant le diametre du cercle englobant le signal dif-
fracté, nous obtenons une résolution mesurée sur carbone amorphe, dans le vide et
4 température ambiante, égale a 1,01 & 0,01A.

Afin d’évaluer la résolution du microscope dans la cellule environnementale
cette fois-ci, nous avons réitéré 1'expérience sous argon a différentes pressions et
température. La Figure 3.8 présente les images de la transformée de Fourier du na-
nobatonnet d’or encapsulé dans la cellule environnementale sous (a) 110 Torr d’Ar
a température ambiante, (b) 710 Torr d’Ar a température ambiante, (c) 710 Torr d"Ar
a400°C, (d) 710 Torr d’Ar a 800 °C. Les résolutions spatiales mesurées sont respecti-
vement de 1,23, 1,23, 1,22, 1,21 A. Nous passons donc d"une résolution maximale de
1,01 A sur une grille de MET standard, a 1,23 A dans la cellule environnementale.
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FIGURE 3.7 — (a) Image HRTEM d’un nanobatonnet d’or déposé sur une membrane de car-
bone amorphe. L'image est prise & température ambiante. (b) Transformée de Fourier corres-
pondante, avec les franges de Young bien visibles.

Ar 110 Torr -T,,;, Ar 710 Torr - T, (DI Ar 710 Torr — 400°C G)MM Ar 710 Torr — 800°C

Res: 1.23 + 0.01A Res: 1.23 + 0.01A Res: 1.22 + 0.01A Res: 1.21 + 0.01A

FIGURE 3.8 — Expérience des franges de Young sur un nanobatonnet d’or dans la cellule
environnementale sous (a) 110 Torr d’Ar a température ambiante, (b) 710 Torr d"Ar a tempé-
rature ambiante, (c) 710 Torr d’Ar a 400 °C, (d) 710 Torr d’Ar a 800 °C.

Ceci est principalement du aux deux membranes de SiN qui présentent une épais-
seur totale de 80 nm. Cependant, nous n’observons aucune influence de la tempéra-
ture ni de la pression sur la résolution limite du microscope.

3.3 Mesure locale de la température : thermométrie a base de
plasmon

3.3.1 Motivations

La température est un facteur majeur en sciences des matériaux puisque celle-ci
influence directement 1'état et les propriétés de la matiere. Pour étudier in situ les ef-
fets de la température sur les nanomatériaux, des porte-objets de MET chauffants ont
été développés. Ces derniers sont utilisés pour étudier les effets d'un stimuli ther-
mique sur les états et les propriétés des matériaux lors d’interactions solide-solide,
solide-liquide, et solide-gaz [101]. Pour une expérience fructueuse de chauffage in
situ dans un MET, nous avons besoin de porte-objets performants qui puissent chauf-
fer les échantillons a haute température tout en assurant la stabilité de cette derniere.
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Depuis quelques années, des porte-objets basés sur des systémes micro-électro-
mécaniques (MEMS) ont émergé permettant des chauffages efficaces a haute tem-
pérature [102, 103, 104]. Ces porte-objets sont compactes, et permettent de chauf-
fer avec un courant limité et de fagon quasi-instantanée 1’échantillon. Ils permettent
ainsi de suivre en temps réel les propriétés structurales des nanomatériaux a haute
température, et ce non seulement dans le vide mais aussi dans des milieux liquides
et gazeux [102, 105, 106, 107, 108, 109, 110].

Pour établir de fagon non ambigiie les relations entre propriétés structurales et
température issues des expériences de MET in situ thermiquement contrdlées, il
est trés important que la température locale de 1’échantillon soit connue avec une
grande précision. Dans la plupart des porte-objets chauffants, la température locale
de I'échantillon n’est pas connue. En effet, la température de I’échantillon est géné-
ralement considérée comme étant égale a la température moyenne du porte-objet
déterminée par calibration dans le vide par le fabricant [103]. L'acces a la tempéra-
ture locale de I’échantillon pendant son chauffage in situ est difficile car les méthodes
conventionnelles de la mesure de la température ne peuvent pas étre implémentées
a I’échelle micro- et nanométrique. Pour mesurer avec précision les températures a
des échelles si petites, différentes méthodes de thermométrie ont été développées
dans différents domaines de recherche [111]. Par exemple, la thermométrie infra-
rouge basée sur I'émission du corps noir (loi de Planck) avec une résolution spatiale
de 10 micrometres et une résolution thermique de 0,1°C a été développée en mé-
decine pour détecter les cellules cancéreuses [112]. Mais dans la colonne d"un mi-
croscope électronique en transmission, il n’est pas possible d’implémenter ce type
de micro-thermométrie a cause de l'espace limitée autour de I'échantillon. En ef-
fet, l'utilisation de dispositifs chauffant a base de MEMS impose des limites plus
strictes au développement de méthodes de mesure de la température locale en raison
du confinement spatial de 1’échantillon et de I'environnement réactif qui ’entoure.
Pour surmonter ces limites, différentes méthodes ont été récemment proposées pour
déterminer la température locale d'un échantillon dans un MET. Une premiere mé-
thode est basée sur I'imagerie de transitions de phases dans un ensemble de NPs
métalliques dont les températures de transitions sont bien connues. Par exemple,
Begtrup et ses collaborateurs, qui, en étudiant le début de la fusion et de "évapo-
ration de petites NPs d’or, ont pu déterminer, a I’échelle nanométrique, le gradient
de température sur une plateforme thermique opérant a haute température dans un
MET [113]. Les valeurs absolues de la température locale ont été déterminées a par-
tir d’analyses d’éléments finis ajustées aux observations par MET. En utilisant une
approche similaire, Britlinger et ses collaborateurs ont réalisé une cartographie de
la température a 1’échelle nanométrique en suivant 1’évolution des contrastes MET
dans les ilots d’indium pendant leur transition réversible liquide — solide [114].
Dans ce cas, les sondes d’indium agissent comme des thermometres binaires indi-
quant les températures au-dessus ou en dessous de la température de transition qui
est proche du point de fusion de 1'indium massif (156.6 °C).

La température locale dans une expérience de chauffage dans un MET peut éga-
lement étre déduite de la mesure de la dilatation des parametres de mailles, dans
des métaux a forts coefficients de dilatation thermique, dépendant de la température
et qui sont bien connus, comme l'or, I'argent ou I’aluminium. Ainsi, la température
peut étre déduite des mesures des parametres de maille de ces sondes par diffraction
électronique [115, 116, 117].

Dans les expériences de chauffage in situ dans un MET utilisant les nanoréac-
teurs MEMS, la température locale peut étre étre également déterminée en utilisant
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la spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS), comme 1’ont montré Ven-
delbo et ses collaborateurs [118]. Dans leur travail, ils ont utilisé la spectroscopie
EELS pour déterminer la densité de gaz local. Ensuite, ils ont appliqué la loi des
gaz parfaits reliant la densité de gaz a la température pour déterminer la tempéra-
ture locale de 1’échantillon. Cette méthode a été appliquée avec succes pour mesurer
des gradients de température dans un nanoréacteur fonctionnant sous 1,2 bar de H»
statique a des températures allant jusqu’a 600 °C.

Récemment, Idrobo et ses collaborateurs ont montré qu’en mesurant les gains
et pertes d’énergies de phonons dans le nitrure de bore hexagonal (h-BN), il est
possible de remonter aux températures du matériau. Pour ce faire, ils ont mesuré
les gains et pertes d’énergie de phonons dans le h-BN a 'aide d’'un STEM corrigé
des aberrations et équipé d"un monochromateur, ainsi qu'un porte-objet Protochips
Fusion™pour des températures allant jusqu’a 1300 °C [119].

Il est aussi possible de mesurer la température locale d'un échantillon en utilisant
la thermométrie & base de plasmon de volume. En effet, comme la dilatation volu-
mique d’un métal avec la température implique un décalage de son pic de plasmon
de volume, la température locale d'un échantillon peut également étre déduite de
la valeur de I’énergie de son plasmon de volume que nous pouvons mesurer dans
un MET par spectroscopie EELS. Mecklenburg et ses collaborateurs, en utilisant un
porte-objet chauffant Gatan (modéle 652), ont mis au point une méthode de thermo-
métrie basée sur le déplacement de 'énergie du plasmon volumique de NPs d’alu-
minium. Leur méthode permet d’obtenir une cartographie de la température locale
a I’échelle nanométrique d"un échantillon avec une précision supérieure a 10% [120].

La spectroscopie Raman peut également étre utilisée pour mesurer la tempéra-
ture locale dans un MET en introduisant un systeme d’injection/collection de lu-
miere, dans la colonne du microscope, aussi proche que possible de I’échantillon. La
spectroscopie Raman pour la mesure de la température locale dans un microscope
électronique en transmission environnemental a balayage (ESTEM) a été réalisée par
Picher et ses collaborateurs [121]. La température locale a été déduite des décalages
des pics de Raman sur des nanotubes de carbone a paroi unique utilisés comme
sondes de température. Une chute de la température locale avec la pression du gaz
a été observée.

Dans cette partie, nous appliquons la nanothermométrie a base de plasmon de
volume pour déterminer les gradients de température dans le porte-objet Protochips
en fonctionnement. L'acces a la température locale de ’échantillon au cours d"une
expérience de chauffage nous permet d’évaluer la différence entre la température
globale déterminée a partir de la calibration dans le vide de la E-chip chauffante et
la température locale. Cette étude est d’autant plus importante que nous utilisons
un porte-objet qui est le prototype de la version actuelle (Protochips AtmosphereTM)
sur lequel il n’y a pas de systeme de boucle rétro-active de température, c’est-a-
dire que la température de consigne (nominale) n’est pas recalculée en fonction du
milieu dans lequel est plongé 1’échantillon. L'étude a été faite sur un échantillon
chauffé dans le vide du microscope (10~ Torr) et sous différentes pressions de gaz
(Hy), permettant ainsi d’étudier les effets de celui-ci sur la température locale de
I"échantillon.
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3.3.2 Meéthodologie

Dans ce paragraphe, nous allons d’abord établir la dépendance avec la tempé-
rature de I’énergie du plasmon volumique d'un métal résultant de sa dilatation vo-
lumique. Ensuite, avec cette dépendance connue et en ajustant la dilatation ther-
mique linéaire expérimentale de I'aluminium entre 50 et 600 °C, nous déterminerons
la variation du plasmon de volume en fonction de la température sur cette plage de
température.

Dans le modele de l’électron libre, 'énergie E, nécessaire pour exciter un plas-
mon de volume est donnée par (en unité SI)? :

(3.8

avec 1 la constante de Planck réduite, w, la fréquence angulaire du plasmon de
volume, n(T) la densité des électrons de valence, e leur charge, m leur masse et € la
permittivité diélectrique dans le vide.

La densité des électrons de valence n(T) varie avec la température. Cette varia-
tion est due a la dilatation thermique du parametre de maille du métal. Soit ay (T)
le coefficient de dilatation volumique du métal. Il s’exprime comme :

14V

ay(T) = VAT (3.9)

avec V le volume du matériau.

Pour un métal de structure cubique (comme l’aluminium), le coefficient de dila-
tation thermique volumique (qui est un tenseur de rang 2) est isotrope et sa valeur
est égale a trois fois le coefficient de dilatation linéaire a;, du métal :

Xy = 306L (310)

La variation de la densité des électrons de valence n(T) avec la température par
rapport a une température de référence Ty s’exprime comme :

n(T) = n(To)[1 - 3f(T)] @3.11)

avec f(T) = fT]; ar(T)dT.
En combinant les équations 3.8 et 3.11, nous obtenons 1’expression de 1’énergie
du plasmon de volume du métal en fonction de la température * :

E,(T) ~ E,(T) [1 - gf(ir)} (3.12)

Pour évaluer la dépendance en température de I'énergie du plasmon de volume
E,(T), il est nécessaire de calculer la fonction f(T) connaissant la valeur du coeffi-
cient de dilatation linéaire «;. Pour cela, nous avons utilisé les données expérimen-
tales extraites des travaux de Wilson et de ses collaborateurs [122] donnant 1'évolu-
tion du coefficient linéaire a; avec la température. La Figure 3.9 présente I'évolution
du coefficient de dilatation linéaire de 1’aluminium entre 0 et 600 °C (les données ex-
périmentales sont représentées par des points bleus sur cette Figure). Nous consta-
tons qu’il est possible d’ajuster ces données expérimentales avec un polyndme de
degré 3 avec ar (T) = aj + az(T — To) + as(T — Tp)?. Ainsi :

2. Le calcul de cette énergie est détaillé dans les annexes A.2-3
3. Voir A.1 pour le détail du calcul.
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f(T) = M(T—To)+%(T—To)2+%(T—To)3 (3.13)

Le trait vert plein correspond a I’ajustement de a1 (T) & partir duquel nous obte-
nons la valeur des coefficients a1, 5 et 3. Nous obtenons : a7 =2,29.107° +1,61.10~7
K1, a,=1,6310"% £ 1,34.10° K2 et a3 = 8,21.10712 £ 2,32.10 12 K 3.
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FIGURE 3.9 — Ajustement polynomial du coefficient de dilatation «; de ’aluminium entre
23 et 600 °C. Les données expérimentales (o) sont extraites de [122]. Insert : Variation de
I'énergie du plasmon de volume déduite du coefficient de dilatation, en fonction de la tem-
pérature.

Une fois les coefficients de dilatation obtenus, la variation de 1’énergie de plasmon
de volume en fonction de la température a pu étre déduite en utilisant 1’équation
3.12. Celle-ci est représentée dans l'insert de la Figure 3.9. Pour la tracer, nous avons
pris Ep(Ty) = Ep(24°C) =15,23 £ 0,019 eV mesurée par Abe [123]. Nous constatons
que l'énergie du plasmon de volume de I’aluminium diminue avec la température.

3.3.3 Conditions expérimentales

Pour cette étude, nous avons utilisé des nanospheres d’Al de diameétre moyen
d’environ 50 nm en tant que sondes de la température locale. Les NPs ont été four-
nies par US Research Nanomaterials Inc. et ont été déposées a sec sur I’'E-chip chauf-
fante. Les énergies de plasmon volumique des nanospheres d’Al ont été mesurées
sur des particules uniques par spectroscopie de perte d’énergie des électrons (STEM-
EELS). Les analyses en mode STEM ont été réalisées a 200 kV dans le MET JEOL
ARM-200F (détaillé dans le chapitre 2). Les données EELS ont été acquises avec
une résolution sub-nanométrique (taille de sonde 5C) et recueillies en utilisant un
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spectrometre GIF Quantum ER. Pour un suivi précis des décalages de 1'énergie des
plasmons volumiques dans les NPs d’Al en fonction de la température et de la pres-
sion du gaz, la dispersion d’énergie du spectrometre a été fixée a 0,01 eV /pixel.
Nous avons collecté plusieurs séries de spectres EELS sur chaque zone étudiée, a
différentes températures et pressions. Les spectres ont été obtenus en mode chro-
nospectre, un mode qui permet d’acquérir une série de spectres EELS dans le temps
au point d’analyse. Typiquement, chaque série temporelle de spectres comporte 100
spectres EELS acquis avec un temps d’acquisition de 5 ms par spectre. Aprés l'ac-
quisition, les spectres EELS de chaque série ont été alignés afin de corriger les éven-
tuelles instabilités résiduelles du microscope ou de I’environnement qui pourraient
compromettre une détermination précise de toute variation de 1’énergie du plasmon
de volume. La Figure 3.10 montre des images brutes de la caméra CCD d’une série
de 100 spectres EELS (a) avant et (b) apres 1’alignhement. La bande blanche a gauche
présente le pic de pertes nulles (ZLP), a droite le pic du plasmon de volume des
nanospheres d’Al.

FIGURE 3.10 — Images bi-dimensionnelles de la caméra CCD montrant une série de 100
spectres EELS des NPs d’Al : (a) avant I'alignement, (b) apres 'alignement. Chaque ligne
correspond a un spectre acquis avec un temps de pose de 5 ms.

Afin d’ajuster le pic de plasmon, nous choisissons des bornes d’intégration cor-
respondant a une fenétre d’énergie qui contient le maximum de signal du spectre
EELS. Plus la borne d’intégration est grande, plus l'incertitude sur le pic de plas-
mon sera élevée. Ainsi nous avons choisi une fenétre d’énergie comprise entre 14,5
et 16 eV. Puisque les plasmons volumiques sont des oscillations longitudinales des
électrons de la bande de conduction ou de valence dont les modes de vibrations
suivent un comportement Lorentzien, nous avons ajusté le pic de plasmon a 1'aide
d’une fonction Lorentzienne couplées a un polyndme de degré 2 pour ajuster le fond
continu issu du pic de ZLP. Le tout est implémenté dans un code en Python que nous
avons développé pour cette analyse. La Figure 3.11 montre un exemple d"un ajuste-
ment de spectre EELS avec la fonction Lorentzienne. L’abscisse du pic de plasmon
correspond a I’énergie du plasmon de volume (ici 15,02 eV).

3.3.4 Variation de I'énergie de plasmon volumique des NPs d’Al avec la
température dans le vide

La Figure 3.12 présente le décalage du pic de plasmon volumique d"une NP d’Al
unique chauffée dans le vide, en fonction de la température. Pour chaque spectre,
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FIGURE 3.11 — Exemple d'un ajustement de spectre EELS d'un plasmon de volume dans
I’aluminium (trait bleu) avec une fonction Lorentzienne (trait rouge). L'abscisse correspond
a l’énergie du pic de plasmon de volume. Un spectre brut (trait violet) est montré a titre de
comparaison.

la température associée correspond a la température nominale du chauffage indi-
quée par le logiciel Aduro, associé a notre dispositif de chauffage. Nous observons
un décalage vers des plus basses énergies, du pic de plasmon volumique avec la
température, comme attendu d’apres I'équation 3.12.
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FIGURE 3.12 — Variation du pic de plasmon volumique d'une NP d’Al unique dans le vide,
entre 100 et 500 °C.

La Figure 3.13.a présente la variation de I’énergie du plasmon volumique, mesu-
rée sur trois NPs distinctes, en fonction de la température. Ces trois NPs sont situées



3.3. Mesure locale de la température : thermométrie a base de plasmon 65

dans une méme fenétre, et sont distantes de quelques ym (voir Figure 3.13.b). L'in-
certitudes sur 1’énergie est égale a la résolution du spectrometre (0,01 eV). Les in-
certitudes sur la température nominale, quant a elles, sont de I’ordre de 5 % comme
indiquées par le fabricant [124]. Nous observons qu’a une température donnée, les
différences entre les énergies de plasmon mesurées sur les trois zones sont comprises
dans les incertitudes, montrant ainsi l'uniformité du chauffage dans une méme fe-
nétre d'un E-chip.
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FIGURE 3.13 - (a) Variation de I’énergie du plasmon volumique de NPs d’Al dans le vide
en fonction de la température. Les données expérimentales extraites des ajustements des
pics de plasmons sont montrées avec les (o). Le trait plein bleu représente la variation de
Iénergie de plasmon volumique issue de 1’équation 3.12. (b) Image STEM-HAADF des trois
zones ou ont été mesuré les spectres EELS. (c) Principe de mesure de la température locale :
a chaque valeur de 1’énergie de plasmon, mesurée a une température nominale donnée, la
température locale correspond a I’abscisse de la courbe théorique pris au niveau de 1’énergie
du plasmon mesurée.

Afin de mesurer la différence entre la température locale de I’échantillon et la
température nominale durant un chauffage dans le vide, nous avons pris la moyenne
des énergies mesurées sur les trois zones, a chaque température nominale. Il ne reste
plus qu’a mesurer la température correspondante sur la courbe théorique de I'éner-
gie de plasmon que nous avons tracée en trait plein bleu a l'aide de I'équation 3.12.
Sur la Figure 3.13.c nous montrons un exemple de mesure. A une température nomi-
nale de 300 °C, nous mesurons une énergie de plasmon de 15,03 eV. La température
locale correspondante est 360 °C. Les traits en pointillés représentent les incertitudes
de I'ajustement qui prennent en compte 'incertitude sur I'énergie de plasmon de
référence E,(T = 50°C) = 15,217 £ 0,01 eV ainsi que les incertitudes liées au calcul
des coefficients de dilatation intervenant dans la fonction f(T) (voir équation 3.13).

Les abscisses de la courbe théorique représentent les températures réelles au ni-
veau de 1’échantillon, que nous appelons "température locale", tandis que les abs-
cisses des points expérimentaux sont les températures affichées par le logiciel de
chauffage Aduro, nous les appelons "température nominale". Ainsi, la mesure des
écarts entre les températures nominales et locales nous donne l'information sur la
précision de chauffage de la membrane en SiN de la E-chip chauffante.
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La Figure 3.14 présente la comparaison entre la température locale et la tempé-
rature nominale de 1’échantillon dans le vide. Les incertitudes sur la température
locale ont été mesurées en prenant les écarts entre les température de la courbe théo-
rique (trait plein bleu) et des deux courbes d’incertitudes (pointillés rouges) de la
Figure 3.13. En trait plein vert, nous avons tracé la température nominale avec son
incertitude de 5 %. Nous observons que jusqu’a 200 °C, la température locale est tres
proche de la température nominale. Cependant, entre 250 °C et 450 °C, il y a un dé-
calage vers le rouge du pic de plasmon par rapport au modele de Drude, c’est a dire
que les températures locales sont plus importantes que les températures nominales.
Cette différence peut s’expliquer par le fait que le vide dans lequel sont calibrées
les E-chips chauffantes par le fabricant est moins bon que le vide a l'intérieur de la
colonne de I’ARM 200-F. Ainsi, des phénoménes d’émissivité thermiques peuvent
altérer le calibrage électrique des E-chip chauffantes. Il est tout de méme important
de noter qu’en prenant en compte les incertitudes sur les mesures de la température
locale et nominale, ces deux températures restent assez proches sur toute la gamme
de température mesurée.
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FIGURE 3.14 — Variation de la température locale de I'échantillon dans le vide. La ligne verte
présente la température nominale de référence, indiquée par le logiciel Aduro 300.
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3.3.5 Homogénéité spatiale et temporelle du chauffage dans la cellule a
haute pression

Afin de voir si la température est homogeéne dans toutes les fenétres d’observa-
tion, nous avons mesuré I'énergie du pic de plasmon dans trois fenétres différentes a
une méme température. Nous avons également mesuré I'énergie du pic de plasmon
sur une méme zone, a différents instants, afin de voir si le chauffage est, d'une part,
instantané, et sil est stable dans le temps.

3.3.5.1 Mesure de la température locale a différents endroits de 1’échantillon

Des mesures d’homogénéité de chauffage sont réalisées par le fabricant a l'aide
de la pyrométrie optique. Ainsi, une carte thermique des E-chips a pu étre réalisée
montrant 'uniformité de chauffage de la membrane en SiC entourant les fenétres
d’observations sur lesquelles reposent 1’échantillon. Il a été mesuré qu’a une tempé-
rature nominale appliquée de 825 °C, la température de la membrane de SiC entou-
rant les fenétres étaient comprise entre 822 et 825 °C. La précision de la température
est donc supérieure a 99 %. Néanmoins, 'uniformité de chauffage a l'intérieur de
ces fenétres n’a jamais été mesurée a 1'échelle nanométrique alors qu’il est fonda-
mental d’avoir un chauffage homogene, et ce dans toutes les fenétres d’observation
du nanoréacteur, pendant des expériences de chauffage in situ en MET environne-
mentale. Nous avons donc mesuré le pic de plasmon de volume des NPs d’Al dans
trois fenétres différentes a une température donnée afin de voir si la température est
uniforme dans toutes les fenétres d’observations. La Figure 3.15 présente les spectres
EELS du plasmon de volume pris a 300 °C dans trois fenétres différentes que nous
avons numérotées sur I'image en insert. Nous observons un alignement parfait du
pic, et ce, indépendamment de la fenétre ou il a été mesuré, montrant ainsi une ho-
mogénéité parfaite du chauffage dans toutes les fenétres d’observation de la E-chip.
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FIGURE 3.15 — Spectres EELS du plasmon volumique de NPs d’Al dans le vide a 300 °C
dans différentes fenétres. Insert : image de microscopie optique des trois fenétres ot1 ont été
mesurés les pics de plasmon.
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3.3.5.2 Mesure de la température locale a différents instants

Afin d’étudier l'instantanéité ainsi que 1’évolution éventuelle de la température
locale de 1’échantillon en fonction du temps, nous avons déterminé la température
locale sur une méme zone, a une température donnée (200 °C), a trois différents ins-
tants. La Figure 3.16 présente la variation du pic de plasmon volumique d'une NP
d’Al unique dans le vide, prise a un instant t = 0 s, juste aprés avoir atteint la tempé-
rature de 200 °C.
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FIGURE 3.16 — Pics du plasmon volumique de NPs d’Al dans le vide & 200 °C pris a différents
temps.

A t=0s, nous observons un pic de plasmon a 15,13 4 0,01 eV. Cela montre que
la réponse du matériau au chauffage que nous lui appliquons est instantanée. En ré-
pétant les mesures EELS 30 minutes apres, nous observons que le pic de plasmon est
resté parfaitement stable, montrant ainsi la stabilité, dans le temps, de la tempéra-
ture dans la fenétre d’observation. Cette observation est trés importante notamment
lors d’analyse des propriétés morphologiques et structurales de matériau a tempé-
rature constante, puisque dans ces expériences nous restons a la méme température
sur des laps de temps trées longs.

Maintenant que nous avons démontré ’homogénéité spatiale, et la stabilité tempo-
relle de la température dans la cellule environnementale en cours de chauffage, et
que nous avons comparé les températures nominales et locales de 1’échantillon dans
le vide, il est intéressant de réitérer ces mémes expériences sous différentes pressions
d’un gaz réactif, ici le dihydrogene (Hj), afin d’étudier 1'influence de la pression du
gaz sur la température locale de 1’échantillon.
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3.3.6 Mesure de la température locale des NPs d’Al, dans le vide et en
présence de H;

Dans ce paragraphe, nous allons mesurer 1'influence d"un gaz a différentes pres-
sions sur la température locale dans la cellule environnementale. Il est important de
noter que la symétrie de la cellule environnementale est telle que 1'épaisseur du gaz
entre deux E-chips est d’environ 5 ym. De plus, le porte-objet environnemental que
nous utilisons est un prototype de la version actuelle (Protochips Atmosphere™)
sur lequel il n’y a pas de systeme de boucle rétro-active de température, c’est-a-dire
que la température de consigne (nominale) n’est pas recalculée en fonction du mi-
lieu dans lequel est plongé I’échantillon. Il est donc intéressant de voir comment la
pression d'un gaz réactif a I'intérieur du porte-objet influe sur la température locale
de I’échantillon. De la méme facon que précédemment, nous avons mesuré le déca-
lage du pic de plasmon volumique de NPs d’Al sous 32, 227, 396 et 752 Torr de Hp,
a des températures nominales de 100, 300 et 400 °C.

La Figure 3.17 présente la variation de la température locale de 1’échantillon en
fonction de la pression de H appliquée a I'intérieur de la cellule environnementale.
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FIGURE 3.17 — Variation de la température locale de I’échantillon soumis a différentes pres-
sions de Hy, pour trois températures nominales différentes : 100, 300 et 400 °C.

Dans la légende sont indiquées les températures nominales auxquelles ont été
faites les différentes mesures.

A Tyom = 100 °C et sous 32 Torr de Hy, nous observons une légere augmentation
de la température locale, puis celle-ci reste constante avec la pression du gaz. La
pression de gaz a cette température ne semble donc pas avoir de majeur influence
sur la température locale de 1’échantillon.
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A une température supérieure a 200 °C et comme nous l’avons vu précédemment
(section 3.3.4), la température locale mesurée dans le vide est au dessus de celle
de la membrane. Cependant, lorsque nous injectons 32 Torr de dihydrogene, nous
observons une diminution de la température locale. Celle-ci diminue ensuite tres
légerement avec la pression du gaz.

3.3.7 Conclusion

Dans cette section nous avons appliqué une méthode de thermométrie basée sur
la mesure du décalage de 1’énergie du plasmon volumique de nanosphere d"Al, par
EELS, pour sonder la température locale de I’échantillon dans une cellule environ-
nementale étanche, qui est un prototype de la cellule Atmosphere ™ fabriquée par
Protochips. La Figure 3.18 présente un récapitulatif de la variation de la température
locale de I’échantillon dans le vide et sous différentes pressions de H,.
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FIGURE 3.18 — Variation de la température locale de I'échantillon dans le vide et soumis a
différentes pressions de Hy. La ligne verte présente la température de référence, qui est celle
de la membrane indiquée par le logiciel Aduro 300.

En trait vert, nous avons tracé la température affichée par le logiciel Aduro 300
correspondant a la température nominale et qui est la température de référence pour
la comparaison avec la température locale de I’échantillon. En pointillés rouges sont
tracées les incertitudes sur la température nominale, fournies par le constructeur.

Les mesures sous vide nous montrent que la température locale est légerement
supérieure a la température nominale de la membrane dans la gamme de tempéra-
ture comprise entre 200 °C et 400 °C. Comme nous l'avons dit, cette différence vient
probablement des conditions de vide dans lequel est faite la calibration de la tem-
pérature nominale. Ce vide est certainement moins bon que le vide du microscope.
Les mesures de la température locale de I’échantillon sous différentes pressions de
H; réveéle que la température locale diminue avec 'augmentation de la pression.
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Dans toute la suite de la these, nous avons utilisé la température nominale comme
température de référence.

3.4 Conclusion

Pour la réussite d"une expérience in situ en condition gazeuse, nous devons avoir
le controle sur plusieurs parametres dont le contraste, la résolution, et la tempéra-
ture. En effet, sans un bon rapport signal sur bruit, nous ne verrons rien. Sans la
résolution atomique, il est difficile de réaliser une expérience quantitative approfon-
die. Sans un bon contrdle de la température, les résultats d"une expérience peuvent
rapidement prendre une direction erronée.

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé de trois manieres différentes, la cellule
environnementale utilisée au cours de cette thése. En effet, nous avons mesuré la li-
mite de détection d"une NP, la limite de résolution ainsi que la température locale de
I’échantillon dans la cellule environnementale. Les simulations HRTEM de la cellule
environnementale sur des NPs d’Au montrent que I'épaisseur des deux membranes
en SiN, qui servent de fenétre d’observation de I’échantillon, joue un role fondamen-
tal dans le contraste d’'une image MET. En effet, lorsque la somme de 1'épaisseur des
deux membranes dépasse 20 nm, le contraste de l'image diminue drastiquement.
Pour I'améliorer, il faut alors soit diminuer I’épaisseur des deux membranes, soit les
fabriquer avec un matériau moins dense que le SiN. Par ailleurs, la présence de gaz
n’a aucune influence sur le contraste. La taille de la NP, quant a elle, joue un role
aussi, puisque si la NP est trop petite, son contraste se distinguera difficilement de
celui de son support.

Les mesures de la limite de résolution dans la cellule environnementale ont été
réalisées par la méthode des franges de Young. Des expériences réalisées ici, nous
avons déduit que la limite de résolution du JEOL ARM-200F corrigé des aberrations
de la lentille objectif, dans une cellule environnementale, est de 1,23 A.De plus, cette
limite de résolution est indépendante de la pression du gaz a l'intérieur de la cellule.

Enfin, nous avons mesuré la température locale de 1’échantillon dans le vide, et
sous différentes pressions d'Hy, a 1’aide de la thermométrie basée sur le plasmon
de volume des NPs d’Al. Ainsi, nous avons déterminé que la température locale
de I’échantillon, dans le vide, est légerement supérieure a la température nominale
de la membrane dans une gamme de température comprise entre 200 °C et 400 °C.
De plus, jusqu’a une température de 300 °C, I'exposition au gaz n’a que trés peu
d’influence sur la température locale de 1’échantillon. Ce n’est qu’a 400 °C que nous
avons observé une dépendance de la température locale de 1’échantillon avec la pres-
sion. En effet, plus la pression augmente, plus la température locale de I"échantillon
diminue.






73

Chapitre 4

Etudes structurales des
nanoparticules Au, Cu et Cu-Au
supportées dans le vide

4.1 Motivations

Le controle de la morphologie de nanoparticules (NPs) est un élément-clé pour
explorer leurs propriétés qui sont utiles dans de nombreuses applications. Par exemp-
le, les filtres optiques sélectifs [125], les bio-capteurs [126] font partie des nombreuses
applications utilisant les propriétés optiques des NPs d”Au liées aux résonances de
plasmon de surface qui dépendent fortement de ’anisotropie de la forme des NPs.
En catalyse hétérogéne, comme nous allons le voir plus en détail dans le chapitre 6,
la morphologie des catalyseurs joue souvent un role important sur leur réactivité.
Par exemple, il a été montré que la dissociation de molécules d’O; et d'H; par des
NPs d’Au supportées prenaient place au niveau des atomes de faible coordinnence,
appelés les sites actifs. La question de I'emplacement de ces sites actifs est encore su-
jette a débat. Généralement, trois sites sont désignés par les chercheurs : (i) le coin et
les arrétes des NPs [127], (ii) I'interface substrat-particule [128], (iii) le substrat seul
[129]. L'obtention de NPs facettées dans le vide et si possible de morphologie connue
est donc une étape clé pour pouvoir ensuite étudier leurs transformations morpho-
logiques et structurales en milieux gazeux. Malgré la grande importance de la mor-
phologie des NPs, elle n’est généralement pas bien caractérisée expérimentalement
et pratiquement jamais contrélée en milieu réactif. Cette situation n’est pas due a
la négligence des scientifiques mais plutot a la difficulté intrinseque de caractériser
avec précision la morphologie des NPs et au nombre limité de moyens connus pour
controler la forme. Un élément crucial qui influe directement sur la forme, la stabilité
et donc les propriétés catalytiques des NPs est le substrat sur lequel elles reposent.
Celui-ci doit dans 1'idéal étre inerte au milieu réactif et stable en température.

En préambule des études in situ des NPs Cu-Au sous O, et Hy qui seront dé-
veloppées dans le chapitre 6, nous avons étudié la mobilité ainsi que la stabilité
morphologique et structurale de NPs d”Au, de Cu et de Cu-Au dans le vide sur dif-
férents supports tels que le carbone amorphe, le SiN amorphe et les nanobatonnets
de rutile-TiO,(110) (r-TiOy), tout en les chauffant a ’aide de la membrane chauffante
décrite dans la section 2.3.7.1. D’éventuels effets du faisceau ont aussi été mis en
évidence. Ces expériences nous ont permis de déterminer les meilleures conditions
possibles pour 1'étude morphologique et structurale de nos catalyseurs en milieu
réactif, c.a.d. en milieu oxydant (O,) et réducteur (Hy), en température et sous diffé-
rentes pressions.
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Dans le présent chapitre, nous allons plus particuliéerement étudier les modifica-
tions morphologiques et structurales qui s’operent au cours du chauffage des NPs
d’Au, Cu, et Cu-Au dans le vide du microscope (P ~ 10~7 Torr) et 'influence du
support vis-a-vis de ces évolutions. Dans un premier temps nous nous intéresserons
au cas de l'or pur, puis du cuivre pur. Enfin, nous étudierons des NPs de Cu-Au de
composition controlées pour identifier les effets d’alliages sur leur stabilité structu-
rale.

