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RESUME

L’utilisation a grande échelle de I’hydrogéne comme vecteur d’énergie demande que ce gaz
puisse €tre produit & un colt concurrentiel par rapport aux hydrocarbures et a 1’électricité.
Aujourd’hui, le reformage du gaz naturel semble 1’alternative la plus envisageable a court terme.
Néanmoins, pour les applications visées (piles a combustibles, stockage par des hydrures
métalliques), I’hydrogéne doit afficher une grande pureté (> 99,99 %), ce qui entraine un coiit
supplémentaire. Ce dernier pourrait étre diminué par 1’'usage de membranes de purification a
base de palladium. Cette technologie peine néanmoins a pénétrer le marché en raison d’un faible
flux d’hydrogéne, d’une tendance a I’empoisonnement et d’une mauvaise tenue mécanique.

Dans ce contexte, il est intéressant d’explorer I’effet d’alliages de palladium pour atténuer ou
supprimer ces limitations. Cette thése s’inscrit dans ce champ d’études, et envisage 1’utilisation
de I’ablation laser pulsée pour I’exploration et I’étude d’alliages de palladium pour la perméation
de I’hydrogene.

Il est tout d’abord montré que I’ablation laser pulsée permet de former aisément divers alliages
ternaires. De plus, cette technique permet la formation de couches minces de compositions
variées possédant des caractéristiques structurales et morphologiques indépendantes de la
composition et adéquates pour 1I’é¢tude des performances de ces alliages.

L’ablation laser pulsée est aussi envisagée a travers une variante a double faisceau pour la
formation de grandes gammes de composition afin de dépister les compositions d’intérét pour la
perméation de I’hydrogene. Des gammes de composition variant d’environ 40 % sont obtenues
sur un seul et méme échantillon. Un exemple d’étude de compositions d’intérét est donné a
travers ’étude d’alliages PdCuAl et PdCuTi sous forme cubique a corps centré, qui pourraient
bénéficier d’un coefficient de diffusion de I’hydrogene accru.

La forme sous films mince des alliages produits demande le développement de techniques
adaptées pour I’évaluation de leurs performances. Celles-ci sont déterminées a 1’aide de
techniques électrochimiques, bénéficiant d’une plus grande rapidité et de contraintes plus faibles
sur la mise en forme des alliages pour les mesures.

Une technique de mesure par diffraction des rayons X in situ a été développée pour déterminer la
solubilit¢ de I’hydrogene dans les alliages formés. Cette technique bénéficie du fait que la
précision de la mesure ne dépend que de la qualité du signal de diffraction et non de la quantité
d’hydrogene absorbé (tres faible dans le cas de films minces). Cette technique a montré que
I’insertion de I’hydrogeéne affecte sensiblement I’alliage dans sa structure. De plus, il a été
possible d’étudier ’effet de 1’ajout d’or dans un alliage PdCu sur la solubilité de I’hydrogene.

Deux techniques de mesure ont de plus été¢ étudiées pour déterminer la diffusivité de
I’hydrogéne. La premiere est basée sur le suivi en continu de la résistance €lectrique de ’alliage
pendant I’absorption d’hydrogene. Des tests préliminaires ont pu étre menés sur un fil de
palladium, mais des problemes de délamination et de diffusion longitudinale ont empéché
I’acquisition de mesures cohérentes dans des films minces. Finalement, la perméation
¢électrochimique a permis de déterminer avec une précision d’environ 40 % le coefficient de
diffusion de I’hydrogéne dans des films d’environ 500 nm d’épaisseur. Néanmoins, aucune
tendance n’a pu €tre dégagée par rapport a la composition des alliages testés.



ABSTRACT

The widespread use of hydrogen as an energy carrier demands that it be produced at a
competitive cost compared to hydrocarbon fuels and electricity. Today, natural gas reforming
seems to be the only short term available alternative. However, for the targeted applications
(hydrogen fuel cells, solid state hydrogen storage), hydrogen has to reach a high purity
(>99,99%), which impacts its cost. Hydrogen production cost could be lowered using palladium
based purification membranes. This technology is however not yet mature due to low hydrogen
flux, surface poisoning and hydrogen embrittlement.

In this context, it is interesting to explore palladium binary and ternary alloys to mitigate these
flaws. This thesis relates to this field and proposes the use of pulsed laser deposition to explore
and study palladium alloys for hydrogen purification.

It is first shown that pulsed laser deposition is a potent tool to produce ternary alloys of a wide
variety. Moreover, this technique allows the fabrication of thin films with various composition
and consistent morphology and structure, well fit to the assessment of their hydrogen permeation
performances.

Pulsed laser deposition, through a double-beam version, is also suggested as a compositional-
spread deposition technique for the screening of large composition ranges. Ranges up to 40 %
variation are obtained on a single sample. An example of composition screening is developed
with PdCuAl and PdCuTi body centered cubic alloys that could benefit from a higher hydrogen
diffusion coefficient.

The assessment of hydrogen permeation performances in thin film alloys demands adapted
techniques to face the low amount of material and small thickness characterizing them. In this
thesis, we rely on electrochemical techniques since they are fast and require less processing of
the material to be measured.

A hydrogen solubility measurement technique based on in situ x-ray diffraction was first
developed. It primarily benefits from the fact that the precision of the technique relies solely on
the quality of the diffraction signal and not the amount of hydrogen absorbed (very low in thin
films). This technique shows that hydrogen insertion affects the structural properties of the alloy.
Furthermore, the hydrogen solubility in PdCu and PdCuAu alloys is studied and compared.

Two hydrogen diffusion measurement techniques are also presented. The first one is based on
the continuous monitoring the alloy electrical resistance while hydrogen is absorbed. Preliminary
testing were successfully carried out on a palladium wire. However, attempts on thin films
remained fruitless because of longitudinal diffusion and delamination of the films. Finally,
electrochemical permeation experiments allowed the determination of the hydrogen diffusion
coefficient with a precision of ca. 40 % in 500 nm films. However, no variation could be found
in the diffusion coefficient with the alloys composition.

Mots-clés : Hydrogene, Palladium, Ablation laser pulsée, Purification, Membranes métalliques,
Diffraction des rayons X, Perméation électrochimique, Diffusion, Solubilite.

Keywords : Hydrogen, Palladium, Pulsed laser deposition, Purification, X-ray Diffraction,
Electrochemical permeation, Diffusion, Solubility.
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1 INTRODUCTION

1.1 L’hydrogéne comme vecteur d’énergie

L’hydrogéne est envisagé dans un futur proche comme un nouveau vecteur d’énergie, agissant a
la maniere de 1’¢lectricité comme un moyen de transporter 1’énergie des sites de production vers

les lieux d’utilisation.

L’hydrogéne posséde en effet des propriétés qui le rendent trés intéressant comme vecteur
d’énergie. Tout d'abord, la densité énergétique en masse de cette molécule est de 120 (pouvoir
calorifique inférieur, « lower heating value ») a 142 kJ/g (pouvoir calorifique supérieur, « higher
heating value »), soit trois fois plus grande que le diesel par exemple!!l. De plus, cet élément est
trés répandu dans la nature, de fait, il compose 75 % de la mati¢re baryonique dans la Voie
lactée. Sur Terre, il est présent en abondance dans les roches de la crotite terrestre, dans 1’eau, et

dans toute la matiére organique!>=!.

Au contraire de D’électricité pendant le siécle dernier, ’hydrogeéne pourrait étre un vecteur
d’¢énergie utilis¢é dans le secteur stationnaire comme dans celui des transports. En effet,
premiérement envisagé pour les transports comme une alternative aux carburants fossiles, la
technologie hydrogene s’intégrerait trés bien a I’infrastructure électrique en place dans le secteur
stationnaire du fait de sa conversion possible en électricité et vice versa. La production et le
stockage d’hydrogeéne par 1’¢électricité en surplus, puis la production d’électricité a partir de
I’hydrogéne lors de pics de demande permettraient d’améliorer I’efficacité du réseau électrique
en place. Aussi, cette technologie pourrait résoudre les nouveaux problémes d’intermittence
sur le réseau électrique dus a I’émergence de nouvelles sources d’énergie propre, mais
fluctuantes comme le photovoltaique ou 1’éolien'®®. Finalement, I’hydrogéne gaz pourrait étre

transporté a terme dans I’infrastructure actuelle de transport de gaz naturel, ce dernier bénéficiant

déja d’un réseau a I’échelle continentalel”!.
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Dans le secteur du transport, grace a I’utilisation de piles a combustible, 1’efficacité énergétique
des véhicules pourrait doubler par rapport a un moteur a combustion interne!®. La pollution par
le transport individuel serait aussi grandement diminuée étant donné que 1’utilisation
d’hydrogéne dans un véhicule ne produit que de I’eau en plus de I’électricité requise pour

alimenter le moteur du véhicule ¢électrique.

Pour rendre possible 1’utilisation de I’hydrogene a I’échelle globale, il faut des moyens efficaces
de conversion des sources primaires d’hydrogéne en hydrogeéne gazeux, autrement dit, il faut
mettre au point des méthodes efficaces de production de I’hydrogene, a bas coits et si possible

non polluantes®..

Trois sources principales d’hydrogeéne sont disponibles aujourd’hui : 1’eau, la biomasse et les
combustibles fossiles. L’eau, la source la plus abondante et simple a obtenir est transformée en
hydrogéne par des processus électrochimiques (électrolyse, photoélectrolyse!!”) ou par

décomposition thermiquel'!-1?],

Ces technologies sont en partie déja commercialement
disponibles. Elles sont cependant limitées a des productions d’hydrogéne a petite et moyenne
¢chelle. 1l faut noter qu’en utilisant I’¢lectrolyse de 1’eau avec de I’électricité provenant de
sources non renouvelables, I’hydrogéne ainsi produit est plus cher et plus polluant que fabriqué a

partir de sources fossiles.

L’utilisation de la biomasse pour produire de 1’hydrogéne peut se faire par diverses routes!!* :
gazéification de la biomasse, photofermentation!'*], fermentation microbienne, ou fermentation
sans lumiére!'>, Ces techniques se basent sur la grande disponibilité de résidus de biomasse
considérés aujourd’hui comme des déchets. Cela renoue avec les réves de science-fiction ou une
voiture pourrait un jour rouler avec des déchets ménagers!'®. Bien que trés sérieusement
considérées a moyen ou long terme, ces techniques, sauf rares exceptions, ne sont pas matures

pour commercialisation a I’heure actuelle.

