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Résumé. La projection d’atomes de platine sur un substrat poreux de carbone par pulvérisation plasma permet
notamment de réaliser des couches minces catalytiques de grande qualité. La connaissance et le contrôle de la
densité de platine adsorbé dans le milieu poreux au cours du temps y sont donc cruciales. A partir des mesures
expérimentales donnant le profil de densité d’atomes adsorbés en fonction de la profondeur dans le poreux au
cours du temps, nous montrons que le processus de diffusion dans le poreux est super-diffusif. De plus, nous
retrouvons ces résultats expérimentaux à partir d’un modèle classique de diffusion poreux-fractal dans laquelle
les coefficients dépendent du temps afin de tenir compte de l’adsorption.

Abstract. Plasma sputtering deposition of platinum on porous substrates is a relevant way for building catalytic
thin films. The knowledge and control of platinum density adsorbed in the porous medium, during deposition, are
of primary importance. We show that the experimental concentration depth profiles originate from a superdiffu-
sion phenomenon. Moreover experimental results are well described by a classical porous-fractal diffusion model,
for which diffusion coefficient is also time-dependent, but such a model does not include the proper physical
mechanisms.

1 Introduction

La pulvérisation d’atome sur un substrat poreux est un procédé qui permet d’obtenir des catalyseurs
de grande qualité dont l’utilisation chimique peut être cruciale pour optimiser le taux de réaction. Au
GREMI des expériences de synthèse d’électrodes de piles à combustible sont réalisées par pulvérisation
plasma. Ces électrodes sont constituées d’une couche poreuse composée de grains de carbone de 30 à 100
nm de diamètre, d’épaisseur 20 à 50 µm recouvrant un tissu de carbone. La vapeur de platine produite
par la pulvérisation plasma d’une cible de platine se dépose sur la surface du poreux et est également
à l’intérieur soit par transport dans l’espace inter-grains de la couche poreuse ou par diffusion gazeuse
et/ou surfacique (Fig. 1). Cette dynamique complexe d’adsorption-diffusion-transport dans un milieu
poreux conduit à une répartition particulière de la densité d’atomes déposés dans le poreux, illustrée Fig.
2

Nous avons également considéré n autre type de substrat poreux : l’oxyde d’aluminium anodisé (tem-
plate AAO), qui se présente sous forme d’un substrat d’ alumine d’épaisseur 60 µm avec un réseau
hexagonal de pores cylindriques traversants. Pour notre étude, ils sont de diamètre 90 nm avec une den-
sité de 4.7 109 cm−2, ce qui conduit à une porosité de 25 % (Fig. 3). La mesure expérimentale des profils
de pénétration dans ces couches est obtenue par Spectroscopie de Rétrodiffusion Rutherford (RBS) [1,2].
Ces spectres peuvent être simulés en considérant des profils de concentration de platine sous forme de
fonctions analytiques, les meilleures lissages étant obtenus avec des fonctions gaussiennes étirées [2,3]. La
figure 2 montre un exemple de ces profils expérimentaux. On constate qu’ils se décomposent en 2 parties
sous la forme :
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Fig. 1. Cliché de microscopie électronique à balayage (vue de dessus) d’une couche de carbone poreux. Cette
couche est un empilement non compact de sphère de carbone de diamètre compris entre 30 et 100 nm. La porosité
résultante est de l’ordre de 50 - 60 % (remerciements D. Cot, IEMM CNRS-ENSCM-Univ. Montpellier II).

Fig. 2. Profils de concentration de Pt à différents temps de dépôts. z = 0 correspond à l’interface géométrique
couche poreuse-vide. Les profils de concentration de platine dans les templates AAO sont similaires.
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Fig. 3. Image de microscopie électronique d’un substrat d’oxyde d’aluminium anodisé avec son réseau hexagonal
de pores cylindriques.

ρ(z, t) = Z1(t), −z0(t) < z ≤ 0

ρ(z, t) = Z1(t)e
−
z2+θ

Z2(t) , z > 0 (1)

avec Z1(t) et Z2(t) des fonctions du temps. On trouve finalement que les fonctions Z1(t) et Z2(t) pour
les temps longs suivent des lois de puissance : Z1(t) ∝ tm et Z2(t) ∝ tp. Le paramètre θ caractérise la
diffusion effective dans le milieu poreux.

2 Modèle

La diffusion dans un milieu se modélise par une équation de diffusion généralisée[4,5,6,7] :

∂ρ

∂t
=

∂

∂z
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)

où le coefficient de diffusion est multiplié par le terme (zθ) afin de modéliser la porosité du milieu.
Nous avons montré que les profils expérimentaux peuvent également être solutions de cette équation de
diffusion généralisée, moyennant l’introduction d’un coefficient de diffusion dépendant du temps [3] :

∂ρ

∂t
=

∂

∂z

(
K0

tγ

zθ

∂ρ

∂z

)
(2)



28 Brault, Bauchire, Josserand & James

Le coefficient de diffusion K est choisi égal à K(z, t) = K0
tγ

zθ
pour tenir compte du phénomène de dépôt-

transport-adsorption dans les pores sur son éventuelle évolution au cours du temps. La présence d’une
couche externe en z ≤ 0, évoluant au cours du temps, est également prise en compte par une condition
sur le flux, dépendant du temps a priori :

K0
tγ

zθ

∂ρ

∂z
∼ tǫ, z = 0 (3)

de plus, le flux de matière pulvérisée en z = −∞ est constant.
Si l’on cherche une solution auto-similaire de la forme