4.2 Conditions expérimentales

Pour chaque systeme étudié, le protocole de synthese des NPs a été tres similaire.
Le support chauffant comportant les fenétres transparentes aux électrons en mono-
nitrure de silicium (SiN) et sur lesquelles sont déposées les particules est d’abord
nettoyé en deux étapes. La premiére consiste en une trempe d’une minute dans de
’acétone puis du méthanol d"une grande pureté (qualité HLPC). Ceci permet d’en-
lever les résidus de résine issus de la fabrication des E-chips ainsi que toute résine
servant a maintenir la E-chip dans son packaging. Ensuite nous passons la cellule
chauffante au plasma cleaner pendant 12 minutes au contact d'un plasma d’argon
et de dihydrogene pendant 12 minutes, ceci permet de rendre la surface de la E-chip
chauffante completement hydrophobe.

Dans le cas des NPs supportées sur oxyde, les nanobatonnets de r-TiO, (voir
2.2.2.3) sont dispersés dans de 1’eau milli-Q puis passés dans un bain d’ultra-son
pendant 20 minutes. Enfin, nous avons déposé trois gouttes de 5pL directement
sur la E-chip chauffante. La E-chip est ensuite fixée sur un molyblock spécialement
congu pour maintenir cette derniére. L'ensemble est ensuite placé dans le bati a abla-
tion par laser pulsé (PLD) sous un vide secondaire poussé de 10~7 Torr. L'épaisseur
nominale de dépot a été fixée a 1 nm, la fréquence du laser réglée a 4 Hz. La E-chip
est chauffée a 300 °C pendant le dépot. Ces parameétres nous garantissent des NPs
de taille homogene dans le plan du support, de diamétre compris entre 2 et 5 nm. A
chaque fois, un échantillon témoin a été placé a coté de la E-chip afin de pouvoir vé-
rifier la composition des échantillons a travers des analyses de parametres de mailles
sur les images en haute résolution (HRTEM) des NPs des échantillons témoins. De
plus, la membrane de la E-chip qui vient par-dessus la E-chip chauffante, comme dé-
crite dans la section 2.3.7.1, a été volontairement cassée afin d’exposer 1’échantillon
au vide poussé du microscope. Par ailleurs, cela offre aussi un meilleur contraste HR-
TEM des NPs. L'imagerie HRTEM est réalisée sur le JEOL ARM-200F a 200kV. Deux
modes ont été utilisées : le mode MET classique pour le suivi du comportement mor-
phologique et structurale des NPs sur des substrats amorphe tels que le carbone et le
SiN. Pour les NPs supportées sur r-TiO,, la microscopie électronique en transmission
a balayage utilisant un détecteur annulaire de champ sombre (STEM-HAADF) a été
choisie afin de garantir un meilleur contraste sur les NPs. Bien que nous n’ayons pas
de microscope corrigé sonde, nous avons optimisé les angles de convergence et de
collection du faisceau afin d’obtenir la meilleure résolution spatiale possible dans ce
mode (nos réglages sont détaillés dans la section 2.3.4).

Enfin, afin de minimiser les effets du faisceau qui peuvent se traduire par les im-
pacts ballistiques des électrons sur atomes cibles, par une élévation locale éventuelle
de la température sur 1’échantillon, un changement morphologique et/ou structu-
ral des NPs (que nous allons d’ailleurs démontrer dans les sections 4.7.2.1 et 4.7.2.2)
et/ou de leur support [130], les zones étudiées n’ont été irradiées que le temps de la
prise d’image.
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4.3 Les modes de croissance en phase vapeur

Pendant la croissance, le dépdt de matiere, comme tout systeme physique, tend
a minimiser son énergie libre totale. Si nous négligeons la dépendance de la tension
de surface de la NP en fonction de sa forme/taille et les effets de contrainte du sub-
strat, la forme d’équilibre du dépot dépend seulement du signe de 1’énergie totale
du systéme métal-substrat (AE). Cette énergie s’exprime par :

AE = Ymo + Ysm — Vsv (41)

OU Yo, Ysm, Yso SONt respectivement les tensions de surface des interfaces métal-vide
(mv), substrat-métal (sm) et substrat-vide. [131].
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FIGURE 4.1 — Illustration des trois modes de croissance pour un dépdt métallique sur un
substrat : mode de Frank-Van der Merve a), mode de Volmer-Weber b), mode de Stranski-
Krastanov c¢).

Nous distinguons trois modes de croissance suivant la valeur de AE :

o AE < 0 = Yo + Ysm < Yso : appelé mode de Frank-Van Der Merve ou crois-
sance 2D. Dans ce cas, le dépot s’effectue sous forme d"un film métallique plan
continu, la couverture du substrat par cette couche métallique abaisse 1’énergie
totale du systeme ( Figure 4.1.a).

o AE > 0 = Yo + Ysm > VYso : appelé mode de Volmer-Weber ou croissance 3D.
La formation d’lots permet de minimiser la surface du substrat couverte par le
dépot car la création d’une interface métal-substrat colite de 1’énergie (Figure
4.1.b).

e AE < 0 pour une a trois couches et AE > 0 pour les couches supérieures :
appelé mode de Stranski-Krastanov ou mode intermédiaire. Suivant ce mode
de croissance, le substrat se recouvre d"une a trois couches atomiques sur les-
quelles se forment des ilots 3D (Figure 4.1.c).
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Le substrat joue donc un role primordial dans la croissance et le comportement
des NPs sur ce dernier. Nous allons voir dans la suite, 'influence de celui-ci sur la
croissance et le comportement de NPs d’Au, de Cu et de Cu-Au sous différentes
conditions d’illumination et de température.

4.4 Meéthode d’analyse de la forme d’équilibre des nanopar-
ticules:
construction de Wulff et de Wulff-Kaishew

La forme d’équilibre thermodynamique des cristaux a été largement étudiée de-
puis les travaux de Gibbs et Curie a la fin du 19éme siécle et plus tard, par Wulff qui
a établi la regle de Wulff bien connue pour décrire les formes d’équilibre de cristaux
polyédrique libres [132]. La regle de Wulff a été généralisée par Kaishew et Win-
terbottom a des cristaux polyédriques macroscopiques stabilisés sur des supports
cristallins ou amorphes totalement cohérents (c’est-a-dire en 1’absence de contrainte
épitaxiale). Les deux regles de Wulff et Wulff-Kaishew décrivent les formes d’équi-
libres des cristaux avec des énergies libres de surfaces indépendantes de la taille. La
forme d’équilibre est celle qui minimise 1’énergie totale du systeme. Pour une goutte
liquide il s’agit d"une sphere. Quant au cristal, il se distingue par le caractere aniso-
trope de I'énergie de surface. En effet, cette derniére varie selon les indices hk,1 de
la surface et plus les plans cristallins correspondants sont denses, plus 'énergie de
surface associée est faible. Ainsi, pour une structure cristallographique donnée, et
dans des conditions de pression et température données, la forme d’équilibre d"une
particule supportée est celle qui minimise 1’énergie totale du systéme. L'énergie de
surface 7y dépend de I'orientation de la face du cristal, nous devons donc minimiser :

Es = E YiAi (4.2)

avec i I'index des facettes, A; leur surface et y; I’énergie de surface associée. Wulff a
montré que l'énergie minimale obtenue pour un polyedre libre est celui dans lequel
les distances du centre du cristal aux faces h; est proportionnel a leurs énergies de
surfaces ;. C’est le théoreme de Wullff :

i te

o C (4.3)
De 1’équation précédente, nous pouvons en déduire 1’anisotropie des énergies cor-
respondantes aux facettes libres d'une NP, puisque higo/h111 = Y100/v111. Lorsque
Y100/Yv111 = 1, alors les faces (100) et (111), dans le cas d"un octaedre tronqué, sont de
longueurs égales. Pour une NP supportée, la forme d’équilibre (polyedre de Wulff-
Kaishew [133]) est tronquée a l'interface avec le support. La construction de Wulff-
Kaishew fait intervenir 1’énergie d’adhésion E, 4, entre le cristal et le support (Figure
4.2b). La relation qui lie la hauteur de la troncature Ah;s et la distance des faces aux
centre h; aux énergies de surfaces 7; est donnée par :

Ahs  Eqgp
— 4.4
h; Vi 44
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Si E.q, =0, alors Ahs = 0, alors nous revenons au cas d’un cristal libre. Si E,z;, > 27;,
correspondant a une troncature égale a 2h;, le cristal mouille parfaitement le substrat
formant ainsi un film continu sur la surface du substrat.

a) Vi b)

FIGURE 4.2 — (a) Construction du polyédre de Wulff. (b) Construction du polyedre de Wulff-
Kaishew.

Deux cas seront traités pour calculer les énergies d’adhésion. Dans le premier
cas, la face de contact de la NP avec le substrat est la face (100), dans le deuxieme la
face de contact est la face (111). Dans ces deux cas, nous allons établir les dimensions
de la particule et des grandeurs énergétiques du systeme metal + support.

4.4.1 Surface de contact (100)

La difficulté dans la mesure de 1’énergie d’adhésion E,;, réside dans le calcul
de l'angle «; qui varie suivant le rapport de la longueur des facettes (100) (noté
ici w) et (111), hypo/hi11. Ce calcul d’énergie d’adhésion n’est possible que pour les
particules situées sur le bord des nanobatonnets de TiO,, car seules ces dernieres
nous fournissent 1'information sur le centre exact de la NP et par conséquent sur la
valeur de la troncature Ah; de la particule. La Figure 4.3 présente le modele d"une
particule de forme octaédrique tronquée, observée selon l’axe de zone [101], dont
une face (100) est en contact avec le substrat.

[010]

[101]

FIGURE 4.3 — Modeéle d'une particule de forme octaédrique tronquée, observée selon 1’axe
de zone [101]. Cette particule est en contact avec le support suivant la face (100).
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Nous pouvons remonter a I’angle «; avec la relation suivante (d’apres les nota-
tions de la Figure 4.2.b) :

h; h;
sin(a) = 1B et sin(a—uq) = A—% (4.5)
hi o sin{w) (4.6)
hi o sin(a—ag) '

A partir d’ici, nous pouvons aisément remonter a I'énergie d’adhésion par de simples
relations de géométrie, ainsi dans le cas ot la facette (100) est la facette de contact,
nous avons :

tan(ay) = Zl;g 4.7)

D’apres notre construction de Wulff-Kaishew (Figure 4.2.b), la hauteur H correspon-
dant a la partie émergée et la troncature Ahg, peuvent s’écrire comme :

H = 2h100 — Ahs et Ahs = 2]’1100 —H (48)

Ahg  2hig— H
h10o h10o

(4.9)

En utilisant le théoreme de Wulff-Kaishew (équation 4.4), nous pouvons en déduire
"énergie d’adhésion pour la facette de contact (100) :

Eadn [1 - L} (4.10)

Zadan _ o
Y100 w tan(aq)

4.4.2 Surface de contact (111)

La Figure 4.4 présente (a) le modéle d'une particule de forme octaédrique tron-
quée, observée selon I'axe de zone [101] et (b) son contour suivant une projection de
la particule selon 1’axe de zone [101] avec les différentes dimensions nécessaires au
calcul de I'énergie d’adhésion.

a) [11-1] b) yW
‘\ 111
g)_>[1.2.1]
(001) \101] Y100 b
111 H

h100

FIGURE 4.4 — (a) Modéle d"une particule de forme octaédrique tronquée, observée selon 1’axe
de zone [101]. Cette particule est en contact avec le support suivant la face (111). (b) Contour
de la projection de la particule selon I'axe de zone [101].

L’énergie d’adhésion relative liée a cette facette a déja été mesurée sur des NPs de
Pd supportées sur Al,O3 par Hansen et ses collaborateurs [134]. Celle-ci s’exprime
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par:

Egan \/§Ahs
=2 —/= 4.11
711 2w $ (@11)

avec le rapport g = y190/v111 d’anisotropie des énergies de surface liées aux faces
(100) et (111), w la largeur de la facette (111), et Ak, la hauteur de la troncature. Ces
grandeurs sont toutes indiquées sur la Figure 4.4.b.

4.5 NPs monométalliques d’Au supportées

Dans cette section, nous avons utilisé les capacités de chauffage du porte-objet
chauffant (Protochips) afin d’étudier, dans le vide du microscope (10~ Torr) et a des
températures comprises entre la température ambiante et 800 °C, le comportement
structural et morphologique des NPs d”Au sur différents supports amorphes tels que
le SiN et le carbone, ainsi que des supports cristallins en oxyde tels que le rutile-TiO,.

451 Supports amorphes
4.5.1.1 SiN amorphe

Les NPs d’Au déposées sur la membrane en SiN amorphe ont été chauffées jus-
qu’a 800 °C par palier de 100°C a la vitesse de 1°Cs~!. Chaque image HRTEM a
été prise apres étre resté 30 minutes a la température donnée. La Figure 4.5 montre
une série d'images MET de ces NPs prises a (a) température ambiante, (b) 100 °C, (c)
200°C, (d) 300 °C, (e) 500 °C, (f) 600 °C, (g) 700 °C et (h) 800 °C.

AvRiun
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FIGURE 4.5 — Série d'images MET de NPs d’Au sur membrane en SiN amorphe dans le vide,
prises a (a) température ambiante, (b) 100 °C, (c) 200 °C, (d) 300 °C, (e) 500 °C, (f) 600 °C, (g)
700°C et (h) 800 °C, (grandissement x800k). Insert : (a-h) zoom sur une méme NP signalée
par un carré rouge. (a) Profil d'intensité dévoilant les plans Au[-111].

A température ambiante, les NPs, brutes de synthése, sont délimitées par une mul-
titude de facettes qui leurs donnent un aspect quelconque. A 300 °C, les images en
projection des NPs montrent qu’elles sont toutes délimitées par certaines facettes.
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Certaines de ces NPs sont orientées dans un tel axe de zone qu'’il est possible d’iden-
tifier leurs facettes. Pour ce faire, nous mesurons les angles entre les différentes fa-
cettes sur les images en projection des NPs d’Au et nous les comparons aux angles
entre les plans cristallins de différents indices de Miller, de la structure cubique face
centrée (CFC) d’Au. De 14, nous en déduisons que les NPs sont délimitées par des
facettes {100} et {111} (voir insert de la Figure 4.5.d). De plus, en mesurant le rapport
d’anisotropie des énergies de surface liées aux facettes {100} et {111} (détaillé dans
la partie précédente), nous pouvons remonter a la morphologie exacte de la NP par
construction de Wulff. C’est ainsi que nous pouvons en déduire que la morphologie
de la NP d’Au présentée en insert de la Figure 4.5.d est un octaédre tronqué orienté
dans 'axe de zone [110.] Cette morphologie est en accord avec la littérature. En ef-
fet, Barnard et ses collaborateurs ont calculé, en combinant la théorie fonctionnelle
de la densité (DFT) et le potentiel d’échange-corrélation de Perdrew et Wang (PW91)
implémenté via un package de simulation ab initio de Vienne (VASP), les énergies
libres totales ainsi que les énergies de surface de facettes {111} et {100} sur des NPs
d’Au de rayon supérieur a 1,5 nm.
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FIGURE 4.6 — (a-d) Premiere colonne : Images HRTEM de NPs d’Au présentant une cer-
taine morphologie. Deuxiéme colonne : Images HRTEM de NPs d’Au issues de la premiére
colonne, superposées avec des propositions de morphologie correspondant a ces derniéres.
Troisieme colonne : Représentation 2D des morphologies correspondantes aux NPs de la pre-
miere colonne. Quatriéme colonne : Représentation 3D des morphologies correspondantes
aux NPs de la premiére colonne. Nous remarquons que dans les 4 cas, la morphologie cor-
respondante est la forme octaédrique tronquée.

IIs en ont déduit que la forme d’équilibre la plus stable pour des NPs dans cette
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gamme de taille est la forme octaédrique tronquée [135]. De plus, en comparant
les images HRTEM de NPs d’Au (premiére colonne de la Figure 4.6) avec des mo-
deles obtenus au moyen d'un modéle thermodynamique multi-échelle qui prend
en compte leurs calculs d’énergie de surface, que les NPs d’Au dont les images en
projection présentent des formes arrondies sont en réalité également des octaedres
tronqués vus dans un axe de zone, qui rend la déduction de leur morphologie exacte
difficile. La Figure 4.6 présente une série d'images HRTEM de NPs d”Au déposées
sur carbone amorphe ainsi que les morphologies compatibles correspondantes ot
nous voyons clairement que les morphologies arrondies des NPs sont compatibles
avec un octaedre tronqué orientée dans un axe de zone particulier. Ainsi nous pou-
vons en déduire qu’a 300 °C, toutes les NPs d’Au sont de forme octaédrique tron-
quée .

Entre 300 °C et 500 °C, nous avons également noté une augmentation de la taille
moyenne des NPs qui s’explique par les nombreux phénomenes de coalescence qui
ont lieu tout au long du chauffage. Ceci suggere une grande mobilité des NPs sur la
membrane de SiN a cette température, déja vu dans la littérature [136].

Des 600 °C, nous constatons un défacettage clair qui se traduit par un arrondisse-
ment de la forme des NPs, visible sur I'insert de la Figure 4.5.f. Ainsi a 800 °C, toutes
les NPs sont de forme arrondie. Cet arrondissement des NPs impliquerait un début
de transition de phase solide — liquide.

La Figure 4.7 est une série d'images MET de NPs d’Au portées a 800 °C, prises a
un intervalle de temps t régulier.

20 nm

-0 mine

FIGURE 4.7 — Série d’'images MET montrant le comportement de NPs d’Au sur membrane
de SiN amorphe, chauffées dans le vide a 800 °C, en fonction du temps.

Nous observons deux familles de NPs, la premiere famille comporte les NPs no-
tées 1 et 2 sur la Figure 4.7.a, de diametres respectifs 9,3 et 6,6 nm. La deuxieme

1. Nous verrons dans la suite que c’est le cas indépendamment du support sur lequel reposent les
NPs.



82 Chapitre 4. Etudes structurales des...

famille de NPs comporte les NPs notées de 3 a 9, d'une taille moyenne de 3,5 nm.
Ces derniéres mettent globalement moins de 45 minutes pour se dissoudre, tandis
que les NPs de la premiere famille sont toujours visibles apres 75 minutes. Deux mé-
canismes peuvent étre a l'origine de la dissolution des NPs : soit une fusion suivie
d’une évaporation qui se résume donc en une transition solide — liquide — gaz, soit
un mécanisme de sublimation i.e. une transition solide — gaz. L’absence de contraste
HRTEM et de facettes laisse penser que toutes les NPs sont dans un état liquide et
qu’il ne s’agirait donc pas d'une sublimation. Cependant le fort contraste HRTEM
sur la particule 1 peut éventuellement sous-entendre que celle-ci soit a 1’état solide.

Pour déterminer lequel des deux mécanismes régit la dissolution de ces NPs,
nous nous sommes tournés vers les travaux de P. Buffat et de ]J.P Borel [137]. Ces tra-
vaux décrivent l'effet de la taille sur la température de fusion de NPs d”Au a pression
atmosphérique. D’apres P. Buffat, la dépendance de la température de fusion d'une
NP en fonction de sa taille est donnée par la relation :

2
N P I S
Ty =To [1 Lo {% M < pz) ” (4.12)

Dans cette équation Ty est donc la température de fusion de la NP, 75 son rayon, Ty
correspond a la température de fusion de I'or massif au point triple, L est la chaleur
latente de fusion du matériau massif, v, et y; sont les énergies de surface respectives
de l'or a I’état solide et liquide, enfin ps et p; sont les masses volumiques respectives
de l'or a l'état solide et liquide. Le rapport ps/p; est voisin de 1 pour 'or massif, la
relation peut étre simplifiée et devient :

2
Ty =T [1 - o (- 71)] @13

L’équation ci-dessus nous permet donc de tracer la courbe de la température de fu-
sion Ty en fonction du rayon r; que nous avons représentée sur la Figure 4.8.a. Pour
ce faire, nous avons pris les valeurs suivantes : Tp = 1337 K, L = 64,9 ] g_1 [138], v;
=1,14 Jm~2 [138]. L'énergie de surface de I'or a 1’état solide v; a été calculée comme
la moyenne des énergies de surface des faces les plus stables énergétiquement [139],
i.e. les facettes (100), (110) et (111). Nous avons alors v, = 1,54] m 2.

La ligne en pointillés horizontale sur la Figure 4.8.a correspond a la température
de l'expérience, qui est de 800 °C. D’apres la courbe, cette température correspond
a la température de fusion de NPs de rayon inférieur ou égal a 3,23 nm. Les NPs 1
et 2 de diametres respectifs 9,3 nm et 6,6 nm seraient donc a 1’état solide dans notre
expérience, bien qu’elles ne présentent ni facettes, ni contraste haute résolution en
HRTEM. Cette déduction est néanmoins & prendre avec précaution car la tempéra-
ture de fusion présentée sur la Figure 4.8.a est donnée a pression atmosphérique or
dans notre cas, nous sommes dans le vide poussé du microscope (10~7 Torr). Les NPs
numérotées 3 a 9 sont quant a elles, assurément, a 1'état liquide. De plus, nous ob-
servons sur la Figure 4.8.a que la température de fusion augmente rapidement avec
le rayon pour atteindre un plateau a 1064 °C qui est la température de fusion de I'or
massif a pression atmosphérique. La pression joue donc naturellement un role im-
portant dans la fusion des NPs. Par conséquent, un autre parametre non négligeable
doit étre pris en compte, c’est la pression de vapeur saturante, c.a.d. la pression a
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FIGURE 4.8 — (a) Evolution de la température de fusion de NPs d’Au en fonction de leur
diameétre. En pointillés notre température expérimentale et le diametre de NPs correspon-
dant. (b) Evolution de la température d’ébullition/sublimation en fonction de la pression de
vapeur saturant de 'or a I'état liquide/solide. En pointillés, notre pression expérimentale
ainsi que les températures d’ébullition/sublimation correspondantes.

laquelle la phase gazeuse est en équilibre avec sa phase solide ou liquide. A 1’état
massif, 'évolution de la pression de vapeur saturante P en fonction de la tempéra-
ture T, pour une gamme de pression comprise entre 7,5.1071? et 750 Torr est donnée
par [140] :

log(P) = 5.006 + A+ BT ! + ClogT + DT 3 (4.14)

Cette équation reproduit les pressions de vapeur saturantes observées expérimen-
talement avec une exactitude de 4= 5 %. Pour tracer 1’évolution de la pression de
vapeur saturante pour 1’Au massif a 1’état solide, nous avons pris les valeurs sui-
vantes : A = 9,152, B = -19343, C = -0,7479, D est négligé [141]. A l'état liquide nous
avons : A = 5,832, B =-18024, C et D sont négligés [141]. La Figure 4.8.b montre les
courbes de pression de vapeur saturante pour ’Au massif en fonction de la tem-
pérature. En pointillés horizontaux nous avons mis en évidence la pression dans le
microscope (~10~7 Torr ou 107> Pa) qui est donc celle de l’expérience.

Lorsque nous parlons de pression de vapeur saturante, il est nécessaire de clari-
fier certains points afin d’éviter toutes sortes d’abus de langage et ainsi éviter les
confusions. La question est surtout de différencier le phénomene d’ébullition de
I'évaporation. L'évaporation prend place a n'importe quelle température au des-
sus de la température de fusion tandis que 1’ébullition survient a une température
donnée. De plus, I'évaporation est un phénomene qui se produit en surface, tandis
que l'ébullition est un phénomene qui se produit au coeur d'un systeme, ici la NP.
En outre, 1’évaporation, nous 'avons vu, est un phénomene qui peut étre tres lent
tandis que I’ébullition est un processus rapide. En résumé, un liquide n’a pas be-
soin d’étre a la température d’ébullition pour s’évaporer. Ici, nous avons tracé les
courbes de pressions de vapeur saturante a 1’état massif. A 1'état liquide et dans la
condition de pression prévalant dans le microscope, la température d’ébullition de
l'or est égale a 865 °C. A 1état solide, nous parlerons de température de sublimation
puisque nous passons d’un état solide a un état gazeux. A la pression du microscope,
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cette température de sublimation est égale a 1135 °C. Nous pouvons par conséquent
en déduire que les NPs numérotées de 3 a 9 sont a 1’état liquide, et s’évaporent au
cours du temps. Les NPs 1 et 2 que nous pensons solides, sont loin de la tempéra-
ture de sublimation montrée sur la Figure 4.8.b. Cependant il est bon de rappeler
que ces courbes sont représentatives de 1'état massif et peuvent étre différentes a
’échelle nanométrique. Nous pensons donc que méme loin de la température de
sublimation, elles subissent d’abord une sublimation qui par conséquent fait dimi-
nuer leur taille engendrant ensuite une fusion suivie d"'une évaporation lente avec le
temps. Cette transition solide — liquide des grosses NPs est particulierement visible
sur les courbes d’évolution du rayon de la NP en fonction du temps, ot1 deux com-
portements ont été observés. Ces résultats seront montrés dans le chapitre suivant
ol nous montrerons qu’a partir du suivi de 'évaporation de ces NPs combiné a un
modele basé sur la loi de Kelvin, nous pouvons déterminer leurs énergies de surface.

Cette étude nous a permis de voir le comportement des NPs d’or en température,
sur une membrane de SiN. Nous retenons qu’a température ambiante, les NPs pré-
sentent des formes quelconques délimitées par une multitude de facettes. A 300 °C
les images en projection des NPs sont délimitées par des facettes {111} et {100} dont
la morphologie exacte est un octaedre tronqué. Des 600 °C, ces NPs se défacettent et
deviennent complétement arrondies a 800 °C, démontrant ainsi un début de transi-
tion de phase (solide — liquide).

4.5.1.2 Carbone amorphe

Afin d’étudier les effets du substrat sur le comportement des NPs en tempéra-
ture, nous avons réitéré 1'expérience sur du carbone amorphe, vaporisé a partir de
batonnets de graphite sous un vide de 7,5.10~* Torr puis déposé directement sur
une Echip (pour les détails de la synthese, voir [4]). La Figure 4.9 montre une sé-
rie d'images STEM-HAADF d’une méme assemblée de NPs d’Au déposée sur un
substrat de carbone amorphe a (a) température ambiante, (b) 100 °C, (c) 200 °C, (d)
300 °C, (e) 500 °C, (f) 600 °C, (g) 700 °C et (h) 800 °C.

FIGURE 4.9 — Images STEM-HAADF de NPs d’Au sur carbone amorphe dans le vide, prises
a température (a) ambiante, (b) 100 °C, (c) 200 °C, (d) 300 °C, (e) 500 °C, (£f) 600 °C, (g) 700 °C
et (h) 800 °C, (grandissement x5M).
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A température ambiante, nous observons deux populations de NPs. La premiére
est composée de NPs dont le diametre est inférieur & 2 nm, la deuxieme population
est composée de NPs plus grosses (> 5 nm). Cette double population est la signature
d’un marissement d’Ostwald et d"une coalescence tres active lors de la synthese par
ablation laser pulsé. Elle s’explique aussi par la germination de petites particules (1
a 2 nm) dans les sites de nucléation, laissés vacants par la coalescence des grosses
particules en toute fin de synthese [142]. Tout comme sur le SiN amorphe, ces NPs
brutes de syntheése ne présentent aucune forme particuliere. Entre 200 °C et 500 °C,
les NPs subissent des phénomenes de coalescence qui forment des particules plus
grosses (4.9.c-e). Les petites disparaissent aussi au profit des grosses, par mrisse-
ment d’Ostwald [73, 143]. D’un point de vue général, les NPs semblent beaucoup
moins se facetter sur le substrat de carbone. Néanmoins lorsque nous les regardons
a plus fort grandissement (x8M), nous remarquons que les facettes sont bien pré-
sentes. La Figure 4.10 présente une série d'images STEM-HAADF a 400 °C (a-b) et
600 °C (c-d) o1 nous distinguons des NPs dont 1’analyse des angles permet de dé-
duire qu’il s’agit des facettes (100) et (111). Ici, tout comme pour le SiN amorphe,
toutes les NPs présentent une forme octaédrique tronquée a cette température. Cer-
taines NPs, que nous avons encadrées en rouge, sont dans un axe de zone permettant
de confirmer cela.

FIGURE 4.10 — Images STEM-HAADF de NPs d’Au sur carbone amorphe dans le vide, prises
a (a-b) 400°C, (c-d) 600 °C, (grandissement x8M). Insert : zoom sur les NPs encadrées en
rouge.

Cette étude a permis de mettre en évidence le comportement morphologique de
NPs d’Au sur un substrat de carbone amorphe. A température ambiante, les NPs,
brutes de synthése, présentent des formes quelconques avec une multitude de fa-
cettes. A 400 °C, nous observons que les NPs sont a I’équilibre thermodynamique et
se présentent sous forme d’octaédres tronqués. Cette morphologie est ensuite stable
4 600°C. A 800 °C, tout comme sur substrat de SiN, les NPs s’évaporent.

4.5.2 Support cristallin
4.5.2.1 Rutile-TiO,

Le méme type d’expérience a été réalisé sur des nanobatonnets de r-TiO,(110),
que nous avons présentés en détail dans la section 2.2.2.3. Ce support modele est
extrémement stable en température et présente de larges surfaces (110), bien déli-
mitées, connues pour étre réactives notamment dans les réactions d’oxydation et
d’hydrogénation [77]. La Figure 4.11 montre une série d'images en STEM-HAADF
de NPs d’Au sur r-TiO, chauffées par paliers de 100°C, a 1°Cs ™1, jusqu’a 800 °C.
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A température ambiante, tout comme sur SiN amorphe et carbone amorphe,
nous observons des NPs brutes de synthese, délimitées par une multitude de fa-
cettes qui donnent ainsi des formes aléatoires en projection (Figure 4.11.a). Ces NPs
commencent a développer des facettes plus prononcées des 100 °C (Figure 4.11.b).
A 400°C, tout comme sur SiN et carbone amorphe, les images en projection des
NPs montre des NPs délimitées par des facettes {111} et {100} tres visibles (Figure
4.11.e) dont la morphologie est compatible avec la forme octaédrique tronquée (voir
I'exemple sur la Figure 4.11.h). Le rapport d’anistropie y100 /111 1ié aux facettes {100}
et {111} a été mesuré a 'aide de 1'équation 4.3, nous avons trouvé yip0/v111 = 1,08.
Ce résultat est tres proche de celui de Giorgio et de ses collaborateurs qui ont me-
suré ce rapport sur des NPs d”Au supportées sur carbone amorphe a température
ambiante dans le vide et ont trouvé yi99/v111 = 1,15 [52]. Contrairement au SiN et
au carbone amorphe, cette forme d’équilibre s’avere étre extrémement stable et ce
jusqu’a 800 °C, comme nous pouvons le voir sur la Figure 4.11.g.

FIGURE 4.11 — Images STEM-HAADF de NPs d’Au sur nanobatonnets de r-TiO; dans le
vide, prises a (a) température ambiante, (b) 100 °C, (c) 200 °C, (d) 300 °C, (e) 400 °C, (f) 600 °C
et (g) 800 °C, (grandissement xX5M). (h) zoom numérique de la NP encadrée en jaune a 400 °C.

Nous sommes restés pres d’une heure a 800 °C afin d’analyser la stabilité des
NPs. La Figure 4.12 montre une série d'images STEM-HAADF de I’évolution d"une
assemblée de NPs d’Au sur r-TiO; a 800 °C en fonction du temps. Nous constatons
que les plus grosses NPs (diametre > 8 nm), de forme octaédrique tronquée, restent
tres stables a cette température, contrairement au SiN ot les NPs étaient toutes de
forme arrondie a cette température. Ceci s’explique par le fait que le substrat aug-
mente la température de fusion des NPs, décalant ainsi la transition de phase solide
— liquide. Mottet et ses collaborateur ont montré que ce décalage de la température
de fusion est di au substrat [144, 145]. En effet, au moyen d’un potentiel de liaison
forte (TB-SMA) combiné a des calculs ab initio, ils ont montré que la température de
fusion de nanoclusters de Pd (807 atomes) supportés sur MgO pouvait augmenter
de ~ 200 °C par rapport a celle des nanoclusters de Pd libres [144].

I1 y a néanmoins, comme sur le SiN, toujours un effet de taille puisque les plus
petites NPs, que nous avons indiquées avec des fleches vertes et jaunes (diametre <
7 nm) sur la Figure 4.12, s’évaporent (ou se subliment) avec le temps.
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FIGURE 4.12 — Images STEM-HAADF de NPs d’Au sur nanobatonnets de r-TiO; dans le
vide, prises & 800 °C en fonction du temps, (grandissement x5M). Fleche jaune et verte : suivi
de I'évaporation (ou sublimation) de NPs en fonction du temps.

Cette étude nous a permis de mettre en évidence les avantages du support de r-
TiO,. Il s’avere étre un trés bon stabilisateur de NPs, celles-ci restant facettées méme
a haute température (800 °C), contrairement au SiN amorphe. A 400°C, nous avons
constaté que les NPs sont a I’équilibre sous forme d’octaédres tronqués. Il sera donc
tres intéressant de voir comment la morphologie de ces octaédres tronqués évolue
en présence de gaz réactifs. Cette étude sera faite dans le chapitre 6.

4.5.3 Conclusion

Cette étude du comportement de NPs d’Au en température sur différent sub-
strats a permis de mettre en évidence 'universalité morphologique de ces nano-
objets en température, autrement dit, ces derniers présentent des transformations
morphologiques tres proches, indépendamment du support. En effet, a température
ambiante, les NPs d’Au brutes de synthese sont toutes délimitées par une multitude
de facettes qui leurs donnent une morphologie quelconque. A 400°C, les NPs d’Au
développent des facettes {111} et {100} et les images en projection montrent que leur
morphologie est compatible avec la morphologie octaédrique tronquée. Le substrat
de r-TiO,, au dela de son utilité en catalyse que nous avons déja mentionnée, semble
étre le support le mieux adapté a ce type de NPs, car il permet de favoriser certaines
directions d’épitaxie. En effet, les NPs paraissent mieux délimitées et permettent
une analyse meilleure de leur morphologie et de son évolution. Dailleurs ce sub-
strat est un véritable élément stabilisateur puisqu’il permet aux particules de garder
leur forme facettée a tres haute température (800 °C).
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4.6 NPs monométalliques de Cu supportées

4.6.1 Supports amorphes
4.6.1.1 NPs monométalliques de Cu sur SiN amorphe

La croissance de NPs de Cu sur une membrane de SiN et sur le r-TiO, présente
quelques difficultés. En effet, le cuivre étant un métal beaucoup plus léger que l'or
(8,96 g.cm™3 vs 19,3 g.cm3), il est beaucoup plus difficile & ablater par ablation
laser pulsé. Le substrat sur lequel se fait le dép6t métallique joue aussi un grand
role. Apres avoir introduit I’échantillon dans le microscope, nous avons directement
porté les NPs de Cu a 650 °C. Ce choix s’explique par le fait qu’il est tres difficile
de déposer des NPs de Cu sur une membrane de SiN. En effet, sur SiN a tempéra-
ture ambiante, le Cu forme un film continu (moins visible sur les images en champ
clair, bien mieux visible sur les images STEM-HAADF que nous montrerons dans le
chapitre 6). A température ambiante, les NPs se présentent sous forme d’ilots, fai-
blement contrastés, reposant sur un film continu de Cu, cela correspond au mode
de croissance de Stranski-Krastanov (voir Figure 4.1.c). Afin de faire croitre des NPs
plus grosses, il est donc nécessaire d’augmenter leur mobilité qui facilite la coales-
cence entre elles. La Figure 4.13 montre des NPs de Cu (a) brutes de synthese et
(b) a 650 °C. Apres les avoir portées a 650 °C, les NPs ont coalescé pour former des
NPs plus grosses. Le phénomeéne de coalescence s’explique par la faible adhésion
des NPs de Cu a la membrane de SiN, celle-ci devenant trés hydrophobe a haute
température. Nanda et ses collaborateurs ont montré, pour des NPs de Cu déposées
sur une membrane de SizNy, que les angles de contacts entre la membrane et des
goutelettes de Cu était de I'ordre de 130° a des températures supérieures a 700 °C
[136]. La mobilité des NPs se retrouve ainsi augmentée, favorisant leur coalescence.
Une fois de plus, la majorité des NPs est délimitée par des facettes, dont la morpho-
logie est compatible avec la forme octaédrique tronquée, comme montré sur l'insert
de la Figure 4.13.b.

| T = 650 °C

FIGURE 4.13 — NPs de Cu sur membrane de SiN (a) brutes de synthese, (b) chauffées a 650 °C.
Insert : zoom numérique sur la NP encadré en jaune montrant le caractere facetté de la NP.
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La Figure 4.14 montre une série d'images MET de NPs de Cu déposées sur une
membrane de SiN et portées a 725 °C.

