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Résumé

Il existe de grands champs d’application des dépbts sur les surfaces complexes, en particulier poreuses ou présentant
des forts rapports d’aspect, comme dans le cas des tapis de nanotubes, nanofibres ou bien leur négatifs que sont les
réseaux de trous cylindriques tels que les templates d’alumine. Le transport de matiere et la croissance de
nanostructures ou nanoobjets dans ces substrats posent de nombreux probléemes scientifiques. Lorsque les dimensions
de l'espace vide dans ces substrats sont nanométriques, il est intéressant de comparer les prédictions des modéles
continus et des modeles particulaires. De plus, cette comparaison peut s’étendre aux expériences de laboratoire dans le
cas des dépbts issus de l'exposition a une vapeur d’atomes.

Expériences

Les expériences décrites ici sont relatives aux dépbts de platine dans des nanostructures de divers types :
empilement de sphéres de carbone de tailles 30-100 nm avec une porosité résultante de 50% environ, des
tapis de nanotubes ou nanofibres de carbones, de réseau de trou cylindrique de I'alumine anodisée. Outre
les applications, il est intéressant d’étudier les phénomeénes de transport/adsorption/croissance dans ce type
de milieux représentés dans la figure 1.
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Figure 1: Géométrie de systémes poreux (a) ordonné et (b) désordonné. Le systéeme d’alumine peut tres
bien représenter un réseau de nanofibres ou nano-tubes. Les phénomenes sont: (i) adsorption et
croissance sur le haut d’un(e) grain/paroi, (ii) diffusion du haut d’un(e) grain/paroi vers la paroi interne d’un
pore ; (iii) transport/adsorption directement sur une paroi interne de pore ; (iv) diffusion le long d’un(e)
grain/paroi (v) nucléation ; (vi) croissance d’un agrégat supporté dans un pore.

Modéle de diffusion

L’exposition d’'un milieu poreux a un flux d’atomes conduit a une pénétration plus ou moins grande de ces
atomes a l'intérieur du milieu comme le montre la figure 1. Les mesures par spectroscopie de rétrodiffusion
de Rutherford menées sur I'accélérateur Van de Graaf du CEMHTI (UPR 3079 CNRS, Orléans) ont permis
de déterminer les profils de concentration de platine dans la profondeur de la couche poreuse par
ajustement moindre carré entre les spectres expérimentaux et les spectres simulés a partir de compositions
d’essai. Comme cela était attendu, ces profils sont décroissants de la surface vers l'intérieur de la couche. Il
était donc intéressant de vérifier si ces profils obéissaient, ou non, & une équation de diffusion de la matiére.
La littérature est riche de la description de phénomenes de transport/diffusion. Nous nous sommes donc
penchés sur celle concernant les milieux poreux et nous avons testé I'équation de diffusion
unidimensionnelle dans les poreux :
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ou p(z,t) est la concentration en fonction de la profondeur au temps t. Le coefficient de diffusion prend la

forme : K(z,t) = K, — . Ko est une constante. Les paramétres 6 et y prennent en compte le fait que la

morphologie du poreux peut évoluer a mesure que la quantité de platine augmente dans le milieu, a la fois
dans I'espace et dans le temps. De plus, le flux arrivant a la surface du substrat poreux (z = 0) est supposé
dépendre du temps (o t°) du fait du changement de morphologie pendant le dépbt. Ceci conduit alors a un
profil de concentration en fonction de la profondeur [1-2] :

. p ~ (1+7/)ZZ+6 5
p(z,t) oct exp{ (2+9)2K0t1*7} 2)

L’exposant g est une fonction de &, y, et 6. 8 dépend plutdt des conditions plasma alors que ¢, y sont plutot
fonction du matériau poreux.

Modéles particulaires la dynamique moléculaire.

Afin de comprendre les mécanismes de diffusion du platine dans la couche poreuse, nous avons également
entrepris des calculs de dynamique moléculaire [3] sur des systemes poreux modeles, tels des réseaux de
tiges, de trous cylindriques, ou bien des empilements aléatoires de sphéres nanométriques, en utilisant une
force issue du potentiel de liaisons fortes TB-SMA pour décrire les interactions Pt-Pt :
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La dissipation de I'énergie dans le systéme est traitée de fagon réaliste en calculant les transfert d’énergie

Pt-substrat: si F.V <0 alors on résout les équations du mouvement en introduisant un terme de friction
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les uns aprés les autres a un intervalle dt=2ps. Les équations du mouvement sont résolues avec l'algorithme
des vitesses de Verlet. On étudie alors la répartition des atomes dans la profondeur du substrat modéle. On
peut ainsi comparer les prédictions de la dynamique moléculaire aux premiers instants du dépét avec les
prédictions des lois de diffusion, et également avec les mesures expérimentales [4].
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