ρ(z, t) = tβf
( z
tα

)
, (4)

alors α =
1 + γ

2 + θ
et α+ β = 1 + ǫ

Le paramètre θ caractérise la“capacité” de diffusion du milieu : pour θ > 0, le milieu ralentit la diffusion
(sous-diffusion), pour θ < 0, il la facilite (super-diffusion). Ici θ varie entre -1.0 et -1.8 selon les conditions
de dépôts et les matériaux. Les paramètres α, β, θ dépendent plutôt des conditions de dépôt, alors que
les paramètres ǫ, γ dépendent plutôt du milieu poreux. La solution générale de l’équation (2) s’écrit

ρ(z, t) ∝ tβ exp

[
− (1 + γ)z2+θ

K0(2 + θ)2t1+γ

]
(5)

et on peut donc relier les paramètres à ceux de l’équation (1). En effet, comme α =
p

2 + θ
et β = m, il

est alors possible de déterminer la relation entre les exposants expérimentaux m, p, θ et les exposants de

“diffusion” γ = p− 1 et ǫ =
p

2 + θ
+m− 2. Et donc le profil devient complètement déterminé. Il est ainsi

remarquable de pouvoir retrouver les profils expérimentaux d’un problème complexe couplant adsorption,
transport et diffusion à l’aide d’une équation de diffusion avec un terme dépendant du temps. Ainsi, le
problème de déposition par pulvérisation plasma sur un milieu poreux peut-être interprété comme un
processus de diffusion fractale dans un domaine dont les propriétés varient avec le temps !

3 Discussion

Trois types de dépôts de Pt ont été réalisés : deux sur le carbone poreux dans deux conditions
plasma différentes et un sur le template d’alumine à des temps successifs. Les valeurs des paramètres
m, p, θ, α, β, γ, ǫ sont rassemblées dans le tableau 1.

Tab.1. Exposants des gaussiennes étirées m, p, θ, auto-similaires α, β, de diffusion γ, ǫ pour 3 conditions de
dépôt différentes.

Conditions m p θ α β γ ǫ

C1 0.4 0.2 −3

2
0.4 0.4 -0.6 -0.2

C2 0.25 0.25 −4

3
0.5 0.25 -0.75 -0.25

AAO 0.75 1.25 −5

3
3.75 0.75 0.25 4.0

Les différences entre les conditions C1 et C2 sont uniquement dûes aux conditions de dépôt : l’énergie
cinétique des atomes de platine et le flux des ions d’argon incidents sur la couche poreuse sont plus
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élevés dans le cas C1, les couches poreuses de carbone étant identiques. En revanche, la condition AAO
présente un support alumine anodisée, mais les conditions de dépôt sont similaires à C1. On remarque
que les dépôts C1-C2 conduisent à des valeurs négatives de γ et ǫ. Ceci indique d’une part que la diffusion
diminue au cours du temps en raison du remplissage, au moins en partie supérieure, des pores. D’autre
part, le flux à la frontière z = 0 diminue en raison de la couche qui crôıt en surface et limite donc l’accès
aux pores. En revanche, pour l’alumine anodisée, les exposants γ et ǫ sont positifs, ce qui indique d’une
part une exaltation de la diffusion, malgré le rétrécissement des pores. D’autre part, l’augmentation du
flux peut s’expliquer par une alimentation des pores par la couche superficielle en cours de croissance.
Elle se comporte comme un réservoir pour cette diffusion.

Si l’on calcule l’évolution de la masse dans le pore, on s’aperçoit qu’elle crôıt plus vite qu’une loi
linéaire. Dans le même temps, la masse de platine en surface (entre les pores) augmente moins vite
qu’une loi linéaire, alors que la masse totale augmente linéairement avec le temps, en raison du flux
constant de matière pulvérisée. Les différences entre les deux milieux sont la plus faible porosité et l’ab-
sence de tortuosité pour le support AAO. Malgré cette plus faible porosité, on constate que la diffusion
est exaltée dans ce dernier cas. Ceci peut s’expliquer par le fait que l’absence de tortuosité rend le trans-
port dans le pore cylindrique plus efficace que dans l’empilement de sphères, qui pourtant présente une
plus forte porosité, mais une plus faible accessibilité. On atteint là les limites du modèle proposé, qui
ne tient compte ni de la géométrie du support matériel, ni des processus physiques mis en jeu (couplage
transport-adsorption). En effet, le modèle étudié est principalement ”descriptif” car il ne permet pas de
prédire l’évolution du coefficient de diffusion avec le temps.

Des études complémentaires sont en cours pour tenter de construire un modèle plus complet de la
pulvérisation plasma, d’une part en utilisant des simulations en dynamique moléculaire, d’autre part
en développant un modéle couplant des équations de transport-diffusion avec des lois d’adsorption non-
linéaires [8,9], dans l’esprit de [10].

4 Conclusion

Des études expérimentales et de modélisation montrent que la diffusion d’atomes dans un milieu
poreux, tortueux ou non, conduit à reconsidérer l’équation de diffusion en introduisant non seulement
une dépendance spatiale du coefficient de diffusion, mais aussi une dépendance temporelle. Les expo-
sants de l’évolution des profils de concentration expérimentaux, ainsi que les exposants d’auto-similarité,
dépendent des conditions de dépôt de matière dans le milieu poreux alors que les exposants de “diffu-
sion” dépendent de la géométrie du milieu poreux. En particulier on soupçonne un effet important de
la tortuosité. Malgré ce bon accord quantitatif, il est nécessaire d’élaborer un modèle qui s’appuie plus
directement sur les processus physiques.
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