A\

20 nm

T )

FIGURE 4.14 — Série d'images MET montrant 1’évolution de NPs de Cu sur membrane de
SiN, portées a 725 °C, en fonction du temps. Insert : FFT de la particule encadrée en rouge.
Les parametres de mailles correspondent bien au cuivre pur.

Avec les fleches, nous avons indiqué les NPs (diametre < 6 nm) qui présentent un
comportement completement différent des autres NPs. En effet, celles-ci s’évaporent
toutes au bout de 732 s (Figure 4.14.c), tandis que leurs voisines, plus grosses, sont
pour la plupart encore présentes a t = 2060 s (Figure 4.14.d). De plus, comme aucune
de ces NPs ne présentent de franges d’interférences en HRTEM, ces NPs sont donc
fort probablement a I'état liquide. A t = 732 s (Figure 4.14.c), alors que les NPs poin-
tées par des fleches ont toutes disparues, la transformée de Fourier numérique (FFT)
sur une des grosses NPs restante que nous avons encadrée en rouge sur la Figure
4.14.c montre que nous sommes en présence d’une NP solide. Des taches de diffrac-
tion présentes dans la FFT, nous pouvons en déduire la distance interréticulaire et
donc le parametre de maille de la NP. Ainsi, nous avons obtenu un parametre de
maille de 3.61 A correspondant bien au parametre de maille du Cu pur.

Deux familles de NPs dans deux états différents sont donc présentes ici. D'une
part les NPs de diametre inférieur a 6 nm qui sont dans un état liquide et qui s’éva-
porent tres vite, c.a.d. au bout de 732 s, d’autre part les NPs qui sont dans un état
solide et qui mettent beaucoup plus de temps a s’évaporer. Sur la Figure 4.15.a, nous
avons tracé I'évolution de la température de fusion de NPs de Cu en fonction de
leur diametre en utilisant 1’équation 4.13 et avec les valeurs suivantes : Tp = 1356 K
[146], L = 205]g_1 [147], v; = 1,76 Jm™—2 [148] et vs = 2,12 Jm~2 (nous avons pris
la moyenne des énergies de surfaces des facettes {100}, {110} et {111} d’apres Vitos
et al.[139]). En pointillés verts nous avons indiqué la température a laquelle nous
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chauffons les NPs (725 °C). Cette température correspond a la température de fu-
sion de NPs de rayon inférieur ou égal a 1,5 nm, a pression atmosphérique. Néan-
moins, dans notre cas nous sommes dans le vide secondaire poussé (10~7 Torr) du
microscope donc la température de fusion est susceptible d’étre diminuée dans ces
conditions de pression.

Sur la Figure 4.15.b, nous avons tracé la courbe de la pression de vapeur saturante
en fonction de la température. En pointillés verts nous avons indiqué la condition de
pression expérimentale (107 Torr), et la température d’ébullition du cuivre corres-
pondante, T = 762 °C. Cette température s’avere étre trés proche de nos conditions
de chauffage (T = 725°C) prouvant ainsi que les NPs sont bien liquides. De plus,
I’absence de frange d’interférence sur les images des NPs de diametre inférieur a
6 nm vient appuyer le fait que les NPs que nous observons sont bien dans un état
liquide et que leur dissolution au cours du temps est due a leur évaporation. Les
NPs plus grosses, subissent quant a elles une sublimation en surface qui diminue
progressivement leurs tailles. Une fois une certaine taille critique atteinte, ces NPs
transitent d'un état solide a un état liquide et s’évaporent.
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FIGURE 4.15 — (a) Evolution de la température de fusion de NPs de Cu en fonction de leur
diametre. (b) Evolution de la température d’ébullition en fonction de la pression de vapeur
saturant du cuivre a l’état liquide.

4.6.1.2 NPs monométalliques de Cu sur carbone amorphe

La Figure 4.16 montre un dépot de NPs de Cu sur une grille de MET en mo-
lybdene que nous avons recouverte d"une fiche couche (< 10 nm) de carbone. Le
choix du molybdeéne nous permet de faire des analyses par spectroscopie EDX de la
composition de I’échantillon, contrairement au grille de MET standard qui sont en
cuivre. Similairement aux NPs d’Au observées précédemment sur le méme support,
nous observons ici deux familles de NPs. D’une part nous observons des grosses
NPs ( ~ 10 nm) qui se sont formées grace a la coalescence tres active des NPs in-
duite par l'énergie apportée par le chauffage du substrat pendant le dépot. Nous
voyons aussi des NPs plus petites (1 - 5 nm), induites par la germination en fin de
syntheése, comme nous 1’avons déja souligné dans la section 4.5.1.2. Un contraste
gris non homogene entre les NPs, déja observé sur SiN (voir Figure 4.13.a), sug-
gere qu’il y a la présence d'une fine couche de Cu sur laquelle se sont formées les
NPs, montrant ainsi qu’il s’agit, également dans ce cas, du mode de croissance de
Stranski-Krastanov (voir Figure 4.1.c).
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FIGURE 4.16 — Images STEM-HAADF de NPs de Cu sur une grille de MET en molybdéne
recouverte d’une couche de carbone amorphe, a température ambiante. Un contraste gris
non homogene entre les NPs suggeére une fine couche de Cu sur laquelle se sont formées les
NPs, montrant ainsi qu’il s’agit du mode de croissance de Stranski-Krastanov.

4.6.2 Support cristallin
4.6.2.1 NPs monométalliques de Cu sur r-TiO,

Sur les nanobatonnets de r-TiO», nous observons difficilement la formation de
NPs de Cu a température ambiante. La Figure 4.17 montre le dép6t de Cu sur r-TiO,
(a) brute de synthese a température ambiante et (b) a température ambiante apres
étre monté a 400 °C.

T

amb (aprés montée a 400°C)

Film de
Cu

FIGURE 4.17 — Images STEM-HAADF de NPs de Cu brutes de synthese sur r-TiO; (a) a tem-
pérature ambiante, (b) apres étre monté a 400 °C puis redescendu a la température ambiante.
Insert : différence de contraste montrant le film continu de Cu formé sur la membrane de SiN
suite au dépot.

A température ambiante, contrairement a ce que nous avions observé pour les
NPs d’Au, les NPs de Cu sont difficilement discernables. Cela peut s’expliquer par
le fait que le Cu mouille plus les nanobatonnets de r-TiO,, rendant la croissance 3D
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de NPs plus difficile a température ambiante. Néanmoins, en leur donnant une im-
pulsion énergétique en chauffant I’échantillon a 400 °C, nous observons la formation
de petites NPs de Cu (~ 1 - 2 nm). La différence de contraste visible sur l'insert de
la Figure 4.17.b confirme qu’il s’agit bien d"un film continu sur lequel croissent des
ilots 3D de Cu, montrant ainsi que le cuivre mouille beaucoup le SiN a température
ambiante. Une étude plus détaillée sur le comportement morphologique de NPs de
Cu sur 1-TiO; sous O, et Hy sera présentée dans le chapitre 6.

4.7 NPs bimétalliques Cu-Au supportées

4.7.1 Motivations

Nous venons de voir que la température a laquelle les NPs d’Au et de Cu at-
teignent leur forme d’équilibre octaédrique tronquée se situe autour de 400 °C. Nous
avons également vu qu’a plus haute température sur substrats amorphes, les NPs
d’Au et de Cu se défacettent, subissent une transition d’état passant de I'état solide
a I’état liquide puis s’évaporent. Le substrat cristallin de r-TiO, tend, lui, a stabiliser
la forme a I’équilibre (octaedre tronqué) des NPs a haute température et augmente
leur température de fusion.

Il est maintenant intéressant de réitérer les mémes expériences sur des NPs bimé-
talliques Cu-Au afin d’étudier les effets d’alliage sur la stabilité morphologique des
NPs bimétalliques sur différents supports. Dans un premier temps, nous montre-
rons l'influence du faisceau sur la composition des NPs, en irradiant constamment
ces derniéres pendant une longue durée. Ces résultats seront comparés aux NPs sous
illumination intermittente. Ces étapes sont utiles pour évaluer la stabilité structurale
du nanoalliage Cu-Au sous le faisceau et ainsi trouver les conditions d’illumination
idéales pour I'étude de cet alliage sous gaz. Enfin nous verrons la stabilité des NPs
de CuAus sur un support cristallin de r-TiO,.

4.7.2 Supports amorphes
4.7.2.1 NPs de CuAu déposées sur SiN sous illumination continue

L’analyse des parametres de mailles d"une dizaine de NPs a révélé une composi-
tion de Cug4gAugsp. La Figure 4.18 est une série d'images MET qui présente 1'évolu-
tion de NPs de CuAu sur SiN irradiées de maniere continue avec le faisceau d’élec-
trons pendant prés d’une heure. Des 10 minutes, nous observons ’apparition d'un
contraste gris entre les NPs, tres visible sur la Figure 4.18.c. De plus, ce contraste gris
se cristallise laissant ainsi apercevoir des franges d’interférences visibles sur I'insert
de la Figure 4.18.c. L’analyse de ces plans cristallins révele, dans la plupart des cas,
de grands parametres de mailles, situés entre 4.05 A qui correspondraient a de I’Au
pur, et 427 A qui seraient de I'oxyde de cuivre (cuprite). Ces contrastes semblent
apparaitre au moment ol les NPs coalescent entre-elles pour former des NPs plus
grosses. L'analyse de plusieurs NPs aprés 50 minutes passées sous le faisceau a ré-
vélé des parametres de mailles autour de 4 A, qui correspondraient d’apres la loi de
Végard a des nanoalliages trés chargés en Au (CuAuz). Le méme phénomeéne a été
vu sur la membrane de carbone.
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FIGURE 4.18 — (a-f) Série d'images MET de NPs de CuAu sur SiN amorphe a température
ambiante en fonction du temps, (grandissement x400k). La méme zone est constamment
irradiée par le faisceau. Inserts : zoom sur les NPs encadrées en rouge. Les parametres de
mailles sont indiqués pour les différentes zones pointées en jaune.

La Figure 4.19 montre I'évolution du contraste HRTEM entre deux NPs de CuAu,
déposées sur du carbone amorphe, illuminées en continu pendant 66 minutes.

FIGURE 4.19 - Série d'images HRTEM de deux NPs irradiées durant 66 minutes avec le
faisceau d’électrons. Les fleches indiquent les valeurs des parametres de mailles déduits des
plans atomiques sur les images.

A Vinstant t = 10 mins, ’analyse haute résolution des deux NPs dévoile un para-
metre de maille de 3,85 A correspondant a la composition stoechiométrique CuAu
d’apres la loi de Végard (Figure 4.19.a). Apres 40 minutes, ’analyse du contraste
gris, devenu cristallin, donne un parametre de maille de 4,33 A. Ce grand parametre
de maille est compatible avec celui de la cuprite (Cuy0). Les deux NPs présentent
quant a elles des parametres de mailles de 4,04 A, trés proches de celui de I’or pur
(4,08 A). Le faisceau d’électron induit donc une démixtion du nanoalliage CuAu,
laissant transparaitre une formation d’oxyde de cuivre entre les deux NPs, ces der-
nieres se retrouvant trés riches en or. Le méme phénomene étant observé sur les deux
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substrats amorphes, ce phénomene de démixtion induit par le faisceau d’électrons
est donc indépendant du substrat.

4.7.2.2 Chauffage de NPs de CuAu/SiN a haute température sous illumination
intermittente

L’analyse précédente a permis de démontrer les effets néfastes du faisceau sur les
nano-objets. Celui-ci engendre en effet une démixtion de 1’alliage. Ici, nous réitérons
I'expérience en illuminant les NPs seulement le temps de l'acquisition des images
afin de voir si cette technique permet de limiter efficacement les effets du faisceau.

La Figure 4.20 montre une série d'images MET de NPs de CuAu (CugsAugs) dé-
posées sur SiN amorphe et portées dans le vide du microscope (10~7 Torr) a 700 °C.
Nous constatons que la densité des NPs diminue avec le temps. Ceci est dt a leur
évaporation, comme nous pouvons 'observer sur l'insert des Figures 4.20.a-f ou est
représenté le suivi in situ de I'évaporation d'une NP de Cu (encadré en jaune) d'un
diametre initial de 6 nm.

i 2.0 nm

FIGURE 4.20 - Série d’'images MET de NPs de CuAu déposées sur SiN amorphe, chauffées
a 700 °C en fonction du temps. Insert : zoom numérique sur la NP encadrée en jaune.

La Figure 4.21.a présente 1'évolution de la température de fusion des NPs de
CuAu en fonction de leur diametre que nous avons tracé avec I'équation 4.13, en
prenant pour chaque parametre, la moyenne pondérée des parametres de 'or et du
cuivre. Ainsi, nous avons Ty = 1346 K, L = 134,9 ]g_l, vs = 1,83 Jm?,y; = 1.45] m?
et ps = 14130 kg m 2. En ligne horizontale est indiquée la température de chauffage
de I'expérience, T = 700 °C. Nous constatons alors que cette température correspond
a la température de fusion de NPs de CuAu de taille < 4.6 nm. La Figure 4.21.b
montre la pression de vapeur saturante de NPs de CuAu liquides en fonction de
la température, qui correspond donc ici a la température d’ébullition. Pour la tracer,
nous avons utilisé I’équation 4.14 avec les parameétres suivants : A =5.849, B =-16415,
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Cet D =0, issues de [141]. En pointillés verts nous avons indiqué la température
d’ébullition correspondant a la pression dans la colonne du microscope (10~7 Torr).
A cette pression, la température d’ébullition est égale 781 °C. Nous ne sommes donc
pas loin de cette température, cela explique pourquoi les NPs s’évaporent.
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FIGURE 4.21 — (a) Evolution de la température de fusion des NPs de CuAu en fonction de
leur diametre. (b) Evolution de la température d’ébullition en fonction de la pression de
vapeur saturante de 'or a I’état liquide.

4.7.3 Support cristallin
4.7.3.1 NPs de CuAu; déposées sur r-TiO,

Dans la section 4.5.2.1, nous avons vu que les NPs d’Au supportées sur r-TiO,
présentent des formes quelconques a température ambiante dans le vide. Nous avons
montré que lorsque nous les chauffons, ces NPs développent des facettes {111} et
{100}. A 400 °C, toutes les NPs sont dans leur état d’équilibre et se présentent sous
forme octaédrique tronquée. Nous avons voulu réitérer cette expérience avec des
NPs de CuAus afin d’analyser les effets d’alliage sur la mobilité et la stabilité mor-
phologique et structurale des NPs bimétalliques supportées sur r-TiO,.

La Figure 4.22 est une série d'images STEM-HAADF d’une assemblée de NPs
de CuAus supportées sur un nanobatonnet de r-TiO2 dans le vide, chauffées a (a)
400 °C, (b) 300 °C, (c) 200 °C, (d) 100 °C et a (e) température ambiante. A 400°C, I’ana-
lyse des images STEM-HAADF en projection des NPs de CuAuz montre qu’elles
sont délimitées par des facettes {111} et {100}. Bien que toutes les NPs sont dans un
axe de zone aléatoire, rendant difficile 1'identification de leur morphologie exacte,
certaines d’entre-elles confirment la morphologie octaédrique tronquée. Nous avons
zoomé sur deux NPs, encadrées en jaune sur la Figure 4.22.a. Ces deux NPs sont dans
les épitaxies CuAuz(110)[110]||r-TiO2(110)[110] et CuAuz(111)[110]| [--TiO»(110)[110],
comme montré sur la Figure 4.22.f. Dans le cas de la NP CuAu3(110)[110]||r-TiO,-
(110)[110], a I'aide des relations déduites de la construction de Wulff-Kaishew (dé-
crite dans la section 4.4), nous pouvons remonter au rapport d’anisotropie lié aux
facettes {100} et {111}, nous obtenons : y199/v111 = 1,11. Ce résultat est du méme
ordre de grandeur que celui obtenu pour les NPs d’Au pur (1,08).
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FIGURE 4.22 — Images en STEM-HAADF de NPs de CuAujs sur rutile-TiO; dans le vide, a
(a) 400°C, (b) 300°C, (c) 200°C, (d) 100°C et a (e) température ambiante, (grandissement
x5M). (f) Zoom numérique sur deux NPs encadrées en jaune entre 400 °C et 100 °C. Insert :
(f) modele correspondants, obtenus par WulffMaker.

La Figure 4.23 présente des zooms numériques sur des images STEM-HAADF
de NPs de CuAujs sur le bord des nanobatonnets de r-TiO,, prises a 400 °C.
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FIGURE 4.23 — (a) Zoom numérique sur une NP de CuAujs sur rutile-TiO(110) dans le vide, a
400 °C dans ’épitaxie suivante : CuAuz(111)[101]||r-TiO2(110)[110] (b) Images en HRSTEM-
HAADF de NPs de CuAugs sur rutile-TiO»(110) dans le vide, a 400 °C.
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A partir de la construction de Wulff-Kaishew détaillée dans la section 4.4.2 et
de I'équation 4.11, nous pouvons calculer 1" énergie d’adhésion liée a la facette {111}
sur la NP de la Figure 4.23.a. Ainsi nous trouvons une énergie d’adhésion relative
Euin/v111 = 1,28. En prenant la valeur yq1; = 1,283 Jm ™2 obtenue par calcul de la
densité de charge complete (FCD) issue de [139], nous obtenons une énergie absolue
Ean = 0,99 Jm~2. A notre connaissance, il n’existe pas de mesure d’énergie d’adhé-
sion liée a la facette {111} d'un nanoalliage CuAus dans la littérature. Néanmoins ce
résultat est tres proche de ce qui a été mesuré pour des NPs d’Au pur. En effet, .
Cosandey et T.E Mandey ont estimé que cette énergie d’adhésion est comprise entre
0,92 et 1,02 Jm~2 dans le vide et a température ambiante [149].

L’énergie d’adhésion de la surface {111} calculée précédemment correspond a
une NP de CuAuz a 400°C. Cette composition a été mesurée a température am-
biante sur des NPs brutes de synthese a température ambiante. Afin de vérifier si
nous avons effectivement cette composition a 400 °C, nous analysons les images
HRSTEM-HAADF présentées sur les Figures 4.23.b-e. L’analyse des plans interato-
miques des 4 NPs nous donne un parametre de maille moyen de 3,97 A, qui cor-
respond, d’apres la loi de Végard, a une composition CuysAuys. Cette composition
est en accord avec ce que nous avons obtenu en analysant les images HRTEM de
I’échantillon témoin. La température n’a donc aucun effet sur la composition des
NPs.

En descendant jusqu’a la température ambiante (Figure 4.22.a-e), nous observons
une stabilité de la morphologie des NPs de CuAus, comme nous pouvons le voir sur
les zooms numériques Figure 4.22.f montrant ainsi que la température n’influe pas
sur la morphologie d’équilibre des NPs supportées sur r-TiO,.

4.8 Conclusion

Les expériences, menées dans le vide, sur les NPs monométalliques d’Au et de
Cu, et sur les NPs bimétalliques Cu-Au nous ont permis de mieux comprendre
leur évolution structurale et morphologique sur les différents supports utilisés. A
température ambiante, indépendamment du support, les NPs brutes de synthese
présentent une morphologie quelconque, avec une multitude de facettes. Dés lors
que nous les chauffons, la croissance de certaines facettes, les plus stables énergé-
tiquement, est favorisée. Cette croissance mene a des particules a I'équilibre ther-
modynamique autour de 400 °C qui se traduit par une forme octaédrique tronquée.
A haute température (T > 700 °C) sur substrat de SiN amorphe, les NPs se défa-
cettent puis changent d’état, passant de I'état solide a 'état liquide et/ou gazeux. La
morphologie octaédrique tronquée est facilement observable sur les NPs d"Au et de
CuAuj présentes sur le bord des nanobatonnets de r-TiO,. De plus, cette morpho-
logie d’équilibre est restée stable entre 400 °C et la température ambiante montrant
que la température seule n’influe pas sur la morphologie d’équilibres des NPs sup-
portées sur r-TiO.

Nous avons aussi observé une démixion des NPs de CuAus sous illumination
constante par le faisceau d’électrons. Sous illumination intermittente, les NPs de
CuAug; restent stables. Les études de ce chapitre ont ainsi établit les conditions d’illu-
mination nécéssaires pour mener a bien les expériences in situ qui seront présentées
dans les chapitres suivants. Elles ont aussi mis en évidence les conditions de chauf-
fage pour I'obtention de NPs a I’état d’équilibre ainsi que les transitions d’états des
NPs a haute température. L'évaporation en fonction du temps sera traitée dans le
chapitre suivant ot nous avons pu, a 1'aide d'un modéle basé sur la loi de Kelvin,
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déterminer leurs énergie de surface. Dans le chapitre 6, nous verrons comment la
morphologie d’équilibre de ces NPs évolue en condition gazeuse.
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Chapitre 5

Mesure directe de 1’énergie de
surface de NPs bimétalliques : un
comportement de type Loi de
Végard

5.1 Introduction

L’énergie de surface des matériaux est une quantité tres importante pour la phy-
sique et la chimie car elle entraine un large éventail de phénomenes tels que la
transition de phase, la fusion, I'évaporation et la croissance des cristaux. Pour les
nanostructures, ce parametre est d’autant plus important qu’il controle non seule-
ment leur morphologie 3D et leur réactivité vis-a-vis des différents environnements,
mais il joue également un role essentiel dans la stabilité thermique des nanoparti-
cules (NPs) a haute température [72]. Grace aux relations de Wulff [150] et de Wulff-
Kaishew [151], qui donnent respectivement la forme d’équilibre des cristallites libres
et celle des cristallites supportées, des rapports d’énergie de surface pour les facettes
a faibles indices de certains métaux ont été déterminés [152, 153]. Cependant, la dé-
termination de la valeur absolue de 1'énergie de surface est encore assez difficile
a I'échelle nanométrique. Pour les matériaux massifs et micrométriques, plusieurs
approches ont été développées pour mesurer des valeurs absolues de ces énergies
de surface. Celles-ci sont basées, entre autres, sur la dépendance en température de
la forme d’équilibre 3D [154, 155, 156, 157], sur l'étude détaillée de la morphologie
d’équilibre 2D et ses fluctuations thermiques [158, 159, 160, 161, 162, 163] ou encore
sur une combinaison des deux approches précédentes [164].

Dans le cas des particules nanométriques, Vermaak et ses collaborateurs ont
montré que I'énergie de surface et la tension superficielle sont égales pour les NPs
sphériques tant que leurs propriétés sont similaires a celles des gouttelettes liquides
[165, 166]. Cette approximation est également valable si les taux de déformation
peuvent étre considérées comme quasi-statiques a haute température. Plusieurs étu-
des ont discuté des valeurs de la tension superficielle et des énergies de surface et de
l'origine des divergences lorsque celles-ci sont différentes [167, 168, 169,170, 171]. En
particulier, une approche, basée sur 1’équation de Kelvin [172] a été développée par
Blackman ainsi que Sambles et leurs collaborateurs [173, 174, 175] afin de déterminer
les énergies de surface de NPs métalliques liquides et solides en suivant leur ciné-
tique d’évaporation. Plus particulierement, Sambles et ses collaborateurs, en partant
de I’équation de Kelvin qui relie la pression de vapeur a I'équilibre a la courbure de
surface de NPs liquides et solides, ont développé un modeéle thermodynamique qui
permet de prédire le temps d’évaporation de gouttelettes liquide sphériques et de
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particules solides, maintenues a température constante. Ainsi, a partir de leur mo-
deéle thermodynamique ils ont pu déterminer les énergies de surface moyennes de
I'argent solide [174], du plomb liquide [174], et de 1’or liquide et solide [175]. Par
exemple en suivant I’évaporation de NPs d’Au liquides de diametres égaux a 40 et
16 nm a des températures respectives de 1043 et 1075 °C sous un vide de 10* Pa, ils
ont déduit une énergie de surface moyenne v = 1,13 Jm~2. Dans les NPs vérifiant
I’equation de Kelvin, une approche étudiant la relation linéaire entre la température
d’évaporation et l'inverse de la taille des NPs a permis d’estimer les énergies de
surface de NPs liquides d’argent [176] et de sulfate de plomb (II) (PbS) [177].

Une approche alternative pour déterminer les énergies de surface des nanostruc-
tures est la simulation basée sur des calculs ab initio [178, 179, 180, 139] ou utilisant
des potentiels semi-empiriques [181, 182]. Afin d’améliorer la précision des prédic-
tions théoriques, Medasani et ses collaborateurs ont utilisé les deux techniques pour
calculer I'énergie de surface de NPs pures d’argent sur une large gamme de tailles
de particules [171]. Ainsi, pour des NPs d’Ag variant entre 0,5 et 5,5 nm, ils ont ob-
tenu des énergies de surface variant entre 1,0 et 2,2 Jm~2. Cependant, le cas des NPs
bimétalliques a des températures données, qui est beaucoup plus complexe, n’a été
que tres peu abordé [183]. Takrori et Ayyad ont utilisé des équations thermodyna-
miques semi-empiriques, basées sur la fraction de liaisons brisées et de la tension
de surface de métaux liquides calculée a la température de fusion du métal, qu’ils
ont étendues a un systeme composé de deux éléments pour calculer directement les
énergies de surface de nanoalliages. Ainsi pour le systeme équiatomique CuAu, ils
ont obtenu une énergie de surface égale a 1,66 Jm 2.

Dans le chapitre précédent, nous avons vu les conditions de pression et de tem-
pérature sous lesquelles les NPs d’Au, de Cu et de CuAu se trouvaient a ’état li-
quide. Nous avons également vu que ces dernieres s’évaporaient au cours du temps
a haute température. Dans ce chapitre, nous étendons 'approche de Sambles [174]
pour déterminer expérimentalement les énergies de surface des NPs monométal-
liques de Cu et d’Au ainsi que des NPs bimétalliques de Cu-Au déposées sur un
substrat de nitrure de silicium (5iN) amorphe en observant leur évaporation a haute
température dans le vide (P = 107 Torr) par imagerie de microscopie électronique
en transmission (MET) in situ. L'ajustement des données MET expérimentales par
un modele macroscopique, basé sur une équation de Kelvin, que nous avons éten-
due a deux composés bimétalliques, suggere que I'énergie de surface varie linéaire-
ment avec la composition des particules dans les nanoalliages Cu-Au liquides. Ce
comportement de type loi de Végard est confirmé sur I'ensemble des compositions
du nanoalliage Cu-Au a I’état liquide par des simulations effectuées a 1’échelle ato-
mique.

Dans un premier temps, apres avoir établi I’équation de la cinétique d’évapora-
tion d'une NP monométallique liquide et sphérique, nous présenterons la détermi-
nation expérimentale des énergies de surface des NPs monométalliques d’Au et de
Cu. Dans un second temps, nous présenterons le modele thermodynamique étendu
a des composés bimétalliques puis nous montrerons les mesures des énergies de
surface de NPs de CuAu et de CuAugs. Enfin, notre modele thermodynamique re-
posant sur certaines hypotheses, nous présenterons des simulations Monte-Carlo,
effectuées en collaboration avec H. Amara (CNRS/ONERA) et J. Creuze (ICMMO
Orsay), ayant pour but de valider ces hypotheses et de calculer les énergies de sur-
face de différentes compositions du nanoalliage Cu-Au.
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5.2 Conditions expérimentales

Les suivis MET in situ ont été réalisés a 1’aide d"un microscope électronique, cor-
rigé des aberrations sphériques de la lentille objectif, JEOL ARM-200F équipé d'un
canon a émission de champ froid fonctionnant a 80 kV et d’une caméra OneView
ultrarapide (Gatan) pour I'imagerie MET. Les NPs monométalliques d”Au et de Cu,
ainsi que bimétalliques CuAu et CuAusz ont été synthétisées par ablation laser pulsé
(PLD) dans une chambre sous un vide secondaire poussé de 10~ Torr. Les détails
sur la procédure expérimentale pour la syntheése des NPs a été détaillée dans la sec-
tion 2.2.2.

Ici, 'épaisseur nominale du dépot de métal pour les quatres échantillons a été
fixée a 2 nm et la température du substrat en SiN a été maintenue a 450 °C pendant
le dépdt, afin d’obtenir des NPs de forme sphérique de diamétre inférieur a 10 nm
lorsqu’elles sont portées a des hautes températures. Comme 1'a démontré Prunier
durant sa these, la composition des NPs bimétalliques Cu-Au fabriquées par PLD est
homogene et peut étre déterminée & partir des mesures des distances entre les plans
réticulaires sur les images en haute résolution (HRTEM) de NPs individuelles. Il a été
démontré que le parametre de maille du nanoalliage Cu-Au obtenu par PLD varie
linéairement avec sa composition, suivant ainsi une loi de type Végard [7]. Dans
la présente étude, nous avons déterminé la composition des NPs de Cu-Au sur les
images HRTEM a température ambiante. Le dépot de NP a été effectué directement
sur la membrane de SiN, transparente aux électrons, de la E-chip chauffante qui
compose la cellule de gaz. Pour exposer les NPs au vide du microscope (~10~7 Torr),
la membrane SiN de la grande E-chip (placée au dessus de la E-chip chauffante, voir
le chapitre 2 section 2.3.7.1) a été retirée. L'évaporation de 1’Au, du Cu, ainsi que des
nanoalliages CuAu et CuAug sous vide a été étudiée respectivement a 800 °C, 725 °C,
700 °C et 750 °C. Ces températures ont été atteintes a une vitesse de 1 °Cs~!. Pendant
les rampes de température et le processus d’évaporation, le faisceau d’électrons est
coupé, sauf pour l'acquisition des images a intervalles réguliers. De cette maniere,
nous avons minimisé les effets indésirables du faisceau d’électrons telles que les
augmentations locales de la température des zones irradiées et/ou les modifications
structurales des NPs qui pourraient accélérer leur évaporation [184] .

FIGURE 5.1 - Transformation structurale de NPs de CuAu déposées sur une membrane de
SiN irradiées en continu avec le faisceau d’électrons (200 kV) a température ambiante a un
instant (a) t =0s, (b) t = 10 min, (c) t = 20 min. Ces conditions d’illumination activent la mo-
bilité des NPs, celles-ci augmentent leurs tailles via la coalescence et le miirissement d’Ost-
wald. Cette augmentation de la taille est accompagnée d'une diminution de la densité des
NPs et d'une augmentation de la distance inter-particules.
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La Figure 5.1 montre la transformation structurale de NPs de CuAu, déposées
sur SiN a température ambiante, induite par une exposition continue a un faisceau
d’électrons a 200 kV. Nous observons clairement une augmentation de la taille via
le marissement d’Ostwald et la coalescence. En parallele, nous observons une dimi-
nution de la densité des NPs et d'une augmentation de la distance inter-particules,
entre un instant t = 0 s (Figure 5.1.a) et t = 20 min (Figure 5.1.c).

La Figure 5.2 montre 1’évolution de NPs de CuAu déposées sur une membrane
de SiN a 700 °C qui sont exposées cette fois au faisceau d’électrons le temps de 1'ac-
quisition de I'image seulement. Comme sous illumination continue, les images ont
été acquises a un instant t = 0 s (Figure 5.2.a), t = 10 mins (Figure 5.2.b) et t = 20
min (Figure 5.2.c). Nous observons que la distance interparticule reste constante. La
baisse de la densité des NPs est seulement induite par leur évaporation ou sublima-
tion.

FIGURE 5.2 — Comportement de NPs de CuAu déposées sur une membrane de SiN, chauf-
fées a 700 °C. irradiées seulement le temps de 1'acquisition d’image a un instant (a) t=0's,
(b) t = 10 mins, (c) t = 20 mins. Les NPs restent parfaitement stables sous le faisceau évitant
ainsi une quelconque transformation structurale induite par le faisceau. La diminution de
la densité des NPs n’est due qu’a I'évaporation ou la sublimation des NPs, induites par le
chauffage a haute température.

5.3 Evaporation d’une goutte liquide sphérique composée
d’un élément

La structure cristalline des NPs évolue avec la température, en passant de 1’état
solide a I'état liquide puis gazeux (fusion suivi d"une évaporation) ou bien directe-
ment d'un état solide a un état gazeux (sublimation), comme discuté dans le cha-
pitre précédent. Ici, nous nous concentrons sur la cinétique d’évaporation des NPs
de rayon inférieur a 3 nm, sous illumination intermittente, qui sont toutes, comme
nous 'avons montré dans la section 4.5 pour les NPs d’Au, a 1’état liquide a haute
température (T > 700 °C). Avant de présenter les mesures expérimentales de I'évapo-
ration de NPs monométalliques de Cu et Au, nous nous proposons ici d'introduire le
modele cinétique d’évaporation d"une goutte liquide sphérique composée d"un seul
élément. Dans un premier temps nous rappellerons le développement de 1’équation
de Kelvin, ensuite, en se basant sur I'approche de Sambles et de ses collaborateurs,
nous établirons 1’équation de la cinétique d’évaporation d"une goutte liquide sphé-
rique composée d'un seul élément.
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5.3.1 Equation de Kelvin pour une NP monométallique liquide sphérique

Considérons d’abord I'expression du changement infinitésimal réversible de1’én-
ergie de Gibbs, dG, d"un systéme ouvert qui contient n moles d"un seul élément en
fonction de ses variables naturelles. Nous avons :

dG = VdP — SdT + pdn (5.1)

ou yu est le potentiel chimique de 1’élément constitutif, P est la pression, T est la
température et V le volume du systéme. Puisque 1'énergie libre de Gibbs s’exprime
aussi comme :

G =un (5.2)
dG s’écrit également :
dG = pdn + ndy (5.3)
La combinaison des équations (5.1) et (5.3) conduit a la relation de Gibbs-Duhem: :

ndy = VdP — SdT (5.4)

Considérons maintenant une nano-goutelette sphérique liquide (1) en équilibre avec
sa phase vapeur (v) a une température T constante. A 1’équilibre, nous avons :

W= (5.5)
qui combinée avec la relation de Gibbs-Duhem donne :
v l
Veape = Vogpl (5.6)
ny n;

olt V¥ est le volume total occupé par la vapeur, V' le volume du liquide, n, est le
nombre de moles de 1’'élément dans sa phase vapeur et n; est le nombre de moles
dans sa phase liquide.