Finalement, 1’utilisation d’hydrocarbures, notamment de gaz naturel, est la méthode la plus
répandue pour fabriquer de I’hydrogéne aujourd’huil®’. Elle se base sur des méthodes de

[17]

reformage par la vapeur, par oxydation ou bien par autoreformage' ", produisant chaque année

environ 65 millions de tonnes d’hydrogéne pour 1’industrie chimique!!'®!.
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Figure 1 : Prix estimé de I’hydrogéne (en dollars américains par gigajoule) suivant les différentes méthodes
actuelles de production!'®l,
En considérant les prix actuels de production de 1’hydrogéne (sans compter le transport et la
distribution qui ajouteraient 5 a 12 $/GJ) présentés dans la Figure 1, on peut clairement voir qu’a
court terme, les technologies de reformage sont les plus compétitives. Malgré cela, on estime a

un facteur 3 la baisse du prix de production de 1’hydrogéne nécessaire pour qu’il entre sur le

marché de I’énergie %),

1.2  Purification de I’hydrogéne par des membranes métalliques denses

Dans ce contexte, il est nécessaire, en plus d’investir massivement en recherche et
développement dans des modes de production de 1’hydrogéne non polluants, de continuer la
recherche dans le domaine du reformage des hydrocarbures afin de réduire les coflits de
production. Aujourd’hui, le colit en capital pour effectuer la purification de I’hydrogeéne par
adsorption par inversion de pression (« Pressure Swing Adsorption », PSA), la technique la plus

répandue de purification de I’hydrogene, est de 20 a 30 % d’une unité de reformage 1.
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Pour réduire les cofits de production, il serait intéressant de développer de nouvelles techniques
de purification de I’hydrogene, pouvant éventuellement remplacer la technique PSA, mais aussi

adaptable a d’autres modes de production de Ho.

La purification de ’hydrogéne par des membranes métalliques denses est une technique tres
prometteuse qui repose sur la diffusion de 1’hydrogéne a travers un métal dense perméable a
celui-ci, mais complétement imperméable aux autres gaz en contact avec lui. En théorie, cette
technique est sélective a 100 % pour I’hydrogene. De plus, une simple membrane placée a la
suite du réacteur de reformage permettrait une purification en continu de I’hydrogeéne produit
plutot que de recourir a un systtme PSA qui est basé sur des cycles de

pressurisation/dépressurisation et qui requiert de grandes quantités de matériaux adsorbant.
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Figure 2 : Schéma de fonctionnement d’une membrane dense pour la purification de I’hydrogéne.

La Figure 2 présente briecvement le mécanisme de purification a travers une membrane
métallique dense. Un mélange de gaz a séparer arrive sous pression en contact avec la
membrane. L hydrogene est adsorbé (1) a la surface du métal puis dissocié (2). Il pénetre alors la
maille cristalline du métal dense sous forme atomique (3). L’hydrogeéne diffuse ensuite dans la
maille cristalline (4) vers la surface de sortie (5), ou il est recombiné (6) puis désorbé sous forme

gazeuse (7). Les autres gaz ne pouvant pas étre dissociés ne sont pas absorbés dans la membrane.

Le flux d’hydrogéne a travers une membrane dense est donné par la loi de Sievert 2% :
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I, = ﬂf [P’ = Poe” | 1)

ou J,, est le flux d’hydrogéne en sortie de la membrane en mol-m™-s™, 7, est la perméabilité

de I’hydrogéne dans la membrane en mol'm™-s!.Pa™ L est ’épaisseur de la membrane en m,
Pgoriie €t Penrse les pressions d’hydrogéne en sortie et a I’entrée de la membrane en Pa”, et n un
exposant variant entre 0,5 et 1 traduisant les écarts possibles a la loi de Sievert dans des cas ou le

transport de I’hydrogeéne n’est pas uniquement limité par la diffusion.

La constante de perméabilité 7, est relice aux propriétés intrinséques du meétal utilis¢ comme

membrane. Elle est liée a la solubilité de I’hydrogéne dans le métal, soit la quantité d’atomes
d’hydrogene qui peut étre logée dans le métal. Cette derniere s’exprime par un ratio d’occupation
de I’hydrogene dans les sites interstitiels du métal Xy . La perméabilit¢ dépend aussi de la
diffusivité de ’hydrogene dans le métal, soit la vitesse a laquelle I’hydrogéne voyage dans le
métal hote. Dans une premiére approximation, on peut considérer que la perméabilité s’écrit

comme le facteur du coefficient de diffusion et de la solubilité de ’hydrogéne 2!,

Ty, = SHZ,M XDy (2)

ou Sy , et D, , sont respectivement la solubilite et la diffusivite de I'hydrogéne dans le métal

hote. Finalement, la loi de Sievert suppose que la diffusion de I’hydrogene dans la membrane est
le processus limitant, cela sous-entend que les réactions de dissociation et de recombinaison a la
surface du métal sont rapides et qu’il n’y a pas d’interaction entre les atomes d’hydrogene dans

le métal.

La Figure 3 présente des valeurs de solubilité et coefficients de diffusion de métaux et alliages
représentatifs pour la perméation de I’hydrogene. Dans cette figure, les points présentant une
grande solubilité et un grand coefficient de diffusion (coin supérieur droit) sont potentiellement
intéressants pour la perméation de I’hydrogene (voir €quations (1) et (2)). Il faut noter néanmoins
que cela ne refléte pas exactement la perméabilité de 1’hydrogeéne dans ces composés, qui

suppose une mesure dans des conditions dynamiques (présence d’un gradient d’hydrogene).
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Figure 3 : Résumé des valeurs de solubilité (2 300 K sous 1 bar H:) et de diffusivité (a 675 K a faible
concentration de H) de métaux et alliages caractéristiques pour la perméation de
I’hydrogéne. Des lignes de perméabilité constante sont représentées en pointillé dans un
graphe en semi-logarithme. D’aprés 12234,

On peut voir tout d’abord que les métaux purs présentent une grande diversité de comportements
face a I’hydrogene. Les métaux ayant une structure cristalline cubique a corps centré (BCC,
« Body Centered Cubic ») montrent typiquement des coefficients de diffusion de 1’hydrogéne
élevés de 1’ordre de 10 cm?'s™! 4 400°C (Fe, V, Nb, Ta), tandis que les métaux possédant une
structure cubique a face centrée (FCC, «Face Centered Cubic») présentent en général des
coefficients de diffusion plus faibles (Pd, Cu, Ni) de I’ordre de 10 cm?-s' a 400°C 3334,
Finalement, pour les métaux ayant une structure hexagonale compacte (Ti, Y), on peut voir que
le coefficient de diffusion de I’hydrogéne est d’un ordre de grandeur plus faible encore a 10°¢

cm?-s™! 2 400°C 283,

La solubilité de I’hydrogene semble moins liée a la structure cristalline des métaux que ne 1’est la
diffusivité. Certains métaux comme Ti ou bien Y forment des hydrures et permettent d’atteindre
des ratios Xy supérieurs a 2 126321 Cependant, la plupart se situent dans une gamme de 0 2 1 Xu

a température ambiante et 1 bar Ho.

Un bon compromis entre solubilité et diffusivité semble apparaitre dans les métaux du type V,

Nb et Ta. Malheureusement, leur capacité a dissocier I’hydrogeéne en surface de la membrane et
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absorber celui-ci (Figure 2, étape 2 et 3) est treés faible ce qui nuit grandement a la perméation.
Le palladium, quant a lui, posséde une grande activité pour la dissociation et 1’absorption de
I’hydrogéne. De plus, la solubilité et la diffusion de I’hydrogene, bien que plus faibles que dans
le cas du vanadium par exemple, montre des valeurs intéressantes (0,7 Xp, 1,5%10° cm?-s!) [2*-

241 Cela en fait le matériau de référence pour la perméation de I’hydrogene.

Le palladium souffre néanmoins d’inconvénients qui le rendent peu attrayant pour des
applications industrielles. Tout d’abord, ce métal est trés sensible & I’empoisonnement de sa
surface, notamment par des composés soufrés, ce qui a pour effet de réduire considérablement le
flux d’hydrogéne au travers 2371, De plus, une transition entre la phase o (solution solide de H
dans Pd) et ’hydrure de palladium (phase ) crée de fortes contraintes qui, apreés exposition
prolongée a I’hydrogéne, provoquent une fragilisation générale de la membrane en palladium %
391, Une épaisseur critique est nécessaire ainsi qu’un travail a haute température pour prévenir ce

changement de phase.

Dans ce contexte, des alternatives au palladium ont été étudiées sous la forme d’alliages ou de
matériaux multicouches. La littérature sur le sujet est accessible dans de nombreuses revues
exhaustives 3% 4041 Par exemple, pour améliorer la diffusion et la solubilité de I’hydrogéne, des
chercheurs ont proposé 1’utilisation de métaux BCC tels que le vanadium, avec une fine couche
de palladium recouvrant la surface de la membrane 6], De cette fagon, la dissociation de
I’hydrogene est bonne tout en conservant la perméabilité du vanadium. Cependant, les problémes
d’empoisonnement et de fragilisation du palladium restent entiers. La recherche s’est aussi
tournée vers des alliages de palladium pouvant améliorer la perméabilité, diminuer
I’empoisonnement, ou prévenir la fragilisation. Parmi ceux-ci, on peut évoquer PdAg, pour
lequel des valeurs de perméabilité supérieures a celles du palladium ont été rapportées a des
compositions autour de 20 % Ag 7). Dans un autre ordre d’idées, PdAu et PdCu ont montré des
performances proches de celles du palladium tout en apportant une certaine résistance a

4850 Dans PdCu, une phase BCC apparait pour

I’empoisonnement par des composés soufrés [
des compositions proches de PdsoCuso. Le coefficient de diffusion de 1’hydrogéne est alors
presque multiplié par 100. Bien que la solubilité de ’hydrogene soit faible dans ces alliages, des

s 2951521 'Malgré les travaux menés

perméabilités supérieures a celles du Pd ont été enregistrée
sur des alliages binaires de palladium, les membranes proposées ne satisfont pas encore aux

exigences de ’industrie. On peut toutefois noter que des membranes de palladium et PdAg sont
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commercialisées a I’heure actuelle!®’!. Leur durée de vie et les conditions d’opération ne sont

toutefois pas idéales.

Dans la recherche pour un meilleur compromis, les études se sont orientées vers des alliages
ternaires de palladium, afin de garder une bonne dissociation de I’hydrogene, de conserver ou
d’améliorer la perméabilité, et d’avoir une bonne résistance a I’empoisonnement et a la

[53-56] De nombreux alliages ternaires ont été étudiés, mais devant le grand choix

fragilisation
d’éléments et de composition, une quantité significative de travail reste nécessaire afin de

déterminer les alliages d’intérét pour la purification de I’hydrogéne.

D’un point de vue de la mise en forme, au-delda de la composition de 1’alliage formé, de
nombreux travaux se sont intéressés a la structure et a la morphologie des membranes. Pour la
fabrication de membranes commerciales, le matériau actif doit étre déposé sur un support
généralement poreux. Le choix du support fait une grande différence dans les performances de la

37581 Draprés la loi de Sievert, le flux d’hydrogéne

membrane et est le sujet d’études détaillées!
est inversement proportionnel a 1’épaisseur de la membrane. L’intérét est donc de réduire au
maximum |’épaisseur de la membrane tout en s’assurant de conserver son intégrité physique et
d’empécher la formation de pores ou fissures. Encore une fois, I’alliage du palladium avec
d’autres métaux, notamment les terres rares, a permis de réduire en partie les inconvénients

causés par la fragilisation en évitant la formation de la phase hydrure>*-1],

Certains groupes travaillent également sur la structure cristalline des alliages a travers 1’étude de
systémes nanocristallins ou bien amorphes, qui présentent des propriét€s intéressantes de
résistance a la formation de phase hydrures. Cependant, le défi de prévenir une recristallisation
aux températures typiques de purification de I’hydrogéne (500-700°C) est de taille dans ces

systémes [62],

1.3 Techniques d’investigation a I’échelle du laboratoire

On ne peut que constater la complexité du probleéme a résoudre devant des possibilités aussi
étendues en terme de composition et de structure. De plus, un tel systeme est difficilement
modélisable dans son entiereté par des techniques ab initio. 1l faut donc se tourner vers des

études systématiques d’un grand nombre d’alliages. Une grande quantité¢ de systémes ternaires
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ont ét¢ ¢étudiés ces derni¢res années avec plus ou moins de succes. On peut noter la synthése
d’alliages PdCuAg, combinant la grande perméabilité de PdAg et la bonne résistance a
I’empoisonnement de PdCu, ou aussi des alliages ternaires de PdAu tels que PdCuAu et

[56] " Plusieurs

PdAuAg, combinant des effets de perméation et résistance a 1’empoisonnement
travaux ont été réalisés sur les alliages ternaires a base de PdCu, car cet alliage binaire présente
aujourd’hui la meilleure résistance a H2S!>. En revanche, on remarque que ces alliages sont
étudiés dans une gamme de composition réduite ne donnant pas une information compléte sur les

propriétés de ces membranes.

