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Introduction

Les films ultraminces atomiguement plans d’épaissi un a quelques plans atomiques
présentent une structure électronique particulidifiérentes de celle des matériaux massifs.
Celle-ci rend les films ultraminces intéressantstamonent pour les applications
technologiques que sont la cataly$® B] et le magnétismed[5,6]. Ces nouvelles propriétés
sont en grande partie dues a la microstructuredeshes, elle-méme étant influencée par la
présence du substrat. En effet, la facon dont teses s’organisent (parametre de maille,
orientation cristalline...) peut étre trés différedecelle observée dans les matériaux massifs
a cause de la grande proportion d’atomes aux atest Si I'on considére un plan atomique
de A déposé sur un substrat S, la microstructuéguilibre de A correspond a celle qui
minimise la somme des énergies du systeme : I'@efqteraction entre le métal A et le
substrat (ks) ou énergie d'interface, et I'énergie élastiqueaffgud qui est I'énergie qu'il
faut fournir pour étirer ou comprimer une liaiscraique A-A par rapport a sa distance
d’équilibre dans le matériau massif(Figure 1)dueintervient dans le cas ou les deux
parametres de maille A-A 4d) et S-S (d.9 sont différents.

J .. Eélastique =0

Figure 1. Energies d'interactions inclues dans
" ] '} E >0 le bilan d’énergie des films ultraminces A/S
“ élastique

Ainsi, de nombreux cas de figure existent. Qigdds.9| > Esastique(ds-9 le film adopte la
distance interatomique du substrat (couche pseuqgurap[7,8,9], comme dans le cas de la
de Pt/Ru(0001) (Figure 2a)[9]. A l'inverse, shl=(ds-9| < Eslastique(ds-9), e film adopte une
distance interatomique proche du matériau masEX1],12], comme dans le cas de
Ag/Ni(111) (Figure 2b) [13]. Dans d’autres cas, facrostructure d'équilibre est plus
complexe et présente des réseaux de dislocatiotisliga organiséeslB,14,15]. Enfin, il est
également possible que la microstructure d'énetgielus basse soit obtenue avec la
formation d’'un alliage de surface A-S, ou les atsrAese mélangent par interdiffusion avec
les atomes du substrdig17,18], comme dans le cas de Ag/Pt(111) (Figure 2c).[18
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Des ilots de Pt
monoatomiques sans
modulation de hauteur
et de forme triangulaire
se forment sur
Ru(0001).

(a) Pseudomorphe

#

Pt/Ru(0001) [8].
Pt ~2.5% plus petit que Ru

Les atomes de Ag
s'adsorbent sur
différents sites du
substrat de Ni(111)
faisant apparaitre une
modulation de hauteur
de période 1.8 nm

(b) dA-A_ﬁlm = dA-A_massif

Ag/Ni(111) [12]
Ni ~13.5% plus petit que Ag

Mélange a I'échelle du
nanometre d'une phase
pur en Ag et d’'une
phase pur en Pt
(contraste claire et
sombre) apres dépot et
recuit d'une

monocouche de Ag sur
AgPt/Pt(111) [18] Pt (111).
Pt ~4.5% plus petit que Ag

(c) Formation d’alliage

Figure 2. Exemples de microstructures possibles podes films ultraminces de A/S. Les schémas sont
associés a des images STM.

Dans le cas des films ultraminces d'alliage mé&ia#i AB déposés sur un substrat S,
I'enthalpie de mélang&Hnx ainsi que I'entropie de configuratidt&,x rentrent en jeux pour
déterminer la structure d’équilibre. L'enthalpie miélange qui est une propriété des alliages
massifs s’écrit elle-méme en fonction dgs EEaa, et Egg Vvia la relationAHmix = 2*Eag —

(Eaa + Egg). Ainsi, la microstructure d’équilibre des allimgminimise le bilan des termes :
AHnmix, Eap)-s, Eclastique€t ASnix. Ainsi, contrairement aux alliages massifs dordilgramme

de phase est déterminé gy et ASyix, les termes supplémentaires dans le cas de couches
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minces peuvent changer leur diagrammes de pha829,p1,22]. Dans la majorité des cas,
la structure d’équilibre de films ultraminces diagles de métaux immiscibles n’est pas une
solution solide mais une alternance périodiquedéhklle du nanomeétre de régions riches en
A et riches en B. C’est le cas par exemple deesyest AgCo/Ru(0001Rp] (Figure 3) et
AgCu/Ru(0001) 21].

Co-Ag immiscible AH,,;, = +0.25 eV/at

iX

} —> Diametre relatif
0.93 1 1.08

Figure 3. Image STM d'un alliage AgCo/Ru(0001) [22]
Les différences de parameétre de maille Co-Ru et ABu
est symétrique. Ag est donc comprimé par Ru quand &€
est étiré, favorisant le mélange entre Ag et Co pou
diminuer Egpasique L'alliage CoAg formé (régions
entourées) est constitué de patches d'argent (enair)
repartis dans une matrice de cobalt (sombre). L'alhge
CoAg est en compétition avec l'argent pur qui possi
son propre mécanisme de relaxation des contraintes
(dislocations).

La microstructure d’équilibre d’'une couche ultrang@nmono ou bimétallique n’est souvent
pas atteinte a température ambiante, et nécessitecuit thermique. Si I'on souhaite éviter
I'interdiffusion des atomes du dépot avec les ade substrat, cette étape de recuit impose
de restreindre le choix du substrat & un élémefraatdire comme le tungsténe ou le
ruthénium.

A linterface électrochimique, les processus déudibn et d’échange peuvent étre activés par
la présence d’ions ou via le potentiel électrochumi évitant ainsi I'étape de recuit et
permettant de ne pas restreindre le choix du satbsfrependant, ces effets ne sont pas
complétement connus, et maitrisés.

Dans ce travail, nous avons choisi de nous intéreas co-dépodt électrochimique des
alliages, qui est une méthode de synthese éveardrbblématiques des recuits. Méme si avec
cette méthode de dépdt les microstructures nemmbbligatoirement celles de I'équilibre
thermodynamique nous avons choisi des conditiondépdt pour qu’elles n’en soient pas
trop éloignées pour permettre une comparaison descquantités thermodynamique. La
synthese par co-dépot implique le dépdt simultaméles substrat d’adatomes de A et B qui
vont s’'agréger et former des filots d’alliages aig latéralement dans le cas d'une
croissance bidimensionnelle (Figure 4). La micuogtire de ces alliages sera proche de celle
de I'équilibre si la mobilité des adatomes aux Batds marches est suffisamment grande par
rapport au flux d’atomes arrivant sur la surfacerpeur permettre de trouver des positions
énergétiquement favorables.
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¢ 1

S~
(l) % 113@

Figure 4. Processus atomiques a la surface du sulatpendant le co-dép6t de A-B/S. Un germe se forme
initialement par agrégation des adatomes. Les germeroissent ensuite latéralement pour former desdls
d'alliage.

Dans cette thése, nous étudions le co-dép6t ébbitnaque d’alliages A-B sur un substrat
Au(111), ou A = {Ni} et BO {Au, Ag}. A et B sont ici des métaux immisciblesl'atat
massif, avec un parameétre de maille trés différetsii de Ni étant ~13.5% plus petit que Au
et Ag. On comparera les résultats a ceux du cotdépdleux métaux miscibles Ni et Pd
étudié récemment par Alexis Dami&8]. La croissance de films ultraminces avec chaain d
ces métaux est assez bien documentée a la foisikmisde et en milieu électrochimique. En
complément, nous avons étudié la microstructureuttba types de films ultraminces
d’alliages formés par dépdét deB{Pd, Au, Ag} sur Ni/Au(111) afin de mieux comprened

la croissance des alliages Ni-B. Enfin, certairsiltats obtenus nous ont poussés a étudier
I'influence de la reconstruction de Au(111) suplitéxie du nickel et de I'argent.

