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Report:

Le but initial de la proposition d’expérience éthittude par GISAXS des changements morphologiques
induits par I'adsorption de gaz (CO ep)Gur des nanoparticules de Pt supportées sur MJQ(Deux
phénomeénes étaient attendus sur ce catalyseucten de la réaction d’oxydation de CO :
e une transition de forme d’équilibre lors de l'ag#@mn de gaz sur les facettes des nanoparticules
suivant les regles de la construction de Wulff ;
e un marissement au sein de la collection de nant®hjduits par une mobilité accrue sous gaz.

Expériences

Les substrats de MgO(001) avaient été préparéséalaple suivant la procédure de recuit-bombardé@en
haute température (O. Robasthal, Surf. Sci. 401 (1998) 227) ; cette derniere peédiobtention de cristaux
d’excellente qualité pour la diffraction de surfa@ceerrasses microniques ayant une mosaicité deneolres
faible. lls ont été recouverts d’'une couche proieetd’ Ag désorbéa situ dans la chambre SUV. Le platine
a eté évaporé a partir d’'un barreau dans une saupocenbardement électronique Omicron EFM4 (3 asglul
avaient été mises en place en raison des condititfisilies d’évaporation de ce métal réfractairen
calibration du flux s’est faite a la balance a tmat par ajustements GISAXS.

Comme la croissance des films s’est faite dans@aenchambre que I'exposition gazeuse (pression’jasq
millibar) et les mesures de GISAXS, il a été dédal@ésynthétiser un ensemble de 9 échantillons égle
stocker dans le sas ultra-vide avant de dégradeddede la chambre. Le choix a été de balaygatame de
tailles du nanometre a la dizaine de nanomeétrepagticulier dans des conditions de croissance eu le
particules sont facettées (1100K).

Les conditions d’exposition sont allées, pour ksgion, de 'ultravide jusqu’a plusieurs millibales gaz purs
ou méme de mélange réactif et de 300K 650K potergérature. La durée minimale d’exposition a été a
chaque étape de 15minutes.

Les pressions ont été mesurées a l'aide d’'une jBagard-Alpert jusque dans la gammé*tibar et & I'aide
d’un jauge Pirani dans le régime du millibar.



Les images GISAXS ont été enregistrées pour urtartis caméra-échantillon de 920mm a une énergie de
18keV. L’angle d’incidence a été choisi égal a gjlencritique du substrat (0.12°) afin de maximiser
I'intensité provenant de la couche.

Résultats

Echantillon 9

L’échantillon ayant subi les plus profondes modifions morphologiques a été élaboré a température
ambiante 300K pour une épaisseur de 0.16nm (Fig.ill¢orrespond en fait a des particules de taille
nanometrique. Qualitativement, le pic de corrélage rapproche de la tige spéculaire lors de I'sitipm au

CO seul (Fig.2) . Afin de quantifier les effetss leichés ont été analysés en ajustant des colipeandité
dans la direction paralléle et perpendiculaire &@isant le logiciellsGISAXSR. Lazzari, J. Appl. Cryst. 35
(2002) 406) dans le cadre de I'approximation mospelise locale (LMA). Le facteur de forme des paltis

est calculé dans I'approximation de I'onde disterdDWBA) alors que la fonction d’interférence estle

d’un paracristal simple. Les meilleurs ajustememisété obtenus pour une forme de cylindre en dcaoec
I'absence de facettage a la température de craissdan 300K (J. Olander, R. Lazzari, J. JupillelePhys.
Rev. B 76 (2007) 075409.)

L’ensemble des résultats obtenus sont consignéerarion des traitements dans le tableau Tab. &. Le
particules sont de tailles nanométriques (d=1.2mng.85nm) avec une densité élevée (D=2.5nm soit 1.6
10" cm®). L'épaisseur massique obtenue (0.16nm) est eraboord avec I'estimation a la balance & quartz
(1.55nm).

Dans la gamme de pression de CO déndilar-10°mbar, la morphologie est stable méme pour des temps
longs d’exposition (plusieurs heures). Les changesnies plus marqués se produisent au-dela debar.