Pour une étude efficace des propriétés de ces alliages pour la purification de 1’hydrogene, il est
nécessaire de mettre au point des techniques de fabrication simples et permettant sans
optimisation majeure de créer des alliages variés, que ce soit au niveau de leur composition ou de
leur structure. De plus, des techniques de diagnostic rapides et efficaces de ces membranes

doivent étre développés afin de discriminer entre les différents alliages produits.

Dans la majeure partie des études d’alliages pour la perméation de 1’hydrogene, les chercheurs
ont recours a des méthodes de fabrication permettant la mise en forme directe de membranes de
perméation en phase gaz. Ces études sont évidemment couplées avec des mesures de type
Sievert, se rapprochant du fonctionnement effectif d’un tel systéme. Le recours a la fusion a arc
et au placage par dépot chimique est donc trés répandu et adéquat pour déposer une couche

[63-67] ' Néanmoins, former une couche métallique dense sur un

recouvrant un support poreux
substrat appropri¢ est un défi en soi. De plus, ces techniques de fabrication requicrent des temps
de recuit allant jusqu’a plusieurs jours pour homogénéiser les alliages formés. Elles sont de
surcroit peu versatiles en général. Un changement dans la composition de 1’alliage, par exemple,
peut demander une réoptimisation des conditions de fabrication [*®!. De facon plus marginale, on
note ¢galement 1’utilisation de techniques de déposition chimique et physique en phase vapeur
(CVD «Chemical Vapor Deposition», PVD «Physical Vapor Deposition») et de
I’¢électrodéposition pour la réalisation de membranes métalliques denses. Les membranes ainsi

préparées montrent des propriétés de densité, de morphologie et de structure intéressantes'®*-72],

Malgré la possibilité de tester les alliages dans des conditions proches du systéme industriel
final, le recours a ces techniques de fabrication et de diagnostic n'est pas approprié a I’étude

rapide d’une série d’alliages de composition diverse. De plus, les mesures en phase gaz restent
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fastidieuses, car de longues durées sont nécessaires pour atteindre 1’équilibre. En conséquence,
plusieurs groupes se sont intéressés a des techniques alternatives de mesure de la perméabilité
afin d’éviter la mise en forme difficile de membranes de perméation>> 7374, Par exemple,
Westerwaal et al. utilisent des mesures optiques pour déterminer la solubilité et la diffusion de
I’hydrogénel’. Sakamoto et al. ont eu recours a la mesure de la résistance électrique et du
parametre de réseau par diffraction des rayons X (XRD, « X-Ray Diffraction ») pour déterminer
la solubilité de ’hydrogeéne dans de nombreux alliages!®!). Pour éviter 'utilisation d’hydrogéne
sous pression, certains groupes ont développé des techniques électrochimiques pour mesurer

avec succes les propriétés de diffusion et de solubilité de I’hydrogéne dans ces alliages 7>-771.

1.4 Objectif de these

Dans cette thése, on se propose d’étudier des techniques de fabrication et de diagnostic de
membranes denses de purification a base d’alliages de palladium facilitant I’étude d’un grand
nombre d’alliages ternaires sur de larges gammes. Cette technologie prometteuse permettrait
d’abaisser le colt de purification de I’hydrogene pour une implantation a court terme et a
moindre colit de ce vecteur d’énergie sur le marché. Les métaux et alliages actuellement utilisés
pour ce type de purification ne satisfont pas encore aux exigences de compétitivité formulées par
les acteurs du secteur : ces membranes ne posseédent pas une perméabilité a ’hydrogene assez
grande, elles sont sensibles a I’empoisonnement (notamment H>S) et souffrent d’une durée de vie

limitée due a la fragilisation des métaux par ’hydrogene.

Il semble donc nécessaire d’étudier de nouveaux alliages afin d’atteindre ces objectifs.
Néanmoins, les techniques de fabrication et de diagnostic utilisées présentement a 1’échelle du
laboratoire ne semblent pas optimales pour une investigation efficace et rapide d’alliages de

toute sorte.

Nous proposons dans ce mémoire d’utiliser I’ablation laser pulsée afin de produire des alliages
PdCu et PACuM sur de larges gammes de composition. Nous nous attacherons a montrer dans
une premiere partie que cette technique permet de produire des films minces facilement et
rapidement en formant des alliages présentant une structure et morphologie particuliére qui ne

change pas avec la composition ou les ¢léments d’alliage choisis. Un tel avantage rend les
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comparaisons plus ais€es. De plus, nous proposerons une méthode a double faisceau laser pour
produire des gammes continues de composition. Finalement, nous montrerons 1’intérét de la
technique pour I’exploration de nouveaux alliages possédant des structures particulieres comme

PdCuAl ou PdCuTi.

Dans une seconde partie, nous proposerons des techniques €lectrochimiques de mesure de la
solubilité et de la diffusivité de I’hydrogéne dans des alliages de palladium en film mince. Nous
discuterons des défis liés a I’utilisation de films minces et proposerons trois techniques
d’investigation appropriées. Nous montrerons la possibilit¢é de mesurer la solubilité de
I’hydrogéne dans des alliages de PdCu et PdACuAu par diffraction des rayons X in situ, puis nous
discuterons de mesures de résistance in situ pour €valuer la diffusion de H dans ces alliages.
Finalement, nous adapterons une technique de perméation électrochimique a des membranes

d’une épaisseur inférieure a 1 pm pour étudier leur diffusivité.
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2 THEORIE

2.1 Alliages nanocristallins déposés par Ablation Laser Pulsée

Depuis I’invention des lasers a impulsion haute puissance dans les années 1960371 des
chercheurs ont tenté d’utiliser I’énergie générée par ces outils pour vaporiser des matériaux. Une
quantité appréciable de matériaux ont ainsi pu étre pour la premiére fois déposés en films minces
grace a des lasers®8!l. Néanmoins, les techniques de déposition préexistantes, plus aisées a
mettre en place, ne rendaient pas attrayante 1’utilisation systématique de 1’ablation laser pulsée.
Ce n’est pas avant la fin des années 1980 et la fabrication de supraconducteurs a haute
température par PLD (« Pulsed Laser Deposition », Ablation Laser Pulsée)®2%31 que la technique
a pris son essor. En effet, libéré de la contrainte d’introduire la source d’énergie a ’intérieur de
I’enceinte a vide, la PLD donne la possibilité d’ablater les matériaux dans un environnement
riche en oxygéne a des pressions jusque-la inégalées. C’est dans cette niche que se développe
tout d’abord la technique, pour 1’étude de structures oxydes complexes grace a un controle trés
bon de la steechiométrie et a la présence d’espéces a trés haute énergie lors de la déposition!®+-55],
Dans les décennies suivantes, cette technique voit rapidement émerger de nouvelles applications
a une vaste gamme de matériaux : métaux, polymeres, et méme matieres biologiques sont
maintenant déposés grace a la PLD sous des formes diverses allant d’alliages amorphes a des

monocristaux, de composites ou de nanoparticules®*-*,

2.1.1 Fonctionnement général

L’ablation laser pulsée est une technique de dépdt physique a rapprocher de 1’évaporation
thermique ou de la pulvérisation cathodique. Une source laser a impulsion est focalisée sur une
cible du matériau a déposer. L’énergie fournie par chaque impulsion provoque I’ablation de la
surface, ¢jectant les particules a grande vitesse. Ces particules neutres et chargées forment un
plasma trés directionnel appelé plume, et voyagent dans I’enceinte pour se déposer sur un
substrat placé face a la cible. Dépendamment du matériau a ablater, une longueur d’onde est
choisie de maniere a maximiser 1’absorption du rayonnement par le matériau. De plus, le temps

d’impulsion permet de sélectionner la quantité d’énergie délivrée au matériau!> %,
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De par son mode de fonctionnement, la PLD offre une alternative de dépot physique intéressante.

Plusieurs spécificités en font une technique attractive et singuliére :

— Le transport stoechiométrique des éléments a ablater. Le régime hors équilibre de 1’ablation
laser induit la plupart du temps un transport congruent des ¢léments de la cible vers le substrat.
En d’autres termes, la stoechiométrie de la cible est le plus souvent respectée dans le dépot. C’est
un avantage considérable par rapport aux autres techniques de PVD dans la fabrication de

matériaux complexes nécessitant une composition trés précisel! %2,

— I’ablation d’espéces énergétiques. Il est possible en ajustant les paramétres de dépdt de faire
varier 1’énergie des espeéces du plasma sur une large gamme s'étendant de 0,1 a 1000 eV. Cette
gamme couvre ’entiereté des énergies atteignables par les autres techniques de dépdt physique
en phase vapeur. Lors du dépot, la présence, notamment, d’ions a haute énergie permet la
déposition a plus basse température, induit des modes de croissance nouveaux, et fait apparaitre

des phénoménes particuliers a cette technique de dépot!®>4],

— la possibilité d’utilisation de gaz réactifs ou neutres a diverses pressions. Un grand avantage
de la PLD réside dans la décorrélation totale entre la source énergétique qui permet 1’ablation, et
la chambre de déposition. Dans les autres techniques conventionnelles (évaporation thermique,
pulvérisation cathodique), les éléments de la source d’énergie sont dans I’enceinte a vide. Cela
donne la possibilité avec la PLD d’utiliser un gaz neutre ou réactif jusqu’a de grandes pressions.
C’est en partie ce qui a fait la notoriété de la technique grace a la déposition d’oxydes complexes
dans une atmosphere de O», mais des expériences pour la formation de nitrures et de carbures

sont aussi a noter!>>7,

— La polyvalence et la liberté dans le choix des matériaux. De par ’utilisation d’une source
lumineuse comme source d’énergie, n’importe quel €lément peut étre ablaté s’il absorbe
suffisamment la lumiére a la longueur d’onde de travail. Ceci en fait une technique de choix pour
les recherches exploratoires a large spectre, permettant des changements de composition sans
changement majeur dans la technique de dépot. De plus, du fait de la simplicité de la technique,
il est possible d’intégrer plusieurs systeémes de déposition laser et de les faire fonctionner

simultanément pour la multidéposition d’éléments distincts!*5),

— un caractere séquentiel. La déposition non continue due aux impulsions laser discrétes est

unique a I’ablation laser pulsée et ouvre de nouvelles voies de croissance difficiles a reproduire
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dans d’autres techniques. Il est possible, par exemple, de forcer la croissance épitaxiale couche
par couche de SrTiO3; (mode de croissance Frank-Van der Merwe) en alternant des phases a
haute fréquence afin de déposer la quantit¢é de matiére nécessaire a la complétion d’une
monocouche tout en empéchant la diffusion des atomes sur la surface, puis des phases sans

déposition de maniére a laisser relaxer le systémel!%-101],

— un dépdt trés localisé. Du fait qu’une plume de plasma trés directionnelle se forme apres
’ablation, le dépot est trés localisé en PLD. Ceci est un inconvénient pour le transfert de cette
technique vers I’industrie, car I’homogénéité du dépot dépasse rarement 1 cm? dans des
conditions typiques de fabrication. Néanmoins, des efforts considérables ont été menés afin de
contourner cet inconvénient!!®?l. C’est ainsi que des systémes plus sophistiqués permettent la
déposition homogéne sur des substrats de 8 pouces de diamétre!'%*), et méme le dépot en continu

de supraconducteurs haute température sur des rouleaux de 100 m de long ['%4],

2.1.2 PLD appliquée aux métaux

Les particularités évoquées plus haut rendent la déposition de métaux par PLD tres singuliere par

rapport aux techniques usuelles pour la fabrication de films métalliques!'®.