Le manuscrit est organisé en quatre chapitres.

- Le premier chapitre décrit le montage expériments procédures de depdt, et les
caractéristiques du substrat.

- Le deuxieme chapitre étudie I'épitaxie de Ni/ALL) en explicitant la microstructure du
nickel déposé dans les conditions similaires aeselltilisées pour le dépdt des alliages.
L’analyse est conduite en combinant les observatiaites a grande échelle et celles réalisées
a I'échelle atomique. Ces résultats expérimentaumndg également comparés a de récentes
simulations qui combinent Monte Carlo et Dynamiddeléculaires, réalisées dans le cadre
d’une collaboration avec Isabelle Braems (ICMMOs&)y).

- Le troisieme chapitre traite du dépot de métanisles sur des films ultraminces de nickel.
Ce type de dépbt sera ensuite appelé « dépbt sifceedlous verrons ainsi comment se
modifie la microstructure des couches de nickeh@ts la comparerons a I'enthalpie de
mélange entre le nickel et les trois métaux nobldisés : Au, Ag, Pd.

- Enfin, le quatrieme chapitre s’intéressera ailerostructure des alliages Ni-B/Au(111) avec
B [0 {Au, Ag} et a son évolution en fonction de I'entpee de mélange entre Ni et B et de la
vitesse de dépot.

L’annexe a la fin du manuscrit traite de I'épitaxde milieu électrochimique de Ag sur la
surface reconstruite de Au(111).
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Chapitre 1 — matéeriel et procédés
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1.1 Montage expérimental

Les dépobts sont réalisés dans la cellule électmtignie du STM. Le montage est schématisé
Figure 1. La cellule électrochimique est réalise&k&L’'F. Elle contient environ 200 pl et se
monte sur le monocristal d’or en forme de chapeaut b I'aide d'un plot support. Un fil de
platine constitue la contre électrode (il entotéeHantillon), et le contact avec la référence
est effectué par un capillaire en téflon connecla eéellule. Le scanner STM vient se posi-
tionner au dessus de la cellule et celui-ci est\véinl®, permettant un acces aisé a la cellule
électrochimique.

Les mesures STM sont effectuées a l'aide d’'unetpan tungsténe protégée du milieu élec-
trochimique par un enrobage en cire. Seuls lesiglsrmicrométres de la pointe ne sont pas
recouvert de cire et sont en contacte avec laisolute qui permet d'imager a partir de cou-
rants tunnels de I'ordre de 100 pA.

“une électrode mercure / sulfate mercureux abré§E Mont le potentiel est maintenue constant pe&dation
Hg,SO4 +2¢& = Hgig + SO dans une solution saturée en sulfates. Les pelente la pointe et du substrat
seront donnée par rapport a cette référence.



1.2 LE SUBSTRAT

STM

- Cellule KEL'F

Capillaire référence
p [ = y
N is
Contre électrode Pt —1— | = ——
Monocristal d’or |——.' — T Joint Viton
Plot support

Figure 1. Montage expérimental

1.2 Le substrat Au(111)

1.2.1 Préparation

Aprés une procédure initiale visant a éliminerdéfauts résultant du polissage mécanique du
cristal pour orienter la surface du monocristalant le plan (111), la préparation du mono-
cristal avant chaque expérience est la suivante.

i) Le cristal subit un cycle d’oxydation — dissatut de la surface pour enlever les pol-
lutions métalliques issues des dépbts précédelutsydation de I'or est réalisée par électro-
chimie en immergeant pendant ~10s la surface damsalution de 1 M HCIQtout en appli-
guant +3V entre I'or et une contre électrode eminea La couche d’oxyde formée est ensuite
dissoute dans une solution d’acide chlorhydriqué€l[37%) : HO = 1 : 10].

ii) le cristal est recuit dans la flamme pour éheni les pollutions organiques et élargir
les terrasses (111). Sur une plague en pyrexclatrest effectué pendant 1 — 2 min a l'air
libre avec une torche produisant une flamme a ~AG0G température de fusion de l'or
étant de 1064.2°C. Le cristal est ensuite laid&drdibre jusqu'a ce gu'il atteigne la tempéra-
ture ambiante.

1.2.2 Caractérisation électrochimique

La Figure 2 montre un voltammogramme obtenu avecdeocristal Au(111) de 0.2cm? utili-
Sé pour nos experiences. L’électrolyte est compesg 1M KSO;, 1mM H,SO, (pH ~3.5) et
1mM KCI qui est la solution de base a laquelle n@jsuterons les sels des métaux que I'on
souhaitera déposer.
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CHAPITRE 1

Deux régions peuvent étre distinguées : la régmdrdite avec les pics | et II/II' et la région
de gauche avec les pics lll et IV.

- La région droite correspond a la surface dep@arisée positivement, le potentiel de charge
nul de I'or se situant vers -0.15¥t [1]. Le pic | correspond a une transition entrendeni-
crostructures différentes du plan d’or en surfagernocristal [1]. Pour des potentiels plus
négatifs que le potentiel du pic | la surface esbnstruite et présente une structurex23)
(voir ci-dessous). Pour les potentiels plus pasitd surface n’est pas reconstruite et possede
la structure dense hexagonale&l)Lld’'un plan (111) du cristal FCC massif. La tréinsi entre

la surface reconstruite et non reconstruite eserefivle en fonction du potentiel, mais la
I'étape de reconstruction se fait a I'échelle denlaute contrairement a la levée de la recons-
truction qui est presque immédiatg.[Seul le pic correspondant a la levée de la rsttoo-

tion est alors observé. Le pic | correspond égahtrae début de I'adsorption des ions sulfa-
tes SQ°. Cette adsorption se poursuit jusqu’au pic lidabs de bonnes conditions, un pic
tres large est visible entre les pic | et Il qui é8 & ce processus d’adsorption des sulfates
[1,3]. Les pics I/l correspondent & une transitioa phase ordre/désordre des sulfates ad-
sorbés 4,5].

0,004
-0,02 1
-0,04 1

-0,06 1

courant (mA)

-0,08 1

v

-0,10

I v I v I v I v I v I v I v I v I v I
-1,4 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04
potentiel (V

MSE)
Figure 2. Voltammogrammes de Au(111) obtenus dansiM K,SO, + 1mM H,SO, + 1mM KCI. La partie

gauche du graphique est obtenue avec un balayage 8@mV/s et la partie droite 20mV/s. Le temps 0 des
deux voltammogrames se situe a la frontiere.

- Les pics Il et IV dans le voltammogramme de deaucorrespondent respectivement a la
réduction de I'oxygenef] dissous dans la solution et a la réaction d’éwitude I’hydrogéne
(HER). La réaction de réduction de I'oxygéne prods ions hydroxydes Oldt la réaction
d’évolution de I'nydrogéne réduit les ions hydransiHO™ en solution pour former du dihy-
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1.2 LE SUBSTRAT

drogene. Ces deux réactions ont donc pour effeigieenter le pH au voisinage de la surface
de I'électrode, ce qui peut étre problématique tsla dissolution des dépbts stabilisées a
potentiel de dépot plus négatif que -1,Q¥, comme les dépots de nickek de cobaltutili-

sés dans ce travalil, car les ions hydroxydes sthdsb sur les métaux et sont impliqués dans
leur oxydation T]. L'utilisation de solutions plus acides induit dégagement d’hydrogene
lié a HER plus important produisant des bullesmqusent a I'imagerie par STh situ, voir

au contréle des vitesses de dépot.