Pour une goutelette liquide de rayon r, la différence de pression entre l'intérieur
et 'extérieur de la goutte liquide est donnée par la loi de Laplace [185] (voir Annexe
B.1 pour I’établissement de cette loi) :

2
pl=p°+ 77 (5.7)
ot P! est la pression a I'intérieur de la goutte liquide, PY est la pression de vapeur

sur la surface incurvée de la goutte et v son énergie de surface, cette derniere étant
considérée comme isotrope. En combinant les équations (5.6) et (5.7), nous obtenons :

14 1
ldpﬂ — del
1’17; 7’1[
V! 2
= A 77) (5.8)

La densité du gaz est tres petite devant la densité du liquide. De plus, Z—: > % Ainsi
I’équation (5.8) devient :
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v 1
V2 ape ~ Vd<27> (5.9)
nv nl r

Si la phase vapeur en équilibre avec la goutte liquide est considérée comme un gaz
monoatomique parfait a la température T, alors nous avons :

n’RT
P? = Vo (5.10)
ou R est la constante des gaz parfaits. L'équation (5.9) devient donc :
dp? Vi (29
RT = —4| =L 11
pv n ( r > (5-11)

Si P est la pression du gaz a ’équilibre avec une surface liquide plane semi-infinie
(r = 00), i.e. la pression de vapeur saturante de I’élément considéré, et P, celle du gaz
al’équilibre avec la surface incurvée d"une goutte liquide sphérique de rayon r, alors
en intégrant 'équation 5.11, nous avons :

1 IS
RT(InPs — InP,) = Z— d(?)
1 Jr
(5.12)
Vl
T

Comme V; = n;M/p; avec M la masse molaire de 1’élément constitutif, et p; sa den-
sité, nous retrouvons 1’équation de Kelvin pour une goutte sphérique de rayon r
contenant un seul élément :

P 29M
P, P (szTr> o

5.3.2 Cinétique d’évaporation d'une goutte liquide sphérique composée
d’un seul élément

Considérons 1'évaporation d'une goutte liquide sphérique composée toujours
d’un seul élément. L'évolution du volume V avec le temps t est donnée par :

av /
i —4nr*n' V (5.14)
ot1 11’ est le nombre de molécules de la goutte quittant la surface de celle-ci par se-

conde et V' le volume atomique correspondant. Puisque,

v d4 o dr
e _E(gm) = 4 (5.15)

I’évolution du rayon de la particule avec le temps est donnée par :

dr /
Z=-nV (5.16)
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A T’équilibre, le nombre de molécules quittant la surface unitaire de la surface de
la goutte liquide par seconde est égal aux taux de molécules qui entrent en collision
avec la surface unitaire de la surface de la goutte par seconde. Le nombre de molé-
cules, n., d'un gaz parfait entrant en collision avec la surface unitaire d"une surface
par seconde a une température T est, selon la théorie cinétique, donné par [174] :

1

ne = 111 ¢ (5.17)

avec ¢ = (SRT/HM)%

ottn” estle nombre de molécules par unité de volume dans la phase vapeur considé-
rée comme idéale. La combinaison des équations (5.16) et (5.17) nous donne alors :

dr 1 4

== _Zi'¢ 5.18
dt T (518)
Comme le volume moléculaire V = M/p,N4, I'équation (5.18) peut étre exprimée
comme : 1
2
a1 " 8RT M (5.19)
dt 4 M) puNa

ol Ny est la constante d’Avogadro et p, la densité de la phase vapeur.
De plus, n peut étre exprimé en fonction de la pression de vapeur P, comme

" Pr
= 5.20
"= T (5.20)
ol kg est la constante de Boltzmann.
, . . dr . .
L’expression complete de i devient donc :
1
dr P, (8RT\*? M
i 21
dt 4kBT<7TM> pyNA (5 )
M p
= —P|z—5= 22
! <27rp%RT> (5:22)
De laquelle nous pouvons en déduire :
dr = -—P M) our une goutte de rayon r
atl. = “"\2mp?rT) T & y
dr = -—P My our une surface semi-infinie
atl« — " =\2mprT) P
Des équations précédentes, nous avons :
dr dr| P,
- =0 L 2
dtlr  dt|e Py (5:23)
qui combiné avec I'équation (5.13) donne :
dr dr 29M
2 == 24
dtlr — dt|e exp(,;,RTr) (524)
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Posons A = @ etB = M Ainsi,
dt|e RTpl
dr B
| = Aer 2
7, e (5.25)

Finalement, en intégrant 1’équation 5.25 (voir Annexe B.2), le temps ¢ que met une
goutte liquide de rayon r pour s’évaporer complétement a une température T est
donné par :

Hr) = g [E()(lj) - El(f)] (5.26)
avec :
Ey(x) — expgc—x)
E(x) = /°° exp(~y) ,
10X : Y Yy

A titre d’exemple, nous avons tracé les courbes d’évaporation de NPs d’Au a
800 °C et donc en phase liquide a 1’aide de 1'équation 5.26, implémentée dans un
code Python que nous avons spécialement développé pour cette analyse. La Figure
5.3 présente les courbes d’évaporation ¢(r) de NPs d’Au en partant de : (a) un rayon
initial différent mais avec la méme énergie de surface, (b) un rayon initial donné
mais avec des énergies de surface différentes. Nous observons sur la Figure 5.3.a que
pour une énergie de surface constante, plus le rayon initial 7y de la goutte liquide est
grand, plus le temps d’évaporation sera long. La Figure 5.3.b nous montre que pour
un rayon initial rg, plus I'énergie de surface est petite, plus le temps d’évaporation
sera long. Ainsi nous voyons clairement que le temps d’évaporation t(r) dépend
des deux parametres que sont I’énergie de surface vy ainsi que le rayon initial ry de
la NP pris a I'instant ty. C’est pourquoi dans la suite, nous ajusterons les données
expérimentales d’évaporation des NPs en laissant ces deux parametres libres.

a)., b)

— g = 0.8 J/m’
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FIGURE 5.3 — (a) Courbes d’évaporation a 800 °C de NPs d’Au en phase liquide de différentes
tailles présentant la méme énergie de surface ;. (b) Courbes d’évaporation a 800 °C de NPs
d’Au en phase liquide d'un rayon initial rg = 2,5 nm pour différentes valeurs d’énergie de
surface 7.
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5.3.3 Suivi de I’évaporation de NPs d’Au liquides

Afin de calculer les énergies de surface de NPs d’Au en appliquant le modele
développé dans la section précédente, nous avons suivi I'évaporation de NPs d’Au
liquides de rayon inférieur a 3 nm a une température constante de 800 °C. Cette tem-
pérature étant supérieure a la température de fusion des NPs de cette taille (voir sec-
tion 4.5), nous sommes donc certains de suivre des NPs a 1’état liquide. Les Figures
5.4.a-f comparent les images MET d’un ensemble de NPs d’Au sur SiN a 800 °C a
différents instants sur une période de 38 minutes. Nous avons suivi trois NPs de dia-
metre compris entre 3 et 5 nm, pointées par des fleches. Nous observons que ces trois
NPs se sont toutes évaporées au bout de 38 minutes (Figure 5.4.f). L’évolution de leur
rayon avec le temps est présenté sur la Figure 5.5. Les incertitudes sur la détermina-
tion du rayon de chaque particule a un instant t ont été estimées en mesurant le dia-
metre des NPs le long de deux directions perpendiculaires dans les images MET en
projection. Les données expérimentales ont été ajustées par le modele théorique de la
section précédente avec les parameétres r( et y laissés libres. Ainsi, nous pouvons ex-

t=11mins o))

M 20 nm

- 5 mins I - 20 mins [

FIGURE 5.4 — (a-f) Images MET du suivi in situ de 1’évaporation d'un ensemble de NPs d’Au
a 800°C.

traire les énergies de surface des trois NPs d’Au suivies. Nous utilisons les valeurs
des parametres suivantes : densité de 'or a I'état liquide p = 17 310 kg.m 3 [186],
masse molaire M = 196,9 gmol~![186], pression de vapeur saturante Po, = 1,097.107°
Pa [141].

Pour les trois NPs d’Au pointées sur la Figure 5.4, nous trouvons des énergies
de surface égales a 1,12, 0,96 et 0,72 Jm~2, ce qui nous donne une énergie de sur-
face moyenne y =0,93 + 0,23 Jm~2. Ce résultat est en bon accord avec les mesures
expérimentales faites par Sambles et ses collaborateurs qui ont suivi la cinétique
d’évaporation d’une nanogoutelette d’Au de 9 nm de rayon environ a 1075 °C. Ils
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10 Au Particle evaporation
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FIGURE 5.5 — Courbes d’évaporation des NPs d”Au en phase liquide a 800 °C en fonction du
temps. Les couleurs sont en accord avec les NPs pointées des fleches colorées de la Figure
5.4. Les valeurs de I'énergie de surface extraites des données expérimentales sont données
en insert.

ont trouvé une énergie de surface y = 1,135 Jm~2 [138]. Il est également en bon ac-
cord avec les calculs théoriques faits par Aqra et ses collaborateurs au moyen dun
modéle semi-empirique basé sur la fraction de liaisons brisées et la tension de sur-
face de métaux liquides [187]. Pour l'or a I'état liquide, ils ont trouvé une énergie
v =1,1Jm™2 qui est trés proche de notre résultat expérimental.

5.3.4 Suivi d’évaporation de NPs de Cu en phase liquide

Dans cette partie, nous avons suivi la cinétique d’évaporation de NPs de Cu, de
rayons initiaux inférieurs a 3 nm, a une température de 725 °C. Les Figures 5.6.a-d
comparent les images MET d"un ensemble de NPs de Cu a 725 °C a différents mo-
ments sur une période de 115,5 minutes. Ces images MET montrent que les NPs
sont completement évaporées au cours de cette période. L'évolution du rayon en
fonction du temps des trois NPs de Cu que nous avons indiquées par des fleches sur
les Figures 5.6.a-d est présentée sur la Figure 5.7. Nous ajustons les données expéri-
mentales de la méme fagon que pour les NPs d’Au. Les courbes d’ajustement sont
tracées par des traits pleins. La mesure sur les trois NPs de Cu en phase liquide nous
donne une énergie de surface moyenne égales a 2,03 + 0,16 Jm~2. Cette valeur est
supérieure a ce que nous trouvons dans la littérature. En effet, plusieurs techniques
sont utilisées pour déterminer 1’énergie de surface (ou tension de surface) de mé-
taux a 1’état liquide. Une des plus communes est la technique de la goutte statique
(de I’anglais "sessile drop"). La méthode consiste a placer une goutte liquide sur une
surface solide plane. Une image du profil de la goutte est acquise. La forme de la
goutte est décrite par 1’équation de Laplace [188]. Cette équation n’a pas de solution
analytique mais les parametres présents, dont la tension de surface, sont déterminés
directement par l’analyse expérimentale de la forme de la goutte a partir des cli-
chés. Par cette méthode, Novakovic et ses collaborateurs ont mesuré une énergie de
surface, pour le Cu liquide, égale a 1,34 Jm~2 & une température de 1100 °C et sous
une pression partielle de O, de 107° Pa [189]. De nombreuses valeurs de I'énergie



5.3. Evaporation d’une goutte liquide sphérique composée

d’un élément 109

20 nm

d) ‘ t= 15,5 mins

FIGURE 5.6 — (a-d) Images MET du suivi in situ de I'évaporation d'un ensemble de NPs de
Cua?725°C.
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FIGURE 5.7 — Courbes montrant 1’évolution du rayon en fonction du temps de trois NP de
Cu a 725°C. Les cercles correspondent aux données expérimentales ajustées par le modéele
d’évaporation d’un systéeme monocomposé obtenu a partir de 'équation de Kelvin (trait
plein). Les valeurs de I’énergie de surface extraites des données expérimentales sont données
en insert.

de surface du cuivre liquide mesurée a des températures supérieures ou égales a la
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température de fusion de ce métal (> 1083 °C) ont été rapportées dans un article de
revue de Keene [190], celle-ci variant entre 1,2 et 1,4 Jm 2. Plusieurs raisons peuvent
expliquer I’écart de ces valeurs avec la valeur que nous obtenons dans cette étude.
Tout d’abord, il a été montré que l'énergie de surface mesurée par cette méthode
diminue avec la température [189]. Cette diminution peut s’exprimer comme [190] :

Y(T) = 7(Tw) — Q(T — Tw) (5.27)

avec T la température de chauffage donnée, T, la température de fusion et 7y I'éner-
gie de surface.
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FIGURE 5.8 — Variation de la tension de surface du cuivre liquide en fonction de la tempéra-
ture. Tirée de [189].

La Figure 5.8 montre la diminution de la tension de surface de gouttes liquides
de Cu avec la température. Notre mesure expérimentale est réalisée a une tempéra-
ture bien inférieure (725 °C soit 998 K) a celles présentées sur la Figure 5.8. Hors, si
nous regardons la tendance de 'évolution de 1’énergie de surface avec la tempéra-
ture, I'énergie de surface est certainement plus grande a notre température. De plus,
les mesures d’énergie de surface sont réalisées généralement sur des gouttes de taille
millimétrique, sous des conditions de pressions partielles de O, variables. Or la ten-
sion de surface d'une goutte liquide de Cu varie avec la pression partielle de O, et
ceci est d’autant plus vrai pour le Cu qui présente une forte affinité avec I'oxygeéne
[191].

Nous verrons toutefois dans la section 5.7.2.2 que l’énergie de surface du Cu
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liquide que nous avons mesurée expérimentalement est en bon accord avec des cal-
culs théoriques combinant un potentiel de liaison fortes avec des simulations Monte-
Carlo.

5.3.5 Effet de la taille sur la cinétique d’évaporation d’'un composé mono-
métallique

Dans ce chapitre, nous étudions la cinétique d’évaporation des NPs de rayon
inférieur a 3 nm seulement. Néanmoins, il est intéressant de voir la cinétique d’éva-
poration de NPs de taille supérieure a 3 nm.

a) 45 Cu particle: solid/liquid transition

particle radius (nm)

0.0

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
time (s)

FIGURE 5.9 — (a) Courbe d’évaporation d'une NP de Cu qui subit une transition de phase
solide — liquide a 725°C. Images HRTEM de la NP (b) dans sa phase solide, (c) dans sa
phase liquide.

La Figure 5.9.a présente la courbe d’évaporation a 725 °C d’une NP de Cu avec
un rayon initial r ~ 4 nm. En dessous de l'instant t = 5129 s, la NP est solide et son
taux d’évaporation est presque constant. En effet, la Figure 5.9.b montre une image
HRTEM de la NP a instant t = 1639 s ou l'on distingue des franges d’interférences
du Cu(111), confirmant ainsi 'état solide de la NP. Une transition solide-liquide se
produit lorsque le taux d’évaporation change brusquement, c’est-a-dire a l'instant t
= 5129 s, ot1 le rayon de la NP est égal a 2,8 nm. La Figure 5.9.c montre le contraste
HRTEM de la NP aprés cet instant. Nous constatons une absence de frange d’in-
terférences confirmant 1’état liquide de la NP. A partir de cet instant, la cinétique
d’évaporation de la NP évolue donc comme celle prédite pour une NP liquide. De
plus, nous avons montré dans la section 4.6 du chapitre 4 que la température d’ébul-
lition du Cu dans le vide du microscope (107> Pa) se situe a 762 °C. Comme nous
sommes ici en dessous de cette température, la NP subit initialement une sublima-
tion jusqu’a une taille critique (r ~3 nm). Ensuite, elle change d’état passant de 1’état

solide a I’état liquide avant de s’évaporer .

1. Il y a bien évaporation car nous sommes toujours en dessous de la température d’ébullition.
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5.4 Evaporation d’une goutte liquide sphérique composée de
deux éléments

Nous venons de montrer qu’en utilisant I’approche de Sambles, basée sur I'équa-
tion de Kelvin, nous avons pu, en suivant la cinétique d’évaporation de NPs mono-
métalliques liquides a température constante, déterminer leurs énergies de surface.
Dans cette section, nous étendons ce modele & un composé bimétallique afin de dé-
duire les énergies de surface de NPs de composition CuAu et CuAus.

54.1 Equation de Kelvin pour un composé bimétallique sphérique li-
quide

Pour un composé bimétallique composé de 1, moles de I'élément a et 1, moles
de I’élément b, la différentielle de I'énergie libre de Gibbs est donnée par :
dG = VAP — SAT + padn, + ppdny, (5.28)

A une température T donnée (constante), la relation de Gibbs-Duhem se réduit a :

Nadpg + npdpy, = VAP (5.29)

Pour une goutte liquide sphérique composée de deux éléments en équilibre avec leur
phase vapeur a une température constante, I'équation (5.29) peut étre écrite comme :
ngduy, + nydu, = V°dP® (5.30)

et

nbdul + nbdul, = v'dp! (5.31)

avec les conditions d’équilibre :

uo = b (5.32)

et

My =M (5.33)
yi/b et yi; , sont les potentiels chimiques de I'élément a et de I’élément b dans leur

phase liquide et vapeur respectivement. n! , et n%, sont le nombre de moles de

chaque élément dans les deux phases. V% est le volume occupé respectivement
par la vapeur et le liquide et P! sont les pressions totales correspondantes. Si nous
introduisons le rapport de composition & = n,/n;, et que nous supposons que la
phase liquide et la phase vapeur ont une composition identique, alors nous avons
ol = a¥ = a (cette hypotheése forte sera justifiée dans la section 5.4.2). En exprimant

les équations (5.30) et (5.31) en fonction du parametre «, cela nous donne :

ny (adul +du;) = VdP? (5.34)

et

nt (adyl 4 dul) = v'ap! (5.35)
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En appliquant les conditions d’équilibre dans les équations (5.34) et (5.35), cela nous
amene a :

v 1

Veapr = ¥ gpl (5.36)
v 1

le nb

En insérant la relation de Laplace (5.7) dans ’équation (5.36), nous obtenons :

v I 2
Ve ape = Voo 4 27 (5.37)
ny né T

ot 7y est cette fois-ci 'énergie de surface d’une goutte liquide contenant deux élé-

. Vv vloq2 . A sz
ments et de rayon r. Puisque w > T’ I’équation (5.37) peut étre approximée
comme :

v 1
vadl’v -z (27> (5.38)

)
le nb r

En appliquant la loi de Dalton de la pression partielle (PV? = ), n;RT) a la phase
vapeur que nous considérons ici comme un mélange idéal de gaz parfaits, nous ob-
tenons :

n® +n?)RT nY%a+1)RT
a b — b

Ve = o o (5.39)
et ’équation (5.38) se simplifie selon :
dpe VI /2y
= 4(=L 40
RT(ax+1) i néd<r) (5.40)

L’intégration de cette équation, comme dans la section précédente, nous donne la loi
de Kelvin pour une goutte liquide bimétallique de rayon 7 :

!
il =exp (27‘/> (5.41)

P (& +1)RTr nl
ol Py est la pression de vapeur saturante du gaz binaire. Nous supposerons ici que
le mélange binaire liquide est idéal, c’est-a-dire que la pression partielle de chaque
élément du composé suit la loi de Raoult. Pour un mélange liquide composé de
deux éléments a et b, de pression partielle en phase vapeur respectives P, et P, et
de fractions molaires x, et x;, la pression de vapeur totale s’écrit : P = P,x; + Ppxy.

De plus, en exprimant Z—,] en fonction de la densité pi/b = NapMap/ Vldela phase
liquide et les masses molaires M, et M, respectivement des composés a et b, puisque

nous considérons notre mélange comme idéal, alors la masse totale m;,; du mélange
s’exprime comme :

Mt = NaMg + npMp
Mot _ naMa nbe
P s Pap
Or, comme m;y;/ pil,b =V
Vi aM,+ M,

- l (5.42)
ny )
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L’équation de Kelvin pour un composé liquide bimétallique s’exprime ainsi comme :

P 29(aM, + My)
P ( pup( + 1)RTr )

Il est intéressant de remarquer qu’alors que nous pouvions nous attendre a un
modele trés complexe, I'équation de Kelvin pour un composé bimétallique repose
sur une simple loi de mélange. Le développement de ce modéle a fait 1’objet d"une
publication dans Physical Review Letters en janvier 2018 [74].

(5.43)

5.4.2 Cinétique d’évaporation d'une goutte liquide sphérique composée
de deux éléments

Considérons 1'évaporation d’une goutte liquide sphérique binaire. L’évolution
du volume V avec le temps t est donnée par :

av /

- = — 47112 (1, Vy + 1, V) (5.44)
ot 1, et n/b sont le nombre de molécules respectivement de I'élément a et de I'élément
b quittant la surface de la goutte par seconde avec V, et V}, les volumes atomiques

correspondants. Puisque :

7U’3> = 47(1’2@ (5.45)

av d (4 a

dr dr\3
I’évolution du rayon de la particule avec le temps est donnée par :

dr
=
A T’équilibre, le nombre de molécules quittant la surface unitaire de la surface de
la goutte liquide par seconde est égal aux taux de molécules qui entrent en collision
avec la surface unitaire de la surface de la goutte par seconde. Le nombre de molé-
cules, n., d'un gaz parfait entrant en collision avec la surface unitaire d"une surface
par seconde a une température T est, selon la théorie cinétique, donné par [174] :

1,V + 1, V) (5.46)

"

1
ne = Z}n ¢ (5.47)
avec ¢ = (8RT/7mtM)?

ot1 " est le nombre de molécules par unité de volume dans la phase vapeur consi-
dérée comme idéale et M la masse molaire de la phase liquide. Pour une goutte
sphérique liquide composée de deux éléments, en équilibre avec sa phase vapeur,
I’évolution du rayon de la particule est liée a la collision/évaporation des deux es-
péces a la surface de la particule. Dans le cas d'un mélange de deux gaz parfaits
en équilibre avec la gouttelette, la combinaison des équations (5.46) et (5.47) nous
donne :

d?’ 1 " o_ " o_
T = ~1 <nacaVa + nbcbe> (5.48)
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N " " . 2 Lz
ou n, et n;, sont, respectivement, le nombre de a et b molécules par unité de volume
dans le mélange de gaz. L’équation 5.48 s’exprime comme :

1 1
dr 1| »(8RT\2 M, v 8RT \2 M,
2z - = - ) =2 e 5.49
dr 4["“(71%) 0aNa +”b<an> prA] (549)
ol Ny est la constante d”Avogadro.

" " ~ . , . .
De plus, n, et n, peuvent étre exprimés en fonction de la pression de vapeur totale
P? comme :

" IXPU
" = (W D)ksT (5:50)
et
p pe

ou kg = R/ Ny est la constante de Boltzmann, avec N4 le nombre d’Avogadro.

d
En combinant les équation 5.49 - 5.51, I'expression complete de d—: devient :

dr 1 aPv (8RT\? M, L P (8RT 2 M, 552
ar 4 (0& + 1)kBT M, ) paNa (lX + 1)kBT My ) ppyNa )
1 1
p? o My \2 1 My \2
- _ = - 5.53
(a+1) L?a <27TRT> * Ob (27(RT> ] (5:58)
De laquelle nous pouvons en déduire :
dr B . x(T)
Frif P (1+a) pour une goutte de rayon r
d
ar = —Ps x(T) pour une surface semi-infinie
dt|e (1+w)
My \?, 1( M, \?
o a b
T =|— —
oveextn= 5 (o) () |
Des équation précédentes, nous avons :
dr dr| Pe
qui combiné avec I’équation 5.43 donne :
dr dr 29y (aM, + My)
2 == St YA 5.55
dt|r  dt|e ( Pap(a +1)RTr ) (5:55)
Notons A = ﬂ et B = w. Ainsi,
dt|« RT(1+ a)pgp
dr B
= Aer .
7l e (5.56)

Finalement, comme pour les composés monométalliques, le temps t que met une
goutte liquide de rayon r pour s’évaporer complétement a une température T est
donné par une fonction de la forme :
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=5 |8(7) - &(})] 557
avec :
Ey(x) — expgc—x)
E(x) = /°°exr)(—y)d
(X : Y Y

Il est important de souligner que, contrairement aux monomeétalliques, ici les para-
metres A et Bdépendent de la composition du bicomposé via, entre autres, le rapport
molaire &« = n,/ny. L'évaporation des NPs bimétalliques varie de maniére identique
a ce que nous avons vu pour les NPs monométalliques : les deux parametres fon-
damentaux qui régissent le temps d’évaporation sont le rayon initial de la NP ainsi
que son énergie de surface.

La validité de notre modéle pour ajuster la cinétique d’évaporation de NPs bi-
métalliques repose donc sur trois hypotheses :

e La phase vapeur du composé bimétallique, qui est a 1’équilibre avec sa phase
liquide, se comporte comme un mélange de gaz parfaits A et B.

e La phase liquide du composé bimétallique se comporte comme un mélange
liquide parfait dont les pressions partielles de chaque composants suivent la
loi de Raoult que nous avons exposée précédemment.

e La composition de la phase liquide du nanoalliage ne varie pas durant le pro-
cessus d’évaporation. Autrement dit, il n'y a pas d’évaporation préférentielle
d’un élément A par rapport a un élément B durant I'évaporation d'un composé
AB.

La premiere hypothese est vraie puisque la pression du gaz est tres faible (si-
milaire a la pression dans la colonne du microscope) donc il n’y a pas d’interaction
entre les molécules du gaz. La deuxiéme hypothese, c’est-a-dire que la NP bimé-
tallique doit étre un alliage liquide homogene, sera vérifiée par la modélisation a
’échelle atomique que nous présenterons dans la section 5.7.2.1. Enfin la troiséme
hypothese stipule que les probabilités d’évaporation des atomes d’or et de cuivre a
la surface de la NP de Cu-Au doivent étre tres proches. La probabilité d’évaporation
d’un atome a la surface d’une NP est proportionnelle a son énergie de cohésion. Les
valeurs absolues de I’énergie de cohésion des atomes d’Au et de Cu liquides ont été
estimées par Kaptay et ses collaborateurs [192]. Ils ont déterminé des énergies de
surface égales a 331,19 kJ/mol et 336,14 k] /mol respectivement pour Au et Cu. Ces
énergies de cohésion étant tres proches, les probabilités d’évaporation des atomes
d’Au et de Cu dans les nanoalliages Cu-Au liquides sont donc quasi-identiques.

5.4.3 Suivi d’évaporation de NPs de CuAu

Jusqu'a présent, faute de données expérimentales, 1’énergie de surface d"un com-
posé bimétallique a été souvent supposée comme un parametre variant linéairement
avec sa composition, c.a.d suivant une loi de type Végard [72, 71]. Pour le vérifier,
nous avons suivi les cinétiques d’évaporation de NPs de CuAu et de CuAuz. Nous
avons ensuite ajusté les courbes d’évaporation avec I'équation 5.57, établie dans la
partie précédente.



5.4. Evaporation d’une goutte liquide sphérique composée de deux éléments 117

La Figure 5.10 compare les images MET d"un ensemble de NPs de CuAu a 700 °C
a différents instants sur une période de 150 minutes. Ces images MET montrent que
les NPs sont completement évaporées au cours de cette période. Nous avons pointé
par les fleches colorées cinqg NPs dont nous avons reporté I’évolution de leur rayon
en fonction du temps sur la Figure 5.11.

t=15 mins C) t =30 mins
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FIGURE 5.10 — Images MET du suivi in situ de I’évaporation d"un ensemble de NPs de CuAu
a700°C.
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FIGURE 5.11 — Courbes d’évaporations de NPs liquides sphériques de CuAu a 700 °C. Les
données expérimentales (cercles) sont ajustées par 1’équation de Kelvin que nous avons éten-
due aux systéeme a deux composants (lignes pleines). Les énergies de surface issues de l'ajus-
tement de chaque courbe d’évaporation sont indiquées en insert.
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Ces NPs ont toutes un rayon initial inférieur ou égal a 3 nm. Les points expéri-
mentaux ont été ajustés par le modele basé sur I'équation de Kelvin que nous avons
étendu aux nanoalliages (équation 5.57). L'ajustement, qui apparait en trait plein sur
la Figure 5.11, nous a permis de déterminer une énergie de surface moyenne pour
les NPs liquides de CuAu égale a 1,530 4= 0,076 Jm 2. Cette valeur est pratiquement
la moyenne pondérée des énergies de surface obtenues pour les NPs monométal-
liques d’Au et de Cu seules, déterminées dans la section précédente. Par ailleurs, ce
résultat est en bon accord avec Takrori et Ayyad qui ont utilisé des équations ther-
modynamiques semi-empiriques pour calculer 'énergie de surface de nanoalliages
Cu-Au. IIs ont obtenu une énergie de surface égale a 1,66 Jm~2 a la composition
équiatomique.

5.5 Suivi d’évaporation de NPs de CuAu;
Nous avons réitéré 1’expérience sur des NPs de CuAug. La Figure 5.12 montre

une série d’'images MET du suivi in situ de 1’évaporation d"un ensemble de NPs de
CuAuj a 750 °C.

14 mins o . . t=20mins

FIGURE 5.12 — Images MET du suivi in situ de I'évaporation d'un ensemble de NPs de
CuAusz a 750 °C.

Les fleches indiquent les NPs de rayons inférieurs a 3 nm dont nous avons suivi
la cinétique d’évaporation. Nous observons que les NPs indiquées par les fleches
se sont toutes évaporées apres 20 minutes, tandis que les NPs plus grosses n’ont
que tres peu bougé. Les courbes d’évaporations des NPs fléchées sont tracées sur la
Figure 5.13. Les données expérimentales ont été ajustées a 'aide de 1’équation 5.57,
en prenant les parametres suivants : densité pc, a4, = 0,250¢c, + 0,75 pa, = 14987
kg m~3 [186], pression de vapeur saturante Py, = 0,25P«, + 0,75 Pw,, = 1,73.10~°
Pa [186] et ratio molaire & = ny4,/nc, = 3. Nous obtenons une énergie de surface
moyenne pour les NPs de CuAujz égale a 1,230 & 0,04 Jm—22a partir de la mesure sur
six NPs.
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FIGURE 5.13 — Evolution du rayon d’un ensemble de NPs de CuAus a 750 °C en fonction du
temps (cercles). Traits pleins : ajustement théorique par 1’équation 5.26.

5.5.1 Conclusion intermédiaire

Cette étude nous a permis de mesurer les énergies de surface de NPs monomé-
talliques (Au,Cu) et bimétalliques (CuAu, CuAus) en ajustant les données issues de
leur cinétique d’évaporation avec un modéle thermodynamique basé sur 1’équation
de Kelvin, que nous avons étendu aux alliages bimétalliques.
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FIGURE 5.14 — Variation de I'énergie de surface des systemes CuyAu;_, a I'état liquide en
fonction de la composition en Cu. La ligne en pointillés est un ajustement linéaire des don-
nées expérimentales.
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Les différentes valeurs de 1'énergie de surface mesurées expérimentalement sur
les NPs ont été rapportées sur la Figure 5.14. Celle-ci montre 1’évolution de 'énergie
de surface du nanoalliage Cu-Au en fonction de sa composition. Nous avons ajusté
ces énergies de surface avec une loi linéaire tracée en pointillés. Ainsi, la détermina-
tion des valeurs absolues de 1'énergie de surface des NPs monométalliques et bimé-
talliques suggere que 1'énergie de surface pour le nanoalliage Cu-Au varie suivant
un comportement de type loi de Végard, c’est-a-dire qu’elle varie linéairement avec
sa composition.

Ce travail constitue la premiére mesure expérimentale de 1’énergie de surface de
NPs bimétalliques Cu-Au. C’est aussi la premiére vérification expérimentale que les
énergies de surface d’un nanoalliage bimétallique suivent une loi de type Végard.

5.6 Effets de forme sur 1’énergie de surface de NPs liquides
sphériques

Il n’y a pas de preuve directe de la forme exacte des NPs étudiées dans ce cha-
pitre, puisque les images MET ne donnent que leur projection bidimensionnelle per-
pendiculaire au substrat. Cependant, les NPs sont tres probablement plus grandes
qu'un hémisphere de sorte que le rayon mesuré expérimentalement (dans le plan
du substrat) est égal au rayon de courbure qui est utilisé dans 1’équation de Kelvin.
En effet, les NPs d’Au, de Cu et de Cu-Au sont faiblement liées au support de SiN
en raison de la nature hydrophobe de ce dernier. Cette hydrophobicité augmente
des lors que nous chauffons le support de SiN, enlevant ainsi I’humidité résiduelle
sur celui-ci. Comme 1'adhésion du métal est diminuée, les angles de contact entre le
substrat et la particule métallique devraient étre proches de 180° a des températures
supérieures a 700 °C. Naka et ses collaborateurs ont mesuré les angles de contact

FIGURE 5.15 — Schéma d’une NP tronquée avec un angle de contact particule-substrat
6 >110°.

de NPs de cuivre sur une membrane de Si3sN4 en fonction de la température. Pour
cela, ils ont déposé les NPs sur un substrat de SizN4 de 15 mm d’épaisseur, puis
chauffé celles-ci sous un vide de 1,33.1073 Pa (1.10~° Torr). Les microgoutelettes
sphériques ont ensuite été photographiées, et les angles ont été mesurés simplement
a l'aide d'un rapporteur. Ils ont montré alors qu’a des températures supérieures a
1000°, les NPs de Cu présentent un faible mouillage, avec un angle de contact au-
tour de 130° [136]. A titre d’exemple, la Figure 5.15 présente un schéma d’une NP
tronquée avec un angle de contact particule-substrat égale a ~115°. Les effets de la
non-sphéricité de NPs monométalliques sur leur cinétique d’évaporation ont été étu-
diés par Sambles et ses collaborateurs en 1970 [174]. Lorsque la troncature est plus
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grande ou égale a un hémisphere, comme dans nos expériences, Sambles a montré
que la variation maximale du taux d’évaporation causée par la non-sphéricité d’une
NP, comparée a une NP parfaitement sphérique, est de 12 %.

Nous avons étendu cette analyse a des NPs liquides bimétalliques. Lorsque nous
considérons une particule bimétallique de rayon r présentant un angle de contact
6 > /2 avec le substrat, les expressions de la loi de Kelvin (équation 5.43) et du
taux d’évaporation de la particule (équation 5.55) sont modifiées ainsi :

P ox 29(aM, + My) L

P Pap( +1)RTr

ao_ (e MY 1 MY,
dt (a+1)\ ps \27RT oy \27TRT

avec L un facteur géométrique décrivant la troncature de la NP par le substrat et qui
s’exprime par :

= 2(1 — cosh)
2 — 3cos8 + cos36
La Figure 5.16 montre la variation du facteur L lorsque la forme de la particule
varie d'un hémisphere (0 = 71/2) a une sphere parfaite (6 = 7) que nous avons tra-
cée en utilisant I’équation 5.58. La variation moyenne du taux d’évaporation lorsque

(5.58)

1.2
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0.4+

0.2

0.0
/2 T
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FIGURE 5.16 — Variation de L en fonction de 1’angle de contact 6 pour une particule plus
grande qu’un hémisphere.

la forme des NPs dévie d'une sphere est de 6 %. Ceci correspond a une correction
des énergies de surface de 0,06 eV, 0,13 eV et 0,12 eV, pour les NPs d’Au, de Cu et
de CuAu respectivement. Ces corrections sont comprises dans les incertitudes des
énergies de surface de notre modele, montrant ainsi qu’il n’y a pas d’influence ma-
jeure de la forme d’une NP liquide sur son énergie de surface tant que la NP est plus
grande qu'un hémisphere.
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5.7 Simulations

Le modele thermodynamique, basé sur 1'équation de Kelvin, que nous avons
étendu aux composés binaires repose sur I’hypothese que les NPs bimétalliques sont
des mélanges liquides homogenes d’Au et de Cu, c’est-a-dire ne présentant aucune
forme de ségrégation (structure Janus et/ou en coeur-coquille). Afin de valider cette
hypothese, il est nécessaire d’effectuer des calculs théoriques dans le but d’obte-
nir une description détaillée, a 1’échelle atomique, des alliages Cu-Au et d’étudier
leurs propriétés thermodynamiques, et ce, sur toute la gamme de concentration al-
lant du Cu pur a I’Au pur. De plus, les calculs permettent de valider notre modele
thermodynamique qui est un modele macroscopique par une description a ’échelle
microscopique.