La présence de particules d’énergie dépassant la centaine d’eV a une forte influence sur la
déposition des métaux par PLD. L’impact de ces particules sur la surface du dépdt en cours de
formation provoque la réablation d’atomes peu ou mal coordinés et augmente généralement la
densité¢ des films formés, la surface des films est en général peu rugueuse et des effets de
grenaillage (« shot peening ») viennent créer de fortes contraintes dans le film!'%-197 A
suffisamment haute €énergie, de I’implantation d’ion vient s’ajouter aux phénomenes de surface
donnant une grande homogénéité aux films formés. Naturellement, cela provoque aussi plus de
contraintes et la plupart du temps des effets de texturation des cristallites!'®®!. Le taux de dépot
instantané da a la nature pulsée de la technique est trés supérieur aux autres techniques de dépot
de métaux. En conséquence, la thermalisation des espeéces est treés rapide et cela méne a la
formation de nanocristaux, ou méme de phases amorphes!!®). La formation de structures
métastables est typique de la PLD. Par exemple, il a été observé par Krebs et al. une extension de
la limite d’intersolubilit¢ dans des alliages Fe-Ag et Ag-Nil!®11%9 De plus, des phases

cristallines non thermodynamiquement stable ont été produites grace a cette technique,
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notamment pour Fe-Cul'!'!l

. Des modes de croissances uniques ont été observés comme la
croissance sous surfacique ou le film croit majoritairement par 1’implantation d’espéces
directement sous la surface du film!''?l. Cela peut créer des interfaces moins bien définies,
notamment avec le substrat. Le grand avantage de la PLD réside dans la possibilité d’ajuster les
parametres de déposition pour induire les effets désirés. En effet, 1’utilisation d’une atmosphére
inerte dans I’enceinte a vide vient diminuer 1’énergie des especes du plasma et donc réduire leurs
effets sur le film. En ajustant la pression dans 1’enceinte, il est donc possible de changer la

morphologie et la structure des dépots formés comme montré sur le changement de la texturation

d’un permalloy en fonction de la pression!!!3],

La PLD est une technique singuliere pour la fabrication de films métalliques. Dans notre
application, cette technique combine a priori des possibilités intéressantes. Tout d’abord, nous
cherchons a fabriquer des alliages PAM et PACuM, sans contraintes sur le choix de M. La grande
diversité¢ des matériaux qu’il est possible de déposer par PLD ne restreint aucunement notre
choix d’un troisieme ¢lément. De plus, afin de mesurer les propriétés de ces films pour
I’absorption et la diffusion de I’hydrogeéne, nous avons besoin d’une bonne homogénéité et de
I’assurance qu’un bon mélange entre les atomes se fait, quelle que soit la nature de ces atomes et
leurs concentrations. L’énergie ¢levée des ions dans le plasma semble aider a une bonne
homogénéité. De surcroit, il est nécessaire que chaque film possede des propriétés
morphologiques et structurales similaires pour une meilleure comparaison lors des études
subséquentes visant a déterminer leur comportement en présence d’hydrogene. Idéalement, une
faible rugosité de surface et une grande densité sont souhaitées. Encore une fois, tout semble
indiquer que la PLD pourrait remplir ces exigences. Finalement, de grandes gammes de
composition devront étre explorées avec rapidité dans plusieurs alliages ternaires, car nous
voulons étudier 1’effet de leur structure cristalline et de leur composition. Encore une fois, la
PLD semble proposer des alternatives de choix par la déposition homogene de films minces,

rapides a fabriquer sur de larges gammes de composition.

Dans la partie qui suit, nous nous attacherons a démontrer que la PLD est une technique de choix
pour P’exploration d’alliages métalliques denses a base de palladium pour la purification de
I’hydrogene. Premieérement, nous étudierons les parametres de dépdt et choisirons les conditions
optimales pour la fabrication d’alliages de PdCu. Puis nous étudierons la morphologie et la

structure d’alliages PdCu et PACuM formés dans ces conditions. Ensuite, nous explorerons
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comment il est possible de déposer simultanément des alliages PdCuM sur une large gamme de
composition par une approche combinatoire en ayant recours a un systéme de déposition a
double faisceau laser. Finalement, nous montrerons 1’intérét de la PLD pour la recherche

d’alliages de palladium cubiques a corps centré (BCC).

2.2 Electrochimie pour la perméation de I’hydrogéne

L’¢tude de I’absorption de I’hydrogeéne dans les métaux remonte au XIXe siecle avec 1’étude de
I’absorption de I’hydrogéne dans le platine et le palladium par Graham [''4, La premiére mention
d’un systéme électrochimique permettant I’absorption de ’hydrogéne date de 1936 ('], Depuis,
I’é¢tude de l’interaction entre I’hydrogeéne et les métaux a intéressé un grand nombre de
chercheurs dans quantit¢ de domaines comme le nucléaire, la fragilisation des aciers et le

stockage d’hydrogéne [116-118],

2.2.1 Absorption et diffusion de I’hydrogéne dans le palladium

La Figure 4 montre un profile de voltamétrie cyclique du palladium en milieu H>SO4. Si & haut
potentiel (>0,7 V vs RHE) on peut observer 1’oxydation et la réduction subséquente du
palladium, a bas potentiel (<0,35 V vs RHE), un processus d’adsorption, d’absorption et
d’évolution de I’hydrogene ont lieu. C’est cette derniere plage de potentiel qui est d’intérét pour

cette étude.

Ces phénomenes sont difficiles a distinguer les uns des autres dans des ¢lectrodes
macroscopiques, néanmoins 1’étude de films trés minces de palladium permet de mettre en

évidence ces différentes réactions ['°]

. L’absorption électrochimique de I’hydrogeéne dans le
palladium se produit suivant deux mécanismes identifiés dans la littérature, soit un processus
indirect!">"! qui met en jeu I’adsorption d’atomes d’hydrogéne a la surface du palladium et
subséquemment leur absorption dans le cceur du matériau, et un processus direct ou I’hydrogene

est absorbé sous la surface du palladium sans adsorption préalable!!?!-122],
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Figure 4 : Profil de voltamétrie cyclique d’un film de palladium pur déposé par PLD dans H2SO4 0,1M.

Il faut noter que les mécanismes évoqués pour le milieu électrochimique sont trés différents des
mécanismes d’adsorption et absorption de 1’hydrogeéne en phase gaz comme le note Jerkiewicz

[123-124] 'En milieu acide, le mécanisme indirect se produit suivant les réactions suivantes :

La réaction de Volmer

H,0"+¢ +M >H,0+M-H_, (3)

ou H est adsorbé a la surface de Pd. Puis une réaction d’absorption

M_Hads - M_Habs (4)

A la suite de cette derniére réaction, I’hydrogéne peut diffuser dans le volume du palladium. 11
faut noter que deux réactions de recombinaison de I’hydrogéne atomique adsorbé a la surface du

Pd sont en compétition avec 1’absorption :

La réaction de Tafel

2MH,, »2M+H, (5)

qui est une recombinaison chimique de I’hydrogene adsorbé, et la réaction d’Heyrovsky
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MH,  +HO +¢e >M+H,0+H, (6)

qui est une recombinaison ¢électrochimique. Ces deux réactions sont elles-mémes concurrentes et
il a été montré que si la réaction de Tafel domine a faible surpotentiel, la réaction d’Heyrovsky

est prédominante a surpotentiel plus élevé!!?%],

Un second mécanisme est possible. Par le mécanisme direct, le proton est réduit et passe

directement sous la surface du palladium :

H,0"+¢e +M—>H,0+MH,, (7)

ou M est un site interstitiel du volume du métal. Lors de la désorption de I’hydrogene, les mémes
mécanismes sont en jeu. Il faut noter que la réaction d’Heyrovky est trés prédominante en
comparaison avec la réaction de Tafel dans ces conditions. Tout I’hydrogene est désorbé par des

réactions faradiques.
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Figure 5 : Diagramme de phase du systéme Pd-H, tiré de 1281,

Une fois absorbé, I’hydrogene est logé dans les sites interstitiels de la maille cristalline du
palladium. Dans le palladium et ses alliages qui présentent une structure cubique a face centrée
(FCC), il a été montré par diffraction des neutrons et par des calculs DFT (« Density Functional

Theory », Théorie de la Fonctionnelle de la Densité) que I’hydrogene se loge préférentiellement

35



dans les sites octaédriques de la maille cristalline!'?-127]. L’hydrogéne est alors libre de diffuser

dans la maille cristalline par sauts de site octaédrique en site octaédrique.