1.2.3 Microstructure de la surface reconstruite

Le cristal d’or orienté (111) possede une surfamaposée en majorité de grandes terrasses
séparées par des marches monoatomiques de happenerte 2.35 A (Figure 3). La largeur
de ces terrasses peut atteindre plus de 300 nsanfadu cristal d’or un bon support pour
'imagerie en champ proche.

hauteur () ©"
OORENN
O OU1O 010 01

0 5 10 15 20 25 30 35
Distance (nm)

Figure 3. (a) Image STM de la surface (111) d'un nmocristal d’or. Image (169x 169) nm? filtrée. Les
traits noirs soulignent les directions suivies pales paires de lignes de la reconstruction. (b) Pribde hau-
teur suivant la ligne bleue montrant la hauteur d’'ine marche monoatomique.

Apres recuit dans la flamme, la surface Au(111l)resbnstruite et présente un ensemble de
paires de lignes paralléles orientées suivant &eés équivalents faisant un angle de 60° en-
tre eux (traits noirs Figure 3a). Cette reconstoactorrespond a une compression uniaxiale
de 4% du dernier plan atomique de l'or selon l@aion <-110> (Figure 4). Ainsi, suivant

chaque direction atomique dense <-110>, pour 2amlgs interatomiques de I'avant dernier

“Dans ce travail les dépdts de nickel et de catait stabilisés & ~-1.1QNc.
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CHAPITRE 1

plan correspondent 22 distances du dernier plag gih surface, d’'ou la structure (22/3)
obtenue.

A cause de la différence de paramétre de maillastiia direction <-110> entre I'avant der-
nier et le dernier plan en surface, les atomeslau qgconstruit occupent successivement des
sites creux FCC, des sites pont, des sites creU¥, ldCa nouveau les sites ponts du plan ato-
mique sous-jacent. La différence de hauteur eeesites creux et les sites ponts fait alors
apparaitre une corrugation de 0.2 A qui se maeifest les images STM par des paires de
lignes paralleles suivant la direction <11-2> catigerpendiculaire & la direction <-110> de la
compression. Les paires de lignes sont espacéeméssdes autres de 6.3nm, et la distance
entre deux lignes d’'une méme paire est de 3.6 nm.

22 Surface reconstruite

@
rvvee P AAA AN
..w.&\\a“au
ﬁﬁ&&hhﬁ
1lilildblblt

blblblrl

— > <110> Surface non reconstruite

Figure 4. Comparaison Au(111)-(2x \3) (en haut) et Au(111)-(X 1) (en bas)

En milieu électrochimique, la reconstruction estntemue lorsque la surface du cristal est
polarisée a un potentiel inférieur a environ -Oylfse. Pour des potentiels plus positifs que -
0,15Vusg, la reconstruction est levée en quelques secdfies les atomes d’or éjectés du
plan de la surface reconstruite se retrouventesitdrrasses ou ils se condensent en formant
de petits ilots nanométriques. En présence d’itisrares, la mobilité des adatomes d’or est
suffisamment grande pour que ces ilots nanomeégidigparaissent rapidement par transfert
des atomes vers les bords de marches du substaae & cela, la transition (22/3) -> (1x1)

ne s’accompagne d’aucun autre changement que pardisn de la corrugation liée a la
structure (2X V3).

Si la transition entre la surface reconstruite X23) et la surface non reconstruitex{}) est
réversible, la reconstruction obtenue par élecimighest souvent désordonnée car la recons-
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1.2 LE SUBSTRAT

truction suit un processus de nucléation-croissatecelomaines reconstruit8] [ce qui ne
permet pas une bonne organisation des pairesrtks|aytempérature ambiante.

1.2.4 Blocage de la reconstruction

La reconstruction de Au(111) joue un rdle importdahs la nucléation et la croissance de
nombreux éléments et en particulier ceux étudiés datte these9[10,11]. Le dépbt sur la
surface reconstruite de I'or complexifie les étudasux questions se posent frequemment : i)
guelle était la configuration (orientation, espaeatrentre les paires de lignes) de la recons-
truction avant le dép6t ? ii) est-elle maintenuassia couche déposée ?

Pour s’affranchir de ces contraintes, nous avoreldppé une méthode simple permettant de
maintenir la surface dior non reconstruite lorsque celle-ci est polariségatigement. Le
principe est le suivant : la surface reconstruiga©4% plus dense que la surface non recons-
truite, la transition (£1) vers (22x V3) nécessite un apport d'atomes d'or. Ces dersiers
crée par détachement depuis les bords de mard¢hestflisent sur les terrasses et s’inserent
dans le plan de surface pour produire la strud®®e V3). En bloquant les bords de marche
du substrat en déposant un autre élément, on empétsi la surface de se reconstruire.

Pour cela, nous utilisons le palladium, qu'il essgble de faire croitre sur la surface non re-
construite Au(111) a partir des bords de marchenede "step flow". Dans une solution
d’acide sulfuriqgue contenant du se}RICl, le dép6t de palladium débute a des potentiels
plus positifs que le potentiel de Nernst (UndereRti&l Deposition, UPD) ou deux régimes
sont identifiables I2]. Le premier régime apparait entre ~0.4 et ~0.Q8s\bu I'électrode
d’or non reconstruite se couvre d’'une monocouchepteéte d’ions PdGf suivant une struc-
ture proche de\Z x V7)R19.1° (un atome de Pd pour 7 atomes d’or, soieeouvrement du
Pd de 15%). Dans le deuxiéme régime entre ~Q,@4 ¥t ~0.08\{;sg, cette couche d’ions se
réduit au niveau des marches du substrat pour foume couche de Pd métallique X11)
pseudomorphe du substrat. La fin du domaine UPS$itge a 0.01Vsg, potentiel a partir du-
guel la croissance d’'une seconde couche commence.

Grace a la transitionV{ x V7)R19.1 -> (1x 1), il est donc possible de déposer du palladium
sur tous les bords de marches du substrat en ddedsctouvrement du palladium proche de

15%.

Le principe du blocage est schématisé Figure 5.
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+ oF

v + N ot
v b Sautde ot
3 Rincage 2 potentiel
Au (1x1) Pd(1x1) Pd (V7 x V7)R19.1
} > Uyse
— A1} 22 % ~3)—
p7C Au(111)(1 x 1)

Figure 5. Principe du blocage cinétique de la recatruction de Au(111) par un dépdt UPD de palladium.

Dans les chapitres a venir, le dépot de palladioor ploguer la reconstruction sera toujours
effectué de la maniére suivante :
i) immersion du cristal a +0.3)4e dans la solution support contenant 0.1 Mgy + 1mM
H.SO, + 1mM KCI. Le chlore permet le mdrissement rapiés ilots créés lors de la levée
de la reconstruction.
i) rincage de la cellule électrochimique avec ¢tduson contenant le palladium: 0.1 M
H,SO; + 10uM KPdCl,. La monocoucheV7 x V7)R19.1 se met en place.
iii) saut de potentiel depuis 0.8Vt jusqu'a OVse. La monocouche7 x V7)R19.1 se ré-
duit pour former des ilots de palladiunx{].
iv) Aprés ~10 secondes, le rincage de la celldetabchimique par la solution support ar-
réte le dépbt a potentiel constant.

Le résultat de la méthode est montré Figure 6 poudépdt de palladium effectué 400 se-
condes au lieu de 10. Nous avons choisi cette exqmér un peu différente de la routine dé-
crite ci-dessus pour la bonne résolution des imdgesilots de palladium se distinguent faci-
lement des terrasses d’or du substrat par leurebawpparente et leur forme. Bien que
limage ait été enregistrée a -0.83 la reconstruction n’est visible nulle part, méaéort
contraste (cadre blanc Figure 6).
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1.2 LE SUBSTRAT

Figure 6. Image STM (160x 160) nm2 d'un dépbt de palladium réalisé a Oysg pendant 400s.