Pour cela, nous avons effectué, en collaboration avec H. Amara (LEM - ONERA /-
CNRS) et J. Creuze (LEMHE - ICMMO) des simulations Monte-Carlo (MC) dans
I’ensemble canonique (avec des concentrations fixes). Cette approche, contrairement
a d’autres trouvées dans la littérature [6, 183, 193], permet d’éffectuer une étude
thermodynamique sur un large spectre de température (0 < T < 1700 °C) pour l'en-
semble des compositions du nanoalliage a I’échelle atomique. Dans ce contexte, nous
avons développé un potentiel interatomique spécifique a N corps dérivé de l'ap-
proximation du second moment de la densité d’états électroniques (TB-SMA) [194,
195, 196] qui est parfaitement adapté pour traiter de grands systemes (~1000-10000
atomes) similaires a ceux observés expérimentalement. La précision des modeles
TB-SMA dépend essentiellement de la validité des parametres sur lesquelles les po-
tentiels sont ajustés. Pour les éléments purs, ces parametres sont obtenus en ajustant
plusieurs grandeurs physiques issues de 1’état massif (parametres de mailles, éner-
gies de cohésions, constantes élastiques). Il est important de noter que l’ajustement
des parametres TB-SMA aux énergies de cohésions expérimentales conduit a une
sous-estimation (~ un facteur 2) des énergies de surfaces, cet artéfact est connu dans
la littérature [197]. Néanmoins, ces écarts ne nous empéchent pas de décrire qua-
litativement les propriétés structurales des alliages Cu-Au, comme nous le verrons
par la suite. Par ailleurs, pour le systéme Cu-Au, le potentiel a été adapté a la fois
aux calculs DFT [198] et au diagramme de phase expérimental [5], en particulier aux
températures expérimentales de transition ordre / désordre. Ce potentiel TB-SMA
est ensuité implémenté dans un code MC pour relaxer les structures a des tempéra-
tures finies [199].

Dans un premier temps, nous décrirons brievement le potentiel inter-atomique
TB-SMA, puis nous présenterons les résultats des simulations MC effectuées sur des
NPs de Cu-Au de différentes compositions et a différentes températures ainsi que
sur des tranches de CuAu a partir desquels des énergies de surface ont été calculées.
Enfin, nous comparerons les énergies de surfaces obtenues a partir de ces calculs aux
valeurs obtenues expérimentalement.

5.7.1 Potentiel interatomique TB-SMA

Dans cette étude, l'interaction entre les atomes d’Au et de Cu est traitée a l’aide
de potentiels interatomiques a N corps dérivés de 1'approximation du second mo-
ment d’un modele de liaisons fortes [195, 196].

L’énergie totale d'un atome n est divisée en deux parties, un terme de struc-
ture de bande qui décrit la formation d’une bande d’énergie lorsque les atomes
sont assemblés et un terme répulsif qui rend compte des répulsions ioniques et
électroniques : Ej, = E; .+ E;’ep. L'énergie totale du systeme, E;y, s’écrit alors
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Etot = Y natoms Efos- L'énergie de bande, E;  , est donnée par :
r
Elr;und = - Z 512] exp [_25/17(”(;” - 1)] (5'59)
m#n rij

et la contribution répulsive, Ef,,, est simplement choisie comme un terme d’interac-

tion de paires de type Born-Mayer :

n rnm
Ep = Y Ajjexp [_zqij(r(? - 1)] (5.60)

m#n ij

avec ') (respectivement r?j) correspondant a la distance d’équilibre entre les premiers
. : . : ity ) .y
voisins dans le métal pur i (respectivement j), rg- = —5" et §;j étant l'intégral de saut

effectif entre les atomes i et j. Les parametres (Aij, Gij,qij et pij) utilisés dans cette
étude sont ajustés pour reproduire plusieurs propriétés physique de 1’état massif du
systeme étudié.

Les valeurs des parametres utilisées pour les systémes purs sont présentées dans
le tableau 5.1.

Gi | Ay | Py | 4§
(eV) | (eV)
Au-Au | 1,802 | 0,206 | 10,95 | 4,02
Cu-Cu | 1,288 | 0,094 | 11,06 | 2,46
Au-Cu | 1,615 | 0,143 | 10,68 | 3,24

TABLE 5.1 — Parameétres des potentiels interatomiques utilisés pour le systeme Cu-Au.

Pour les éléments purs, les parametres sont obtenus en ajustant les valeurs expé-
rimentales du parametre de maille, de 1’énergie de cohésion et des modules d’élas-
ticité (module de I'état massif et les deux modules de cisaillement) pour la structure
cubique face centrée (CFC) comme le montre le tableau 5.2.

Lattice Cohesive B C’ C44 Y100 Y111
parameter | energy
Au 4,08 -3,81 166 16 | 45 0,30 0,22
(4,08) (-3,81) | (166) | (16) | (45) | (0,78) | (0,68)
Cu 3,62 -3,50 142 | 24 75 0,48 0,39
(3,62) -(-350) | (142) | 26) | (75) | (0,73) | (0,63)

TABLE 5.2 — Pour les éléments purs Cu et Au (structure CFC), comparaison du modele
SMA avec les données expérimentales (parametres de mailles (A) [200], énergies de cohé-
sion (eV/at) [200], parametre élastique (GPa) [201], et énergies de surfaces (eV/at) [202])
indiquées entre parentheses.

Pour le systeme Cu-Au, le potentiel a été adapté au diagramme de phase expé-
rimental de I'état massif [5], afin de respecter les températures de transition ordre /
désordre [203] puisque cette étude est principalement focalisée sur la description du
nanoalliage dans 1’état liquide.

Dans ce systeme, nous savons qu'il existe trois phases ordonnées a basse tempé-
rature, correspondant aux concentrations stoechiométriques CuAuz, CuAu, et CuzAu.
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CuAujz | AuCu | CuzAu
L1, L1g L1,

expérimental | 407 427 197

SMA 397 417 137

TABLE 5.3 — Comparaison du modele TB-SMA avec les températures de transition ordre /
désordre expérimentales [203]. Les valeurs sont en degrés Celsius.

La phase ordonnée de CuAu est du type L1g. CuAusz et CuzAu sont toutes les deux
de type L1, de symétrie cubique (voir chapitre 1). Les températures de transition
ordre / désordre qui en résultent, résumées dans le tableau 5.3, sont en accord avec
les données expérimentales. Il est a noter que les enthalpies de formation de ces
structures a 0 K prédites par le modele SMA sont légerement surestimées. Ce n’est
pas si surprenant puisque nous avons fait le choix d’ajuster les parametres sur les
propriétés physiques a des températures données qui correspondent aux conditions
proches des expériences présentées dans cette étude.

5.7.2 Simulations Monte Carlo

Dans I’ensemble canonique, les essais MC sont de deux types : (i) déplacements
aléatoires d’atomes choisis au hasard, (ii) échanges entre deux atomes choisis au
hasard d’especes différentes. Par ailleurs, dans le cas d’un systéeme présentant des
conditions aux limites périodiques, des essais de relaxations de la boite sont égale-
ment effectués.

Un algorithme Metropolis standard est utilisé [199] et les moyennes sont éva-
luées sur des nombres de pas (MC macrosteps) de 10°, largement suffisant pour at-
teindre 1’équilibre. Un MC macrostep correspond a N propositions de changement
chimique et N propositions de déplacement atomique aléatoire, N étant le nombre
total d’atomes du systéme considéré.

5.7.2.1 Propriétés physiques de NPs CuAu : effets de taille et de composition

Dans un premier temps, nous nous concentrons sur les NPs liquides pour étudier
leurs propriétés structurales (états physiques et chimiques) en utilisant des simula-
tions MC a différentes températures.

La Figure 5.17 présente les états physiques de (a) NP de CuAu a 300 K et 1900 K,
(b) NP de CuzAu a 1900 K et (c) NP de CuAus a 1900 K. Dans le premier cas, une NP
contenant 5800 atomes et proche des conditions expérimentales (rayon autour de 3
nm) est considérée. Il est intéressant de remarquer qu’une analyse visuelle ne montre
aucun effet de ségrégation a I'état liquide. Ceci est confirmé de maniere plus quan-
titative avec 'analyse des profils de densité le long du rayon des NPs représentés
sur les graphiques de la Figure 5.17.a. En revanche, a basse température, le systéme
est solide avec un faible effet de ségrégation de I’Au a la surface. La Figure 5.17.b
présente le cas des NPs liquides contenant 560 atomes a deux concentrations diffé-
rentes, CuzAu et CuAuz a 1900 K. Tout comme pour CuAu, nous n’observons aucun
effet de ségrégation a 1’état liquide. En effet, I’analyse des profils de densité le long
du rayon des NPs montre que indépendamment de la composition, nous obtenons
un alliage désordonné homogeéne. De plus, ces NPs (560 atomes) sont beaucoup plus
petites que celles du CuAu (5800 atomes), nous permettant ainsi de montrer qu’iln’y
aucun effet de taille sur la ségrégation de '’Au et du Cu dans les NPs a I'état liquide.
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FIGURE 5.17 - (a) (gauche) Configurations d’équilibre de NPs de CuAu contenant 5800
atomes (diametres ~ 6 nm) calculées par simulations MC a 300 K et 1900 K. (droite) Pro-
fils de densité le long du rayon de la NP. (b) Configurations d’équilibre de NPs de CuzAu
and CuAus contenant 560 atoms (diametres ~3 nm) calculées par simulations MC a 1900 K.
(droite) Profils de densité le long du rayon de la NP. (orange : Au, bleu : Cu)

Le calcul de I'énergie de surface en fonction de la composition du composé est
donc pertinente car un alliage désordonné est formé a la surface de la NP. Toutefois,
la détermination de 1’énergie de surface d’'une NP peut dépendre de I'objet considéré
et donc rendre délicat le calcul de l’énergie de surface par des simulations atomiques.
Pour s’affranchir de cet effet de taille, une surface plane (tranche) sera considérée par
la suite o1 les mémes effets d’alliage sont observés, comme nous allons le voir dans
la suite.

5.7.2.2 Propriétés physiques d'une surface de CuAu

Le calcul de I’énergie de surface d’un alliage a 1’état liquide sera fait sur une
tranche puisque la définition de 7y pour les alliages est simple dans ce cas. En effet,
les surfaces peuvent étre créées en divisant un cristal infini en deux parties. L'éner-
gie nécessaire pour couper les liens et amener les deux parties résultantes a 1'infini
détermine l'énergie de surface :

Etmnche - Ebulk
’)/ = — -

o ) (5.61)

ou S est la surface considérée pour la coupure. E g0 €t Epyix représentent respecti-
vement les énergies totales de la tranche et du matériau massif contenant N atomes
des deux éléments du composé a différentes concentrations.

La encore, le calcul de I’énergie de surface 7y, pour des systémes a différentes
concentrations, est pertinent seulement si la tranche considérée présente une com-
position homogene a haute température. Pour vérifier cela, nous utilisons des simu-
lations MC sur une surface de taille égale 4 36.14 x 36.51 x 36.90 A3 contenant 2520
atomes.

La Figure 5.18 montre les états physiques d'une surface de CuAu a (a) 300 K et
(b) 1900 K. A basse température, le systéme est solide avec un léger effet de ségré-
gation des atomes d’Au a la surface (Figure 5.18.a). A 1900 K, comme nous pouvons
le constater sur la Figure 5.18.b, le systeme se présente sous forme d’un liquide bien
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homogene. Sur le graphique, ot est tracé le profil atomique le long de la direction
z, nous n’observons aucun effet de ségrégation. La surface est donc parfaitement
adaptée au calcul de I'énergie de surface. Les valeurs obtenues pour deux tempéra-
tures sont présentées sur la Figure 5.19, ol nous les avons directement comparées
aux valeurs expérimentales.

T T T T T
05 1.0 1.5 20 25 3.0 35

b) Distance from bottom of slab (nm)

1 2 3 4
Distance from bottom of slab (nm)

FIGURE 5.18 — (a) Propriétés physiques de la tranche de CuAu : configurations d’équilibre
et profils de densité le long de 1’axe z calculés pour des runs MC a 300 K et 1900 K. (orange :
Au, blet : Cu).

La Figure 5.19 présente la variation de I'énergie de surface des systemes Cuy-
Au;_, al'état liquide en fonction de la composition en Cu. Nous avons considéré
deux températures, en pointillés rouges nous sommes a 1650 K et en pointillés bleus
a 1900 K. En noir a été représenté un ajustement linéaire des énergies de surfaces
mesurées expérimentalement. Comme nous pouvons le constater, les énergies de
surface varient linéairement avec la composition de l'alliage suivant ainsi un com-
porte de type loi de Végard. De plus, en prenant en compte le facteur 2 discuté pré-
cédemment, les données expérimentales et théoriques sont en tres bon accord. Par
conséquent, nous pouvons conclure que le modele basé sur 1’équation de Kelvin est
robuste pour déterminer 'énergie de surface d’un alliage, et ce, pour toute la gamme
de concentration et pas seulement pour la composition équiatomique.
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FIGURE 5.19 - Variation de l’énergie de surface des systemes CuyAu;_, a l’état liquide en
fonction de la composition en Cu. Les points noirs sont les valeurs expérimentales. La ligne
noire est un ajustement linéaire des données expérimentales. Les traits en pointillés repré-
sentent les valeurs obtenues par simulation sur des tranches (100) a 1650 K en bleu, et 1900
Ken rouge.

5.8 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons utilisé 1’approche de Sambles, qui se sert d"un mo-
dele thermodynamique basé sur 1’équation de Kelvin, pour calculer les énergies de
surfaces de NPs monométalliques liquides d’Au et de Cu en suivant, in situ, leur
cinétique d’évaporation.

Nous avons ensuite étendu ce modele thermodynamique aux alliages bimétal-
liques pour mesurer les énergies de surface de NPs liquides de CuAu et de CuAus.
En tragant les différentes énergies de surface en fonction de la composition du na-
noalliage, nous avons observé une variation de type loi de Végard, c’est-a-dire que
I'énergie de surface d’un alliage varie linéairement avec sa composition. Afin de vali-
der ce modele thermodynamique et d’avoir une description détaillée a I’échelle ato-
mique des alliages Cu-Au, des calculs théoriques combinant un potentiel TB-SMA et
des simulations Monte-Carlo ont été effectués. La validité du modéle ainsi que la va-
riation de type loi de Végard de l'énergie de surface dans les alliages Cu-Au a pu étre
vérifié. Ce travail constitue une étape majeure dans la détermination expérimentale
de I'énergie de surface de nanoalliages bimétalliques.
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Chapitre 6

Etude in situ par MET
environnementale de
nanocatalyseurs modeles Au, Cu et
Cu-Au supportés sous Oz et H»
jusqu’a pression ambiante

6.1 Introduction

En catalyse hétérogene, les catalyseurs sont des solides qui catalysent des réac-
tions qui sont généralement en phase gazeuse. Les réactifs peuvent aussi étre en
phase liquide, mais 1'étude de ceux-ci sortent du cadre de cette thése. Dans le cha-
pitre 1, nous avons vu que les nanoparticules (NPs) d’or, de cuivre et de cuivre-or
(Cu-Au) déposées sur des supports d’oxydes présentent des propriétés catalytiques
trés intéressantes dans de nombreuses réactions d’oxydation et d’hydrogénation. Si
les effets d’alliage sur les performances catalytiques des NPs bimétalliques Cu-Au
sont indéniables, la relation entre les activités catalytiques et les propriétés struc-
turales de ces catalyseurs est encore largement inconnue en ’absence, entre autres,
d’observations directes des NPs dans leurs milieux réactionnels, c.a.d. a haute tem-
pérature et haute pression. Les réactions catalytiques impliquent des interactions,
entre les constituants des gaz environnants et les NPs métalliques, qui induisent des
transformations morphologiques et structurales dynamiques dans ces derniéres en
cours de réaction. Ces transformations influencent ensuite directement les perfor-
mances catalytiques des nanocatalyseurs.

Dans le chapitre 4, nous avons utilisé la capacité de chauffage du porte-objet en-
vironnemental Protochips afin d’étudier la transformation morphologique et 'éva-
poration, dans le vide secondaire poussé du microscope (107 Torr), de NPs d’Au,
de Cu et de Cu-Au déposées sur différents substrats tels que le carbone et le ni-
trure de silicium (S5iN) amorphe, et les nanobatonnets de rutile-TiO, (r-TiO,). Cette
étude a permis de mettre en évidence une morphologie quelconque des NPs brutes
de synthese, résultant d'un faible degré d’épitaxie entre les NPs et le support, puis,
la stabilisation de facettes {111} et {100} autour de 300 °C. Dans le chapitre 5, nous
avons étudié par imagerie MET in situ I’évaporation a haute température (>700 °C)
des NPs d’Au et de Cu-Au déposées sur SiN amorphe pour en extraire leurs éner-
gies de surface en combinant des observations en champ clair et un modéle basé sur
la loi de Kelvin, que nous avons étendu aux alliages bimétalliques.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons a l'interaction des NPs de Cu-Au dépo-
sées sur r-TiO; avec le dioxygene et le dihydrogéne jusqu’a pression atmosphérique
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et jusqu’a une température de 400 °C afin de déterminer leur morphologie d’équi-
libre et leur stabilité chimique en fonction de la pression et de la température. Pour
cela, nous couplerons le chauffage des NPs de Cu-Au supportées sur r-TiO, au pas-
sage des gaz réactifs. Cette étude sera précédée d’observations in situ par MET de
NPs d’Au pur et de Cu pur sous les mémes conditions de pression et de tempéra-
ture que pour Cu-Au. Ces observations de référence seront utilisées pour (i) étudier
les propriétés d’adsorption des molécules Hy et O, sur les NPs d’Au et de Cu, ad-
sorptions qui dans le cas de l'or sont aujourd’hui encore trés largement débattues
dans la communauté de la catalyse hétérogene et pour (ii) révéler d’éventuels effets
d’alliages dans les nanocatalyseurs Cu-Au vis-a-vis de l’activation de O; et de H,.

6.2 Activation de O, et H, sur des NPs d’Au supportées sur
I'-Ti02

6.2.1 Motivations

Les NPs d’Au suscitent un intérét croissant dans la communauté de la catalyse
hétérogene depuis que Haruta et ses collaborateurs ont montré en 1987 que 1’or sous
forme de NP pouvait étre catalytiquement actif [1]. En particulier, il a été montré
alors que les NPs d’Au, de diametre inférieur a 5 nm, déposées sur TiO,, s’averent
étre trés réactives dans la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone (CO +
1/2 Oy — CO;) a température ambiante. Ce résultat était d’autant plus inattendu
que l'or, a I'état massif, présente un comportement diamétralement opposé a celui
des NPs, puisqu’il est inerte vis-a-vis de O, [204]. Depuis ces travaux pionniers, un
nombre considérable de travaux a été entrepris afin de comprendre les origines et les
performances des propriétés catalytiques remarquables de I'or dans de nombreuses
réactions, telles que 'oxydation du CO citée précédemment [11, 12, 205, 206, 207,
208], les réactions d’oxydation sélectives d’alcools [209, 210, 211, 212, 213], la réac-
tion de Dussan (water-gas shift) [214], la syntheése du peroxyde d’hydrogene [215,
24], ou encore les hydrogénations sélectives [216, 217, 218, 219].

Dans ces réactions d’oxydation et d’hydrogénation, I'étape clé est 1’activation
(c.a.d, 'adsorption et la dissociation) de O, et H, respectivement. Si les nombreux
travaux cités précedemment ont montré que les performances catalytiques de l'or
dépendent de nombreux parametres comme la température [1, 12], la taille des NPs
d’Au [220, 221] et la nature de leur support [220, 222], 1a nature des sites actifs pour
'activation des molécules d’O, et de H; dans les NPs d’Au supportées, et leur lo-
calisation (sur le support, sur la NP ou sur le périmetre d’interface NP-support) est
encore sujette a débat.

Sur le plan théorique, de nombreuses études utilisant la théorie de la fonction-
nelle de la densité (DFT), appliquées a des surfaces planes et des NPs d’Au, ont été
entreprises pour apporter des éléments de réponses concernant cette activation. Il
est généralement admis que la dissociation directe (c.a.d, sans I'intermédiaire d"une
autre molécule comme le CO) d"une molécule d’O, sur des monocristaux d’Au re-
quiert une tres haute énergie d’activation [223, 224, 225, 226, 227]. Sur les NPs d’Au,
il a été maintes fois suggéré que les atomes d’or des sites faiblement coordinés (coins,
arétes) présentent une grande capacité a adsorber et a dissocier 'O, [17, 228, 229].
Cela a également été démontré pour la dissociation d’H; [18, 230, 231, 232]. Boronat
et ses collaborateurs ont montré que le nombre de sites de faible coordinence, ac-
tifs pour la dissociation des molécules d’"H; et d’O,, dépendaient directement de la
morphologie des NPs d’Au [18, 224]. Toutefois, selon Roldan et ses collaborateurs,
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les atomes d”Au de faible coordinence ne suffisent pas a la dissociation de molécules
d’O; et il existe une taille critique de NPs pour que la dissociation ait lieu [229]. Par
ailleurs, si nous nous référons a d’autres travaux, les sites les plus actifs pour l'ad-
sorption d'une molécule d’O; se trouvent a l'interface métal-support et non sur la
NP d’Au elle-méme [224].

Les études expérimentales concernant 1’activation et la dissociation de molécules
d'H; et d’O; par les NPs d”Au supportées sur oxyde sont aussi nombreuses. Les ex-
périences suggerent que 1’activité des NPs d’Au dans les réactions d’hydrogénation
est liée au nombre de sites de faible coordinence, ot les molécules d’"H, sont adsor-
bées et activées [127, 128, 129]. Par exemple, Bus et ses collaborateurs ont utilisé la
spectroscopie d’absorption des rayons X in situ pour étudier 1’adsorption et la dis-
sociation de molécules d'H; par des NPs d’Au/Al,Os. Ils ont montré, entre autres,
que 'hydrogene se dissociait essentiellement sur les bords et les coins des NPs d”Au
et que le nombre moyen de molécules d'"H, adsorbées augmentait lorsque la taille
des NPs d’Au diminuait [127]. Fujitani et ses collaborateurs ont également étudié la
dissociation de molécules d'H, sur des NPs d’Au/TiO; a l'aide d'un spectrometre
photoélectronique par rayons X (XPS). Ils ont montré que les sites actifs pour la dis-
sociation de la molécule d’"H; n’étaient pas forcément situés sur les NPs d”Au seules,
mais pouvaient étre formés d’atomes d’or combinés a des atomes d’O issus du TiO,
[128]. Ainsi, la densité de sites actifs pour la dissociation de molécules d’O; et de H,
par des NPs d’Au supportées dépend fortement de la taille et de la morphologie de
ces NPs ainsi que de leurs interactions avec le support. Conséquemment, afin d’élu-
cider les différents scénarios possibles dans 1’activation de ces molécules par 1or, il
est important de mieux comprendre comment les propriétés structurales et morpho-
logiques des NPs d”Au évoluent en temps réel, dans les conditions les plus proches
possible des conditions de réaction.

La question de la variation de la morphologie et de la structure d"une NP dans un
milieu réactif est une tache difficile qui n’a été que trés peu abordée. Shi et Stampfl
ont réalisé des calculs DFT afin d’étudier 1’adsorption de I'oxygene atomique sur
des surfaces d’Au(100) et Au(110) [56]. En utilisant 1’énergie libre de Gibbs et en in-
cluant leurs précédentes études sur Au(111) [233], ils ont pu prédire, a ’aide de la
construction de Wulff, la morphologie de NPs d’Au sous différentes pressions d'O;.
Plus récemment, un modele multi-échelle combinant calculs DFT, construction de
Waulff et isothermes d’adsorption a été développé par Zhu et ses collaborateurs pour
prédire avec une grande précision les formes d’équilibre de NPs monométalliques
telles que Pt, Pd, Cu et Au en fonction de la température et sous différents milieux
réactifs tels que CO ou NO ou encore H,O [234, 235]. Ces modéles sont des outils ex-
trémement intéressants qui permettent de faire des comparaisons immédiates avec
les évolutions structurales et morphologiques de NPs d”Au issues des observations
expérimentales.

Du point de vue expérimental, différentes techniques de microscopie ont été uti-
lisées au cours des derniéres années pour étudier des NPs d’Au, de Cu et de Cu-Au
sous O, et Hy. Par exemple, Wilson et ses collaborateurs ont utilisé la microscopie
a effet tunnel in situ pour étudier le comportement de NPs d’Au supportées sur
TiO,(110) sous O,. Ils ont ainsi montré que les NPs d’Au ne sont pas significative-
ment altérées par la présence d’oxygene, et ce, pour des températures inférieures a
182 °C sous 0,75 mTorr de O,. Ils ont signalé que les faibles modifications, a 182 °C,
de la morphologie des NPs d”Au sont difficilement observables en raison de l'altéra-
tion du substrat de TiO; sous O3 [236]. Un autre outil performant permettant d’étu-
dier la structure, la morphologie, la taille ainsi que les effets du support sur les NPs
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métalliques dans un milieu réactionnel est le microscope électronique en transmis-
sion environnemental (ETEM) [237, 238, 52, 239]. Giorgio et ses collaborateurs ont
effectué des observations dynamiques de NPs d’Au déposées sur carbone amorphe
a l'aide d’un porte-objet environnemental qui supporte 1’échantillon. L’échantillon
est encapsulé entre deux membranes en carbone amorphe, transparentes aux élec-
trons. Il peut étre chauffé jusqu’a 350 °C et étre exposé a des pressions allant jusqu’a
22 Torr [52]. IIs ont montré alors qu’a température ambiante sous 1,5 Torr de Hy,
les facettes (100) et (111) des NPs d"Au étaient stables, tandis que sous O, dans les
mémes conditions, la particule s’arrondissait, avec notamment le développement de
facettes (110), montrant ainsi une interaction forte avec I'oxygene. De plus, il a été
vu que cette évolution morphologique était réversible dans les cycles O, /H,.

L'objectif de cette partie est d’étudier les propriétés structurales et les transfor-
mations morphologiques des NPs d’Au (cette étude sera une de nos expériences de
référence pour 'étude de 'adsorption de 1'O; et du H; par les NPs de Cu-Au) en
fonction de la température et de la pression, sous gaz oxydant (O;) et réducteur (H5)
jusqu’a pression atmosphérique. Cette étude expérimentale sera ensuite comparée
aux prédictions théoriques données par le modéle développé par Zhu et Guesmi. Ce
modele combine des calculs DFT avec un modele de reconstruction multi-échelle et
permet de prédire le comportement morphologie de nanocatalyseurs en conditions
gazeuse et en température. Nous ’avons vu dans le chapitre 4 section 4.5.2.1, les NPs
d’Au supportées sur r-TiO; atteignent leur forme d’équilibre octaédrique tronquée
lorsqu’elles sont chauffées a 400 °C dans le vide. Nous allons donc, dans un premier
temps, porter les NPs a cette température, puis analyser 1’évolution de la structure
et de la morphologie de ces derniéres en température et sous pression atmosphérie
de O,. Dans un second temps, nous analyserons l'influence du H, dans la méme
gamme de pression et de température.

6.2.2 Conditions expérimentales

Les NPs d’Au, Cu et Cu-Au que nous allons présenter dans ce chapitre ont été
fabriquées par ablation laser pulsé (PLD) sur des nanobatonnets de r-TiO, exposant
majoritairement des facettes (110). La PLD et la structure des nanobatonnets sont
décrites en détail dans le chapitre 2, respectivement dans les sections 2.2.2 et 2.2.2.3.
Nous avons visé des NPs avec des tailles dans le plan du substrat comprises entre 3
et 8 nm. C’est dans cette gamme de taille que les NPs d"Au/TiO; se sont révélées étre
les plus actives dans, entre autres, I’oxydation du CO [10]. Pour obtenir des NPs dans
cette gamme de taille, I'épaisseur nominale de métaux déposée lors de la fabrication
par PLD a été fixée a 1 nm. Les métaux ont été déposés sur des nanobatonnets de
r-TiO, préalablement dispersés sur le E-chip chauffant. Ce dernier est maintenu a
une température de 300 °C pendant les dépots. La fréquence du laser a été fixée a
4Hz.

Apres la fabrication, les échantillons sont immédiatement montés sur le porte-
objet environnemental et introduit dans le microscope afin de minimiser les risques
éventuels d’oxydation des NPs pendant le transfert qui se fait a I'air. Avant toute
observation, la cellule environnementale contenant I’échantillon et les lignes de gaz,
reliant le distributeur de gaz (décrit dans le chapitre 2, section 2.3.7.2) au porte-objet,
sont rincées trois fois avec de 1’argon puis entierement pompées. Ensuite, une pre-
miere image est réalisée a température ambiante afin d’avoir une vue générale des
NPs brutes de synthese. Cette image nous permet de vérifier, avant méme le chauf-
fage et I'introduction des gaz oxydant ou réducteurs, la qualité du dépaot.
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Contrairement a I'étude de la structure de ces NPs dans le vide (voir chapitre 4)
o1 nous avions enlevé la membrane en SiN supérieure de la cellule afin d’exposer
les particules au vide du microscope (10~7 Torr), ici nous devons naturellement la
laisser en place afin d’assurer I'étanchéité de la cellule au passage du gaz. Il est im-
portant de le souligner, car cette membrane supplémentaire rajoute une épaisseur
de 50 nm de matiére amorphe que doivent traverser les electrons avant d’étre collec-
tés pour I'imagerie MET. Dans le chapitre 3, section 3.2.4, des simulations d’image
MET a haute résolution (HRTEM) par la méthode multislice ont montré que 1'inten-
sitt HRTEM est dominée par les contrastes des fenétres en SiN amorphe, rendant
difficile I'imagerie HRTEM des NPs d”Au, de Cu et de Cu-Au de taille inférieure a 8
nm méme en présence de la correction des aberrations (dont I’aberration sphérique)
de la lentille objectif. Afin d’imager ces NPs avec un meilleur contraste, nous avons
opté pour la microscopie électronique en transmission a balayage utilisant un détec-
teur annulaire de champ sombre (STEM-HAADF) dont les détails sur les conditions
optimales d’application dans une cellule environnementale ont été rapporté par de
Jonge et Ross [90]. Pour atteindre le meilleur contraste possible, nous avons optimisé
les conditions de convergence et de collection du faisceau électronique comme décrit
dans la section 2.3.4. De plus, afin de minimiser les effets du faisceau, les NPs sont
exposées a celui-ci pour la prise d’image seulement. Par ailleurs et toujours dans le
souci d’irradier le moins possible les zones étudiées, la mise au point a toujours été
réalisée sur une zone proche de la zone étudiée mais pas directement sur celle-ci.
L’effet du faisceau peut se manifester de différentes manieres : par les impacts ballis-
tiques des électrons sur les atomes cibles, par une élévation locale de la température
de la zone irradiée ou par un changement structural des NPs et de leur support [130].

Dans un premier temps, nous allons étudier les propriétés structurales et les
transformations morphologiques de NPs d’Au supportées sur r-TiO, sous 100 mTorr
d’un gaz inerte (Argon, Messer, pureté > 99,999%) entre 400 °C et la température am-
biante. Cette étude nous servira de référence afin de pouvoir comparer par la suite,
I'influence des différents gaz réactifs. Dans un second temps, nous présenterons le
méme type d’étude sous 750 Torr de O, (Messer, qualité 6, pureté > 99,999%). Puis,
nous discuterons de l'influence de la pression sur la morphologie des NPs en les étu-
diant a plus basse pression, sous 1 Torr de O,. Ensuite, nous ferons la méme étude
sous gaz réducteur Hy (Messer, qualité 6, pureté > 99,999%).

6.2.3 Etude de référence : Structure et morphologie de NPs d’Au sous 100
mTorr d’Ar

La Figure 6.1.a montre une assemblée de NPs d”Au sur r-TiO, quelques secondes
apres les avoir portées a 400 °C. Tout comme dans le vide (voir chapitre 4), nous
constatons que les NPs sont toutes délimitées par des facettes bien définies. Pour
identifier les facettes, nous mesurons les angles entre ces derniéres sur les images
en projection des NPs d”Au et nous les comparons aux angles entre les plans cris-
tallins, de différents indices de Miller, de la structure cubique faces centrées (CFC)
d’Au. Nous pouvons en déduire que les NPs sont majoritairement délimitées par
des facettes {100} et {111}, compatible avec une morphologie octaédrique tronquée.
Le rapport d’anisotropie lié a ces deux familles de facettes, dont la méthode de calcul
est détaillée dans le chapitre 4, a été mesuré sur plusieurs NPs dans 'axe de zone
[1-10]. Dans cet axe de zone, la morphologie d’équilibre présente un axe de symé-
trie d’ordre 3, paralléle a la direction [1-10]. Nous obtenons un rapport d’anisotropie
moyen Y100/ 111 égal a 1,10 £ 0,04, sous 100 mTorr d"Ar a 400 °C. A titre d’exemple,
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une des NPs sur laquelle nous mesurons le rapport d’anisotropie est encadrée en
jaune sur la Figure 6.1.a et un zoom sur cette NP est présenté sur la Figure 6.1.b.

FIGURE 6.1 - (a) Images STEM-HAADF d’une assemblée de NPs d”Au sur r-TiO> sous 100
mTorr d’Ar a 400 °C. (b) Zoom sur la NP encadrée en jaune. (c) Modele correspondant, ob-
tenu par la construction de Wulff.

Dans le vide du microscope a 400 °C, nous avions trouvé un rapport 100/ Y111
égal a 1,08 £ 0,04. Cela montre a ce stade de I’étude, qu’a 400 °C, les NPs d’Au sous
100 mTorr d’Ar adoptent la méme morphologie d’équilibre que celle des NPs dans
le vide. De plus, en utilisant le rapport d’anisotropie mesuré, nous pouvons remonté
au modele de la NP par la construction de Wulff (6.1.c). Ce modéle nous permet de
confirmer que les NPs sont orientées dans 1’axe de zone [1-10].

Pour établir la dépendance en température de la morphologie d’équilibre de ces
NPs, nous les avons étudiées en refroidissant I’échantillon de 400 °C a la température
ambiante avec une rampe de 1°Cs~!. A chaque palier de 100 °C, nous avons acquis
des images d'une méme assemblée de NPs quelques secondes apres avoir atteint le
palier de température correspondant afin d’analyser leur évolution.