La présence de H dans le palladium a une grande influence sur ses propriétés physico-chimiques.
Premierement, a température ambiante et a faible quantité d’hydrogene (<2 %), celui-ci s’insere
sous la forme d’une solution solide appelée phase a. Cependant, a plus forte concentration
d’hydrogene dans le palladium, une phase hydrure appelée B est formée lorsque la concentration
en hydrogene est supérieure a 60 %. Entre ces deux concentrations d’hydrogene, les deux phases
coexistent dans le cristal. Il faut monter a une température de 300°C afin de voir disparaitre cette
transition de phase o/ comme le montre la Figure 5. La solubilit¢é maximale de ’hydrogene dans
le palladium varie selon les sources, mais est estimée entre 65 et 70 %. Celle-ci est assez
dépendante des conditions de fabrication du palladium. En effet, dans la phase a, il a été observé
que les défauts dans le cristal et les joints de grain peuvent absorber jusqu’a 2,4 fois plus
d’hydrogene que la maille cristalline. Néanmoins, il n’y a pas de formation de phase B dans les
zones non cristallines, provocant une réduction de la zone de coexistence o/f dans les

129-1301 Dans les films minces, une solubilité

nanocristaux, et une réduction de la solubilité totale [
supérieure a été observée, expliquée par la plus grande contribution de 1’hydrogéne surfacique et
sous-surfacique. L’apparition d’une phase hydrure n’est pas unique au palladium et quantité de
métaux forment des hydrures parfois a trés haute teneur en hydrogéne comme YH3 par exemple.
Les conditions thermodynamiques pour 1’apparition de ces phases sont néanmoins tres variables
d’un métal a Pautre. Ainsi, en alliant le palladium avec d’autres métaux, les conditions de
formation d’une phase hydrure peuvent étre grandement altérées. Par exemple dans PdCu a
température ambiante, suite a 1’ajout d’environ 30 % de Cu dans Pd, 1’absorption d’hydrogene ne
provoque plus de transition de phase vers la formation d’un hydrure, I’hydrogéne absorbé restant

(131 I ’insertion d’hydrogéne dans les sites interstitiels de la maille

sous forme de solution solide
cristalline provoque aussi 1’élargissement de celle-ci. Griessen et al. ont montré que c’est le cas
dans tous les métaux dans lequel I’hydrogéne est absorbé [!32-133] De plus, du fait de sa faible
compressibilité, 1’¢largissement de la maille di a I’insertion d’un atome d’hydrogene est presque
constant, peu importe le cristal hote. L’¢largissement de la maille di a I’insertion d’un atome
d’hydrogéne est de 2,9 A® par atome d’hydrogéne. En conséquence, le palladium pur, qui

posséde un paramétre de réseau d’environ 3,895 A, atteint environ 4,040 A dans la phase B a
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température ambiante (pour plus de détails, voir eq.(22)). Finalement, du fait d’un changement
dans la structure cristalline et de I’hybridation des orbitales du palladium et de I’hydrogéne, un
ensemble d’autres propriétés du palladium sont altérées suite a 1’absorption d’hydrogéne. La
résistivité électrique augmente linéairement avec la concentration en hydrogéne, la susceptibilité

(1341 et les propriétés

magnétique décroit linéairement avec la concentration en hydrogene
mécaniques sont altérées. Le cyclage en absorption et désorption de I’hydrogene est a 1’origine
de fragilisation mécanique du palladium du fait de 1’apparition de fortes contraintes li¢es a des

changements de parameétre de réseau.

Comme discuté dans le paragraphe précédent, I’hydrogeéne diffuse dans le palladium par saut
entre des sites énergétiquement favorables!!?). Dans la littérature, une grande disparité de valeurs
existe pour le coefficient de diffusion de 1’hydrogéne dans le palladium!'*3l. Néanmoins, les
études s’accordent a dire qu’il se situe autour de 107cm?-s™ a température ambiante. On peut
expliquer cette disparité par la diversité des méthodes de mesure du coefficient de diffusion et
par la diversité de structure et de morphologie du palladium héte. En effet, il a ét¢ montré que le
coefficient de diffusion varie avec la concentration d’hydrogéne dans la membrane, de plus
certaines techniques sont plus sensibles & un empoisonnement de surface, finalement, il a été
observé que les défauts, I’historique du matériau et les contraintes présentes au sein du palladium

ont un effet non négligeable sur le coefficient de diffusion'3%.

Lorsqu’un gradient de concentration est présent dans un volume de palladium, il est
généralement considéré comme continu. Néanmoins, comme deux phases ayant des
concentrations en Pd différentes peuvent coexister dans le palladium, plusieurs cas de figure
peuvent se présenter. La Figure 6 présente les trois cas rencontrés. Le cas A se présente lorsque
la concentration d’hydrogéne dans le palladium ne dépasse pas Cmax,, la concentration
maximale dans la phase a valant environ 0,4 % H/Pd. Le cas B se présente lorsque la
concentration maximale d’hydrogene rencontrée dépasse Cming, la concentration minimale dans
la phase B valant environ 48 % H/Pd, et que la concentration en hydrogéne minimale est au
dessous de Cmax,. Dans ce cas, deux phases sont présentes dans le palladium. Finalement dans
le cas C, la concentration en hydrogene dans le palladium est supérieure en tout point a Cming.
Dans les cas A et C, le systéme est monophasé et les lois de Fick s’appliquent. Dans le cas B, la
présence de deux phases distinctes provoque I’apparition d’un front de diffusion qui altere la

diffusion des atomes d’hydrogene. Les lois de diffusion de Fick ne sont donc strictement valides
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que lorsque le systéme est monophasé, que ce soit a faible concentration ou a trés forte
concentration d’hydrogéne. Millet et al. ont développé un modele permettant de tenir compte de
la transition de phase lors de mesure par saut de potentiel'*®]. Néanmoins étant donné la
complexité¢ de ce modele, on utilisera les lois de diffusion de Fick dans la suite de cette these,

tout en gardant un regard critique sur les résultats obtenus.

Cmingl . - _ 1 | T e B

Cmaxel - - - - do e R -

Phase a pure Zone mixte o/ Phase B pure

Figure 6 : Schéma des différents cas de diffusion de I’hydrogéne a travers une membrane de palladium dans
des conditions transmissives.

La désorption de I’hydrogene est controlée dans la majorité des cas par la diffusion. D’apres
Schuldiner et Hoare, ce n’est qu’a des épaisseurs d’environ 100 nm et moins que les réactions de

surface deviennent limitantes!'>”!,

2.2.2 Modes de détermination de la solubilité et de la diffusivité de I’hydrogene

L’insertion et la diffusion de I’hydrogene dans les métaux et particulierement dans le palladium
sont des phénomenes qui intéressent les chercheurs depuis plus de 100 ans. Cet intérét vient du
fait que I’hydrogéne en important dans un grand nombre de domaines : dans le stockage de

138-139
1 dans la

I’hydrogéne en considérant les enthalpies et les cinétiques d’absorption/désorption!
purification d’hydrogéne ou l’on s’intéresse a la perméabilité ainsi que la sélectivité a
’hydrogene!*” 431, dans la séparation isotopique ou le transport de I’hydrogéne et du deutérium
sont comparées!'“%) dans la fusion a froid trés étudiée dans les années 1990!'!7! ou bien dans la

141]

fragilisation des aciers soumis a I’insertion d’hydrogéne ambiant!'!® 11 Dans tous ces

domaines, la solubilit¢ et la diffusivit¢ de I’hydrogéne sont des parametres clefs. En
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conséquence, un grand nombre de méthodes ont été développées au cours du temps pour mesurer

ces parametres.

On peut les classer en deux catégories de techniques ; la premiére repose sur 1’évaluation directe
de la quantit¢ d’hydrogeéne dans le métal ou bien manquant dans la source utilisée, la seconde
repose sur I’é¢tude de I’effet que I’hydrogeéne produit sur le métal hote. Dans la premicre
catégorie de techniques, on peut recenser toutes les méthodes ¢électrochimiques reposant sur
I’étude des réactions faradiques impliquant I’hydrogéne. Parmi ces méthodes, on peut noter
I’étude des courants de désorption de 1’hydrogéne par voltamétrie cyclique ou bien par sauts de

119, 142

potentiel ! 1. Ces techniques sont relativement simples a mettre en place, mais souffrent

d’inconvénients difficiles a pallier, notamment la réoxydation de I’hydrogéne gazeux dissout!!*].
On peut néanmoins noter I’utilisation de molécules limitant les réactions d’évolution

d’hydrogéne pour diminuer la part d’hydrogéne dans la solution [44,

La perméation
¢lectrochimique est aussi une technique largement utilisée, popularisée par Devanathan et
Stachurski et reprise dans de nombreuses études. Elle permet de séparer les compartiments
d’absorption et de désorption, mais aussi offre la possibilité d’induire un état stationnaire de
diffusion de I’hydrogéne a travers une membrane!”. Finalement, le développement de méthodes
par petites perturbations comme la spectroscopie d’impédance électrochimique et le recours a
d’autres fonctions de transfert ont permis une meilleure compréhension des phénomenes en jeu

grice a une séparation de ceux-cil'!"”),

Dans la seconde catégorie de techniques, on se repose sur le changement de propriétés du métal
hote pour déterminer la vitesse et la quantité d’hydrogéne absorbé. Cette propriété peut étre aussi

simple que la masse dans des expériences avec une microbalance a quartz en milieu

145]

électrochimique !'*!. D’autres groupes se sont aussi intéressés aux variations des propriétés

e [13% 1461 Finalement,

¢lectriques ou magnétiques du métal hote di a I’insertion de 1’hydrogén
comme expliqué plus haut, 1’élargissement du paramétre de maille du métal hote di a

I’absorption d’hydrogéne peut étre utilisé pour estimer sa solubilité [147-148],
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2.2.3 Effets d’alliage et de films minces

Les dimensions des films étudiés ainsi que leur composition ont un effet majeur sur les
propriétés de solubilité et de diffusion de 1’hydrogéne. Ces particularités sont d’une grande

importance lorsqu’il s’agit de concevoir des montages expérimentaux pour étudier ces propriétés.

Le peu de matiére contenue dans les films produits implique qu’une faible quantité d’hydrogéne
sera absorbée, d’autant plus difficile a déterminer précisément par une mesure absolue
(augmentation de masse, charge d’oxydation). En particulier, dans le cas de mesures
¢lectrochimiques, la proportion relative d’hydrogéne gaz dissout dans 1’¢électrolyte peut devenir
grande par rapport a la quantité d’atomes d’hydrogéne absorbés dans le métal, ce qui pourrait
affecter les mesures. De plus, ’hydrogene adsorbé et absorbé dans les couches sous-surfaciques
vient significativement altérer les mesures de solubilité. Le recours a des mesures indirectes
comme ’effet que I’hydrogéne produit sur le métal hote sera préféré.

Dans le cas de films minces, la diffusion au travers le film peut étre trés rapide. Si I’on considére

2,41

un coefficient de diffusion typique de ’hydrogéne dans le palladium de I’ordre de 107 cm?s™! a
température ambiante, il faut s’attendre a des temps caractéristiques de diffusion de I’ordre de 1 a
100 ms pour des films de 100 nm a 1 um, respectivement. Un grand nombre de techniques
d’investigation deviennent alors difficiles a mettre en place. Il a ét€¢ montré, par exemple, que par
spectroscopie d’impédance é€lectrochimique, il n’était plus possible de déterminer le coefficient
de diffusion de I’hydrogene dans le palladium pour des épaisseurs inférieures a 30 um
environ''"). De plus, d’autres phénoménes pourraient devenir limitants et prévenir une
détermination d’un coefficient de diffusion intrinseque. Dans ces cas, on obtiendrait alors un
coefficient de diffusion apparent, prenant en compte d’autres phénoménes limitants. Dans le
palladium, il a été montré que la résistance de transfert de charge augmente considérablement

119

avec la diminution de I’épaisseur du palladium!!'”). D’aprés Hoare, il faut une épaisseur de

1371 Dans la

100 nm et moins pour que la cinétique de transfert de charge devienne limitante!
suite de ce mémoire, tous les coefficients de diffusion obtenus sont apparents, dans le sens ou

I’on n’a pas étudié I’ensemble des phénomenes qui pourraient limiter la diffusion.