De plus, d’apres la forme irréguliere des ilotgpdiadium, on voit ici que la mobilité du pal-
ladium en bord de marche est faible. Le dépét dlagiam n’émet donc pas d’adatomes sus-
ceptibles d’interférer avec I'élément que I'on saité étudier, et la morphologie obtenue im-
meédiatement aprés le dépot du palladium est figée.

1.3 Procédures de dépbt

Tout dépodt par électrochimie se déroule au moinslerx étapes : l'initiation du dépbt et

l'arrét du dép6t. Le potentiel de Nernst étant grexdeur propre a chaque couple redox, il est
peu probable lors d'un codépdt gu'il soit possiddéetrouver un potentiel de stabilisation tel

gu’il n’y est ni dépot, ni dissolution d’aucun degtaux. En conséquence, le seul moyen
d’arréter le dépot sans dissoudre la couche dépestéde réduire jusqu’a zéro la concentra-
tion d’ions tout en maintenant le potentiel plugaté que les potentiels de Nernst. Dans no-
tre cas, nous y parvenons en remplacant la soldgéaitepot par une solution équivalente mais
ne contenant pas les sels des métaux déposésahgelest effectué a la main avec une pi-
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CHAPITRE 1

pette ayant environ la contenance de la celluletr@ehimique. Celui-ci est efficace en une
dizaine de secondes mais provoque initialement cmmvection qui peut étre source
d’incertitudes sur les quantités de matiéres désoaisi que sur les vitesses de dépbts pour
les dépobts de courte durée.

Deux routines de dépot ont été utilisées dans tiedte en fonction du type de surface (passi-
vée par le palladium ou pas). Dans les deux caprdeiére étape consiste toujours en
'immersion du cristal d’or dans une solution «ralhe », sans ions métalliques.

La routine de dépo6t sur Au non passivé par le galla n’a été utilisée que pour les
alliages NiAu. En I'absence de blocage, la solutianche est échangée avec la solution de
dépdt tout en maintenant le potentiel de I'élearadune valeur suffisamment positive pour
eviter tout dép6t, ici +0.4¥se. Une rampe de potentiel de quelques secondes'fuBdVvse
est alors effectuée pour atteindre un régime oditéssse de dépot de I'or est contrélée par la
diffusion des ions AuGl en solution. Cela permet d’obtenir une vitessdd@jet de I'or cons-
tante pendant le dép6t de l'alliage. Comme l'ordgpose en mode « step flow » avant
I'alliage, il n'altere pas la morphologie du sulastrUn saut de potentiel est ensuite effectué
dans un domaine de potentiel ou a la fois le niek&br se déposent. Les alliages AuNi pré-
sentés dans ce travail ont été déposés a -L4\Ve dépodt dure typiquement quelques dizai-
nes de secondes et est ensuite stoppé en rinapigette la cellule électrochimique par une
solution blanche.

La routine de dép6t sur Au(111) passivé par leagalim consiste en l'injection des
ions métalliques directement au potentiel de dépidtiection est réalisée en une seule passe,
a la main et avec une pipette de méme contenareckagellule électrochimique. Le dépbt est
arrété en rincant a la pipette la cellule électirmaiue avec une solution blanche.

1.4 Limitations de I'imagerie par STM

L'imagerie par STM est trés puissante pour I'étdds films ultraminces ou tous les atomes
sont situés a la surface du substrat. Elle permeatadactériser la microstructure des films a
plusieurs échelles pertinentes : du nanometre @eifatome) pour déterminer I'ordre local
chimique jusqu'a plusieurs centaines de nanomptras déterminer les longueurs de diffu-
sion des adatomes sur le substrat. Dans les erpésigui seront présentées dans les chapi-
tres suivants, des couches de compositions hétege I'échelle de quelques nanometres
seront caractérisées par des analyses en ternssfdees occupées et de concentrations par
unité de surface de certains éléments visibles Gatgpographie des couches (ilots, inclu-
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1.3 PROCEDURES DE DEPOT

sions...). Cependant ces mesures sont entachéesrttindes liées a la mesure par pointe de
la topographie. Nous présentons ci-dessous lesudiffs que nous avons rencontrées lors de
ces mesures, toutes ayant pour origine « I'étédmne géométrique, structure électronique)

de la pointe en tungstene.

1.4.1 Effets électroniques

La hauteur apparente d’'une région dépend de dedtistigts électroniques proche du niveau
de Fermi et du travail de sortie des électrong tepointe STM, ii) la référence des hauteurs
(le plus souvent le substrat d’or), iii) de la wagimagée. Lors de I'imageria situ en solu-
tion, ces deux propriétés physiques dépendent dentgposition de la solution qui varie un
peu d’'une expérience a l'autre car les solutiomd poesque quotidiennement renouvelées. A
cela s’ajoute également les réactions chimiqueasjtas comme HER qui modifie le pH et
produit du dihydrogene, et les pollutions de lanpmipotentiellement émergée a plusieurs
reprises durant les expériences.

Nous montrons Figure 7 un exemple ou des inclusikorssont présentes dans une couche de
nickel présentant une modulation de hauteur de sigrigexagonale. Ces inclusions d’or ap-
paraissent plus hautes que les maxima de la céiwagde la couche de nickel ce qui permet
de les repérer. Cependant, la différence de haetdue certaines inclusions d’or et les maxi-
ma de la corrugation du nickel est trés faibleegtaines inclusions sont difficilement visibles.
Deux images de la méme région sont montrées Figatel'état de la pointe a changé lorsque
le potentiel de la pointe a été modifié. On voitsaique certaines inclusions (fleches blan-

ches) seraient passées inapercues sans le deupassage. La conséquence des ces diffi-
cultés d’identification est un bruit non quantifi@kperturbant les mesures de densité de ces
inclusions.

C

= 12 —=&— image a E;@‘JD
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S 0,6 D/ ‘u
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Figure 7. Inclusions d’or dans une couche de nicke{a) (b) images STM (2 19) nm2 montrant la méme
zone du dépdt pour deux passages différents avecaupointe polarisée a (a) -1.05)e et (b) -1.32\se. Il
y a environ 20 minutes d’écart entre les deux imageet d’autres régions du dépdt ont été balayées emt
temps. Les traits blancs indiquent les lignes ut#iées pour les profils reportés en (c).
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CHAPITRE 1

De méme, la valeur mesurée du recouvrement ouadnadie des inclusions est alors variable
d’'une image a l'autre.

1.4.2 Effet de la forme géométrique de la pointe

La forme de la pointe et en particulier sa taillpaur nous deux conséquences importantes
lors de la caractérisation de petits ilots doritille inférieure a quelques nanometres de dia-
metre.

La premiére conséquence est un élargissement ddotegpar convolution avec la pointe
(Figure 8a), ce qui rend la mesure de la quangténdtiere qu’ils représentent difficile. La
difficulté intervient au moment de choisir un squolur mesurer la surface des ilots. Cela crée
de petites erreurs sur chaque flot qui sont ensuiplifi€es par leur nombre. La Figure 8b
montre un exemple de mesure du recouvrement ds flets d’or.

pointe

flot

Surface réelle

Seuil théorique
2.3A

Seuil pratique
<2.3A

Surface mesurée

Figure 8. Mesure de la couverture d'lots d’or. (a)jschéma décrivant I'élargissement du diameétre detots
par convolution avec la pointe. A cause du bruit déa mesure, il faut utiliser un seuil de hauteur plis bas
que le seuil théorique pour pouvoir mesurer le reaovrement. (b) (c) images STM (5« 31) nm? d'flots
d’or sur de l'or. Les régions grises cachent desdls bi-atomiques (c). Les régions non bleutées coitsent

la surface mesurée au seuil utilisé. La pointe eltgérement double et provoque un ombrage systématiq
sur la partie gauche des filots d’or. L'image (¢) matre le seuil minimum a appliquer pour ne pas mesuar
ces parties ombragées. Dans (c) le seuil est 0.6Auigphaut que dans (b), ce qui exclut des pixels a
l'intérieur des Tlots. Le recouvrement mesuré sur'image (b) est de 0.27MC et de 0.16MC sur I'image).
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1.3 PROCEDURES DE DEPOT