La Figure 6.2 montre une série d'images STEM-HAADF d"une assemblée de NPs
d’Au sur r-TiO; sous 100 mTorr d’Ar, a (a) 400 °C, (b) 200 °C, (c) 100 °C et (d) tempé-
rature ambiante. L’analyse des images STEM-HAADF en projection des NPs indivi-
duelles montre des NPs orientées dans un axe de zone proche de la direction [1-10]
mais aussi dans d’autres axe de zones ot leurs images projetées ne présentent pas
de symétrie particuliere. Au cours du processus de refroidissement, nous observons
qu’en raison des fortes interactions du support avec les NPs, ces dernieres restent
tres stables et ne diffusent pas sur le support d’oxyde. Par conséquent, les tailles des
NPs n’évoluent pas. De plus, les NPs conservent leur forme d’équilibre (octaédrique
tronquée) jusqu’a la température ambiante. Un exemple est visible sur les Figures
6.2.a-d o1 nous avons encadré une NP, orientée selon ’axe [111], et dont les zooms
sont montrés en insert.

En conclusion, cette réaction de référence montre qu’en 1’absence d’interaction
entre les NPs d’Au et son environnement gazeux, la forme d’équilibre en dessous de
400 °C est de type octaédrique tronqué avec un rapport d’anisotropie Y100/ 111 égal
a 1,10 £ 0,04. La forme d’équilibre est uniquement déterminée par la température
de I’échantillon et par I'interaction des particules avec le support.
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FIGURE 6.2 — Images STEM-HAADF d’une assemblée de NPs d’Au sur r-TiO> sous 100
mTorr d’Ar a (a) 400 °C, (b) 200 °C, (c) 100 °C, (d) température ambiante. Inserts : zoom sur
la NP encadrée en jaune.

6.2.4 Etude sous gaz oxydant O, a différentes pressions

Nous venons de voir le caractere tres stable des NPs d”Au sous 100 mTorr d’Ar.
Nous avons réitéré cette expérience en introduisant cette fois un gaz oxydant (O;).
Afin de pouvoir comparer parfaitement les deux expériences, le protocole de fabri-
cation des NPs, la méthode d’acquisition des images ainsi que les températures ap-
pliquées sont restés inchangés. Nous allons dans un premier temps présenter 1'étude
sous 750 Torr, et dans un second temps, sous quelques Torr de O,.

6.2.4.1 Etude sous 750 Torr de O,

Les Figures 6.3.a-b sont des images STEM-HAADF montrant deux assemblées de
NPs d’Au déposées sur r-TiO, sous 750 Torr de O, a 400 °C. Comme précédemment
sous gaz inerte a cette température, les images en projection montrent des NPs dans
leur état d’équilibre, dont la morphologie est la forme octaédrique tronquée, épi-
taxiées dans différents axes de zone. Les octaedres tronqués orientés dans 1’axe de
zone [1-10] ont été délimités par des traits en pointillés jaunes sur les Figures 6.3.a-b.
Il est intéressant de remarquer que ces NPs sont toutes orientées dans la direction
parallele a I’axe du batonnet de TiO,, soit [00-1]. Cet axe a été signalé par des fleches
en pointillés jaunes sur les Figures 6.3.a-b. A notre connaissance, aucune direction
préférentielle d’épitaxie de NPs d’Au sur r-TiO; n’a été rapportée dans la littérature
jusqu’a présent. A ce propos, Tai Nguyen et le groupe MeANS ont démontré qu’au-
cune direction préférentielle d’épitaxie n’était obtenue lors de la croissance de NPs
d’Au-Pd sur r-TiO, par PLD [240].
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FIGURE 6.3 — (a-b) NPs d’Au sur r-TiO(110), sous 750 Torr de O, a 400 °C, épitaxiées dans
la direction [1-10]. Les fleches montrent la direction d’épitaxie, les pointillés bleus montrent
les limites du TiO,. Les octaédres tronqués ont été délimités par des pointillés jaunes et les
facettes indexées.

Le rapport d’anisotropie lié aux énergies de surface des facettes {100} et {111} sur
cinq NPs distinctes (délimitées en traits jaunes en pointillés sur les Figures 6.3.a-b)
a été calculé. Nous obtenons un rapport d’anistropie moyen y199/v111= 1,09 £0,04.
Nous discuterons de cette valeur dans la suite du chapitre.

La Figure 6.4 présente une série d'images de NPs d’Au sur le bord du r-TiO,(110)
sur lesquelles nous avons zoomé numériquement '. Deux types d’épitaxie sont pré-
sentes : la Figure 6.4.a présente une NP suivant I'épitaxie Au(111)[110] || TiO(110)-
[110], tandis que sur les Figures 6.4.b-d nous avons des NPs suivant Au(100)[101] ||-
TiO,(110)[110]. Nous avons calculé les énergies d’adhésion relative sur ces quatres
NPs par la méthode de la construction de Wulff-Kaishew, décrite dans le chapitre 4.
Pour les trois NPs épitaxiées suivant Au(100)[101]||TiO»(110)[110], nous mesurons
une énergie d’adhésion relative E,;;, /v100 moyenne de 0,57 & 0,01. Pour avoir la va-
leur absolue de E, g, il faudrait prendre la valeur de I’énergie de surface de la facette
{100} placée dans les conditions de notre expérience, c-a-d. a 400 °C sous une at-
mostphére de O,. Cette grandeur n’a jamais été mesurée expérimentalement a notre
connaissance.

Pour la NP épitaxiée suivant Au(111)[110]||TiO»(110)[110] (Figure 6.4.a), nous
avons trouvé une énergie d’adhésion relative E 4, /v111 = 1,36. Cette énergie est plus
grande que celle de la facette (100) d’un facteur trois. Afin d’avoir une estimation
de la valeur absolue de cette énergie d’adhésion, nous avons pris y11; = 1,23 Jm~2,
valeur calculée théoriquement au moyen de la méthode de densité de charge com-
pléte (FCD) donnée par Vitos [139]. Nous obtenons alors une valeur absolue E, g,
= 1,06 Jm 2. Giorgio et ses collaborateurs ont mesuré 1’énergie d’adhésion absolue,
dans le vide et a température ambiante, de NPs 2D d’Au déposées par condensa-
tion d'une phase vapeur sous ultra-vide (UHV) sur des micro-cristaux d’anatase-
TiO,. Ainsi ils ont obtenu des NPs d’Au dont la face (111) repose sur une surface
(111) de I'anatase-TiO; sur lesquelles ils ont déterminé une énergie d’adhésion E, 4,

1. Pour un meilleur contraste, un filtre (masque Passe-bande) a été appliqué via le logiciel Digital-
Micrograph.
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FIGURE 6.4 — NPs d’Au sur le bord du r-TiO; sous 750 Torr de O a 400 °C épitaxiées suivant :
(a) Au(111)[110]||TiO2(110)[110], (b-d) Au(100)[101]||TiO2(110)[110].

=0.98] m~2 [52]. Par ailleurs, F. Cosandey et T.E. Madey ont démontré que I'énergie
d’adhésion d’Au(111)||TiO»(110), dans le vide a température ambiante, oscille entre
0,92 et 1.02J m~2, pour des NPs d’Au de diamétre égal & environ 5 nm obtenues par
UHYV [149]. Les énergies d’adhésion issues de nos expériences sont donc du méme
ordre de grandeur que celles présentées dans la littérature pour des NPs d’Au/TiO,,
mesurées dans le vide et a température ambiante.
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FIGURE 6.5 — NPs d’Au déposées sur les nanobatonnets de r-TiO sous 750 Torr de O; a (a)
400 °C, (b) 300 °C, (c) 200°C, (d) 100°C et (e) température ambiante, (grandissement x5M).
(f-1) Zooms numériques filtrés sur la NP cadrée en jaune sur les images (a-d).

Nous effectuons ensuite une descente en température par paliers de 100°C a
raison de 1°Cs~! jusqu’a température ambiante. La Figure 6.5 montre une série
d’images STEM-HAADF de NPs d’Au sur r-TiO; sous 750 Torr de O», a (a) 400 °C,
(b) 300 °C, (c) 200 °C, (d) 100 °C et (e) température ambiante, (grandissement x5M).
Ces images sont acquises immédiatement aprés avoir atteint ladite température.

Nous constatons que la morphologie des NPs est extrémement stable jusqu’a
200 °C. Pour étudier plus précisément cette stabilité, nous avons encadré une NP
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dans sa forme octaédrique tronquée dans I’axe de zone [1-10] (Figure 6.5.a) que nous
avons suivie jusqu’a température ambiante. Son évolution est montrée sur les Fi-
gures 6.5.f-i. Nous constatons que la morphologie d’équilibre de cette NP est stable
jusqu’a 200 °C, puis, contrairement a ce que nous avons observé sous argon, ses coins
commencent a s’arrondir entre 200 °C et 100 °C. De plus, cet arrondissement est ob-
servable sur les autres NPs également. Cette observation suggere deux choses : d"une
part, qu’au dessus de 200 °C, les NPs sont stables et ne réagissent pas avec le gaz, et
d’autre part que l'interaction entre les NPs d’Au et le gaz d’O; a lieu entre 200 °C et
100 °C. Nous savons donc qu'un défacettage se produit entre 200 °C et 100 °C.

Afin d’avoir une estimation plus précise de la température a laquelle il se pro-
duit, nous avons réitéré I'expérience en effectuant des paliers de températures plus
petits, c.a.d. de 25°C, entre 200°C et 45°C. La Figure 6.6 est une série d’images
STEM-HAADF qui montre 1’évolution morphologique d'une NP d’Au sous 750 Torr
de O, en température. A 300°C, nous retrouvons une particule sous forme d’octa-
edre tronqué (Figure 6.6.a). Pour mieux mettre en évidence 1'évolution morpholo-
gique de la NP, nous avons reproduit son contour initial (en pointillés jaunes) sur
toutes les images. Ainsi, nous voyons clairement que cette NP reste stable jusqu’a
145 °C (Figure 6.6.d). Cependant, a partir de 120 °C (Figure 6.6.e)), les coins entre les
deux facettes adjacentes {111} et ceux entre les facettes {111} et {100} commencent
a s’arrondir (nous avons pointé les coins qui s’arrondissent par des fleches et des
pointillés rouges).
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FIGURE 6.6 — Zoom numérique filtré sur une NP d’Au unique sur nanobatonnet de r-TiO;
sous 750 Torr de O3 a (a) 300°C, (b) 194°C, (c) 169 °C, (d) 145°C, (e) 120°C, (f) 95°C, (g)
70°C, et a (h) 45 °C. Les coins qui commencent a s’arrondir des 120 °C sont indiqués par des
fleches blanches. L'arrondissement est surligné en pointillés rouges.

Cet arrondissement de la projection de la NP résulte de la stabilisation de nou-
velles facettes entre les facettes adjacentes {111}, et entre les facettes {111} et {100}.
Entre 120 °C et 45 °C, I'extension de ces nouvelles facettes augmente aux dépens des
facettes {111} et {100}. II en résulte ainsi une NP complétement sphérique a 45 °C.
Nous notons également que pendant ’évolution morphologique de la NP, sa taille
n’évolue pas de maniere significative.

La Figure 6.7 montre la variation de la fraction du contour de la NP (en pointillés
jaunes sur la Figure 6.6 ) délimitée par des facettes {111} et {100}. Entre 300 et 145 °C,
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la forme d’équilibre étant stable et proche d’un octaedre tronqué, les fractions des
facettes {111} et {100} sont constantes (la fraction des facettes {111} est égale a 0,67).
Entre 145 et 45°C, la forme de la NP évolue avec la stabilisation de nouvelles fa-
cettes. Nous observons une diminution de la fraction des facettes {111} et {100} avec
la température. La vitesse a laquelle I’extension des facettes {111} diminue est supé-
rieure a celle des facettes {100}, de sorte que les deux types de facettes présentent
une extension similaire a 45 °C (~ 0,25). La fraction totale des segments de type {111}
et {100} diminue donc au fur et & mesure que d’autres facettes émergent. Ceci donne
une NP parfaitement arrondie, sur son image en projection, a 45 °C.
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FIGURE 6.7 — Suivi quantitatif de la fraction du contour de la NP correspondant aux facettes
{111} et {100} délimitant le contour de la NP en projection, en fonction de la température.

Afin d’obtenir des informations au niveau atomique sur le changement de mor-
phologie observé sur les NPs d’Au dans les conditions expérimentales, nous avons
modélisé I'évolution morphologie des NPs d”Au sous O, par un modéle de recons-
truction de la structure a multi-échelle (MSR). Ce travail a été effectué en collabora-
tion avec Beien Zhu (SINAP - Shanghai) et Hazar Guesmi (ICGM - CNRS/ENSCM).
Le modeéle MSR combine le théoreme de Wulff [132], les isothermes d’adsorption
de Langmuir [241], ainsi que les calculs utilisant la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT).

Dans un environnement gazeux, la tension de surface y; de la surface de la NP
d’indice de Miller 1kl doit étre corrigée en tension d’interface /%, pour inclure la
contribution des abdsorbats, comme suit [234, 235] :

. E
Vi = Ykt + Ot de (6.1)
at

avec Oy le taux de couverture de la surface (hkl) par les molécules de gaz, E 4,
I'énergie d’adsorption des molécules de gaz sur cette surface et A, est la surface
correspondant a un atome de surface. Dans cette équation, le taux de couverture 6y,
dépend de la température T, de la pression P et de I'énergie d’adsorption E 4.

Nous considérons I'isotherme de Langmuir (pour étudier I’adsorption des molé-
cules de H; et de O, sur les NPs d"Au) telle que :

On = PK/(l + PK) (6.2)
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ou K est la constante d’équilibre, qui peut s’exprimer comme :

K = exp(—AG/RT) = exp(—Eggs — (Sadgs — Sgaz)/RT) (6.3)

ou R est la constante des gaz parfaits, Sq,. est 'entropie de la phase gazeuse de
I’adsorbant, obtenue d’apres les tables thermochimiques [242] et S5 est 1’entropie
de I'adsorbat sur la surface, supposée nulle.

En se basant sur le théoreme de Wulff et en connaissant la température et la
pression dont dépend l'énergie d'interface !/, nous pouvons construire les formes
d’équilibre des NPs d”Au sous O, et Hy. Toutes les valeurs des énergies de surface
Ynk et d’adsorption E, 4 ont été calculées par DFT et sont fournies dans ’annexe C.

A partir de ces valeurs d’énergie, des NPs d’Au de tailles similaires aux NPs
étudiées expérimentalement (rayon égal a environ 5 nm ce qui correspond a envi-
ron 25 000 atomes) ont été construites. Ainsi, le modele MSR permet non seulement
d’établir le type de facette qui se stabilise dans les conditions de pression et de tem-
pérature appliquées expérimentalement mais aussi de déduire de quel type d’inter-
action molécule/NP il s’agit. La Figure 6.8 montre les différents types d’interactions
possibles.

a) O, molecule b) O, molecule C) O, molecule
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FIGURE 6.8 — Différents types d’interactions molécule/NP : (a) Physisorption, (b) Chimi-
sorption associative ou non-dissociative, (c) Chimisorption dissociative.

La physisorption (Figure 6.8.a) est une interaction faible impliquant des forces
de Van der Waals. Dans ce type d’interaction, il n'y a pas de formation de liaison
chimique entre la molécule et la surface de la NP. Dans le cas de la chimisorption
associative ou non-dissociative (Figure 6.8.b), la molécule est chimiquement adsor-
bée a la surface de la NP, c’est-a-dire qu’il y a création d’une liaison chimique entre
la molécule et la NP, néanmoins la molécule n’est pas dissociée. Enfin, la chimisorp-
tion dissociative (Figure 6.8.c) est une adsorption chimique ot la molécule de gaz est
dissociée. Cette derniére requiert la plus grande énergie d’adsorption.

Dans un premier temps, nous avons voulu savoir s’il s’agissait de chimisorp-
tion dissociative. Pour cela, nous avons simulé I’adsorption d’oxygene atomique sur
les trois facettes {100}, {110} et {111} (qui composent 1'octaedre tronqué) d’une NP
d’Au. Le schéma des différentes configurations d’asorption est montré sur I’annexe
C.2. Nous avons obtenu des énergies d’adsorption égales a -0,132, -0,104 et -0.121 eV
pour les facettes respectives {100}, {110} et {111} (voir annexe C.1). Ces énergies d’ad-
sorption sont tres proches, par conséquent la forme d’équilibre ne changera pas en
diminuant la température. Ceci n’est pas ce que nous avons observé expérimentale-
ment, il ne s’agit donc pas de chimisorption dissociative. Qu’en est-il de I'adsorption
associative (ou non-dissociative)? Pour cela, nous avons réitéré les calculs en étu-
diant cette fois-ci I’adsorption de molécule de O, sur les trois facettes de 1’octaedre
tronqué. Les différentes configurations d’adsorption ainsi que les énergies d’adsorp-
tion sont montrées en annexe C.3-4. La Figure 6.9 montre 1’évolution morphologique
d’une NP d’Au, obtenue par la modélisation MSR, sous une atmosphere de O, entre
200°C et 17°C. A 200 °C, la forme d’équilibre de la NP est de type octaédrique tron-
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FIGURE 6.9 — Evolution morphologique d’une NP d’Au, obtenue a laide de la construction
de Wulff, sous une atmosphere de O; entre 200 °C et 17 °C.

quée, en bon accord avec ce que nous avons observé expérimentalement. En dimi-
nuant la température, nous observons un arrondissement de la morphologie de la
NP notamment au niveau des coins entre les facettes adjacentes {111}. De par ces
images simulées, nous pouvons voir que le phénoméne responsable de 1’arrondisse-
ment de la morphologie octaédrique tronquée de la NP est la croissance de la facette
{110} (et d’autres facettes d’indices plus élevés) au détriment des facettes {100} et
{111}. Pour expliquer pourquoi la facette {110} est la facette la plus active vis-a-vis de
I'adsorption des molécules de O, nous avons calculé le taux de couverture des trois
facettes de I'octaedre tronqué par les molécules d’O; ainsi que les énergie de surface
correspondantes. La Figure 6.10.a montre le taux de couverture de molécules d’O,
sur les facettes {100}, {110} et {111} de la NP d’Au en fonction de la température.
Nous pouvons voir que le taux de couverture de ces trois facettes est nul a des tem-
pératures supérieures a 127 °C (400 K). Il n"y a donc pas d’adsorption de molécules
de Oz a 200 °C, cela explique pourquoi la NP est dans sa forme d’équilibre a cette
température. En dessous de cette température seuil, le taux de couverture des molé-
cules d’O, augmente fortement pour les facettes {110} et dans une moindre mesure
pour les {100} alors qu’il est nul pour les facettes {111}.

Autrement dit, a basse température, les molécules d’O; s’adsorbent sur les sur-
faces {110} et {100} mais pas sur la face {111}. L’absence d’interaction entre la facette
{111} sur toute la gamme de température est probablement due au fait que cette fa-
cette est la plus stable énergétiquement. En effet, la surface {111} est la surface la plus
dense et par conséquent les atomes de surface y présentent une forte coordinence.
Le taux de couverture est beaucoup plus grand sur la surface {110} que sur la sur-
face {100} en raison de l'interaction plus forte des molécules de O, a la surface {110}.
Cette interaction s’explique notamment par le fait que la surface {110} présente une
forte densité d’atomes de faible coordinence qui sont actifs vis-a-vis de 'adsorption
des molécules de O,. Il en résulte que ’yﬁ%, énergie d’interface de la facette {110} de-
vient plus petite que 7/ et 7t} comme nous le constatons sur la Figure 6.10.b. Ainsi,
de la méme maniere que nous l'avons observé expérimentalement, les facettes {110}
croissent au détriment des facettes {111} et {100}, comme montré sur la Figure 6.10.c
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FIGURE 6.10 — (a) Taux de couverture des facettes {100}, {110} et {111} par les molécules de
O; en fonction de la température. (b) Energie d’interface des facettes {100}, {110} et {111} en
fonction de la température. (c) Fraction des facettes {100}, {110} et {111} en fonction de la
température.

qui montre la fraction des facettes {100}, {110} et {111} en fonction de la température.
Ce résultat est en accord avec ce que nous avons mesuré expérimentalement (Figure
6.7). Il est également intéressant de noter qu’a la température ambiante (300K), les
énergies de surface des facettes {110} et {111} sont confondues (Figure 6.10.b). La
compétition entre ces deux facettes résultent en une nanoparticule beaucoup plus
arrondie, comme nous 1’avons observé expérimentalement. Nous pouvons donc en
déduire de ces calculs, qu’il s’agit d'une chimisorption associative, c’est a dire que
les molécules de O, s’adsorbent a la surface de la NP d’Au mais elles ne sont pas
dissociées.

En conclusion de cette étude sous 750 Torr de O;, nous avons vu que les NPs
atteignent une forme d’équilibre octaédrique tronquée a 400 °C. Cette forme d’équi-
libre est ensuite stable jusqu’a 145 °C puis les NPs se défacettent autour de 120 °C.
Ceci est dii au fait, qu’en dessous de cette température, les molécules de O, viennent
s’adsorber a la surface des NPs d’Au, en particulier au niveau des sites faiblement
coordinés que sont les coins entre les facettes adjacentes {111} et les coins entre les
facettes {111} et {100}. Suite a cette adsorption, de nouvelles facettes (notamment la
facette {110}) croissent et se stabilisent au détriment des facettes {111} et {100}. Ces
modifications engendrent 1’arrondissement des NPs. La reconstitution de la forme
a I'équilibre des NPs d”Au utilisant la méthode MSR associée aux observations ex-
périmentales apporte des informations fondamentales sur les différents processus
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d’adsorption permettant 1'identification des sites actifs a la surface de la NP. Ainsi,
de par les calculs, nous pouvons observer que le changement morphologique des
NPs est dii au fait que la liaison entre les molécules de O; et la NP d’Au compense
la perte d’énergie qui intervient dans la création des surfaces d’or a partir de 1'or
massif. Cette réduction est plus forte sur les facettes {110} que sur les facettes {100}
et {111} en raison d"une plus forte interaction entre les molécules de O, et la surface
{110}. Ainsi, les stabilités relatives entre ces surfaces sont modifiées, entrainant un
changement de morphologie des NPs d’Au. Le bon accord entre les observations
expérimentales et les prédictions théoriques montre que le changement morpholo-
gique des NPs d’Au sous une atmosphere de O, est une preuve solide de I'adsorp-
tion direct de la molécule d’O; sur des facettes préférentielles ({100}et {110}) des NPs
d’Au. De plus, apreés avoir étudié les propriétés d’adsorption de I’'oxygene atomique
ainsi que des molécules de O,, nous pouvons en déduire que l'interaction entre les
molécules de O; et les facettes {100}et {110} est une chimisorption associative.

Nous avons effectué la méme expérience sous 1 Torr de O, afin d’étudier d’éven-
tuels effets de la pression sur les NPs d’Au.

6.2.4.2 FEtude sous 1 Torr de O,

Comme précédemment, apres avoir chauffé les NPs a 400 °C, nous avons enre-
gistré des images tous les 100 °C jusqu’a température ambiante.

La Figure 6.11 représente une série d'images STEM-HAADF de NPs d"Au sur
r-TiO; sous 1 Torr de O, a (a) 400 °C, (b) 300 °C, (c) 200°C, (d) 100 °C et (e) tempé-
rature ambiante (grandissement x5M). A 400 °C, nous observons des NPs dans une
méme forme d’équilibre (octaédre tronqué) que celle que nous avons vu a pression
atmosphérique.
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® (1101102 o ® [1-10],,

FIGURE 6.11 — Série d’images en STEM-HAADF de NPs d’Au sur nanobatonnet de r-TiO;
sous 1 Torr de Oz a (a) 400 °C, (b) 300 °C, (c) 200 °C, (d) 100°C, (e) température ambiante,
(grandissement x5M).
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Le rapport d’anisotropie des énergies liées aux surfaces {100} et {111} a été calculé
pour trois NPs épitaxiées suivant Au(110)[110]||TiO2(110)[110] , ainsi nous avons
trouvé y100/v111 = 1,10 £ 0,04. Ce rapport est tres proche de celui mesuré précédem-
ment sous 750 Torr de O; (1,09), montrant ainsi qu’il ne varie pas avec la pression.
Lorsque nous descendons en température, nous observons une tres grande stabilité
de la mobilité des NPs sur les nanobatonnets de r-TiO,, les NPs ne diffusant pas sur
le support a une température considérée. D'un point de vue morphologique, tout
comme sous pression atmosphérique, nous observons un défacettage des NPs entre
200 °C et 100 °C. Sur les Figures 6.11.a-d, nous avons zoomé numériquement sur une
NP de forme octaédrique tronquée, que nous avons cadrée en jaune. Ces zoom sont
présentés sur les Figures 6.11.f-i ott nous voyons clairement les coins et les arrétes
(sites de faible coordinence) qui s’arrondissent. A température ambiante, les NPs
sont devenues plus rondes, avec néanmoins un effet moins marqué qu’a pression
atmosphérique, ce qui est attendu puisque nous avons divisé la pression par un fac-
teur 1000. Les raisons de cet arrondissement sont expliquées dans la discussion de
la partie précédente.

A cette pression, il est néanmoins intéréssant de voir qu'un comportement simi-
laire a été vu par 1’équipe de Giorgio et ses collaborateurs [52]. Dans leur expérience,
les NPs d"Au ont été déposées sur des microspheres de TiO, puis recuites a 400 °C.
La Figure 6.12, tirée de ces travaux [52], montre la particule successivement placée
sous 1,5 Torr de H puis O, a température ambiante.
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FIGURE 6.12 — NP d’Au placée successivement sous 1,5 Torr de (a) Hy puis (b) Oy, a tempé-
rature ambiante. Sous O, la particule s’arrondi en conservant néanmoins ses facettes (111)
(tiré de [52]).

Sous 1,5 Torr de Hy, la NP présente des facettes (100) et (111) bien définies (Fi-
gure 6.12.a), tandis que sous 1,5 Torr de O; il a été observé un défacettage qui se fait
au niveau du coin entre les facettes (100) et (111) (Figure 6.12.b). Leur expérience a
été faite a température ambiante, alors que dans ce travail, nous constatons que le
défacettage de la NP a lieu méme a plus haute température, c.a.d. entre 200 °C et
100 °C.

Conclusion intermédiaire sous O,

Nous avons étudié la morphologie des NPs d”Au supportées sur r-TiO, sous 750
Torr et 1 Torr de O,. Les résultats de ces deux études sont trés proches. A 400 °C,
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nous observons que les NPs d’Au sont toutes dans leur forme d’équilibre, c-a-d oc-
taédrique tronquée, épitaxiées suivant différents axes de zone. Le rapport d’aniso-
tropie lié aux énergies de surface des facettes {100} et {111} ne dépend pas de la
pression.

Ces deux études ont montré que les NPs d’Au ont beaucoup d’affinités avec
I'oxygene a plus basse température. En effet, sous les deux pressions, la forme d’équi-
libre des NPs est tres stable jusqu’a 200 °C mais les NPs commencent a s’arrondir
instantanément a une température de 120 °C, en particulier au niveau des arrétes
et des coins entre les facettes adjacentes {111} ainsi que les coins entre les facettes
{100} et {111} ou1 les atomes sont faiblement coordinnés. Cet arrondissement est la
signature de l'adsorption des molécules d’O, et par conséquent de la croissance de
nouvelles facettes.

La reconstitution des formes d’équilibre des NPs d’Au sous pression atmosphé-
rique de O; utilisant le modele MSR a permis d’identifier les sites actifs a la surface
des NPs. Ainsi, les modélisations ont montré que 1’adsorption des molécules d’'O; a
bien lieu au niveau des coins et des arrétes des NPs. De plus, la facette la plus active
dans l’adsorption des molécules de O; est la facette {110} qui croit au détriment des
facettes {111} et {100}, donnant ainsi une forme arrondie aux NPs. Les calculs ont
montré que l'interaction entre les molécules de O, et les différentes facettes de la NP
d’Au est une chimisorption associative.

6.2.5 Structure et morphologie de NPs d’Au sous H; a différentes pres-
sions

6.2.5.1 FEtude sous 750 Torr de H,

La Figure 6.13 montre une série d'images STEM-HAADF d’une assemblée de
NPs d’Au sur r-TiO;(110) sous 760 Torr de Hy a : (a) 400 °C, (b) 200 °C, (c) 100 °C et
(d) température ambiante. Les images ont été acquises juste apres la descente en tem-
pérature. A 400 °C, les NPs présentent différentes facettes et sont épitaxiées suivant
différents axes de zone. Nous avons zoomé sur une NP (encadrée en jaune sur la
Figure 6.13.a et indexée comme précédemment). Le zoom est présenté sur la Figure
6.13.e. De la méme fagon que précédemment, nous avons analysé la morphologie de
cette NP et déduit qu’il s’agit d"un octaédre tronqué orienté dans 1’axe de zone [1-10].
Cette NP montre que tout comme sous O, les NPs sont a 1’état d’équilibre et se pré-
sentent sous forme d’octaédres tronqués. En appliquant la construction de Wulff sur
les images STEM-HAADF de 4 nano-octaédres tronqués en épitaxie Au(110)[110]||r-
TiO,(110)[110] comme celui donné en exemple sur la Figure 6.13.e, nous obtenons
un rapport d’anisotropie lié aux facettes {100} et {111} y100/v111 égal a 1,07 & 0,04.
Giorgio et ses collaborateurs ont mesuré ce rapport, a température ambiante sous
1,5 Torr de Hy sur des NPs d’Au déposées sur carbone amorphe [52] et ont obtenu
Y100/ Y111 = 1,15 qui est donc du méme ordre de grandeur que notre mesure.

Tout comme sous Oy, nous avons suivi le comportement morphologique des NPs
en température. Le principal constat sous hydrogene est la stabilité morphologique
des NPs en température. En effet, les Figures 6.13.e,f comparent I'évolution morpho-
logique d’un octaédre tronqué entre 400 °C et la température ambiante. La morpho-
logie de la NP reste stable. Cela suggére que méme a la pression atmosphérique, et
en dessous de 400 °C, il existe peu de sites actifs pour 1’adsorption des molécules de
Hj sur les NPs d’Au.

Afin de mieux comprendre cette stabilité morphologique, nous avons appliqué
le modele MSR a des NPs d’Au sous pression atmosphérique de H,.
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FIGURE 6.13 — NPs d’Au sur r-TiO; sous 760 Torr de Hj a (a) 400 °C, (b) 200 °C, (c) 100 °C, (d)
température ambiante, (grandissement xX5M). (e,f) Zoom sur deux NPs encadrées en jaune
dans (a), épitaxiées suivant la relation Au(110)[110]||r-TiO2(110)[110].

La Figure 6.14 montre 1’évolution morphologique de la forme d’équilibre d'une
NP d’Au sous une atmosphere de H entre 200 °C et 17 °C.

FIGURE 6.14 — Evolution morphologique d’une NP d’Au, obtenue a I'aide de la construction
de Wulff, sous une atmosphére de Hy entre 200 °C et 17 °C.

Pour ce systeme, le calcul DFT montre des énergies d’adsorption légerement exo-
thermique sur les trois facettes de 1'octaedre tronqué (voir annexes C.5-6) et, par
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conséquent, la forme a 1’équilibre prédite est un octaédre tronqué parfait qui n’évo-
lue pas avec les variations de pression et de température, ce qui confirme nos expé-
riences expérimentales sur le fait qu’il n’y ait pas d’interaction instantanée entre les
NPs d’Au et les molécules de Hj.

A plus basse pression, i.e. 5 Torr de Hp, nous avons observé la méme stabilité des
NPs d’Au vis-a-vis du H,. Nos observations sont en accord avec les travaux de Gior-
gio et de ses collaborateurs. Ces derniers ont déposé des NPs d”Au, par principe de
déposition-précipitation, sur des micro-spheres de TiO, [52]. Les particules ont en-
suite été exposées, a température ambiante, a 1,5 Torr de H, qui a induit une crois-
sance des facettes (111) et (100). Celles-ci sont ensuite restées parfaitement stables
sous ce gaz a température constante. La Figure 6.15 montre une série d’'images MET
tirée de ces travaux, d'une NP d’Au sur TiO,, a température ambiante, (a) dans le
vide ol nous voyons bien le caractere arrondi de la NP, (b) sous 1,5 Torr de H, ot
nous voyons clairement des facettes (100) et (111) apparaitre, (c) sous 1,5 Torr de
H,; quelques secondes apres, ot la stabilité des facettes est bien visible. A titre de
comparaison, nous avons présenté sur la méme Figure une NP d’Au sur r-TiO; sous
1,5 Torr de Hy a (d) 200 °C, (e) 100 °C et (f) température ambiante, issue d"une expé-
rience réalisée au cours de ce travail de thése. Nous observons que la morphologie
de la NP d’Au reste stable sous ces conditions de pression et de température.

-
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FIGURE 6.15 — NPs d’Au sur micro-sphere de TiO; a température ambiante, (a) dans le vide,
(b) sous 1,5 Torr de Hy, (c) sous 1,5 Torr de H», 10 secondes apres (adapté de [52]). NPs d"Au
sur le bord du r-TiO, épitaxiée suivant Au(100)[110]||r-TiO2(110)[110] sous 5 Torr de H; a
(d) 200°C, (e) 100 °C et (f) température ambiante.

Conclusion intermédiaire sous H,

En conclusion, cette étude sous une atmosphere de H; nous a permis de démon-
trer qu’il n'y a pas d’interaction immédiate entre les molécules du gaz réducteur
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Hj sur la morphologie des NPs d”Au. En effet, la morphologique d’équilibre octa-
édrique tronquée des NPs est restée stable entre 400 °C et la température ambiante.
La méme stabilité a été vue dans le vide du microscope, montrant ainsi 1’absence
d’interaction entre les molécules de H et les NPs d"Au, et s’il y a effectivement une
interaction, celle-ci reste tres faible et n’influe pas sur la morphologie des NPs d’Au.
Nos résultats expérimentaux ont été confirmés par le modéle MSR.

6.2.6 Conclusion

Bien que les NPs d’or ont été tres étudiées depuis la fin des années 1980 et la dé-
couverte de leurs propriétés catalytiques dans 1’oxydation du monoxyde de carbone,
les observations directes de 1’or sous forme de nanocatalyseur dans des milieux ré-
actionnels, a travers des expériences in situ, restent rares. Il en résulte que la relation
entre propriétés catalytiques et structurales n’est encore pas comprise. Dans le pré-
sent travail, I’étude in situ de NPs d”Au supportées sur TiO; a permis de comprendre
plus en détail leurs propriétés d’absorption vis-a-vis de O, et de H» a pression am-
biante. Les différences de comportement des NPs d”Au en milieu oxydant et réduc-
teur sont résumées sur la série d'image ci-dessous (Figure 6.16). Celle-ci montre la
stabilité morphologique des NPs sous Hy quand nous abaissons la température de
400 °C a la température ambiante, alors les NPs s’arrondissent sous O, entre 200 °C
et 100°C:

FIGURE 6.16 — Série d'images STEM-HAADF montrant I’évolution morphologique des NPs
d’Au sous 750 Torr d'Hj a (a) 200 °C, (b) 100 °C et (c) température ambiante. Sous 750 Torr
d’O; a200°C d), 100 °C e) et température ambiante f). Sous 750 Torr de H» nous observons
bien la stabilité morphologique des NPs entre 200 °C et la température ambiante. Sous 750
Torr de O, un défacettage a lieu entre 200 °C et 100 °C.

