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Observer la surface
d’une nanoparticule
pendant I’acte catalytique

Sophie Carenco

Résumé Contrairement aux apparences a I'échelle macroscopique, la surface d’'un métal est susceptible de
profondes reconstructions lorsqu’on I'expose a des gaz. Ceci reste vrai dans le cas de nanoparticules
métalliques ne contenant que quelques milliers d’atomes, qui sont utilisées dans une grande variété de
procédés catalytiques. Parmi les outils disponibles pour suivre ces transformations fugaces, la spectroscopie
de photoélectrons X sous pression de gaz s’est fortement développée ces derniéres années. Cet article
présente un cas d’étude sur des nanoparticules cceur-coquille de cobalt et nickel, pour lequel cette
spectroscopie a mis en lumiére les transformations structurales a I'ceuvre lors de I’hydrogénation du dioxyde
de carbone.

Mots-clés Nanoparticule, science des surfaces, catalyse, spectroscopie in situ, spectroscopie de
photoélectrons X, synchrotron.

Abstract Monitoring nanoparticles surface during catalysis
At the macroscale, appearances can be deceptive: when exposed to gas, the surface of a metal is actually
able to reconstruct. This remains true for nanoparticles used in a catalytic process, though a nanoparticle
contains but a few thousand atoms. Amongst the tools developed for monitoring these elusive
transformations, x-ray photoelectron spectroscopy under the pressure of gas has been developed strongly
over the last years. This article presents the case of core-shell metal nanoparticles containing nickel and
cobalt, for which this spectroscopy has highlighted structural transformations during the hydrogenation of
carbon dioxide.

Keywords Nanoparticle, surface sciences, catalysis, in situ spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy,
synchrotron.
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complexe, méme a des pressions trés faibles. Cet effet a été Pression de CO y

mis en évidence par I'’étude de surface de monocristaux : 0.5 mbar

leur structure périodique est assez aisément analysée par ¢

imagerie (microscopie a effet tunnel sous ultra-haut vide) ou —_—

par d’autres méthodes structurales. Sur la figure 1A est Pompage

présentée la structure d’un monocristal de platine coupée ~10% mbar

selon le plan d’indice de Miller (557). Les atomes sont

disposés en terrasse, et les marches sont colorées en RSBl TBESS LEHSUR B 18 SETES
21x22nm Hauteur : 2 atomes

orange. L’observation sous ultra-haut vide de cette surface
par microscopie a effet tunnel conduit a une image sur
laquelle les marches sont contrastées par rapport aux Figure 1 - Reconstruction d’une surface de Pt(557) exposée au
terrasses (figure 1B). Les images obtenues avec une  monoxyde de carbone. Adapté de [1].
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résolution atomique permettent de mesurer la largeur des
terrasses.

Introduire une tres faible pression de monoxyde de car-
bone dans I’enceinte contenant I’échantillon suffit a induire la
reconstruction de cette surface : des terrasses deux fois plus
larges et hautes se forment (figure 1C). La force motrice de
ce phénoméne est la forte adsorption de monoxyde de car-
bone sur les atomes de platine exposés au gaz. Une
augmentation de la pression a 0,5 mbar — pourtant bien en
deca des pressions d’usage dans un réacteur de catalyse —
détruit la structure en terrasse au profit de nanoclusters moins
réguliers (figure 1D). Cette reconstruction de surface a des
conséquences drastiques sur I'activité et la sélectivité du pla-
tine et des procédés catalytiques. Il est par ailleurs trés
intéressant de noter que la surface des nanoclusters n’est pas
figée, puisqu’un pompage poussé du monoxyde de carbone
restaure une structure en terrasse.

Dans le cas de nanoparticules isolées, qui exhibent une
partie significative (voire majoritaire) de leurs atomes en sur-
face, les conséquences structurales de ces reconstructions
peuvent étre drastiques, notamment a cause de leur carac-
tére dynamique. Dans la derniere décade, une batterie d’outils
a été développée pour tenter de suivre cette dynamique
in situ, c’est-a-dire pas a pas, au cours de la transformation
en présence des gaz. Les techniques structurales (diffraction
des rayons X, résonance magnétique nucléaire...) ont été
complétées par des méthodes d’imagerie dites « environ-
nementales » telles que la microscopie électronique en
transmission effectuée avec I'aide de cellules a gaz ou a
liquide [2].