La deuxieme conséquence porte sur la hauteur appades flots. Celle-ci apparait lorsque
leur diameétre est trop petit (inférieur a ~2 nmi). @serve alors une dépendance entre la hau-
teur des Tlots et leur diamétre (Figure 9).

o o
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Figure 9. Dépendance de la hauteur d'llots d'or
sur Au(111) vis-a-vis de leur diameétre. L'échelle
des hauteurs n’'a pas de référence.
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De plus, étant donné que la taille des filots sartitfle part et d’autre de ce seuil a 2nm, la
mesure du recouvrement est encore plus affectésugua Figure 8 : si I'on applique un seuil
de mesure adapté aux ilots les plus larges, lés fplets qui apparaissent moins hauts vont
alors passer sous le seuil de mesure et ne seasmnir{s en considération. Inversement, si le
seuil est a la mesure des plus petits, on va akitement surestimer le recouvrement des plus
gros a cause de leur élargissement par la pointe.
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2.1 Introduction

Dans la littérature, I'épitaxie du nickel est comraula fois sous vide et en milieu électrochi-
mique mais uniquement sur la surface reconstratéw(111) [,2,3,4,5,6]. Dans l'ultravide
[1,2,3], le dépbt commence par une étape de sutistit(place exchange) d’'un atome d’or
par un atome de nickel au niveau des coudes aedmstruction (Ia ou des dislocations coins
de surface sont présentes a I'échelle atomiquard-itp). Ce processus s'arréte apres satura-
tion des sites disponibles et est suivi d’'une ratad@ préférentielle d’ilots a I'endroit méme
ou sont insérés les premiers atomes de nickel ldasisrface d’or (Figure 1b). La croissance
des germes est ensuite 2D. Il en résulte un amaaggepériodique d'tlots (Figure 1b). Chaque
flot possede une morphologie de surface parti@illd@mme le montre la Figure 1c. Aprés
avoir écarté la possibilité que cette corrugatioovignne de la structure électronique des
flots, les auteurs ont conclu que ces ilots sonstitoés d'un alliage de surface or-nickel [1].
La formation d'un alliage en surface alors méme lqueickel et I'or sont immiscibles a été
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expliquée en termes d'énergie de surface, cellgakel étant plus élevée que celle de I'or. Ni
la microstructure, ni la composition des ilots n’pa étre déterminées.
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Figure 1. (a) image STM (15 8.3) nm2 adaptée de [6] (bimage STM (90x 70) nm2 montrant la morpho-
logie du dépbt de Ni lorsque le recouvrement augmén L'insert révele le lien entre la forme des Tlat et
I'orientation du coude. (c) image STM (6.7 4.8) nm2 montrant la corrugation des ilots. Lesmages_bet ¢
proviennent de [1].

En milieu électrochimique, le phénomene de plaahange or-nickel est également observé
(Figure 2a) aux coudes de la reconstructionX2). A la surtension seuil pour déposer le
nickel (80 mV), la nucléation des ilots de nickelfait préférentiellement aux endroits ou les
premiers atomes de nickel sont insérés. Pour unension de 100 mV, la nucléation
s’effectue principalement depuis les bords de neadin substrat et le nickel forme des «ai-
guilles» (Figure 2b) qui croissent perpendiculaeemaux lignes de la reconstruction de la
surface d’or (parallélement a la direction <1-16®st-a-dire dans la direction ou le dernier
plan atomique de I'or est compressé de 4%). Awefir mesure de leur croissance, les aiguil-
les finissent par coalescer et former des ilots QBux-ci présentent une corrugation quasi
périodique de symétrie hexagonale (insert Figuje &ors que les aiguilles apparaissent lis-
ses.
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CHAPITRE 2

Figure 2. (a) image STM in situ (105 105) nm2 montrant le processus de substitution suide la nucléa-
tion du nickel. (b) image STM in situ (76x 76) nm2 montrant la croissance des aiguilles. (@page STM in

situ (90 x 90) nm2 montrant la morphologie d’'une couche compgte. L'insert est un agrandissement du
cadre bleu. Images d'aprés [4].

Un modéle de microstructure a été proposé poudees types d'ilots. Au sein des aiguilles
(Figure 3a) les atomes de nickel sont arrangésastiim réseau hexagonal déformé de ma-
niere uniaxiale (+10% dans le sens de la longuesraiguilles). Dans cette direction, la dis-
tance interatomique Ni-Ni est la méme que la ditainteratomique de |'or compressée de
4% (soit 2.88*0.96 = 2.76 A, Figure 3a).

a . ;EI*L f N b b T R A A . l
F '-_.' _.i""t."-a:-:ﬂ'?‘ - K "‘.i T g E 'h‘.I
Pl o n?ﬁj:rf‘.—" "27:-6 rA L k i i * 3. S T i !
p Y o aﬁ' p'ﬂF v g ) 1 ’ 2 4 A i 1 T
] o 5 & - 3’ - F oy
< e ST 0 49 A = e :
[ &H"’ .,“s - k| k- . ] A
I e W _=5+E"-_‘-=~__-‘!' A . off "?ir_# Eﬁiﬁ
N e | N . % i | fﬂb_gfl.p-:‘t!
L =< aﬂ;:ﬂ’_‘; b o L .zF%t‘*-ﬂ_.’--ﬁ L s
o ] el g o A
[100)-step @ Yat—13= ; ol S .ﬂ,,.’* et
| g et (100)-step [ EETRL T e
[ T Lo = Yourk o b RN .:h:lﬁr_". =
2L == e R S )
N e N “I-Iub_'-ﬂl" R 4 iy e i VS i ST '
A T A b PR T e e e b/
. TR e W 3 | .-: % f ) - b—ﬂ'ﬁhﬂl-ﬁﬂ'lp F
= # ) T . TR o U B " ¥ % F {EF;;-::!FE'? |
1 - ' - ) TR P
= (M)-step | (111)-8lep =P 1
T L L 5 ! oY F i W | k Mo ! e W -

Figure 3. (2) modéle de sphéres dures décrivant haicrostructure des aiguilles de nickel. (b) modelele
spheres dures pour des ilots compacts. Les schénaas été adaptés de la référence [4].

Dans les deux autres directions denses du réseagdmal du nickel épitaxié, le nickel
n‘adopte pas la distance interatomique Au-Au etlggda distance Ni-Ni du nickel massif.
Sous les aiguilles, la reconstruction du subssah®intenue. Au sein des ilots 2D, les ato-
mes de nickel sont arrangés selon un réseau hexiagfigure 3b). La corrugation hexago-
nale des ilots compacts provient d'un effet de én¢frigure 3b) associé a la différence entre
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le parametre de maille de la monocouche de nidkalsurface d'or. La période du moiré ~21
A a permis de déduire la distance Ni-Ni dans lacheuest 2.52 A contre 2.49 A pour le nic-
kel (111) massif. Le modéle de la Figure 3b montre les atomes du nickel occupent une
grande variété de sites atomiques, depuis les@itesspondant aux creux de la derniere cou-
che d'or jusqu’aux sites au sommet d’'un atome die emuche. Ce modéle suppose que la
reconstruction de surface est détruite sous leehicle qui a été confirmé par une autre étude
STM [5].

2.2 Dépbt du nickel

2.2.1 Resultats

i) Dépbt de Ni sur Au(111) en cours de reconstruicin

La Figure 4a montre un dépdt de MHi;(= 0.45) réalisé en 20s par I'application d'un dche
de potentiel depuis Q)4 (surface non reconstruite) jusqu’a -1.24Y. Le dépo6t est ensuite
arrété en échangeant la solution de dépét parctiélgte support ne contenant pas les ions
nickel. Pendant cette opération, I'échantillonragsintenu au potentiel de -1.2¢¥. On rap-
pelle que I'échelon de potentiel appliqué induihgitanément la transition de surfacex(1)

> (22x V3) et le dép6t de nickel.