A partir des observations présentées jusqu’ici dans ce chapitre, nous pouvons en
déduire les conclusions suivantes :
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e Les NPs d’Au brutes de synthése sont délimitées par une multitude de facettes
qui leur donne un aspect quelconque.

e Sous une atmosphere de O; a 400 °C, les NPs sont a 1’état d’équilibre et se pré-
sentent sous forme octaédrique tronquée. Cette morphologie est stable entre
400 °C et 200 °C. Autour de 120 °C, la morphologie des octaedres tronqués évo-
lue avec I’arrondissement des arétes et/ou des coins entre les facettes consécu-
tives adjacentes {111} ainsi que les coins entre les facettes {111} et {100}. Ceci est
dd a ’adsorption des molécules d’O, par ces coins/facettes qui a pour consé-
quence la croissance de nouvelles facettes, telles que la facette {110}, au détri-
ment des facettes {111} et {100}. De plus, il s’agit d'une chimisorption associa-
tive.

e Sous une atmosphere de H; a 400 °C, les NPs sont également dans leur forme
d’équilibre octaédrique tronquée. La morphologie des NPs reste ensuite stable
entre 400 °C et la température ambiante montrant ainsi qu’il n’y a pas d’inter-
action entre les NPs d’Au et le dihydrogene, ou bien s’il y en a une, celle-cin’a
pas d’influence sur la morphologie des NPs d"Au.

Nous récapitulons les différentes énergies mesurées dans le tableau ci-dessous :

Composé Y100/ Y111 Ean/vin 'y Eaan /Y100 2

Au

760 Torr Hy | 1,07 4+ 0,04 (4) X X

5TorrH, | 1,094 0,02(3) | 1,33+£0,08(2) | 049 40,02 (2)

750 Torr O, | 1,09 = 0,04 (5) 1,36 (1) 0,57 + 0,01 (2)

1 Torr O, 1,10 4+ 0,04 (3) X 0,79 (1)

TABLE 6.1 — Tableau récapitulatif des rapports d’anisotropie yi00/v111 et des énergies
d’adhésion relatives E, 1, /v100 pour les NPs d’Au supportées sur TiO, a 400 °C. Entre pa-
renthése, le nombre de particules utilisées pour la détermination de I'énergie d’adhésion.

e A 400°C, le rapport d’anisotropie des énergies de surface liées aux facettes
{100} et {111}, v100/Y111, ne semble pas sensible a la nature ni a la pression du
gaz.

e A 400°C, I'énergie d’adhésion relative de la facette {111} ne varie pas suivant
la nature du gaz.

e A 400°C, I'énergie d’adhésion relative de la facette {100} est trois fois plus pe-
tite que celle de la facette {111} et est, elle-aussi, constante indépendamment
de la nature et de la pression du gaz.

6.3 Influence des gaz oxydants/réducteurs sur les NPs de Cu

Avant d’étudier les propriétés d’adsorption des molécules H; et O, par les NPs
de Cu-Au, il est intéressant d’étudier le cuivre pur qui lui-méme présente des pro-
priétés intéressantes. En effet, le cuivre est un matériaux particulierement important
puisqu’il est utilisé sous sa forme métallique, et oxydée, dans de nombreuses ap-
plications dans le domaine de 1’électronique [243], des détecteurs [244] mais aussi



150 Chapitre 6. Etude in situ par MET...

en catalyse comme décrit dans d’excellents articles de revue récemment publiés [37,
245]. Certaines de ces applications en catalyse ont été décrites dans le chapitre 1. Les
propriétés catalytiques des NPs de Cu sont affectées non seulement par les facettes
qu’elles exposent [246, 60] mais aussi par leur état d’oxydation en présence de dioxy-
gene [37]. Puisque la corrosion du Cu, issue principalement de l'interaction entre le
cuivre et le dioxygene, joue un role important dans les processus catalytiques, il est
nécessaire de comprendre les étapes clés qui interviennent dans le processus de cor-
rosion, i.e. 'adsorption/dissociation de molécules de O; a la surface du Cu.

De nombreuses expériences MET in situ sur des films minces de Cu ainsi que
sur des NPs ont été réalisées afin d’étudier le changement de phase du Cu vers
la cuprite (CuyO) [247, 248, 32, 60, 249, 250]. Zhou et ses collaborateurs ont réalisé
des films minces de Cu qui présentaient des défauts se traduisant par des marches
d’épaisseur égale a quelques couches atomiques. Ils ont observé la croissance de
films de Cu,O qui nucléaient sur ces marches et se propageaient le long de celles-ci
sous 5 mTorr de O, a 350 °C. La croissance de Cu,O sous forme d’ilots a également
été observée auparavant par la méme équipe sur une surface plane de Cu(100) sous 5
mTorr de O, a 700 °C montrant ainsi que I'oxydation de films minces de Cu pouvait
prendre différentes formes (film continu ou ilots de Cu,O) suivant I’orientation de la
surface de Cu exposée [251]. Concernant les NPs de Cu, I'équipe de Nakamura et ses
collaborateurs ont réalisé des NPs de Cu sur du carbone amorphe par évaporation
d’un filament de Cu sous un vide poussé (3,7.10~7 Torr). Apres les avoir chauffées
a 150 °C puis exposées a l'air, ils ont formé des structures coeur-coquille, les NPs de
Cu s’étant entourées d"une coquille en CuyO [250]. Plus récemment, LaGrow et ses
collaborateurs ont étudié la cinétique d’oxydation de NPs de Cu (de diametre ~20
nm) sous 15 mTorr d’O; a 300 °C. Les NPs se sont progressivement oxydée en Cu,O
suivant les plans (111) de la NP. Une réduction progressive du Cu,O en Cu sur ces
mémes NPs a ensuite été observé sous 15 mTorr d’'H, [60].

De maniére similaire & 1’or, nous avons déposé des NPs de Cu sur des batonnets
de r-TiO;, puis nous nous sommes intéressés a leur interaction avec le dioxygene
et le dihydrogéne jusqu’a pression atmosphérique et jusqu’a une température de
400 °C, afin de déterminer leur morphologie d’équilibre et leur stabilité chimique.
Ceci afin de mieux comprendre les propriétés d’adsorptions de molécules de H; et
de O, par les NPs de Cu.

6.3.1 Préparation des NPs de Cu sur r-TiO; pour les observations in situ

Nous l'avons déja vu dans le chapitre 3, la croissance de NPs de Cu sur une mem-
brane de SiN et sur le r-TiO; présente quelques difficultés. En effet, le cuivre étant
un métal beaucoup moins dense que l'or (8,96 g.crrf3 vs 19,3 g.cm*3), il est beau-
coup plus difficile a ablater par ablation laser pulsé. Mais le dispositif de fabrication
des NPs n’est pas le seul responsable de ce probleme, le substrat sur lequel se fait le
dépot métallique joue aussi un grand role.

En effet, lorsque nous avons présentés les différents modes de croissance en
phase vapeur (section 4.3), nous avons vu que l’énergie d’interface substrat-vide
est un parameétre trés important lorsque nous étudions la croissance de NPs sur un
substrat. La Figure 6.17 présente une série d'images STEM-HAADF de NPs de Cu
que nous avons exposées a 380 Torr de O,. Sur la Figure 6.17.a qui montre ces NPs a
100 °C, nous constatons que les NPs sont tres petites (~ 1 nm), tant sur la membrane
de SiN que sur le r-TiO,. De plus, nous observons un contraste gris sur la membrane
de SiN, qui correspond a un film continu de Cu qui craquele avec la température dé-
montrant ainsi que nous sommes dans le mode de croissance de Stranski-Kratanov,
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FIGURE 6.17 — Images STEM-HAADF présentant un dép6t de Cu sur membrane de SiN et
nanobatonnets de r-TiO; sous 380 Torr de O3 a (a) 100 °C, (b) 200 °C, (c) 300 °C, (d) 400 °C,
(e) 600 °C, (grandissement x1M). (f) NP unique a 600 °C (grandissement x12M).

c-a-d. que le substrat est recouvert d’une a trois couches atomiques de Cu sur les-
quelles se forment des ilots 3D de Cu de petite taille. En élevant la température, les
NPs de Cu coalescent entre elles pour former des NPs plus grosses. Il a fallu porter
les NPs jusqu’a 600 °C (voir Figure 6.17.e) pour observer des NPs de taille semblable
aux NPs d’Au que nous avions étudiées précédemment (~5 nm). La Figure 6.17.f
présente une image STEM-HAADF d’une NP de Cu a 600 °C a un grandissement
x12M. L'image en projection de cette NP est délimitée par des facettes {100} et {111}
et est compatible avec une morphologie octaédrique tronquée.

Dans la suite nous allons donc présenter 1’évolution morphologique de ces NPs,
placées successivement sous 380 Torr de O, puis 380 Torr de H;. Le choix de la
pression s’explique par le fait que nous voulions éviter une oxydation trop rapide
des NPs de Cu.

6.3.2 Etudes successives sous gaz oxydant O, puis réducteur H; successifs

Un échantillon témoin a été réalisé sur un substrat de carbone amorphe afin de
vérifier que les NPs brutes de synthése ne se soient pas oxydées pendant leur trans-
fert dans la cellule environnementale (oxydation au contact de 1’air). La Figure 6.18
montre une image HRTEM d’une particule de Cu de "échantillon témoin. En insert
est présenté un zoom sur la NP, dévoilant un contraste de haute résolution.

Le profil d’intensité effectué sur cette NP ( Figure 6.18.b) indique une distance
interréticulaire de 2,09 A correspondant a la distance interréticulaire des plans {111}
du Cu. L'étude d’une dizaine de NPs de I'échantillon témoin nous a permis de
conclure qu’il s’agissait bien de NPs de Cu pur, et que 'exposition des NPs de Cu
a l'air lors du transfert du bati de croissance vers le microscope n’oxyde pas ces
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FIGURE 6.18 — (a) Particule de Cu sur carbone amorphe, insert : zoom sur les plans ato-
miques (111) du Cu. (b) Profil d’intensité des plans réticulaires.

derniéres. La Figure 6.19 montre une série d'images STEM-HAADF de l'évolution
morphologique de deux NPs a 400 °C, sous 380 Torr de O,. Les deux NPs présentent

H,; 380 Torr - 400°C

5 nm @ [1-10]c, SL @®1-10], 3 M __

0, 380 Torr - 400°C {3

{010}

.

»te,

FIGURE 6.19 — Images STEM-HAADF de NPs de Cu sur TiO> a 400 °C et sous 380 Torr de :
(a,d) Oy, (b,e) Ar, (c,f) Hp, épitaxiées suivant : CupO(010)[1-10]||r-TiO2(110)[110].

des morphologies en projection compatibles avec une forme octaédrique tronquée.
De plus, nous distinguons sur ces deux NPs des plans atomiques avec une distance
interréticulaire égale a 2,45 A, correspondant aux plans {111} d’un oxyde de cuivre,
la cuprite (Cuz0O). Les NPs de Cu se sont donc immédiatement oxydées suivant la
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réaction : ,
2Cu+ 502 — Cu,O (6.4)

Le rapport d’anisotropie lié aux facettes {100} et {111} sur les deux NPs sous O, est
Y100/ v111 = 1,13. Cette valeur est trés poche de celle calculée pour les NPs d’Au a
différentes pressions de O, et de Hy (y100/v111 compris entre 1,07 et 1,10). A notre
connaissance, il n’existe pas de mesure expérimentale de ce rapport d’anisotropie,
néanmoins, en prenant les valeurs des énergies de surface des faces {111} (y111 =
1,952 Jm~2) et {100} (y100 = 2,166 Jm~2) du Cu, calculées théoriquement par la mé-
thode FCD et issues de [139], nous trouvons yi00/v111 = 1,11, valeur également tres
proche de notre valeur mesurée expérimentalement.

Avant d’introduire 1’hydrogene, nous avons purgé les lignes de gaz ainsi que
la cellule avec I'argon, puis nous avons acquis des images de ces mémes NPs (Fi-
gures 6.19.b,e)) sous 380 Torr d’Ar. Les deux particules restent globalement stables
au contact du gaz inerte, avec néanmoins un léger arrondissement du coin entre
les deux facettes adjacentes {111}, visibles sur les Figures 6.19.b,e. Sous 380 Torr de
H», nous nous attendions a voir une réduction de la cuprite en Cu, avec une dis-
parition de la haute résolution? et un éventuel changement de contraste. En réalité,
la structure de la cuprite est restée stable. Ce résultat est en contradiction avec ce
qui a été observé par LaGrow et ses collaborateurs. En effet, LaGrow a suivi un
cycle réversible d’oxydation/réduction de NPs de Cu en CuyO suivant les plans
Cu(111)||Cup0(111), sous 15 mTorr de O, puis de Hy, avec un STEM environne-
mental (ESTEM) [60]. Pour leur expérience, les NPs de Cu ont été fabriquées par
pulvérisation d"une cible de Cu pur (99,99%) et directement déposées sur un film de
carbone amorphe. La Figure 6.20.a présente une série d'images STEM HAADF de
I'oxydation progressive d"une NP de Cu de taille ~50 nm sous 15 mTorr de O5.

La fleche en bleu montre la direction d’oxydation. Le temps d’oxydation ici est
plus long que ce que nous observons dans notre expérience. Ceci s’explique par le
fait que la taille de la NP est bien plus conséquente dans leur expérience, et que la
pression est beaucoup plus faible (15 mTorr). La Figure 6.20.b présente une réduction
progressive de NPs de Cu de taille ~10 nm sous 15 mTorr de H,. Nous constatons
que la réduction est un phénomene tres long. En effet a 400 °C, les NPs de 10 nm
mettent plus de 90 minutes pour se réduire. Plus la taille augmente, plus le temps de
réduction est long. Dans notre cas, nous ne sommes probablement pas restés assez
longtemps (moins d"une heure) pour observer un phénomeéne de réduction.

D’un point de vue de la morphologie, nous avons observé une extension de la
facette {111} sur les deux NPs (Figures 6.19.c,f). Ceci est synonyme d’un changement
de I'énergie de surface de ces facettes et/ou de 1'énergie d’adhésion avec le substrat.

2. Le parametre de Cu étant de 3,61 A, la résolution de notre microscope en STEM-HAADF ne nous
permet pas d’imager les NPs de Cu en mode HR-STEM.



154 Chapitre 6. Etude in situ par MET...

Oxidized

FIGURE 6.20 — (a) Images STEM-HAADF de 1'oxydation progressive d'une NP de Cu de
taille ~50 nm sous 15 mTorr de O».(b) Images STEM-HAADF de la réduction de NPs de Cu
(~10 nm) sur carbone amorphe sous 15 mTorr de H; a (colonne de gauche) 400 °C sur une
durée de 90 minutes, (colonne de droite) 500 °C sur une durée de 70 minutes (tiré de[60]).

6.3.3 Conclusion

Cette étude du Cu a permis de révéler la difficulté de I'obtention de NPs de Cu
par PLD sur la membrane de SiN et le r-TiO,. Magré cela, nous avons tout de méme
réussi a faire croitre des NPs de Cu de taille ~5 nm en les chauffant a 600 °C. Sous
O3, 2 400 °C, la structure métallique (Cuo) initiale de la NP est oxydée intégralement
pour former de la cuprite (Cu,O). La morphologie résultante est un octaédre tronqué
délimité principalement par des facettes {111} et {100}. Sous 0,5 atmosphere de H,
la structure de la cuprite reste stable. Cette stabilité est probablement due au temps
d’exposition trop court pour observer la réduction de la NP. Néanmoins, nous ob-
servons une modification de I’extension des facettes {111} et {100} synonyme d’un
changement d’énergie de surface, lié au changement du milieu réactionnel. Contrai-
rement aux NPs d’Au dont la morphologie était tres stable a 400 °C, les NPs de Cu
sont beaucoup plus sensibles aux gaz oxydo-réducteurs a cette température.
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6.4 Influence des gaz oxydants/réducteurs sur les NPs de Cu-
Au

Nous proposons ici une étude du comportement du nanoalliage Cu-Au, sous
gaz oxydant O, et réducteur Hj, a différente pression et température. Dans un pre-
mier temps nous allons, tout comme nous 1’avons fait pour les NPs d’Au, analyser
la morphologie des NPs de Cu-Au sous gaz inerte et en température. Dans un se-
cond temps, nous étudierons les transformations structurales de ces NPs sous O,
puis sous Hj. Enfin nous comparerons les effets d’alliage dans les NPs de Cu-Au en
prenant les NPs d’Au pur comme référence.

6.4.1 Structure et morphologie de NPs de Cu-Au sous Ar

La Figure 6.21 montre des images STEM-HAADF d’une assemblée de NPs de
CuAus sous 100 mTorr d’Ar a (a) température ambiante et (b) 400 °C. Nous obser-
vons le méme comportement que pour les NPs d’Au, c’est a dire qu’avant le traite-
ment thermique, les NPs brutes de synthese sont de forme quelconque, présentant
une multitude de facettes. A 400 °C, les NPs atteignent leur forme d’équilibre (octa-
édrique tronquée) montrant une fois de plus que les NPs ont besoin d"un apport en
énergie pour atteindre leur morphologie d’équilibre. En insert (6.21.b), nous avons
zoomé sur une NP de forme octaédrique tronquée dans 1'épitaxie Au(110)[110]||r-
TiO,(110)[110].

FIGURE 6.21 — Image STEM-HAADF d’une assemblée de NPs de CuAuz sous 100 mTorr
d’Ar a (a) température ambiante et (b) 400 °C. Insert : zoom sur la NP encadrée en jaune.

6.4.2 FEtude sous gaz oxydant O, a différentes pressions
6.4.2.1 Etude sous 760 Torr de O,

La Figure 6.22 présente une série d'images STEM-HAADF montrant une vue
d’ensemble de NPs de CuAuj sur la membrane SiN et sur les nanobatonnets de r-
TiO, (grandissement x1M). Tout comme pour les NPs monométalliques d’Au, les
NPs de CuAugs restent tres stables avec la température. En effet, a ce grandissement,
nous n’observons pas de phénomenes de coalescence majeurs lors de la montée puis
la descente en température.
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FIGURE 6.22 — NPs de CuAujs (a) dans le vide résiduel de la cellule a température ambiante,
puis sous 760 Torr de Oy a : (b) 400 °C, (c) 300 °C, (d) 200°C, (e) 100 °C et (f) température
ambiante (grandissement x1M).

La Figure 6.23 montre une série d'images STEM-HAADF, a plus fort grandisse-
ment (x5M), d"une assemblée de NPs de CuAujs sous 760 Torr de O, a (a) 400 °C, (b)
200°C, (c) 100°C et (d) a température ambiante. A 400 °C, les images en projection
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FIGURE 6.23 — NPs de CuAus sous 760 Torr de Oy a : (a) 400 °C, (b) 200 °C, (c) 100 °C et (d)
a température ambiante. (e-f) Evolution entre 400 °C et 100 °C d"une NP de CuAujs épitaxiée
suivant CuAuz(111)[110]||r-TiO2(110)[110] et (g-h) épitaxiée suivant CuAuz(110)[110]||r-
TiO,(110)[110]. Ces deux NPs sont encadrées en jaune (a,c).
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de certaines NPs, orientées dans les axes de zone [1-10] et [111], nous confirment
que les NPs sont a I'état d’équilibre, avec une morphologie compatible avec celle
d’un octaédre tronqué. Deux exemples sont montrés sur les Figures 6.23.e-g qui sont
des zooms numériques des NPs portées a 400 °C et encadrées en jaunes sur la Fi-
gure 6.23.a. Comme précédemment, nous avons mesuré le rapport d’anisotropie lié
aux énergies de surface des facettes {100} et {111} sur quatre NPs épitaxiées suivant
CuAus(100)[110]||r-TiO2(110)[110]. Nous avons obtenu un rapport moyen Y100/ Y111
= 1,06 £ 0,2, valeur légerement inférieure a celle obtenue pour 1'or pur dans les
mémes conditions de pression (1,09). La Figure 6.24 présente une série de zooms nu-
mériques montrant différentes NPs sur le bord des nanobatonnets de TiO, a 400 °C.

FIGURE 6.24 — NPs de CuAus sous 760 Torr de O, a 400°C, épitaxiées suivant (a-b)
CuAuz(100)[110]||r-TiO2(110)[110], (c) CuAus(111)[110]||r-TiO2(110)[110].

Sur les Figures 6.24.a-b, les NPs sont épitaxiées suivant CuAuz(100)[110]||r-TiO,-
(110)[110]. Nous avons mesuré les énergies d’adhésion relative liées a la facette {100}
afin de les comparer avec celles calculées précédemment pour les NPs d’Au. Ainsi
la mesure de E,z;, /Y100, réalisée pour les deux NPs citées précédemment, donne une
énergie d’adhésion relative E,;;,/v100 = 0,43 £ 0,25. Cette valeur est du méme ordre
de grandeur que celle obtenue pour les NPs d’Au pur dans les mémes conditions
de pression et de température (0,57 £ 0,01). Sur la Figure 6.24.c est représentée une
NP de CuAus épitaxiée suivant CuAus(111)[110]||r-TiO(110)[110]. Nous obtenons
pour cette derniére une énergie d’adhésion relative E,z,/v111 = 1,27. Pour rappel,
sous 750 Torr de O, pour les NPs d’Au, nous avions trouvé une énergie d’adhésion
relative E,;4;, /v111 = 1,36, et sous 5 Torr de Hy nous avions E, 4, /v111 = 1,33. La nature
du gaz et la pression ne semblent donc pas avoir d’impact sur 1’énergie d’adhésion
de la facette {111}.

Nous avons également suivi le comportement morphologique de ces NPs en
température. Pour cela, nous avons suivi deux NPs a I'état d’équilibre (6.23.e-g),
encadrés en jaune sur la Figure 6.23.a. En baissant la température, nous observons
que les coins entre les facettes {100} et {111} s’arrondissent entre 200 °C et 100 °C,
de la méme fagon que ce que nous avons observé pour les NPs d’Au. Sur les Fi-
gures 6.23.f-h, nous avons indiqué en pointillés rouges cet arrondissement. De ces
observations, il ressort que les molécules d’O; viennent s’adsorber sur les sites actifs
présents sur les coins et les arrétes des NPs de CuAus. Ces sites, nous 'avons vu,
sont les sites de faibles coordinence, favorables a I'activité catalytique. De la méme
fagon que les NPs d’Au, en adsorbant les molécules de O, les NPs de CuAuz déve-
loppent de nouvelles facettes, telles que la facette {110} et d’autres facettes de plus
hauts indices qui se stabilisent sous O,. Ces nouvelles facettes se développent au
détriment des facettes {100} et {111} et donnent une forme arrondie aux NP.
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6.4.2.2 FEtude sous 1 Torr de O,

La Figure 6.25 montre une série d'images STEM-HAADF qui présente une vue
d’ensemble des NPs de CuAuj sur TiO, sous 1 Torr de O, a (a) 400 °C, (b) 300 °C, ()
200°C, (d) 100 °C et (e) a température ambiante. Tout comme précédemment, les NPs
sont d’une grande stabilité malgré la descente en température. Elles sont orientées
dans toutes les directions, rendant difficile d’en déduire leur morphologie exacte.
Néanmoins celles dont 1’orientation le permet nous confirment qu’il s’agit d’octa-
edres tronqués. Un exemple est donné sur la Figure 6.25.f ot1 nous avons zoomé sur
un octaédre tronqué épitaxié suivant CuAuz(111)[110]||r-TiO2(110)[110].
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FIGURE 6.25 — Images STEM-HAADF de NPs de CuAugz sur TiO sous 1 Torr de O, a (a)
400 °C, (b) 300 °C, (c) 200 °C, (d) 100 °C et (e) a température ambiante, (grandissement x5M).
(f-i) Zooms numériques sur la NP encadrée en jaune. Pointillés jaunes : forme initiale de la
NP. Pointillés rouges : arrondissement de la NP.

La mesure du rapport d’anisotropie lié aux énergies de surface des facettes {100}
et {111}, mesuré sur deux NPs, a donné un rapport moyen yipo/v111 = 1,06 = 0,02, va-
leur égale a celle sous pression atmosphérique de O;. Les Figures 6.26.a-b montrent
deux NPs situées sur le bord des batonnets de TiO, a 400 °C, épitaxiées suivant
CuAu3(100)[110]||r-TiO2(110)[110]. Nous avons ainsi mesuré 1’énergie d’adhésion
de la facette {100} sur ces deux NPs et avons obtenu une énergie relative E,;;, /Y100
= 0,65 £ 0,1. Cette énergie est légerement inférieure a celle des NPs d”Au dans les
mémes conditions de pression. L’alliage du Cu avec Au abaisserait donc légérement
I’énergie d’adhésion de la particule.

Néanmoins il est intéressant de remarquer que lorsque nous regardons de plus
pres les NPs situées sur le bord des nanobatonnets de r-TiO,, nous constatons non
seulement que celles-ci s’arrondissent lorsque la température diminue (Figures 6.25.f-
i) mais aussi que la surface d’adhésion semble diminuer, synonyme d’une baisse de
I'énergie d’adhésion en fonction de la température.
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FIGURE 6.26 — (a-b) NPs de CuAug sur le bord du TiO; sous 1 Torr de O, a 400 °C, épitaxiées
suivant CuAu3(100)[110]||r-TiO2(110)[110].

La Figure 6.27 est un zoom sur une NP de CuAus sur le bord du nanobatonnet
de r-TiO; a (a) 200 °C, (b) 100 °C et (c) a température ambiante. Le contour initial de
la NP (en pointillés jaune) ainsi que les limites du r-TiO; (en pointillés noirs) ont été
reproduits sur les trois images afin de mieux comparer 1’évolution morphologique
de la NP. Nous observons qu’a 200 °C, la NP de CuAus présente un caractére plat
qui s’arrondie en diminuant la température pour ainsi devenir completement sphé-
rique a température ambiante. Cette arrondissement de la morphologie s’explique
par la croissance de nouvelles facettes suite a 1’adsorption des molécules de O,. De
plus, la surface de contact particule-substrat semble légérement diminuer elle-aussi,
confirmant ainsi la diminution légere de 1’énergie d’adhésion avec la température.

0, 1 Torr - 200°C B3)] 05 1 Torr - 100°C 8 0,1 Torr- T,

FIGURE 6.27 — Evolution de la morphologie de NPs de CuAujs sur le bord du TiO; sous 1
Torr de O3 a (a) 200 °C, (b) 100 °C et (c) a température ambiante.

A titre de comparaison, nous avons représenté sur la Figure 6.28 une NP d’Au
dans les mémes conditions que sur la Figure précédente, i.e. sous 1 Torr de O, a
(@) 200°C, (b) 100 °C et (c) température ambiante. A 200°C, tout comme la NP de
CuAugz, la NP d’Au a une morphologie tres plate. Lorsque nous diminuons la tem-
pérature, nous constatons que la morphologie de la NP reste stable, contrairement
a la NP de CuAusz qui était devenue completement sphérique a la température am-
biante. Cette comparaison est une preuve claire des effets d’alliage sur les NPs de
CuAuj3 vis-a-vis de I’adsorption des molécules d’O, a basse pression.

Une autre observation intéressante est le fait qu’il n’y ait aucun changement de
contraste sur les NPs de CuAujs lorsque nous les exposons a 760 ou 1 Torr de O,. 11
est néanmoins important de savoir que sous condition gazeuse, les atomes des deux
éléments peuvent diffuser et se réorganiser au sein des NPs, engendrant ainsi des
modifications de structure et de morphologie. Ces changements peuvent avoir une
grande influence sur les performances des catalyseurs. Une étude plus approfondie
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FIGURE 6.28 — Evolution de la morphologie de NPs d”Au sur le bord du TiO; sous 1 Torr de
0Oz a (a) 200°C, (b) 100 °C et (c) a température ambiante, (grandissement x5M).

de la chimie de ces NPs, a ’aide d"un microscope corrigé des aberrations de la lentille
condenseur, est nécessaire afin de voir comment sont répartis les éléments de ce bi-
composé au sein des NPs. La haute résolution est cruciale dans ce type d’expérience.
Bauer et ses collaborateurs ont exposé des NPs d’Au-Cu supportées sur SiO; a une
atmosphere de O. A 500 °C, ils ont observé la formation d’un coeur d’Au entouré
d’une coquille de CuOy. Cette structure en coeur-coquille améliore grandement les
performances du nanocatalyseur dans la conversion de 1’éthanol [252].

Dans cette partie, nous avons réalisé deux études sur le comportement des NPs
de CuAus supportées sur TiO,, sous deux différentes pressions de O,. Sous une at-
mospheére a 400 °C, les NPs présentent une forme octaédrique tronquée. Le refacet-
tage de cette forme d’équilibre survient a partir de 100 °C, et est tres visible a tempé-
rature ambiante ot toutes les particules présentent une forme arrondie, synonyme
de développement de facettes {110} au détriment des facettes {100}. A 400°C, le ratio
moyen des énergies de surfaces relatives aux facettes {100} et {111} est y100/v111 =
1,06 £ 0,04. Certaines NPs situées sur le bord des nanobatonnets de r-TiO, ont per-
mis de calculer 1’énergie d’adhésion relative de la facette {100}, nous avons trouvé
Eqan/v100 = 0,43 £ 0,25. La mesure sur une NP a aussi permis de déterminer 1’éner-
gie d’adhésion relative de la facette {111}. Celle-ci est trois fois plus grande que celle
de la facette {001}, E 4, /v111 = 1,27.

Sous 1 Torr de O, a haute température, les NPs présentent un comportement
global identique a celui sous une atmospheére, avec cependant un refacettage plus
succinct puisque la pression est beaucoup plus faible. Le ratio moyen des énergies
de surfaces relatives aux facettes {100} et {111} reste identique a ce que nous avons vu
précédemment, y100/v111 = 1,06 & 0,02. A 400°C, le calcul d’énergie d’adhésion rela-
tive a révélé une énergie moyenne E, 4, /v100 = 0,65 £ 0,1, valeur du méme ordre de
grandeur que 1’or dans les mémes conditions (0,79). Nous avons également vu que
cette énergie d’adhésion est susceptible de diminuer lorsque la température décroit.
De plus, les effets d’alliage sont claires, puisque la NP de CuAuz devient compléte-
ment sphérique sous 1 Torr de O; a la température ambiante, tandis que la NP d’Au
dans les mémes conditions est restée stable.

6.4.3 FEtude sous gaz réducteur H, a différentes pressions

Les NPs de Cu-Au ont été fabriquées par le méme protocole que précédemment.
L'analyse des images HRTEM des échantillons témoins des deux expériences pré-
sentées ci-dessous ont permis d’en déduire la composition. Dans les deux cas nous
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avons obtenu une composition de CuAuz comme précédemment. Tout comme pour
les expériences sous O, nous avons étudié ces NPs sous deux pressions : 750 et 5
Torr de Hy. A chaque fois, nous avons chauffé les NPs a 400 °C puis observé leur
comportement en diminuant la température par palier de 100 °C jusqu’a tempéra-
ture ambiante.

6.4.3.1 FEtude sous 750 Torr de Hy

La Figure 6.29 montre une série d'images STEM-HAADF présentant une vue
d’ensemble des NPs de CuAus sous 750 Torr de H a (a) 400 °C, (b) 300 °C, (c) 200 °C,
(d) 100 °C et (e) a température ambiante.

A 400°C, le rapport d’anisotropie lié aux énergies de surface des facettes {100}
et {111}, mesuré sur cinq NPs a donné y190/v111 = 1,04 &+ 0,02. Ce rapport proche
de 1 se caractérise par des octaédres tronqués quasi réguliers, c’est a dire avec les
facettes {100} et {111} de méme longueur. La Figure 6.29.h montre une NP de CuAus
épitaxiée suivant CuAuz(100)[110]||r-TiO»(110)[110] sous 750 Torr de Hy a 400 °C.
En mesurant 1'énergie d’adhésion relative de la facette {100} avec le substrat, nous
obtenons E,g, /Y100 = 0,45 £ 0,29. Cette énergie semble étre dans la continuité des
mesures effectuées jusqu’a présent. En effet, sous 750 Torr de O,, nous avions obtenu
une énergie d’adhésion E,z,/v100 = 0,43 £ 0,25. Ceci n’est pas surprenant puisqu’il
n’y a pas d’adsorption de molécules de H; et de O, a cette température.
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FIGURE 6.29 — NPs de CuAus sous 750 Torr de H; a 400 °C a), 300 °C b), 200 °C ¢), 100 °C d)
et & température ambiante e), (grandissement x5M). Zoom sur une NP CuAuz(110)[110]||r-
TiO,(110)[110] a (f) 400 °C et (g) 100 °C. Zoom sur une NP CuAuz(100)[110]||r-TiO2(110)[110]
a (h) 400 °C et (i) 100 °C.

Nous observons une extréme stabilité de la forme octaédrique tronquée des NPs
jusqu’a 200 °C. En revanche, a partir de 100 °C les NPs se défacettent de fagon tres
nette, contrairement aux NPs d’or ol nous avons vu une extréme stabilité a cette
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température (Figures 6.29.f,g). Les atomes de cuivre interagissent probablement avec
les molécules de H; induisant un changement morphologique des NPs. Pour mieux
comparer les effets d’alliage vis-a-vis de 1’adsorption des molécules de H;, nous
avons représenté sur la Figure 6.30 une série d'images STEM-HAADF d’une NP
d’Au (Figure 6.30.a-b) ainsi que d'une NP de CuAujs (Figure 6.30.c-d), sous 750 Torr
de H; a 400°C et a température ambiante. Nous 1’avons déja discuté dans la sec-
tion 6.2.5, la NP d”Au n’interagit pas avec I'Hy. Ceci a été confirmé par calculs DFT.
Cependant, I’addition du cuivre a I’or vient activer la NP vis-a-vis de I'adsorption
des molécules de H». Sous Hy, les coins entre les facettes {111} et {100} de la NP de
CuAuj s’arrondissent, et ce, dés 100 °C. Cet arrondissement est dii a la croissance de
facettes {110} et de facettes de plus haut indices au détriment des facettes {100} et
{111}. Il existe donc un effet d’alliage indéniable sur l’activité catalytique des NP de
CuAu;z dans I'adsorption des molécules de H,.
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FIGURE 6.30 — NP d’Au épitaxiée suivant Au(110)[110]||r-TiO2(110)[110] sous 750 Torr de H,
a (a) 400 °C, (b) température ambiante. NP de CuAug épitaxiée suivant CuAuz(110)[110]||r-
TiO»(110)[110] sous 750 Torr de Hy a (c) 400 °C et (d) température ambiante.

6.4.3.2 FEtude sous 5 Torr de H,

La Figure 6.31 présente les NPs de CuAus sous 5 Torr de H; a (a) 400°C, (b)
300 °C, (c) 200 °C, (d) 100 °C et (e) a température ambiante.