La taille apparente des clusters augmente de 22Z¢énaité pratiquement constante. Ce mdrissement est
probablement du a une mobilité accrue sous CO ldstecs de tailles bien inférieures au nanometedteC
hypothese est cohérente avec la littérature qugumdune forte mobilité d’especes complexées de typ
dicarbonyle de platine Pt(C®)Ces clusters mal pris en compte dans lI'analyseA&E contribuent a
'augmentation de I'épaisseur recalculée du filmest seulement un recuit ultérieur qui induit udduction
notable de la densité de particules au travers ai@oanisme standard de mdrissement d’Ostwald tqaemi
Les particules deviennent alors inertes (au serGI8AXS) a toutes expositions ultérieures (Fig. 3).

Autres échantillons

Pour des épaisseurs massiques plus élevées odgmtempératures d’élaboration plus importantes-a‘e
dire pour des particules facettées en épitaxie)(QD1Olander, R. Lazzari, J. Jupille et al. PiBsy. B 76
(2007) 075409.) ou de taille plus importantes guenometres, aucun changement morphologique n’a pu
étre observé quelque soient les conditions de ipress de durée d’exposition a CO et Big. 4). Seul un
recuit thermique a un effet notable sur certaifsgtillons. Le transport de masse sous CO sentie d
impliquer uniquement des clusters de tres petiiied et fortement sous coordinés.
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Figure 1: Effets de I'exposition au CO sur la figures GX&Apour un dépot de Pt(0.16 riniyO(001) (a
morphologie initiale sour ultravide (b) aprés exjiim® & 10°mabr de CO & 300K (c) 10 mbar de C
300K (d) recuit sous ultra-vide a 650K.
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Figure 3: Absence d'évolution morphologique deHaittillon 9 Pt(0.16nm)/MgO(001) aprés exposition @0 et
recuit thermique.

Experimental Mean Mean First neighbour Width Layer Particle X
conditions radius height H distance D distribution | thickness | density
R(nm) (hm) (hm) W (nm) A (hm™)

1 Ref (UHV: 10 | 0.62 0.85 2.52 1.05 1.63 0.16 2.9°10
% mbar)

2 P-o= 10° mbar| 0.68 0.96 2.65 1.12 1.97 0.14 1.7°10

3 Pumping 0.70 0.98 2.75 1.15 1.97 0.14 2710

4 P-o= 10° mbar| 0.72 0.99 2.74 1.16 2.14 0.13 2.6°10

5 P-o=10 mbar | 0.73 1.02 2.66 1.24 2.41 0.14 4210

6 | 10° mbar 0.76 1.01 2.81 1.22 2.34 0.13 2.4°10
T = 300K

7 | 10° mbar 0.98 1.05 3.09 1.36 2.76 0.10 2.5%10
T = 500K

8 | 10% mbar 0.95 1.11 3.54 1.51 2.51 0.075 5.3°1D
T = 650K

9 | 10° mbar 0.98 1.14 3.53 1.48 2.76 0.080 8.5°10
Cooling

10 | Ro=1mbar | 0.95 1.15 3.50 1.54 2.66 0.081 1.2'10
T = 300K

11 | Ro=1mbar |0.97 1.17 3.55 1.62 2.74 0.079 1.3'10
T = 600K

12 | R,=1mbar | 0.99 1.20 3.59 1.84 2.89 0.077 1.7'10
T = 300K

13 | R,=1 mbar &| 0.99 1.22 3.69 1.87 2.78 |0.07: 1.9 10
Pco= 2 mbar
T = 300K

Tableau 1 : Evolution des parameétres morphologqueur I'échantillon 9 Pt(0.16nm)/MgO(001) élab@&00K et
sousmis a différents traitements. Les paramétrsslt@nt d’'une analyse quantitative des clichés GISA l'aide

d’'une forme simple de cylindre.
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Figure 4: Clichés GISAXS expérimentaux pour un dépot 22ndn de Pt/MgO(001) élaboré a 1100K (a) souls wide, (b)
aprés exposition & 4mbar de CO et (c) aprés unitécbO0K sous vide.