O  moiré
'1'5: non organisé
§Y

=k

nombre de pixels
normalisé
Wy

o= 08 10 12 14 16 18
T O B Y e = / height (&)

Figure 4. (a) image STM (10 100) nm? d’'une couche incompléte de Ni déposéela24 \yse sur Au(111)
initialement non reconstruit. La corrugation moiré hexagonale (région entourée en bleu) coexiste augte
corrugation désordonnée (région entourée en rougejp) image STM (43x 31) nm2 montrant la topogra-
phie d'un flot dont la corrugation est désordonnée(c) histogramme des hauteurs des régions avec une
corrugation moiré (carrés vides) ou désordonnée (c@&s pleins). Chaque histogramme est réalisé a l'dé
de toute la surface disponible pour chaque type dmrrugation sur I'image a.
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CHAPITRE 2

Le dépbt Figure 4a est constitué d'tlots de niclellO — 20 nm de largeur. Leur topographie
présente par endroit un moiré de symétrie quashdumnale (ex. Tlot « A » pourtour bleu Fi-
gure 4a) alors que la corrugation est majoritairgnm®on ordonnée (ex. ilot « B » pourtour
rouge). Les zones comme celle entourée en blew@tion quasi hexagonale) représentent
dans cette expérience 15% de la surface totalélatesde nickel. La hauteur apparente des
maxima de cette corrugation est de ~1.6 A et lacwauapparente des vallées vaut ~1.0 A par
rapport a la surface Au(111). La distance entrexdeaxima vaut ici ~2.2 nm. Lorsque la
corrugation est désordonnée, les ilots de nickelndot I'impression visuelle d’'étre trés
« plats ». Il est intéressant de comparer I'histogne des hauteurs des deux régions entou-
rées de la Figure 4a. La Figure 4c montre quetbgimmme de la corrugation moiré est asy-
métrique et s’étale entre de 0.8 et 1.7 A alorsltnigtogramme de la corrugation désordon-
née est presque symétrique. Le maximum de I'hiatagre se situe néanmoins autour de 1.2
A dans les deux cas.

Concernant la microstructure du substrat non resxypar le nickel, la Figure 4a montre clai-
rement que la surface de I'or est reconstruite m&melle-ci est désordonnée. Pour rappel, la
surface n’était pas reconstruite au temps zére jagint d’initier le dépot de nickel. Il ne faut
pas non plus oublier que I'état de la reconstructie la surface sur cette image peut aussi étre
en partie le résultat de la polarisation prolongé&échantillon au potentiel de -1.15 V, apres
le dépdt. Des petites dépressions sont visibles i@gplan de la surface d'or.

Pour essayer d’obtenir des informations supplénrestaur la microstructure du substrat
sous les Tlots de nickel, nous avons dissout lzloewe nickel. La Figure 5 présente deux
images enregistrées avant et pendant la dissoldgda couche de Ni a -1.Q¥e qui est le
potentiel seuil de la dissolution. On observe uissalution du nickel depuis les bords de
marche des flots. L'impression visuelle laisséelpaomparaison des Figure 5a et b (voir en
particulier dans la moitié inférieure de I'image & la direction de balayage lent de la pointe
est orientée vers le bas) est que les partiestsl@ivec la corrugation ordonnée ne semblent
pas mieux résister a la dissolution que les pasies corrugation (Figure 5c¢). Il s’est avéré
tres difficile de quantifier les vitesses de dissioh des différentes régions. Il est seulement
possible d’estimer la vitesse moyenne de dissalud® I'ensemble de la monocouche autour
de ~0.15 MC/min. En outre, on peut constater quaidaolution de certains ilots de nickel
sans corrugation laisse clairement apparaitre épsedsions dans le substrat (Figure 5d) et
des lignes de la reconstruction (Figure 5e).
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DEPOT DU NICKEL

Figure 5. (a) images STM (10& 100) nm? d'une
monocouche incompléte de nickel déposée a
-1.24Vyse sur Au(111) en cours de reconstruction
(b) image STM (100x 100) nm2 montrant la disso-
lution de aa -1.0Vyse. (d) — (e) agrandissement des
zones encadrées en at b. Les pourtours dans la
colonne de droite délimitent le contour original de
flots avant dissolution

ii) Dépot de Ni sur PdAu(111))

Pour déposer le nickel sur la surface Au(1idn reconstruiteon rappelle que I'on décore les
bords de marche du substrat Au(111) avec desd®fsalladium tout en limitant le plus pos-
sible le taux de couverture du palladium. La procéd été décrite au chapitre précédent. La
solution de palladium est ensuite remplacée paplation de nickel (125uM de NiSP en
conservant la surface sous contréle de potentielsélt de potentiel de 0 a -1.234k¢ est
effectué pour initier le dépot de nickel. Commecpdemment le dépodt est arrété en rempla-
¢ant la solution par une solution sans nickel.

La Figure 6a présente une image STM d'un dépotid®W = 0.70) réalisé en 100s sur une

surface Au(111)-(Xx 1). Les ilots de Pd sont indiqués dans l'image.stnt partiellement
recouverts d’'une monocouche de Ni. La couche deehéposée sur la surface Au(111) est
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CHAPITRE 2

composee d’ilots 2D. Une corrugation périodiquesgmeétrie hexagonale est présente sur
100% de la surface du nickel (i@noire = 0.70). C’est la premiére différence frappante pa
rapport au dépo6t de nickel sur la surface en cdargeconstruction. On remarque aussi que
les bords de marche des ilots de nickel sont glgsliers et approximativement paralleles aux
rangées denses du motif hexagonal formé par leemOin reviendra plus loin sur leur struc-

ture. L'amplitude de la corrugation du moiré vaQt6-A.
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Figure 6. (a) image STM in situ (108 100) nm2 d’'une monocouche incompléte de Ni dépos&el.24 \{;se
sur Aupg(111) pendant 100s. Les ilots de Pd ont été formagant le dép6t de Ni. (b) histogramme des hau-
teurs pour le nickel visible sur I'image. (c) histgrammes de la distance inter-maxima du moiré.

La Figure 6b montre I'histogramme des hauteursademdénocouche Ni/Au(111)-(& 1). La
distribution des hauteurs présente un maximum ¥drs A mais la dissymétrie de la courbe
est encore plus flagrante que dans la Figure. it principal large centré a 1.15 A est
flanqué a sa droite par une distribution de haugeiis'étend jusque 1.7 A. On reviendra sur
cette distribution particuliére des hauteurs dardidcussion.

Une analyse détaillée de I'image révele que lacgire du moiré présente certaines imperfec-
tions et des défauts.

(i) La période de la corrugation présente uneibigtion centrée vers 2.25 nm (Figure
6¢) mais il existe localement des écarts a cettgemue, et les distances entre deux maxima
de la corrugation vont de 2 a 2.5 nm.

(ii) La Figure 7a révele que la structure hexageriaimée par les maxima de la cor-
rugation présente des défauts. Il existe par exemgs dislocations dans le motif du moiré.
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Une analyse détaillée montre aussi que les rardgieses du moiré n’ont pas une orientation
parfaitement déterminée (Figure 7a) mais présentamd distribution d’orientation.
L’histogrammé présenté dans la Figure 7b montre que la désatientdes rangées denses
du moiré peut atteindre ~25°. Cette désorientasimra exploitée pour obtenir des informa-
tions sur la maniére dont la maille de nickel ssifmnne par rapport a la maille du substrat.
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Figure 7. (a) image STM (37.5« 37.5 nm) de Ni déposé a -1.24\¥t sur Au(111l) non reconstruit. Les
lignes noires épaisses séparent les différents domes de rotation. Les T verts représentent les dista-
tions du motif. (b) histogramme des angles de la miction dense du moiré par rapport a I'horizontale.
L’histogramme provient de I'analyse de toute la sufiace du nickel montrée Figure 6a. La direction coris
dérée est uniquement celle proche du sens de balggarapide de la pointe STM pour minimiser les effet
de la dérive.