Comme nous pouvons le constater sur la zone encadrée en pointillés jaunes, les
NPs coalescent puis se refacettent entre 400 °C et 200 °C. Ce phénomene a déja été
vu a plusieurs reprises, aussi bien pour les NPs d’Au pur que les NPs de CuAugs
sous différent gaz montrant ainsi qu’il n'y a pas d’adsorption de molécules d'O,
et de Hy dans cette gamme de température. Comme montré sur la Figure 6.31.f,
les NPs restent morphologiquement stables et ce, méme a température ambiante,
contrairement a ce que nous avions vu précédemment sous pression atmosphérique.
Ceci est probablement dii au fait que nous avons divisé la pression par un facteur
mille, I'interaction particule/gaz est donc moindre. A 400 °C, lI'énergie d’adhésion
relative de la facette {100} a été calculée sur deux NPs (Figure 6.32.a,b). Nous avons
obtenu une énergie moyenne E,z,/v100 = 0,76 £ 0,2, toujours de la méme ordre de
grandeur que celles mesurées sous différents gaz et a différentes pressions.
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FIGURE 6.31 — NPs de CuAus sous 5 Torr de H» a (a) 400 °C, (b) 300 °C, (c) 200 °C, (d) 100 °C
et a (e) température ambiante, (grandissement x5M). Zoom sur deux NPs (deux zones diffé-
rentes) a (f,h) 400 °C et (g,i) température ambiante.
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FIGURE 6.32 — NPs de CuAuz(100) sur le bord du r-TiO(110) sous 5 Torr de Hp a 400 °C.

En conclusion, cette étude a montré le comportement morphologique de NPs
de CuAujs supportées sur des nanobatonnets de r-TiO; sous 5 Torr de Hy. Une fois
I'état d’équilibre atteint & 400 °C, les NPs restent extrémement stables en tempéra-
ture, conséquence de la faible pression du milieu réactif. A 400 °C, le rapport aniso-
tropique moyen des énergies de surface des facettes {100} et {111} est y100/v111 = 1,08.
Sur le bord des nanobatonnets de TiO», I’énergie d’adhésion relative moyenne de la
facette {100} est E 4, /Y100 = 0,76 £ 0,2, calculée sur deux NPs. Dans la conclusion gé-
nérale de ce chapitre, nous comparerons toutes les énergies d’anisotropie moyennes
et énergies d’adhésion relatives moyennes sous différents gaz et a différentes pres-
sions.



164 Chapitre 6. Etude in situ par MET...

6.4.4 Effets d’alliage sur la stabilité d’'une NP de CuAu; exposée succes-
sivement a 380 Torr de O puis 380 Torr de H;

La Figure 6.33 montre une serie d’images STEM-HAADF qui compare le com-
portement morphologique et structural de NPs de Cu (Figure 6.33.a-b) et de CuAus
(Figure 6.33.c-d) placées successivement sous 380 Torr de O, puis de H,. Le cas du
Cu a déja été discuté dans la section 6.3. D'un point de vue structural, nous avons vu
que sous Oy la NP de Cu s’oxydait instantanément en oxyde de cuivre. La distance
inter-plans réticulaires (2,45 A) correspondait au plan {111} de la cuprite (Cu0O).
Sous Hj, cette structure oxydée est restée stable. D’un point de vue morphologique,
nous avons vu que sous O, la NP présente une forme octaédrique tronquée. Sous
Hj cette NP subit une extension de la facette {111}, synonyme d"une interaction entre
cette facette et les molécules de H,. Ce changement morphologique implique un
changement des énergies de surface liées aux facettes {111}. De plus, la NP semble
mouiller davantage le substrat sous Hy impliquant un changement de 1'énergie d’in-
terface particule-substrat.

H, 380 Torr - 400°C
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FIGURE 6.33 - Images STEM-HAADF de NP de Cu épitaxiée suivant Cu(100)[110]||r-TiO2-
(110)[110] a 400 °C sous (a) 380 Torr de O, (b) 380 Torr de Hy. NPs de CuAujs épitaxiée
suivant CuAuz(100)[110]||r-TiO2(110)[110] a 400 °C sous (c) 380 Torr de Oy, (d) 380 Torr de
Ho.

Pour la NP de CuAus sous 380 Torr de O, le constraste STEM haute résolution
(HRSTEM) (dont les FFT sont montrées en insert des Figures 6.33.c-d) nous indique
qu'il s’agit bien d’'une NP de CuAuj; (parametre de maille égal a 3,98 A). Il est inté-
ressant d’observer que sous H» la composition n’a pas changé. Le changement suc-
cessif de gaz n’a donc eu aucune influence sur la répartition des métaux au sein de
l’alliage, montrant ainsi que celui-ci n’interagit pas avec les deux gaz réactifs, a cette
température (400 °C). Cette observation est en accord avec ce que nous avons ob-
servé, déja, sous pression atmosphérique de O; et de H; a la méme température. De
plus, le contraste suggere qu’il n’y a aucun phénomene de ségrégation. Par ailleurs,
la morphologie de la NP (octaédrique tronquée) reste stable, confirmant ainsi que la
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NP n’adsorbe aucune molécule de Oy, ni de H; a cette température, contrairement
a ce que nous avons vu pour la NP de Cu pur. Les effets d’alliage de I'or au cuivre
empéche donc I'oxydation sous O;.

Pour conclure, alors que la NP de Cu s’oxyde immédiatement sous O», l'alliage
de l'or au cuivre a permis de stabiliser la morphologie ainsi que la structure de la
NP. De plus aucun phénomene de ségrégation (Janus, coeur-coquille), suite a I’expo-
sition successive des NPs de CuAuz aux deux gaz réactifs, n'a été observé.

6.4.5 Conclusion

Cette étude du nanoalliage CuAus supporté sur des nanobatonnets de r-TiO; a
permis de révéler son comportement en milieu oxydant O; et réducteur Hj, et ce, a
différentes pressions et températures. Nous en avons tiré les conclusions suivantes :

e Indépendamment de la nature et de la pression du gaz réactif :

- Les NPs de CuAugs atteignent toujours leur état d’équilibre a 400 °C, sous
forme d’octaedre tronqué.

- Lorsque les NPs coalescent a haute température (> 200 °C), elles se refa-
cettent en octaédre tronqué.

- Le ratio d’anisotropie des énergies liées au surface {100} et {111} reste
constant, y100/v111 étant compris entre 1,04 et 1,08.

e Sous 760 Torr de O5 : les NPs commencent a se défacetter entre 200 °C et 100 °C
pour aboutir a des formes compléetement arrondies a température ambiante.

e Sous 1 Torr de O; : le méme comportement est observé mais avec un effet plus
léger.

e Sous 750 Torr de Hj : les NPs de CuAus sont stables jusqu’a 200 °C puis se
défacettent entre 200 °C et 100 °C pour aboutir a une forme completement ar-
rondie a température ambiante. L’alliage de 1’or au cuivre active la NP vis-a-vis
de I'adsorption des molécules de Hy.

e Sous 5 Torr de Hj : les NPs semblent stables jusqu’a 100 °C et s’activent vis-
a-vis de I’adsorption des molécules de H; entre 100 °C et la température am-
biante.

e Sous 380 Torr de O, puis 380 Torr de Hy : Le contraste inchangé des NPs sug-
gere une stabilité de la composition et de 'homogénéité de la particule (aucune
démixtion ou formation de coeur-coquille). Les effets d’alliage empéche 1’oxy-
dation sous O;.

En résumé, les effets d’alliage de 1’or au cuivre active le nanocatalyseur CuAus
vis-a-vis de l'adsorption de H, et empéche son oxydation sous O,. Le bilan des
énergie sera discuté dans la conclusion générale de ce chapitre.

6.5 Conclusion

Ce travail nous a permis d’avancer dans la compréhension du lien qui existe
entre l'activité catalytique et 1’évolution morphologique des NPs monométalliques
(Au,Cu) et bimétalliques (CuAuz) supportées sur TiO; sous gaz réactif. Dans cette
conclusion nous allons résumer les principaux résultats obtenus :
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e NPsd’Au

Nous avons d’abord étudié les transformations structurales et morphologiques des
NPs d’Au sous gaz inerte (argon). Cette expérience a servi de référence aux expé-
riences suivantes sous gaz réactifs. Nous avons vu qu’a température ambiante, le
gaz seul, ne permet pas aux NPs d’atteindre leur état d’équilibre. Pour parvenir a
cela, il est nécessaire d’apporter de I'énergie aux NPs afin de croitre et stabiliser les
facettes les plus stables ({100} et {111}). Ainsi, en portant les NPs a 400 °C, celles-ci
atteignent toutes leur morphologie d’équilibre qui se matérialise par la forme octa-
édrique tronquée.

En appliquant une descente en température jusqu’a température ambiante, nous
avons pu suivre 1’évolution morphologique de la forme d’équilibre de ces NPs sous
atmosphere oxydante (O;) et réductrice (Hy). Sous une atmosphere de O,, la forme
d’équilibre des NPs d’Au reste stable jusqu’a 145 °C, montrant ainsi qu’il n'y a au-
cune interaction entre le nanocatalyseur et les molécules de O, qui ’entourent. A
partir de 145 °C, les coins entre les facettes adjacentes {111} ainsi que ceux entre les
facettes {100} et {111} commencent a s’arrondir. Cet arrondissement s’explique par
le fait que de nouvelles facettes croissent au détriment des facettes {100} et {111}
initiales. Pour identifier ces facettes, nous avons utilisé un modéle de reconstruc-
tion dynamique a multi-échelle. Ce modeéle, en plus de prédire ’arrondissement des
NPs d’Au, en accord avec nos observations expérimentales, a permis de déduire que
cette forme arrondie était principalement régie par la croissance des facettes {110} et
d’autres facettes de plus hauts indices, au détriment des facettes {100} et {111}. La fa-
cette {110} est la facette la plus instable énergétiquement a haute température. Cette
instabilité est due a la grande densité d’atomes de faible coordinence a sa surface.
Elle se stabilise ensuite en absorbant les molécules de O, a plus basse température.
De plus, I’étude des propriétés d’adsorption de 'oxygene atomique et de molécules
de O; sur les différentes facettes de 1’octaedre tronqué a permis d’en déduire que
l'interaction O, /NP est une chimisorption associative. Les mémes comportements
ont été vus a plus basse pression.

Sous une atmosphere de H, la forme d’équilibre des NPs d’Au est stable, et ce,
jusqu’a température ambiante. Cette stabilité montre qu’il n'y a aucune interaction
entre les NPs d”Au et les molécules de H; sur cette gamme de température (ou bien,
s’il y en a une, elle est tres faible). Les calculs confirment ces observations. En effet, ils
montrent que les énergies d’adsorption des molécules d'H, par les NPs d’Au sont
trés faibles. Par conséquent, la morphologie a I'équilibre des NPs reste stable. Les
mémes comportements ont été vus a plus basse pression.

o NPs de Cu

L’étude du cuivre a permis de révéler une forme octaédrique tronquée stable a
400 °C. Sous une 380 Torr de O, la structure métallique (Cuo) s’est oxydée intégra-
lement pour former de la cuprite CuyO. Cette structure oxydée reste stable sous 380
Torr de Hy. Le changement de milieu réactionnel a induit un changement morpho-
logique avec notamment une extension des facettes {111} observée sur les deux NPs
que nous avons étudiées. Ce phénomene implique une modification des énergies de
surface et d’interface substrat-particule.

e NPs de CuAu;

L’étude du nanoalliage CuAuz a pu mettre en évidence les effets d’alliage sur
I'évolution morphologique des NPs sous gaz réactif. A 400 °C, tout comme les NPs
d’Au et de Cu, les NPs de CuAug atteignent leur forme d’équilibre qui se matérialise
par une forme octaédrique tronquée. Sous une atmosphere de O,, tout comme pour
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les NPs monométalliques d’Au dans les mémes conditions, nous avons constaté un
début de défacettage des NPs entre 200 °C et 100 °C. L’arrondissement des NPs de
CuAu;z dans cette gamme de température est due a 1’adsorption des molécules de
O; (voir la discussion pour Au).

Sous une atmosphere de Hy, tandis que les NPs d’Au ne montraient aucune in-
teraction avec le gaz, un arrondissement de la morphologie d’équilibre des NPs est
observé entre 200 °C et 100 °C. Cet arrondissement s’explique par la croissance de
nouvelles facettes ({110} ainsi que des facettes de plus haut indices) au détriment
des facettes {100} et {111}. Puisque les NPs d’Au se sont révélées étre inerte au gaz
réducteur, la transformation morphologique des NPs de CuAus est attribuée aux
différentes propriétés d’adsorption induites par 1’ajout du Cu.

Par ailleurs, alors que les NPs de Cu formaient immédiatement un oxyde de
cuivre sous O, l'alliage de 'or au cuivre empéche 'oxydation de l'alliage CuAus
sous Oy. A haute température, la forme octaédrique tronquée n’a pas évolué sous
les deux gaz, la composition de l'alliage non plus, suggérant que la NP n’a subit
aucune ségrégation des atomes d’Au et de Cu.

A partir de la construction de Wulff appliquée aux octaédres tronqués dont la
facette de contact particule/substrat est la facette {110}, nous avons pu déduire le
rapport d’anisotropie lié aux énergie de surface des facettes {111} et {100}. Les valeurs
ont été rapportées dans le tableau ci-dessous (Table 6.2) >. Nous constatons que ce
rapport est constant peu importe la nature ou la pression du gaz. De plus il est en
accord avec ce que nous trouvons dans la littérature [52, 253].

Composé Y100/ Y111 Eoan/v111 - Eaan/v100 2
Au
750 Torr O, | 1,09 £ 0,04 (5) 1,36 (1) 0,57 0,01 (2)
1 Torr O, 1,10 + 0,04 (3) X 0,79 (1)
760 Torr Hy | 1,07 + 0,04 (4) X X
5Torr Hy | 1,09 £ 0,02 (3) 1,33 (1) 0,49 + 0,02 (2)
CuAus
750 Torr Oy | 1,06 4 0,02 (4) 1,27 (1) 0,43 + 0,25 (2)
1 Torr O, 1,06 4+ 0,02 (2) X 0,65 +0,1(2)
750 Torr Hp | 1,04 £ 0,02 (5) X 0,45 + 0,29 (3)
5Torr Hy | 1,08 4 0,04 (3) X 0,76 + 0,2 (2)

TABLE 6.2 — Tableau récapitulatif des rapports d’anisotropie yi00/v111 et des énergies
d’adhésion relatives E,z;/v100 pour Au et CuAus, mesurées a 400 °C. Entre parenthese, le
nombre de particules prises pour la détermination de I'énergie d’adhésion.

Les énergies d’adhésion ont été calculées lorsque cela était possible dans deux
cas : celui ou1 la surface de contact particule/substrat est la facette {100} et celui ou
la surface de contact est la facette {111}. En prenant en compte les incertitudes sur la

3. Toutes les mesures ont été faites sur des NPs a 400 °C.
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mesure, nous constatons que 1’énergie d’adhésion E,;, /111 reste constante suivant
la nature du gaz et du composé. En effet, I'énergie d’adhésion de la facette {100},
Euan /Y100, fluctue légerement mais reste relativement constante lorsque nous pre-
nons en compte les incertitudes liées a la mesure. Ni la nature du gaz ni la pression
ne semblent jouer de role sur 'énergie d’adhésion des différentes facettes a 400 °C.
L’étude a néanmoins montré que cette énergie d’adhésion est susceptible d’évoluer
(diminuer) avec la température.
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Conclusions et perspectives

La premiére étape de notre travail a été d’établir un protocole expérimental pour
la synthese des NPs d’Au, de Cu et de Cu-Au, de compositions et de tailles contrd-
lées, par ablation laser pulsé, et ce sur différents supports tels que le carbone amor-
phe, le SiN amorphe ainsi que les nanobatonnets de rutile-TiO,. Avant de décrire
les expériences de microscopie in situ, nous avons tout d’abord caractérisé la cellule
environnementale en terme de résolution spatiale et de limite de détection des nano-
objets. Pour cette derniere, nous avons simulé des images haute résolution de NPs
d’Au de différentes tailles dans la cellule environnementale. Nous avons observé
que l’épaisseur des deux membranes en SiN qui servent de fenétre d’observations
dans la cellule environnementale est le principal facteur limitant la détection des
NPs d’Au pour une taille de NPs inférieure ou égale a 8 nm. Les mesures de la ré-
solution spatiale ont montré que la limite de résolution du JEOL ARM-200F dans la
cellule environnementale est égale a 1,23 A. Celle-ci est indépendante du gaz a I'in-
térieur de la cellule. L’étude de la température locale de I"échantillon dans la cellule
a haute pression a également été décrite. Pour cela, nous avons utilisé la thermomé-
trie a base de plasmon de volume sur des NPs d’Al et montré que la température
locale de I’échantillon était légerement supérieure a la température nominale de la
membrane imposée par le systeme de chauffage. De plus, jusqu’a une température
de 300 °C, la présence de gaz n’a que treés peu d’influence sur la température locale
de I’échantillon. Au dessus de cette température seuil, plus la pression du gaz aug-
mente, plus la température locale de 1’échantillon diminue.

Dans le chapitre 4, nous avons étudié la mobilité ainsi que la stabilité morpholo-
gique et structurale de NPs d’Au, de Cu et de Cu-Au dans le vide et sur les différents
supports mentionnés précédemment. Cette étude vient en préambule des études in
situ des NPs Cu-Au sous O; et H; et nous a permis de déterminer la morphologie
d’équilibre des NPs d’Au, de Cu et de Cu-Au ainsi que leurs transitions de phase
a haute température. Cette étude a également permis d’établir les meilleures condi-
tions expérimentales pour I’étude morphologique et structurale des nanocatalyseurs
en milieu réactif. Ainsi, a température ambiante, nous avons observé qu’indépen-
damment du substrat et de leur composition, les NPs brutes de synthese présentent
une morphologie quelconque. Lorsque ces NPs sont portées a 400 °C, les NPs at-
teignent leur morphologie d’équilibre qui est compatible avec la forme octaédrique
tronquée. Lorsque les NPs sont portées au-dessus de 700 °C, ces dernieres sont pas-
sées d"un état solide a un état liquide et/ou gazeux. Concernant la mobilité des NPs,
celles-ci se sont révélées étre tres stables sur les nanobatonnets de rutile-TiO, et ce,
méme a haute température. D'un point de vue structurale, une démixion a été ob-
servée sous illumination continue sur des NPs de Cu-Au déposées sur carbone et
SiN amorphe, cependant celles-ci sont restées tres stables sous illumination inter-
mittente sur tous les supports. Ce chapitre a donc établit le domaine d’existence de
l'état d’équilibre ainsi que le domaine de transition des phases solides et liquides du
nanoalliage Cu-Au a haute température. Il a permis également d’établir les condi-
tions expérimentales pour I'étude en condition gazeuse.

Le phénomene d’évaporation des NPs & haute température a été exploité dans le
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chapitre 5. Dans ce dernier, nous avons pu, en suivant in situ la cinétique d’évapo-
ration des NPs de Cu et d’Au, déterminer leur énergie de surface a 1’aide d"un mo-
dele thermodynamique basé sur 1'équation de Kelvin. Nous avons ensuite étendu
ce modele thermodynamique aux alliages bimétalliques pour mesurer les énergies
de surface des NPs de CuAu et de CuAus. De ces mesures, nous avons constaté que
I'énergie de surface du nanoalliage Cu-Au varie linéairement avec sa composition
selon une loi de type Végard. Afin d’avoir une description plus détaillée des alliages
Cu-Au al’échelle atomique et d’étudier leurs propriétés thermodynamique sur I’en-
semble de la plage de composition du nanolliage, nous avons effectué des calculs
théoriques basés sur des simulations Monte-Carlo. La variation de type loi de Vé-
gard de I’énergie de surface dans les alliages Cu-Au a ainsi pu étre vérifiée. Ces ré-
sultats constituent la premiere mesure expérimentale de 1'énergie de surface de NPs
bimétalliques Cu-Au. C’est aussi la premiére mise en évidence d"une dépendance de
type loi de Végard de I’énergie de surface dans les nanoalliages bimétalliques.

Dans le dernier chapitre, nous avons étudié, dans un premier temps, les proprié-
tés d’adsorption des molécules O, et H; par les NPs d’Au. Dans un second temps,
nous avons étudié les effets d’alliage dans les NPs Cu-Au vis-a-vis de I'adsorption
de ces mémes molécules. Comme expérience de référence, nous avons étudié des
NPs monométalliques d’Au, sous 100 mTorr de gaz inerte (argon). Dans ces condi-
tions de pression, nous avons observé la stabilité morphologique des NPs d’Au entre
400 °C et la température ambiante. Sous 750 Torr de O, la morphologie d’équilibre
des NPs d’Au reste stable jusqu’a une température de 145 °C. En dessous de cette
température seuil, les coins entre les facettes adjacentes {111} ainsi que ceux entre les
facettes {111} et {100} s’arrondissent instantanément lorsque nous abaissons la tem-
pérature. Ceci est dti au fait que dans ces conditions de température et de gaz, de
nouvelles facettes croissent et se stabilisent, au détriment des facettes {111} et {100}.
Pour identifier les propriétés d’adsorption principales de I'or, nous avons utilisé un
modele de reconstruction multi-échelle incluant des calculs DFT (modeéle MSR) sur
les trois facettes de 1’octaedre tronqué. Ce modele a permis de déduire que la forme
arrondie des NPs était principalement due a la croissance des facettes {110} au dé-
triment des facettes {111} et {100}. Cette croissance des facettes {110} est due au fait
que c’est la moins stable energétiquement. Celle-ci se stabilise ensuite en adsorbant
des molécules de O,. De plus, le modéle MSR a permis de déduire que I'adsorption
était une chimisorption associative (ou non dissociative). Sous une 750 Torr de Hy, la
forme d’équilibre des NPs d’Au reste stable jusqu’a la température ambiante. Cette
stabilité montre qu’il n'y a aucune interaction entre les NPs d’Au et les molécules
de H,. L'absence d’adsorption des molécules de H; par l'or a été confirmée par le
modele MSR ot des énergies d’adsorptions similaires ont été calculées sur les trois
facettes, par conséquent la forme d’équilibre de la NP d’Au n’évolue pas en tempé-
rature.

Les NPs de Cu se sont également stabilisées a haute température, sous forme
d’octaédres tronqués. Lors de leur exposition a 380 Torr de O,, les NPs se sont oxy-
dées immédiatement et intégralement pour former un oxyde de cuivre dont la struc-
ture est celle de la cuprite (Cu0). Cette forme oxydée est ensuite restée stable, méme
apreés une exposition de 15 minutes a 380 Torr de Hj. De plus, 1'exposition au gaz
réducteur a induit un changement morphologique des NPs, avec une extension des
facettes {111} montrant ainsi qu'une modification des énergies de surface et d’'inter-
face s’est opérée sous ce gaz.

L’étude du nanoalliage CuAus a mis en évidence les effets d’alliage du Cu avec
I’Au sur les propriétés d’adsorption des molécules de O, et H,. Sous une 760 Torr
de Oy, tout comme les NPs d’Au, les molécules de O, s’adsorbent a la surface des
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NPs de CuAug, et la croissance de nouvelles facettes, probablement la facette {110} et
d’autres facettes de plus haut indices donnent une forme arrondie aux NPs. Sous 750
Torr de Hj, alors que les NPs d’Au étaient completement inertes aux molécules de
Hp, l'alliage du cuivre a l'or a activé 1’adsorption des molécules de H,. Par ailleurs,
d’un point de vue structural, I'alliage CuAug est tres stable vis-a-vis de 1’0, contrai-
rement au Cu pur qui s’oxydait instantanément sous le gaz oxydant. Les effets d’al-
liage empéchent donc son oxydation sous O,. Pour les trois systemes, nous avons
aussi pu calculer a haute température (400 °C) les rapports d’anisotropie ainsi que
les énergies d’adhésion relatives liées aux facettes {111} et {100}. Nous avons ainsi
observé un rapport d’anisotropie constant, pour les NPs d’Au et de CuAuz mon-
trant qu’il n'y a aucune adsorption des molécules de O, et de Hy a cette tempéra-
ture. Nous avons également montré que les énergies d’adhésion relatives liées aux
facettes {111} et {100} ne varient pas suivant le milieu réactif.

En résumé, nous avons donc étudié la stabilité et la réactivité des NPs mono-
métalliques d’Au, de Cu ainsi que des NPs bimétalliques Cu-Au, en température,
dans le vide et en condition gazeuse. L'ensemble de ces résultats ouvrent plusieurs
perspectives trés intéressantes.

Concernant la synthese des NPs, il serait tres intéressant d’effectuer des crois-
sances sur NaCl afin d’obtenir des NPs de morphologie cubique et de mesurer, a
titre de comparaison avec ce travail, leur stabilité et leur réactivité en température,
dans le vide et sous conditions gazeuses.

Concernant I'étude des énergies de surface au moyen du modele thermodyna-
mique décrit dans le chapitre 5, il serait intéressant d’appliquer ce modele sur une
plus large gamme de taille afin d’observer des effets de taille éventuels sur 1'éner-
gie de surface des NPs monométalliques et bimétalliques. Dans ce contexte, il se-
rait également intéressant de déposer les NPs sur d’autres supports afin d’étudier
d’éventuels effets du support sur les énergies de surface des NPs.

Concernant I’étude du nanoalliage Cu-Au pour la catalyse hétérogene, la récente
acquisition du nouveau porte-objet environnemental, I’acquisition prochaine d'un
spectrometre de masse et I'installation d"un correcteur sonde sur le JEOL ARM-200F
promettent de découvrir de nouveaux horizons. En effet, la conception du nouveau
porte-objet est compatible avec la spectroscopie EDX et permettra ainsi de réali-
ser des cartographies chimiques des nanocatalyseurs a 1’échelle locale. Le correc-
teur sonde permettra d’avoir une résolution atomique en mode STEM-HAADF sur
toutes les NPs dans la cellule environnementale et permettra, par exemple, d’obser-
ver d’éventuels réarrangements atomiques dans la structure des nanocatalyseurs,
et aussi d’observer d’éventuelles formations de couche d’oxyde a la surface de ces
derniers. De plus, alors que ce travail de these a permis d’explorer les propriétés
structurales et la réactivité des NPs de Cu-Au dans des milieux réactifs simples, i.e.
O, et Hy, il sera intéressant de faire les mémes études dans des conditions quasi-
operando, c’est a dire proche des conditions réelles de réaction, avec des gaz réactifs
tels que le monoxyde de carbone (pour la réaction d’oxydation du CO en CO; ou le
butadiene (pour la réaction d’hydrogénation du butadiéne en buténe). Une analyse
quantitative des produits de ces deux réactions catalytiques pourra étre assurée par
le spectromeétre de masse ainsi que par spectroscopie de perte d’énergie des électrons
(EELS). Ainsi, le nouveau dispositif qui sera installé prochainement au laboratoire
MPQ promet d’apporter une quantité d’informations exceptionnelle, nécessaire a la
compréhension des relations entre propriétés structurales et catalytiques du nanoal-
liage Cu-Au dans le but de concevoir des nanocatalyseurs a base de Cu et Au plus
efficaces.
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Annexe A

Annexe du chapitre 3

A.1 Calcul de la variation de la densité des électrons de va-
lence n(T)

La forme différentielle du coefficient d’expansion volumique «,, dépendant de
la température T, s’exprime par :

_1av
- VT
En intégrant cette expression entre une température initiale Ty et une température
finale T, nous avons :

ay(T) (A1)

T V2 dv
2(T)dT = —
/. a(m) T
T Vz
T)dT = In—=
/. (D) ny
T \%
exp(/T aU(T)dT> = Vj
0

Notons V, = V5 + AV. Nous avons :

N N N N r
"= VitAv v V1exp(/TT ozv(T)dT> B W”P( ) /TU %(T)dT> "

En faisant un développement limité de exp(—x) a l’ordre 1, nous avons :

T

n(T) = n(To) [1 - /

ocv(T)dT} (A.3)
To

Le coefficient d’expansion volumique «; est 1ié au coefficient d’expansion linéaire a7,
par la relation :

14V 1413 3I2dL 3dL
— - - = = = A.4
Y%= GAT T AT P 4T Lar - oM (A4)
Dot :

n(T) = n(Ty) [1 ~3 TaL(T)dT} (A.5)

To
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L’énergie nécessaire pour exciter un plasmon de volume, selon le modele de Drude,
est donnée par :

s (A.6)

En remplagant 1'expression de n(T) trouvée dans A.5, dans 1’équation A.6, nous
avons :

T

Iy ocL(T)dT]ez T
E,(T)=h ”fne)oe —h m?o = Ep(To)y1-3 | ar(T)aT
(A7)

Nous faisons maintenant un développement limité de /x au premier ordre, nous
obtenons :

T

Ep(T) ~ Ey(To) |1 - ;/

aL(T)dT} (A.8)
To

A.2 Un modéle classique de la conduction dans les métaux :
modeéle de Drude

Un métal peut étre modélisé par un réseau cristallin d’ions positifs fixes dans le-
quel des électrons de conduction se déplacent librement. La densité d’électrons dans
le métal est noté n. L’agitation thermique des électrons et leurs collisions incessantes
entre eux, et sur les ions du réseau sont un frein a 1’établissement d’un mouvement
d’ensemble des électrons.

Nous pouvons modéliser cela en introduisant une force de frottement égale a

m N

——77 ol T est une constante de temps et T la vitesse moyenne des électrons. Si
T

nous faisons un bilan des forces sur un électron en mouvement, nous avons donc la
force de frottement — - 7' ainsi que la force électrique q? — —¢E.Nous négligeons
le poids devant ces forces. Ainsi, d"un point de vue dynamique, 1'électron obéit a la
loi suivante :

_>
med—v = —%7—6f (A9)
dt T

Avec m, la masse de 1’électron, F son champ électrique.

Si ? = ﬁoe_m, alors les solutions de 'équation A.9 sont : T = v_(]>e_im. Nous
avons alors :

Me(—iw) T = —%7 —¢F
7{iwme — %} = e?

T
7 _ Te

me(iwt — 1)
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Comme le courant de densité j s’exprime comme | = —ned = E avec o la

conductivité électrique, nous avons :

— — Teﬁ _ aﬁ

7 - _ S A.10
j ne v neme(iwr —) ( )
D’ou1 'expression de la conductivité électrique complexe :
0o
= A1l
o(w) 1—iwt ( )

A3 Energie de plasmon due a une onde de densité de charge
p

Soit une onde de densité de charge ? = poe "™ et j la densité de courant.

L’équation de continuité s’exprime comme :

-
a—’; vV = (A12)
Connaissant la loi de Gauss, div? = sﬂ et si F} = poe_iu’t, alors nous avons :
0
%
divj = iwp
cdivE = —z’w?>
U? = —z'eowﬁ>
Dot :
io
Or p(w) # 0, donc :
io
- 14 =
e(w) + o
_ o i
N (1 —iwT) gow
Siwt > 1, alors:
0o
= - 1
e(w) Tegw? +
_ 1 nte?
a MeTEYW?
_ ne®/mee
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Ainsi nous pouvons faire apparaitre la fréquence plasma w, qui s’exprime par :

ne?

(A.14)
meyg

wp:
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Annexe B

Annexe du chapitre 5

B.1 Pression dans une goutte sphérique a 1’équilibre

Lorsqu’une goutte sphérique est a 1’équilibre, son travail est minimal. Nous avons
donc :

dw
—— =0 B.1
dr B
Les travaux infinitésimaux volumiques et surfaciques s’expriment par :
AWoorume = _(Pi - pe)dv

dWsurface = 7dA
Avec V le volume d’une goutte sphérique, et A sa surface, nous avons alors :

AW = dwvolume+dwsurface

dW = —(P— P)d(¥) 4 yd(47r?)

A l'équilibre, dW/dr = 0, en calculant I'équation précédente nous obtenons :

(7 —p) =21 (B2)

C’estlaloi de LaPlace. Cette loi traduit le fait que dans une goutte sphérique, la pres-
sion interne est plus grande que la pression externe. De plus, dW/dr = 0 traduit le
fait que la bulle étant a I’équilibre, le travail pour diminuer son volume ou l’accroitre
est supérieur a 0.

B.2 Calcul du temps d’évaporation t(r)

Dans cette partie, nous allons calculer en détail :

dr B
Tl = Aexp(?) (B.3)

Cela revient donc a résoudre :
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exp(—g)dr = Adt (B.4)
Nous savons que :
_A _A _
/exp(de = AEi(T) + xexp(T) (B.5)
Avec:
o0 _ X
E;(x) :_/ exp(t)dt:/ exp(t) ., (B.6)
—x t —00 t
: exp(—x)
Nous savons aussi que : E;(—x) = —E;(x) et Ep(x) = :
Nous avons donc :
[exp(=8)dr = BE;(=2)+rexp(=) = [Adt
— —BE(B)+rexp(=) = A(t(r) - t0>
= RO+ fep(E) = 1) - t0)

= Egewp() - Bi(B)] = t(r)—t(ro)

= BB -B®] = H)-tn)

Pour faciliter 1'ajustement des données expérimentales, nous avons choisi arbitrai-
rement t(rp) = 0 comme instant initial & partir duquel la NP commence a s’évaporer,
nous avons alors :

() =2 B0 (0) ~ Bi(D)] (87)
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Annexe C

Annexe du chapitre 6

C.1 Tableau des énergies d’adsorption (en eV) de I'oxygene
atomique O sur les surfaces Au(100), Au(110) et Au(111)

Atomic oxygen on Au
(100) (110) (111)
E.qs (V) -0.132 -0.104 -0.121

FIGURE C.1 - Tableau des énergies d’adsorption (en eV) de la molécule de O; sur les surfaces
Au(100), Au(110) et Au(111).

C.2 Schéma des différents sites et des configurations d’ad-
sorption de I’oxygene atomique sur les surfaces Au(100),
Au(110) et Au(111)

FIGURE C.2 — Schéma des différents sites et des configurations d’adsorption de 1’oxygene
atomique O sur les surfaces (a) Au(100), (b) Au(111), (c) Au(110).
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C.3 Tableau des énergies d’adsorption (en eV) de la molécule
de O, sur les surfaces Au(100), Au(110) et Au(111)

O, adsorbed on Au
Bridge-Bridge Top-Top Hollow
(100) -0.22 -0.22 -0.22
Long Bridge Long Bridge-Long Short Bridge Short Bridge-
(110) Bridge Short Bridge
-0.34 -0.14 -0.14 -0.25
Top-Top Top-fcc Top-hcp
(111) No adsorption

FIGURE C.3 - Tableau des énergies d’adsorption (en eV) de la molécule de O, sur les surfaces
Au(100), Au(110) et Au(111).

C.4 Schéma des différents sites et des configurations d’ad-
sorption d’'une molécule de O, sur les surfaces Au(100),
Au(110) et Au(111)

gl 0\

. 20 30\ OO0\
NS

A BN ERTETNVA ATEN

Short bridge-Short bridge

FIGURE C.4 - Schéma des différents sites et des configurations d’adsorption d’une molécule
de Oy sur les surfaces (a) Au(100), (b) Au(110), (c) Au(111).
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C.5 Tableau des énergies d’adsorption (en eV) de la molécule
de H, sur les surfaces Au(100), Au(110) et Au(111)

H, adsorbed on Au
Top Bridge Hollow
(100) -0.08 -0.09 0.01
Top Long Bridge Short Bridge Hollow
(110) -0.07 -0.08 -0.08 -0.08
Top Bridge Fcc Hcp
(111) -0.08 -0.07 0.53 -0.09

FIGURE C.5 - Tableau des énergies d’adsorption (en eV) de la molécule de H; sur les surfaces
Au(100), Au(110) et Au(111).

C.6 Schéma des différents sites et des configurations d’ad-
sorption d'une molécule de H, sur les surfaces Au(100),
Au(110) et Au(111)

FIGURE C.6 — Schéma des différents sites et des configurations d’adsorption d"une molécule
de Hj sur les surfaces (a) Au(100), (b) Au(111), (c) Au(110).
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