Le fait d’allier le palladium a d’autres métaux peut avoir des effets assez importants sur la
solubilité et la diffusion de I’hydrogene. Par exemple, il a ét¢ montré qu’ajouter 11 a 15 %

d’argent dans le palladium peut doubler la perméabilité de I’hydrogene!®*, tandis qu’ajouter
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30 % de cuivre au palladium réduit la solubilité de prés de 90 %!%). Dans 1’objectif d’étudier un
grand nombre d’alliages différents, il doit étre possible de mesurer de trés faibles quantités
d’hydrogéne. Considérant un film mince de Pd70Cuso de 100 nm d’épaisseur, 1 cm? de surface et
absorbant 6 % molaire d’hydrogéne, il doit étre possible de détecter environ 1x107”7 mol
d’hydrogene. De plus, on sait que la phase f du palladium est stable a température ambiante, cela
signifie que I’hydrogéne reste absorbé méme si le systéme ¢€lectrochimique est au potentiel de
circuit ouvert!!*’l. Ce n’est pas le cas de la phase o qui tend & se décomposer lorsque le systéme
est laissé au repos. Dans ce dernier cas, la mesure de la quantité d’hydrogéne doit étre alors liée a
la technique d’insertion ou bien mesurée simultanément a I’insertion d’hydrogeéne. Certains
groupes ont recours a des poisons de surface comme des polyméthacrylates afin de prévenir la

désorption de I’hydrogéne pour permettre des mesures ex situl'>.

La taille et I’énergie des sites octaédrique sont évidemment altérées lors de 1’alliage du palladium
avec d’autres métaux, la diffusion de I’hydrogene peut donc varier. On rapporte des variations de
diffusivité de I’hydrogeéne pouvant aller jusqu’a un ordre de grandeur. Pour les alliages ayant une
structure cristalline différente du palladium, comme c’est le cas pour le PdCu BCC, le coefficient
de diffusion peut étre de 100 a 1000 fois supérieur a celui du Pd. Idéalement, les techniques
développées permettent des mesures d’une large gamme de coefficients de diffusion [°1

néanmoins les faibles temps caractéristiques peuvent limiter la mesure de ces coefficients dans

les films minces

Finalement, les défauts et contraintes rencontrées dans des films nanométriques peuvent altérer
et modifier la diffusion et la solubilit¢ de I’hydrogene. Il a ét¢ montré par exemple que la
diffusion dans des métaux nanométriques ou amorphes est plus rapide que dans leurs équivalents
cristallins!’*®1. Au contraire, les défauts viennent piéger I’hydrogéne et peuvent ralentir sa
diffusion. La solubilité apparait plus grande aux joints de grains. Dépendamment des conditions
expérimentales, ces données peuvent affecter la détermination du coefficient de diffusion et de la

solubilité de H.
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3 FABRICATION ET CARACTERISATION D'ALLIAGES
NANOCRISTALLINS A BASE DE PALLADIUM

3.1 Meéthodologie

Dans cette partie seront décrites toutes les techniques et conditions expérimentales utilisées lors

de la fabrication et de la caractérisation des films formés par PLD.

3.1.1 PLD en simple faisceau

L’ablation laser pulsée (« Pulsed Laser Deposition », PLD) a été utilisée pour la fabrication de

films minces de PdCu et PdACuM (M = Au, Ti, Al, Sc, Y).

Pour cette étude, des substrats de silicium (100) (University wafers, dopés p, 10> Ohm-cm) ainsi
que des substrats de titane de 0,5 mm d’épaisseur (Alfa Aesar, 99 %) ont été utilisés. Des gaufres
de Si(100) ont été découpées pour former des carrés de 1,3cm de coté puis rincées
successivement dans 1’acétone (5 min) puis dans 1’isopropanol (5 min) sous ultrasons. Enfin, les
substrats ont été séchés a 1’argon puis stockés pour une utilisation ultérieure. Une plaque de
titane a été découpée en carrés de 1,3 cm de coté puis les substrats ont été plongés dans un bain
d’acide oxalique concentré et chaud (10 % en masse, 70°C), puis rincés abondamment a 1’eau

désionisée. Une fois séchés, ils ont été stockés pour utilisation ultérieure.

Pour I’exploration d’alliages ternaires présentant des phases BCC, des substrats en verre sont
utilisés. En effet, un recuit est nécessaire ce qui pose des difficultés avec le silicium a cause de sa
propension a former des siliciures avec plusieurs métaux. De plus, 1’utilisation d’un substrat
amorphe rend la détermination des phases cristallines par XRD plus simple par rapport au Ti.
Des lamelles en verre (Fisherbrand, lamelles de microscope, 75x50x1 mm) ont été découpées
pour former des carrés de 1,3cm de coOté et rincées dans 1’acétone (5 min) puis dans

I’isopropanol (5 min) sous ultrasons.

Les recuits ont été effectués a 400°C, sous atmosphere d’Ar+5%H:> (Air Liquide) pour prévenir

toute possibilité d’oxydation des films. La température est augmentée jusqu’a 400°C en 30 min
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environ puis elle est maintenue durant 4 h. L’alimentation du four est ensuite coupée et il est

laissé a refroidir jusqu’a température ambiante, ce qui nécessite environ 1 h 30.

Les dépots sont effectués dans une enceinte a vide confectionnée sur mesure. La pression de base
de la chambre de dépdt, illustrée dans la Figure 7, est de 10~ mbar. Les substrats sont placés sur
un porte-substrat rotatif a environ 4,5 cm de la cible. Ils sont maintenus a température ambiante
durant I’ablation. Un laser KrF (248 nm, 17 ns, 40 Hz, 5 a 12 J-cm™) est focalisé sur une cible

formée des éléments a ablater.

P — LASER KrF 248 nm

[ faisceau LASER

P — Lentille de focalisation

Substrat

Cible

Pompage % . .
Pag NS Porte-cible en mouvement continu

T~ Enceinte & vide

Figure 7 : Schéma de montage de I’ablation laser pulsée en faisceau simple.

La cible est confectionnée a partir d’une cible de cuivre (Kurt J. Lesker, 99,99 %) recouverte
partiellement d’un film de palladium (100 pum, Alfa Aesar 99,9 %) dans le cas d’alliages PdCu et
d’une cible du métal M (M = Au, Ti, AL, Kurt J. Lesker 99,9 %) recouverte partiellement d’un
film de cuivre (100 pm, Alfa Aesar 99,9 %) et d’un film de Palladium (100 um, Alfa Aesar 99,9
%) dans le cas d’alliages PdACuM. La rotation de la cible permet I’ablation successive des
différents ¢éléments voulus dans un temps assez court pour garantir une bonne homogénéité. De

plus, la composition des films formés peut étre variée en changeant le ratio géométrique des
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différents ¢léments sur la cible. Des dépots de 60000 a 90000 coups ont été effectués.

Figure 8 : Photographie d’une cible mixte de PdCuAu, utilisée lors de la déposition en simple faisceau, on
peut discerner des feuilles de palladium et d’or (couleurs argentée et dorée) recouvrant une
cible de cuivre (couleur cuivrée).

3.1.2 PLD en double faisceau

Des dépots en double faisceau ont été effectués dans la méme enceinte comme présenté dans la
Figure 9. Le faisceau laser est divisé en deux par un miroir semi-réfléchissant avant 1’entrée dans
la chambre a vide. Les faisceaux sont déviés a 1’aide d’un jeu de miroir afin d’arriver avec un
angle de 90° ’un par rapport a I’autre dans ’enceinte a vide. A I’intérieur, deux cibles des
matériaux a ablater sont placées de fagon a étre touchées par les deux lasers. Dans la
configuration choisie, les cibles sont orientées de facon a ce que les normales a celles-ci forment
un angle de 30° et -30° avec la normale au substrat. L’interaction entre les deux plasmas a lieu
proche de la cible et une gamme de composition peut ainsi étre déposée. Dans cette
configuration, I’une des cibles est formée de cuivre recouvert d’un film de palladium tandis que

I’autre cible est constituée d’un troisiéme métal M a ablater (M = Au, Sc, Y, Ti). Les fluences

utilisées sont d’environ 8 J-cm™ sur la cible de PdCu et varient entre 2 et 6 J-cm™ sur la cible M.

Les substrats utilisés sont des plaques de Si(100) et de Ti de 1,3cm x 5.2 cm placées
horizontalement a environ 6,5 cm de chaque cible. Les dépots ont lieu a une pression de 107

mbar a une fréquence de répétition de 40 Hz. 90000 coups sont tirés pour chaque dépot.
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Ablation simultanée
des deux cibles

Pompage

Figure 9 : Schéma de montage de ’ablation laser pulsée en double faisceau.

3.1.3 Microscopie électronique a balayage

Les images de microscopie électronique a balayage ont été¢ prises a 1’aide d’un JEOL JSM
6300F. Des images vues de dessus ainsi que des images de la tranche des échantillons ont été
enregistrées. Avec le méme instrument, des mesures de composition ont été effectuées grace a
une sonde EDX. Pour celles-ci, la moyenne de trois mesures est systématiquement présentée
dans ce mémoire. A cause de la faible épaisseur des échantillons, une grande partie du signal
EDX émane du substrat et la précision des mesures EDX est d’environ 3 %. Le signal total
émanant du dép6t par rapport a celui du au substrat nous permet néanmoins d’estimer 1’épaisseur

de chaque film. Cette méthode d’estimation des €paisseurs sera présentée dans le manuscrit.

3.1.4 Diffractométrie aux rayons X

Des mesures de diffractométrie des rayons X en configuration Bragg-Brentano et incidence
rasante (Oincident = 5°) ont été effectuées avec un diffractométre Brucker D8 advance équipé d’un
miroir de Gobel (Cu Kq1 = 1,5406 A). Les patrons de diffractions ont été enregistrés entre 25 et
95° avec un pas de mesure de 0,1° ainsi qu’un temps d’acquisition de 10s/pas pour maximiser le

rapport signal sur bruit. Pour les analyses de Williamson-Hall, la largeur a mi-hauteur ainsi que
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la position des pics ont été déterminées par ajustement de courbes pseudovoigt sur les

diffractogrammes.

Un diffractométre Panalytical X’pert PRO a, quant a lui, été employé pour les mesures de
réflectométrie des rayons X («X-ray reflectometry», XRR), pour les figures de pdle et pour les
mesures dans le plan. La XRR consiste a mesurer 'intensité des rayons X refléchis par
I’échantillon lorsque I’angle d’incidence est varié autour de la valeur de I’angle critique, .
Lorsque I’angle d’incidence est inférieur a 0. les rayons X sont enti¢rement réfléchis a la surface
du film et regus dans le détecteur. Par contre, lorsque I’angle d’incidence est supérieur a 6., une
partie des rayons est transmise dans le film et I’intensit¢ du signal sur le détecteur chute

brusquement. L’angle critique est relié a la densité du film par la formule :

2
0 = /LAZNa (8)
T

ou p est la densité du matériau, r. est le rayon de 1’électron, 4 la longueur d’onde des rayons X, Z
est le numéro atomique, N, le nombre d’Avogadro, et 4 est la masse atomique. De plus, a 6>0.,
un régime d’interférence s’atténuant progressivement est visible sur les spectres. En mesurant la

période de ces oscillations, il est possible d’estimer 1’épaisseur du film déposé!'>?!,

00

>
g
90° Q
Figure 10 : Schéma explicatif des parameétres variés lors de mesures en figures de pole ou lors de mesures
dans le plan.
Les figures de pdle ont été construites en enregistrant des spectres d’intensité en fonction de
I’angle de rotation ¢ autour de la normale au substrat 4 0 et 20 fixes. Le pas de mesure est de 1°

et le temps d’acquisition de 0,5 s. Les mesures ont été prises entre 0 et 360°. L’opération a été
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répétée pour des angles d’inclinaison y allant de 10° a 85° avec un pas de 5°. La Figure 10
représente les parameétres angulaires ¢ et x utilisés lors de ces mesures. Pour les mesures dans le
plan, des mesures 0-20 ont été effectuées avec un angle d’inclinaison x de 88,5° pour maintenir

une intensité de signal acceptable.