De maniére remarquable, 'examen des ilots de hiékele qu’il n'existe quasiment aucun
maximum du moiré en bord de marche. Dans I'immenaprité des cas (90% du périmeétre
des ilots) les bords de marche ne coupent pas yimua du moiré. La Figure 8a montre un
exemple. Dans seulement 10% des cas on observeaximom de moiré incomplet (voir
exemples, Figure 8b).

a Figure 8. Détails d'images STM

montrant la morphologie des bords

de marche d'ilots Ni/PdAu(111).

90% des marches ne coupent pas
des maxima du moiré (a). Dans 10%
des cas un maximum incomplet est
observé (b).

Y Pour tenir compte du fait que la longueur de chdigne dense de maxima est différente, chaque ligété
découpée en segment de 2 périodes. Une ligne latguyepériodes est donc comptée deux fois. Celmgier
aussi de tenir compte du fait que les lignes dense®nt pas forcement rectilignes sur toute leuglieur.
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Comme précédemment nous avons étudié la dissoldtiamickel pour examiner I'état de la
surface d’or sous le nickel. La Figure 9 montréiksolution de la monocouche. L'image Fi-
gure 9a été enregistrée a -1.2@QsVet I'image Figure 9b a été enregistrée 70 secoapss
I'application d’un échelon de potentiel depuis @ljA@squ'a -1.00 Vsg, c'est-a-dire a un po-
tentiel tres proche du seuil de dissolution du elicka direction du balayage lent de la pointe
STM est orientée du haut vers le bas (voir flealrel’'snage). L'analyse de I'image permet
d’estimer une vitesse de dissolution proche de BICimin, ce qui est proche de la valeur
mesurée dans la Figure 5. La dissolution de lalmse produit uniquement depuis le bord
des ilots. La dissolution a pour effet de rendsdligts triangulaires avec des bords rectilignes.
Les bords d'llots en cours de dissolution couperst tarement les maxima du moiré (20% des
cas pendant la dissolution contre ~10% avant).rEmiotons que la surface Au(111) révélée
par la dissolution du nickel ne présente pas dautigfsauf en de trés rares endroits ou il
existe des dépressions rappelant la substitutidiodpar le nickel (cercles noirs Figure 9b).
Leur densité est négligeable par rapport a la Eidar.

L’image présentée Figure 9b est intéressante gaoitde a brusquement changé d’état élec-
tronique au niveau de la ligne noire horizontalan®la moitié basse de I'image, la hauteur
apparente moyenne du nickel a augmenté de 0.1ityrs® valeur moyenne de 1.4 A. Grace
au changement d’état de la pointe on peut obseuwerda cellule élémentaire du moiré pre-
sente en réalité deux demi-cellules avec des irge&E5TM différents (Figure 9). La demi-
cellule bleue apparait en effet plus haute de @A que la demi-cellule rouge. Il est par
ailleurs intéressant de noter que les bords desd nickel en cours de dissolution sont uni-
gquement bordés par les demi-cellules bleues. Medlisement il n'a pas été possible réaliser
ce type d’observatioavantla dissolution. On peut néanmoins supposer, coltgoie de la
forme plus arrondie des filots de nickel apres dépdd les bords de marche comptent initia-
lement des demi-cellules rouges et bleues.

La Figure 10 montre une image de la structure nanez la résolution atomique. Ces images
ont été enregistrées sur un dépdt Au sur NifAt1ll). La quantité d’or ne représente que
guelques % de la surface totale (voir chapitretdeel un maximum de corrugation, le plus
brillant (cercle noir) contient de I'or. Tout leste de la couche est constitué de nickel pur et le
contraste atomique homogene dans I'image 10b netmgt d’utiliser cette image pour dé-
crire la structure atomique interne du moiré Ni/ALL). Nous faisons aussi I'hypothese rai-
sonnable que la microstructure du nickel n'a pasadéterée par l'inclusion de quelques ato-
mes d’of’. Les deux images ont été enregistrées successivawec les mémes conditions de

“nous verrons en détails la microstructure de pe tie couche dans le prochain chapitre.
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balayage

Figure 9. (a)-(b) image STM in situ (10 78) nm?
montrant la dissolution de Ni sur Awy(111l) en
cours de dissolution a -1.0 }{sg. La pointe a changé
d'état électronique au niveau de la ligne noire. {c
Zoom dans le cadre rouge de b montrant que la
cellule élémentaire du moiré est composée de 2
demi-cellules avec un contraste STM différent (voir
texte).

polarisation (\p = -0.7 V, Vsample= -1.15 V) et de courant tunnej (= 100 nA). Les diffe-
rences entre les deux images proviennent encore diwdification brusque de I'état de la
pointe STM pendant I'imagerie. La Figure 10a mordreorrugation moiré telle qu’elle est
observée a plus faible grossissement (Figures B&)s la Figure 10b, on distingue les ato-
mes de nickel au sein de la cellule élémentairendiré. Il est cependant difficile de détermi-
ner la position exacte des atomes de Ni a caude dérive de la pointe et de sa résolution
insuffisante par endroit. On peut quand méme congpigl y a 10 atomes de nickel entre
deux maxima (points noir Figure 10b). La cellulétaine de la superstructure moiré est donc
une structure (& 8) (9 distances Ni-Ni = 8 distances Au-Au = 2.3)nha comparaison avec
la Figure 10a ou la topographie était encore \asibtlique que les maxima du moiré coinci-
dent avec les sommets des triangles et le failepienaxima du moiré sont alignés avec les
directions atomiques denses, indique que le réatmanique du nickel n'est pas tourné par
rapport a celui de I'or (a + 1°, voir la partie dission). On notera enfin I'inéquivalence entre
les deux demi-cellules constituant la cellulex(8) du moiré. L'absence de variations topo-
graphiques dans cette image entre les deux typesiete creux rend cependant impossible
d’identifier laquelle est de type rouge ou blew(Fe 9c).
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Figure 10. images STM in situ (5« 5) nm? d’'un dép6t Au sur Ni/Au¢(111) réalisé au potentiel 1.24 Wse.
Les deux images correspondent a la méme zone deslarface et la différence de contraste est due a un
brusque changement d'état électronique de la point8TM (voir texte). Le cercle noir indique la zone iche
en or (voir chapitre 4). Le reste de la couche eslu Ni pur. Dans (b) on distingue les atomes de NDans
(a) la corrugation typique du moiré est encore visile. Conditions d'imagerie pour les deux images : ) =
-0.7 V, Vsampie = -1.15 V, |4 = 100 nA.

