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Etude de l'oxydation de CO sur des nanoparticules d'or supportées sur substrats cristallins
Objectif: comprendre le mécanisme réactionnel: dissociation de l'oxygene, adsorption de CO et enfin réaction elle-méme.
Méthodes: technigues de pointe actuellement encore peu répandues au niveau international: Grazing Incidence

Diffraction at Small (GISAXS) and large Angles (GIXS), microscopie électronique en transmission (TEM), microscopie tunnel (STM) dans des
conditions environnementales; spectroscopies infrarouges proche et lointain; réactivité résolue en temps.

X-ray

Les étapes clés sont :

- la préparation d'un nombre restreint de systemes bien définis, Au sur surfaces cristallines (TiO, et Al,O3) et Au sur couches minces d'alumine
épitaxiées dans le but d'obtenir des particules auto-organisées;

- la caractérisation de la taille, la forme, la cristallographie et les propriétés électroniques des particules d'or supportées pour déterminer la

morphologie optimale vis-a-vis de leur réactivité;

- l'analyse des liaisons molécule-substrat et des mécanismes réactionnels sur ces systemes catalytiques; une comparaison sera faite avec des
catalyseurs de grande surface spécifique.

GISAXS et GIXS de Au/TiO,(110) en présence de CO + O, (Institut Néel et INSP)

GIXS

Au/TiO,(110) particle shape : spherical or flat disk ? Sintering of Au/TiO,(110) nanoparticles during CO oxidation

Reactivity

Purposely designed batch reactor
on the (2+2) diffractometer of BM32
« mass spectrometer for reactivity

+ laser heating system

« pressure gauges (1010 mbar to 1 bar)
+ IR pyrometer (70 to 1000°C)

« controlled gas inlet

+ low reactive material

Transfer I

UHV preparation and
characterization chamber
«ion gun, annealing

+ LEED, AES

« evaporation sources, p-balance

1,2- Guard siis inside the reactor
3- sample

4-T shape beam stop
Sensitivity to reaction down to 0.1ML = 10* at =
0.05ug, TOF(CO) = 0.4mmol/g/s
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R, Lazzari etal. Phys. Rev. B. 76 (2007) 125412

(CINAM-CNRS)

d’Au et un rapport atomique Au/Pd = 4
- Echantillons réduits ex situ sous H, & 500°C

.

Ségrégations dans les agrégats de Au-Pd par ETEM

- Preparation des agrégats d’alliages Au-Pd par co-dépot-précipitation a
I'urée sur support d’oxyde. Au-Pd supportés sur TiO,, contenant 8 % pds

GISAXS modeling of scattering profiles
+DWBA

+ paracrystal

+ 2 shapes

3Control of the particle size (D<6-7nm)
pinned on defects
> 3D spherical clusters except for

smallest deposits -

Evolution of partial pressures of CO and CO,
masses 28 and 44(mixture 0.1mbar CO + 20mi
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Reactivity versus size : a clue about the reaction site ?

No sintering under pure gases for a large range
of partial pressures or upon annealing at 470K

Irreversible sintering during reaction for particles
of size lower than 3nm

l

Mass transport due to reaction
enthalpy !

Particles always 3D during reaction !!
No quantum size effect !!
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Fig. 1 Agrégat de Au-Pd. Structure
et morphologie déterminées par

Fig. 2 (Gauche) Agrégats de Au-Pd observé sous flux de O, a4
mbar. (Droite) Mémes agrégats en cours de réduction sous H, a 4

M. Saint-Lager, A. Bailly, M. Mantilla, S. Garaudée, R. Lazzari, P. Dolle, O. Robach, J. Jupille,
1. Laoufi, P. Taunier, Gold Bull 42,159 (2008)

MET standard mbar. Ségrégations étudiées par microscopie haute résolution

environnementale in situ

- Tailles des agrégats: entre 3 et 5 nm

- Haute résolution sous vide: structure désordonnée cfc (fig. 1)

- Ségrégations sous une pression de O, de 4 mbar a T ambiante: structure
« ceeur-coquille » avec du Pd al'extérieur (fig. 2)

- Transformations réversibles sous flux de H, a la méme pressioneta T
ambiante (fig. 3)

Conclusion

The catalytic oxidation of CO on Au/TiO,(110) has been studied
in situ in a dedicated chamber allowing simultaneous GISAXS
and reactivity measurements. A maximum in the reaction rate has
been observed for particles in the size range of 2 nm to 2.5 nm.
The nanopatrticles are 3D except for very small deposits.
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