3.1.5 Spectroscopie des photons X

La composition de surface ainsi que 1’homogénéité des films en profondeur ont été évaluées par
spectrométrie photoélectronique X («X-ray Photoelectron Spectroscopy», XPS). Un

spectrometre VG Escalab 2201-XL a été utilisé. Des mesures de survol ainsi que des spectres

haute résolution ont été enregistrés a 1’aide d’une source AlKq. Le décapage ionique a été

effectué in situ avec un flux d’Ar” accélérés a 3 keV. Le courant de décapage a été ajusté pour
obtenir un taux de 1,1 £ 0,1 nm-min"!. La calibration des spectres a été faite sur le C Is a

284,6 eV et la profondeur d’analyse a été estimée entre 2 et 5 nm.

3.2 Optimisation de la technique d’ablation laser pulsée (PLD)

Des dépots ont été effectués en disposant un quartz de microbalance a la place d’un substrat pour
évaluer la masse déposée lors de I’ablation. De cette fagon, il est possible de déterminer le seuil
d’ablation et le taux de dépo6t de Pd et Cu en fonction de la fluence. Pour chaque €élément, cinq
fluences ont été choisies entre 2 et 10 J-cm™. Les données recueillies sont représentées dans la

Figure 11 qui montre la variation du taux de dép6ot en nm-s™! en fonction de la fluence.

Premiérement, comme attendu, les deux courbes sont ascendantes. Plus la fluence est grande,
plus le taux de dépot est élevé. Cependant, des différences se font voir entre Cu et Pd. Pour le
palladium, une transition trés marquée est visible entre 4 et 7 J-cm™. Le taux de dépdt passe
d’environ 0,02 nm-s' a 0,18 nm-s™' ; il est multiplié par dix. Au-dela de 7 J-cm™, le taux de
dépot augmente peu et semble atteindre une limite. Cette évolution est typique de la PLD. Avant
4 J-cm, le seuil d’ablation n’est pas atteint. C'est-a-dire que le palladium est vaporisé dans des
conditions thermodynamiques et sa déposition ne dépend que de la pression de vapeur du

palladium a la température atteinte sur la cible grice au laser. A partir de 4 J-cm?, le seuil
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d’ablation est atteint et 1’énergie fournie a la cible est trop grande pour étre thermalisée dans un

temps suffisamment court. Il s’ensuit 1’ablation d’une grande quantité¢ de matiér

ol153

1. Avec une

plus grande quantité¢ d’énergie (plus haute fluence), plus de maticre est éjectée. Au-dela de 7

J-cm™ environ, la réablation des atomes déposés par des ions a haute énergie vient stabiliser le

taux de dépot (134,
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Figure 11 : Taux de dépot des éléments Cu et Pd en fonction de la fluence de travail. Ces mesures ont été
effectuées en PLD simple faisceau a 2x10-5 mbar et a une distance cible substrat d’environ
4,5 cm.

Dans le cas du cuivre, la variation du taux de dépot avec la fluence ne présente pas une allure

sigmoidale comme c’est le cas pour le Pd. En effet, le taux de dépot croit de fagon monotone

avec la fluence. Ceci est probablement dii au fait que la fenétre de fluence n’est pas optimale

pour observer le seuil d’ablation et la stabilisation du taux de dépot.

Dans les conditions choisies (Pression : 2x10” mbar, distance cible-substrat : 4,5 cm), il est clair

que la déposition du palladium est plus rapide que la déposition du cuivre au-dela de 6 J-cm™. En

travaillant a plus haute fluence, le taux de dépdt total du film est amélioré, mais il faut s’attendre

a un enrichissement systématique en palladium par rapport a la composition nominale de la cible.
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3.2.1 Choix de la fluence de travail.

Dans le but de déposer de maniére efficace les films choisis, une grande fluence est intéressante,
car elle donne un grand taux de dépot. De plus & haute fluence (> 8 J-cm™), des phénoménes
d’intérét pour notre étude ont lieu, tels que la densification des films et 1’¢largissement de la
gamme de solubilité intermétallique. Néanmoins, d’autres effets comme 1’amorphisation des
films et la formation de gouttelettes s’intensifient avec I’augmentation de la fluence. Il faut donc
trouver un juste équilibre pour optimiser les dépots formés. D’apres Féhler et al., il existe une

e [155

fluence autour de 8 J-cm™ ou la quantité de gouttelettes est minimal 1. Ce point sera abordé

plus en détail dans la section 3.2.4.

Compte tenu des différents paramétres, nous choisissons une fluence de travail 9 J-cm?. A cette
fluence, 1’écart entre les taux de dépot du Pd et du Cu est réduit, ce qui facilite le contrdle de la
composition du film par celui de la cible. De plus, a cette fluence, on note une réduction
importante des gouttelettes et 1’énergie des espéces du plasma est suffisamment grande pour

provoquer la densification des films et 1’¢largissement de la gamme de solubilité intermétallique.

3.2.2 Déposition d’une gamme de composition

Des dépots de PACu ont été effectués a la fluence choisie de 9 J-cm™. Le ratio géométrique de Pd
et Cu sur la cible a été vari¢ de 0 a 100 % afin d’évaluer la possibilité de déposer PdxCuioo-x sur
toute la gamme de composition. La Figure 12 représente la relation entre le ratio géométrique de
Pd et Cu sur la cible et la composition finale des films de PdCu formés, toutes autres conditions

maintenues.

Cette relation est définitivement non-linéaire. La composition du film formé ne suit pas la
composition de la cible. Par exemple, une cible ayant une composition de 58 % en palladium

formera un film ayant une composition de 96 % en Pd.

Trois zones semblent caractériser 1’évolution de la composition des films. A faible recouvrement
de palladium la relation est a peu pres linéaire jusqu’a 50 % Pd sur la cible. Puis on observe une
augmentation rapide du pourcentage en palladium dans le film lorsque le rapport géométrique de
Pd sur la cible varie entre 50 et 60 %. Enfin, la quantité de Pd dans le film évolue lentement de

90 4 100 % lorsque le rapport géométrique de Pd sur la cible est plus grand que 60 %.
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Figure 12 : Composition finale du dépot de PdCu comparé a la composition de la cible calculée comme le
rapport géométrique des aires recouvertes par Pd et Cu sur la cible.
Ceci illustre la complexité du dépdt par PLD, qui est influencé par de nombreux parameétres. On
peut néanmoins en citer quelques-uns pour aider a la compréhension de cette relation. Comme vu
précédemment, le taux de dépot de Pd a 9 J-cm™ est supérieur a celui de Cu. Cette différence fait
en sorte que la composition des films présentera un enrichissement en palladium. En second lieu,
le parcours du laser sur la cible est cycloidal, formant une répartition non homogene des points
d’ablation. En particulier, le laser frappe la cible plus souvent prés du centre que vers les
extérieurs. Lorsque le recouvrement de la cible de cuivre par le film de palladium est faible, le
laser frappe plus souvent la cible de cuivre, car elle seule est présente dans la région centrale. Au
contraire lorsque le palladium recouvre la cible a 50 % et plus, le palladium est touché plus
souvent par le laser. On s’attend donc a une forte variation de la composition du film sur une
faible gamme de ratios géométrique autour de 50 % de recouvrement. Ceci est bien observé entre

50 % et 60 % de ratio géométrique.

D’autres parameétres viennent influencer la composition des films tels que la rugosité des cibles,
la distance cible-substrat et 1’aire de la tache focale du laser. Il est difficile de contrdler tous ces
parametres précisément et 1'on doit s’attendre a une variation des compositions d’un dépdt a
I’autre. On estime cette variation a environ 5 %. En d'autres termes, on ne peut, dans les

conditions choisies, controler la composition qu’a 5 % pres.
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Malgré ces contraintes, il est possible de faire varier la composition en Pd et Cu des films sur
toute la gamme s’étendant de 0 a 100 %. . En effet, comme il est montré dans la Figure 12, des

films de toutes les compositions ont pu étre formés.

3.2.3 Optimisation de I’épaisseur des films

L’épaisseur des films peut étre variée a loisir avec le temps de déposition. Néanmoins, plus le
nombre de coups augmente, plus la quantité de gouttelettes augmente. Il est donc intéressant de

recourir a d’autres moyens pour varier 1’épaisseur des dépots.

Dans les conditions de fabrication choisies (pression de 2x107 mbar), 1’épaisseur des films varie
entre 100 et 250 nm. Il est possible, grace a I’introduction d’un gaz inerte dans la chambre,

d’augmenter le taux de dépot sans augmenter le temps de déposition!!*¢],
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Figure 13 : Epaisseur mesurée en fonction de la pression d’hélium dans la chambre. La mesure est faite pour
des échantillons a différentes compositions en palladium 2 9 J-cm™ et 60 000 impulsions
laser. Pour chaque composition, celle-ci varie a +5 % entre les échantillons. Une
interpolation de type spline permet une meilleure visualisation.
La Figure 13 représente ’influence de la pression sur 1’épaisseur des films évaluée par EDX. La
quantité de signal mesurée par EDX émanant du film par rapport au signal du substrat sert ici a
I’évaluation de I’épaisseur, cette technique sera discutée et explicitée a la section 3.4.2. Des

dépots présentant plusieurs teneurs en palladium ont été évalués, tandis que 5 pressions variant
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de 1 a 500 mTorr ont été étudiées. Pour chaque composition, le méme comportement est observe.
Dans un premier temps, I’augmentation de la pression provoque 1’augmentation de 1’épaisseur,
puis, a plus forte pression encore, celle-ci chute brutalement. Tandis qu’un maximum est observé
a 100 mTorr pour des dépdts de 20 % 40 % et 60 % de palladium, la plus grande épaisseur est
obtenue a 300 mTorr pour des dépdts de 80 % et 100 % de palladium.

Le fait que le maximum d’épaisseur soit différent a chaque composition n’est pas surprenant. En
effet, ce changement est intrinséquement li¢ a I’interaction du plasma avec le gaz ambiant.
L’évolution sous forme de pic de 1’épaisseur est bien connue et est tres bien expliquée par Scharf
et al."®. Sous vide et a faible pression dans la chambre d’ablation, les particules & haute énergie
provoquent la réablation d’une grande quantité d’especes a la surface du film qui est en train de
se former. Ainsi, lorsque de plus fortes pressions sont introduites, une diminution conséquente de
la quantité d’espéces ayant une haute €énergie provoque une augmentation apparente du taux de
dépot. 1l s’agit en réalité d’une diminution des effets de réablation ce qui fait en sorte que le film
est plus épais pour un méme nombre de tirs laser qu’il ne I’est lorsque la pression est plus faible.
A trop forte pression néanmoins, les espéces du plasma sont diffusées par le gaz ambiant lors de
leur trajet entre la cible et le substrat, diminuant le nombre de celles atteignant le substrat :

I’épaisseur est fortement réduite.