La spectroscopie de photoélectrons X, qui mesure I'éner-
gie cinétique d’électrons arrachés aux niveaux de coeur
des atomes, est par essence une méthode adaptée a I'étude

des surfaces : seuls les électrons proches de la surface
parviennent a s’échapper du matériau vers le détecteur, donc
seules les premiéres couches atomiques sont détectées.
Cependant, collecter les photoélectrons nécessite en prin-
cipe de travailler sous ultra-haut vide, sous peine de collisions
inélastiques entre eux et les molécules de gaz, une condition
a priori incompatible avec la méthodologie in situ.

Des détecteurs spécifiques ont été développés afin de
rendre cette spectroscopie compatible avec la présence de
gaz, a des pressions allant de 1078 bar a quelques mbar [3].
Le détecteur a été « isolé » des hautes pressions auxquelles
I’échantillon est soumis, par un céne percé d’un orifice milli-
métrique, positionné au bout de plusieurs étages de pompage
différentiel (figure 2A). A chaque étage, des lentilles assurent
la refocalisation des photoélectrons, si bien que la perte de
signal a I'analyseur n’est pas trop importante. L’échantillon
est par ailleurs approché tout prés de I’orifice afin de collecter
un maximum d’électrons avant qu’ils ne rencontrent les
molécules de la phase gazeuse.

Ce schéma de principe est désormais mis en ceuvre avec
beaucoup de succes dans des spectrométres commerciaux,
disponibles en laboratoire, mais aussi sur les lignes de
rayons X mous de synchrotrons tels que SOLEIL en région
parisienne (figure 2B). Outre sa brillance, qui permet un gain
appréciable en rapport signal/bruit donc en temps de mesure,
le rayonnement synchrotron est accordable en énergie. Il
permet ainsi une analyse plus pointue (par certains aspects)
qu’un tube a rayons X de laboratoire.

Nous avons mis cette technologie a profit pour I’étude de
nanoparticules actives pour la réaction d’hydrogénation du
dioxyde de carbone. A 'image de beaucoup de systemes
aujourd’hui a I’étude dans les laboratoires pour diverses
applications (optique, magnétisme...), ces nanoparticules,
fabriquées par un procédé en deux étapes en solution orga-
nique, présentent une structure complexe : elles contiennent
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Figure 2 - Etude des surfaces exposées a des gaz, par spectroscopie de photoélectrons X sous pression. A) Schéma de principe du
détecteur. B) Photographie de I'échantillon et du céne du détecteur sur la ligne TEMPO-B du synchrotron SOLEIL. Le cone du détecteur se
situe sur la droite du cliché, I'échantillon est déposé au centre de la zone hexagonale au centre du cliché. Pour effectuer une mesure,
I’échantillon est déplacé grace au bras mécanisé jusqu’a environ 1 mm de I’'extrémité du cone.
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(figure 3C) : la surface est enrichie en nickel, par rap-
@ Ratio de surface | port 4 sa composition en sortie de synthése. Enfin,
800 © les mesures in situ réalisées en présence d’un

ggg Co mélange CO,/H, et en chauffant I’échantillon jusqu’a
50.0 250 °C (figure 3E) indiquent que cet état de fait per-
ggg Ni siste, et que les deux métaux ne se ré-oxydent pas.

En résumé, la surface active n’est donc pas
une surface majoritairement composée de cobalt,
comme I'aurait suggéré la cartographie élémentaire
réalisée sur les nanoparticules juste apres leur syn-
these. Il s’agit plutét d’un alliage nickel-cobalt, formé
vers 200 °C. Ce résultat a été confirmé par une car-
tographie élémentaire réalisée aprés la réaction de
catalyse. Il faut noter qu’un simple chauffage sous
vide des nanoparticules a cette température ne suffit
pas a former le méme alliage [5] : le rOle des gaz
1| réactifs (H,, Op, CO,) est déterminant dans la
restructuration des nanoparticules.