En revanche, trop diminuer la quantité des espéces a haute énergie dans le plasma pourrait avoir
un impact sur la morphologie des films. Comme le montre la Figure 14, les dépdts effectués a
300 et 500 mTorr montrent I’apparition d’une rugosité de surface. Celle-ci n’est pas apparente
aux pressions plus faibles. La morphologie des films est altérée par la présence du gaz ambiant et
la pression dans la chambre de déposition ne doit pas excéder une valeur seuil si I’on désire

s’affranchir des problémes liés a la rugosité.

En travaillant a 200 mTorr, il est donc possible de minimiser la rugosité tout en augmentant
significativement ’épaisseur a toutes les compositions de PdCu sans augmenter la quantité de
gouttelettes sur le film. A cette pression, des films ayant une épaisseur allant de 250 a 500 nm
ont pu étre formés sous pression d’hélium, a comparer avec 100 a 250 nm avec le méme nombre

de coups sous vide.
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Figure 14 : Images MEB prises sur des films de PdCu déposés a 105 Torr (A, B), 300 mTorr (C, D) et 500
mTorr (E, F).

3.2.4 Diminution de la quantité de gouttelettes

La formation de gouttelettes est 'un des inconvénients majeurs de la PLD. Pour un grand
nombre d’applications, il est impératif qu’aucune gouttelette ne se dépose sur le film. La
présence des gouttelettes est caractéristique de dépdts métalliques par PLD. Elles proviennent de
I’¢jection d’amas de métal fondu de la cible. La quantité et la taille de ces gouttelettes dépendent
de la fluence, de la nature du matériau ablaté ainsi que de la rugosité de la cible. L’action répétée
du laser sur la cible provoque une texturation caractéristique. En périphérie de la tache focale se
forment des structures colonnaires spécifiques orientées dans la direction du laser!!>’"">°1, Leur

taille et leur quantité varient suivant les conditions de dépdt (temps d’ablation, fluence).
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Ultimement, tout ou partie des colonnes se détache et sont ¢jectées vers le substrat formant des

gouttelettes d’une taille d’environ 1 pm!!>],

Figure 15 : Image de microscopie électronique a balayage, présentant un échantillon de PdCu possédant un
grand nombre de gouttelettes. Le signal des électrons rétrodiffusés est présenté dans ’image
A. L’image B montre une superposition de la composition estimée par cartographie EDX (en
rouge pour le Cu et en bleu pour le Pd). Dans les images C et D sont représentés
respectivement les signaux de cartographie EDX pour le Pd et le Cu.

D’apres les travaux de Féhler ef al., il existe une fluence présentant un minimum de gouttelettes
a environs 8 J-cm™. Dans nos travaux, le fait de travailler avec des cibles mixtes fait que les
gouttelettes seront formées de métaux purs ce qui pourrait causer des erreurs dans 1’estimation de
la composition, mais aussi influencer les mesures de performance des membranes. Un soin
particulier pour réduire la quantité¢ de ces gouttelettes a donc été porté lors de 1’¢élaboration des
films. Ceci a été effectué en minimisant la rugosité de la cible et en travaillant a une fluence de 9
J-cm™. De plus, la géométrie particuliére du systéme a faisceau croisé fait en sorte qu’il est

§[98

possible de réduire considérablement la quantité de gouttelettes déposées®®l. Cet aspect sera

discuté dans un chapitre ultérieur.

En conclusion, les conditions optimales de déposition garantissant la formation de films minces
de PdCu par simple faisceau entre 0 et 100 % de Pd ont été choisies. Les différents parametres de
déposition (fluence, temps de déposition et pression dans I’enceinte) ont été déterminés afin

d’opérer dans les meilleures conditions possible.
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3.2.5 Extension a des alliages PdAdCuM

Dans ce projet, I’optimisation de la fabrication des dépots par PLD a été faite sur I’alliage PdCu.
Néanmoins, des alliages ternaires PdCuM ont été étudiés. L’hypothése est faite que les
conditions de dépot ne changent pas drastiquement a 1’ajout d’une faible quantité d’un troisi¢éme
¢lément. Dans la suite de ce projet, les mémes conditions de dépot ont été utilisées pour le dépot

d’alliages de PdCu et d’alliages ternaires PdCuM (M étant un autre métal).

3.3 Fabrication d’alliages PdCu et PACuM par PLD simple faisceau

Suite a "optimisation des conditions de dépot par PLD en mode simple faisceau, des films
minces de PdCu et PAdCuAu ont ét¢ formés sur une large gamme de composition. Une étude
approfondie de leurs propriétés morphologiques et structurales est présentée ici. L’adéquation de
ces propriétés avec des mesures de performance pour la purification de I’hydrogene sera aussi

évoquée.

3.3.1 Etude de la morphologie

Chaque film ainsi formé a été observé a 1’aide d’un microscope é€lectronique a balayage. La

morphologie ainsi que la composition des films ont été¢ déterminées.

La composition de chaque film a été mesurée grace a une sonde EDX. L’écart-type sur plusieurs
mesures effectuées en différents endroits sur un méme échantillon est de I’ordre de 1 % dans les
alliages PdCu et PdCuAu, du méme ordre de grandeur que I’erreur sur la détermination de la
composition par la sonde EDX (en général 1,5 a 2 %). Il y a donc une trés bonne homogénéité
spatiale de la composition des films. En théorie, il n’y a pas de restriction sur la gamme de
compositions qu’il est possible d’atteindre. Sur la Figure 16, on peut voir un exemple typique des
compositions qui ont ét¢ atteintes dans une série de films de PdCuAu avec une composition en or

d’environ 30 %.
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Figure 16 : Répartition en composition des échantillons PdCuAu formés.

La Figure 17 est constituée de deux images MEB prises en vue de dessus (Figure 17A) et sur la
tranche (Figure 17 B) d’un film de Pd70Cuso. On note premieérement que la surface du film est
trés lisse et ne présente pas de crevasses ou de trous. De plus, on remarque la présence de
gouttelettes variant en taille de 100 nm environ a 1 um. Il est important de noter que tous les

¢chantillons formés, quelle que soit leur composition, présentent cette méme morphologie.

@ 28Ky

Figure 17 : Images MEB d’un film de Pd7Cuso vu de dessus (A) et sur la tranche (B).

Il est, en reégle générale, bon d’éviter la formation de gouttelettes. Comme il a été discuté plus
haut, ’optimisation des conditions de dépot permet de diminuer grandement la quantité de
celles-ci. Néanmoins, il en reste une petite quantité répartie sur le film. Etant donné la nature de

notre cible, les gouttelettes présentes sont des particules de métaux purs. Des amas de palladium
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ou de cuivre purs pourraient altérer les propriétés de surface ainsi que les propriétés d’absorption
de I’hydrogéne dans nos films. La taille caractéristique ainsi que la densit¢ moyenne de
gouttelettes dans les conditions typiques de dépot ont été estimées et une évaluation du rapport
de volume entre les gouttelettes et le film a ¢été faite afin de connaitre 1’influence que des
gouttelettes de palladium ou de cuivre pur pourraient avoir sur le systéme a 1’étude. Deux types
de gouttelettes sont généralement rencontrées : des gouttelettes d’un diametre de 1’ordre de la
centaine de nanometres en densité relativement grande, et des gouttelettes dont le diamétre varie
entre 1 et 3 um, mais dont la densité surfacique est faible. Le nombre de gouttelettes du premier
et second type ont été estimées sur quatre échantillons représentatifs et une moyenne de
respectivement 420 + 40 gouttelettes/mm?> et de 100 = 20 gouttelettes/mm? ont été

comptabilisées.

Ainsi, dans un cas défavorable ou le film ne mesure que 100 nm d’épaisseur et les grosses
gouttelettes mesurent toutes 3 pm de diameétre, 1,4 % du volume du film serait constitué de
gouttelettes. Cela peut paraitre beaucoup, mais c’est assez peu en comparaison de I’erreur sur la
détermination du volume total sachant que 1’épaisseur n’est pas connue a plus de 5 nm pres, ce
qui correspond a 5 % d’erreur sur la détermination du volume. Dans les conditions choisies, on

estime donc que I’influence des gouttelettes est minimale sur les dépdts formés.
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Figure 18 : Estimation de 1a masse volumique (A) et de I’épaisseur (B) des échantillons de PdCu en fonction
de leur teneur en Pd.
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Pour aller plus loin dans 1’étude morphologique des films, des mesures de réflectométrie des
rayons X ont été effectuées. En connaissant I’angle critique en deca duquel il y a réflexion totale
des rayons X sur la surface du film, il est possible de mesurer 1’indice de réfraction du film, et
par la méme sa densité d’apres 1’équation (8). De plus aprés I’angle critique, un régime
d’interférence créé par les interfaces du film provoque des oscillations dans 1’intensité du signal

détecté. Il est possible d’estimer I’épaisseur des films en mesurant la période de ces oscillations.

Dans les conditions typiques de dépdt, I’épaisseur des films, présentée dans la Figure 18B, varie
de 100 a 250 nm. La variation en épaisseur tient principalement aux différences de taux de dépot
entre les deux métaux ablatés (cf. Figure 11). La quantité de palladium déposé a chaque
impulsion laser étant plus élevée que la quantité de cuivre déposée dans les mémes conditions,
une cible plus riche en cuivre donnera, a nombre d’impulsion égale, un film moins épais. La
Figure 18A relie les densités mesurées par réflectométrie a la composition des films mesurée par
analyse dispersive en énergie (EDX). La linéarité entre ces deux parametres est trés marquée. La
ligne pointillée rouge dénote la densité théorique de 1’alliage a la composition indiquée. Cette
courbe a été obtenue en considérant une évolution linéaire entre la densité théorique du cuivre
(8,96 g-cm™) et celle du palladium (12,02 g-cm™). Les valeurs mesurées suivent trés bien cette
ligne. Cela signifie que la densité des alliages formés est trés proche de la densité théorique d’un
cristal de PdxCuioox ayant une structure cubique a face centrée et un parametre de réseau

intermédiaire entre celui de Pd et de Cu.
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Figure 19 : Mesure de la composition en profondeur d’un échantillon de Pd71CusAuzo par XPS et décapage

ionique. Composition incluant le substrat en silicium (A) et composition relative de Pd, Cu et
Au dans le film (B). Différentes zones caractéristiques sont représentées : (I) zone de surface
(ID) zone du film (IIT) zone interfaciale (IV) zone du substrat.
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Pour étudier I’homogénéité en profondeur des alliages formés, des mesures XPS en profil ont été
effectuées sur un film de PdACuAu. Chaque mesure a été entrecoupée d’un décapage ionique afin
d’exposer des couches plus profondes du film. La profondeur d’analyse XPS est estimée a

environ 3 nm pour les films de PdCuAu.

La Figure 19 présente les quantités relatives en Pd, Cu, Au et Si (A) d’un film de Pd71CusAuzo
déposé sur un substrat en Si en fonction de la profondeur décapée, ainsi que les proportions
relatives en Pd, Cu et Au (B) pour une meilleure visualisation de I’homogénéité. La Figure 20

présente une sélection de spectres haute résolution a des profondeurs d’intérét.

Premierement, dans la Figure 19 on peut observer quatre zones principales dans le profil de
composition, correspondant a une zone surfacique (I), visiblement enrichie en Cu