20.0

T En conclusion, nous avons présenté un cas
d’école qui met en lumiére I'apport des techniques
d’analyse in situ pour I'étude des nanomatériaux.
Celles-ci deviennent incontournables pour le
domaine de la catalyse, mais ont aussi une place
grandissante pour des problémes plus concrets tels
que I'étude de la corrosion, des électrodes de
batteries au lithium, des processus de vieillissement
des matériaux, de la vectorisation des nanoparti-
cules par les organismes vivants... Ces nouvelles
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Figure 3 - Nanoparticules de nickel et cobalt pour I’hydrogénation de CO, [4].
A) Cliché de microscopie électronique en transmission. B) Cartographie locale par
analyse dispersive en énergie (le nickel est en vert et le cobalt en rouge), mettant en
avant la structure «cceur-coquille ». C) Ratio de surface tiré des spectres de
I’encart D. D) Spectres des nanoparticules a différents stades de leur traitement (de
bas en haut, état initial, premiere oxydation, premiére réduction, seconde oxydation,
seconde réduction). E) Spectres des nanoparticules exposées a un mélange CO,/H»
et chauffées, simulant ainsi les conditions de la réaction catalytique.

deux métaux, nickel et cobalt, répartis dans une structure de
type « cceur-coquille » (nickel au cceur, coquille au centre),
présentée sur la figure 3 (cadres A et B).

L’étude des performances en catalyse de ces nanoparti-
cules présentait, a part une activité assez modérée, une
sélectivité surprenante dans la réaction d’hydrogénation du
dioxyde de carbone. Nous attendions une forte sélectivité
pour les alcanes et les alcenes, du fait de la présence exclu-
sive de cobalt en surface de la particule apres la synthése.
Eventuellement, la formation de méthane n’était pas exclue,
dans le cas ou quelques particules de nickel n’auraient pas
été recouvertes d’une coquille de cobalt, ou bien du fait de
la pression modérée employée dans le réacteur (environ
1 bar). Pourtant, c’est la formation de molécules oxygénées
(monoxyde de carbone, méthanol et formaldéhyde) qui a été
observée. Nous avons donc utilisé la spectroscopie de
rayons X (ici sur la ligne de lumiere 11.0.2 de I’Advanced Light
Source a Berkeley) pour élucider la nature de la surface
pendant I’acte catalytique.

Dans une premiére étape, les nanoparticules ont été sou-
mises a deux cycles d’oxydation (sous O,) et de réduction
(sous Hy), visant & éliminer la majorité des ligands organiques
protégeant leur surface en sortie de synthése. Un spectre de
larégion Ni 3p et Co 3p a été collecté a la fin de chaque étape
(figure 3D). Avant traitement (spectre du bas), il montre la
présence de cobalt et de traces de nickel sur la surface des
nanoparticules, dans des états d’oxydation élevés, ce qui était
attendu du fait de I’'exposition des particules a I'air libre. Ces
états oxydés persistent suite au traitement sous oxygéne,
puis on observe un nickel et un cobalt réduits aprés la
premiere réduction, bien que le cobalt se réduise de fagon
moins évidente que le nickel. Au fur et a mesure des deux
cycles, le ratio de surface Ni:Co augmente, ce qui indique une
profonde réorganisation de la structure des nanoparticules

méthodes s’appuient sur une recherche théorique
puis un développement instrumental chronophage et délicat,
réalisés le plus souvent sur le long terme dans le cadre
d’études purement académiques. Pourtant, il nous apparait
essentiel que les modes de financements futurs soient en
mesure de soutenir de tels projets, sans lesquels nous
n’aurons pas les outils nécessaires pour proposer de nou-
veaux matériaux plus srs et plus efficaces, et ainsi contri-
buer a relever le défi de la transition énergétique.
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