2.2.3 Discussion

On appellera dans la suite dép6t I, celui réaligéuse surface Au(111) en cours de recons-
truction (Figures 4-5) et dép6t Il celui réalisé Busurface Au(111) non reconstruite (Figures
6-9). Compte tenu de la forte similitude (formerasgyrique) des histogrammes des hauteurs
du dépdt Il (Figure 6b) et des parties corruguéedapdt | (ex. zone entourée de bleu dans la
Figure 4a), on peut avancer que ces derniereseasalussi d’'un effet de moiré (Figure 3b).
En outre, compte tenu de la corrugation quasi prarfdoservée sur les flots du dépét Il (Figu-
res 6-7), on peut supposer que les zones du dépddcl une corrugation organisée se sont
formées aux endroits ou la surface Au(111) n’¢tast reconstruite localement.

i) Influence de la structure atomique du substrat gr la nucléation

Pour vérifier 'hypothese énoncée plus haut, ndimns essayer d’estimer la cinétique de la
transition de surface (1 1) > (22 x V3) subie par la surface Au(111) lors du dépot deet
impact sur la nucléation Ni/Au(111). On rappelleirchapitre 1, que la surface reconstruite
(22 x V3) contient 4% d’atomes en plus que la surface {). La transition (X 1) > (22x
\3) requiert donc des adatomes d’or qui proviendestbords de marche. En milieu électro-
chimique, la densité et la mobilité des adatomesié de la composition de la solution et du
potentiel de I'électrode.
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Ockoetal [7] ont étudié la transition (£ 1) > (22x \3) par diffraction de surfade situ. La
cinétique de reconstruction est déterminée a paesrvariations d’intensité d’'un pic de dif-
fraction spécifique de la surface (22/3). Cette étude a été réalisée dans diversesmudutt
pour différents potentiels. Dans leur cas, la ftars est effectuée a I'aide d'un échelon de
tension depuis 0.2 e apres avoir maintenu le substrat a ce potentietignet 30 secondes.
Dans une solution 0.01 M NaCl, solution de compasita plus voisine de la nétre, leurs
résultats montrent que la cinétique de reconstrnaiugmente vers les potentiels plus néga-
tifs. Pour un potentiel de -1.20wE, voisin du potentiel de dépbt du nickel (-1.24s¥), la
reconstruction est déja « décelable » aprés quelspmondes et on atteint un état stationnaire
aprés 25 s environ. Cet état stationnaire ne quores cependant pas a celui d’'une surface
entierement reconstruite. Au dela de 25-30 s, danstruction se poursuit mais a un rythme
tres ralenti. Ces données indiquent ainsi une atioké rapide de domaines reconstruits
(22 x \3). Leur recouvrement est 30% de la surface aff@s121.2\se mais on ne sait rien
quant a leur densité et leurs dimensions latérales.

Par conséguent, selon les résultats de Ocko kt slirface Au(111) est composée de domai-
nes (1x 1) (taux de couvertur@y; ~0.7) et de domaines (22V3) (B.xw3 ~0.3) lorsque le
dépot | se termine. Cette proportion est probabienmeodifiee par le dépbt du nickel.
Contrairement au dépo6t de nickel sur la surfackode&éja reconstruite (Figure 1,2) et au dé-
pot de nickel sur la surface non reconstruite (tép&igure 6a), il existe une forte densité de
dépressions visibles dans le substrat que nouisuatirs a de la substitution nickel-or par ana-
logie avec les dépressions observées aux coudag@monstruction dans la littérature (voir la
section 2.1). La présence d'inclusions de nickesda substrat étant liée a la reconstruction et
a ses défauts, leur observation sur toute la sudacsubstrat indique que la reconstruction de
la surface était déja achevée a la fin du dépaices!.

i) Influence de la structure atomique du substratsur la formation d’alliage de surface
Ni/Au.

L’examen comparatif de la surface d’or aprés digsmh des dépots | (Figure 5) et Il (Figure
9) montre des différences importantes. La dissmiutlu dép6t Il (sur la surface (1 x 1)) ne
laisse quasiment aucun défaut structural dansale ¢i¢ surface du substrat. Par comparaison,
la dissolution du dép6t | révéle de nombreusesautépressions. Des lignes de la reconstruc-
tion sont aussi visibles. Ces dépressions sont labieb a celles déja visibles avant dissolu-
tion et on ne sait pas si elles proviennent dedméation d'un alliage AuNi par interdiffusion
ou si le nickel a simplement recouvert des dépoasspréexistantes. La présence des lignes
de reconstruction sous le dépét de nickel rend gigbla microstructure de type aiguille,
avec des liaisons Ni-Ni étirée uniaxialement. Nolabservons pas d'aiguilles mais puisque la
reconstruction est désordonnée de telle maniéileequrare que deux paires de lignes recons-
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truites se trouvent paralléles, il n'est pas sugmede ne pas pouvoir les identifier formelle-
ment.

La reconstruction désordonnée et les nombreuseesi#pns montrent que la microstructure
du substrat est riche en défauts, avec des diglasatoins a I'échelle atomique et des régions
ou les liaisons Au-Au sont alternativement compgessdans les trois directions atomiques
denses équivalentes. Pour évaluer I'effet de oatteostructure complexe sur la corrugation,
la Figure 11 montre I'effet moiré obtenu avec urdéte de spheres dures lorsque des disloca-
tions coins sont créées dans le substrat. Deux mha® déformations sont envisagés autour
des dislocations et sont mis en évidence par t'effdré visuel créé par la superposition des
plans Au(111) avec les défauts et d'un plan Au(khhps défauts (Figure 11a,c). La présence
de ces paires de dislocations abouti a une défammdt motif sur toute la région du substrat
perturbée. Le motif devient alors désordonné ceegicompatible avec nos observations.

Au-parfait/Au(111)-dislocations Ni/Au(111)-dislooa
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Figure 11. Effets de la présence de dislocationsias sur la corrugation moiré. (a) (c) modéles de &strat
utilisés pour créer I'effet de moiré de_bet d respectivement. La position des dislocations estarguée par
des « T » rouges. Une couche d’atomes d’'or sans aidfs (en doré) a été ajoutée sur les couches aves |
défauts pour visualiser par effet moiré les champsle déplacement créés. (b) (d) Moirés résultant lors
gu’'une couche de nickel sans défaut est superpossgr les couches modéles. Un flou a été appliqué a
I'image pour une meilleure visualisation du motif sultant. La couche d’or sans défaut n'est plus pe&nte
sur ces images.
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iii) Maille unitaire du moiré

La corrugation de symétrie hexagonale et périod&jgeande échelle du moiré affichée dans
le cas du dép6t Il est la signature que la monde®ae Ni présente une microstructure bien
définie et est en épitaxie sur la surface Au(111}-@). L'image avec la résolution atomique
(Figure 10) permet d’établir sans ambiguité quentamocouche Ni/Au(111)-(1 x 1) présente
une superstructure (8 x 8) non tournée par ragporéseau Au(111) car les maxima du moiré
sont alignés avec les rangées atomiques densesseéaur d’atomes de nickel. La période du
moiré de 2.25 nm la plus frequemment mesurée agafRgylre 6¢ est en bon accord avec la
formation d’'une superstructure 8x8 (8 x 2.88 =ri3.
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Oo YL IIIIYXI a g 40
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° o 30
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Q ]
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5 191
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JOCX 171
Y'Yy 0 1 2 3 4 5 6
1° b Angle de rotation atomique (9
m) Figure 12. (a) moiré (8 x 8) de sphéres dures pouiifférentes rota-
X tions du réseau du Ni. (b) variations de la périodet de I'angle de
rotation des lignes denses du moiré en fonction da rotation du
17.5° réseau du Ni par rapport a I'or. Valeurs calculéesd’aprées [8] eq.
¢ (53) & (54).
r
O 20
S

La dispersion de la période du moiré observée aRiyure 6¢ pourrait provenir d’'une rota-

tion locale de la maille Ni(111). La Figure 7 manen effet que des directions denses du
moiré présentent une distribution angulaire norigégble (jusque + 12.5°), suggérant que le
réseau Ni(111) n'est en réalité pas parfaitemeagh@lavec le réseau Au(111). En utilisant un
modéle de spheres dures (Figure 12a), il est desd@relier la désorientation des rangées
denses du moiré (par rapport au réseau Au(111}) laveotation du réseau atomique du nic-
kel par rapport a I'or. La Figure 12b indique gléurotation de ~1.5° du réseau Ni(111) par
rapport & Au(111) induit une rotation de 12.5° dmsgées denses du moiré. Pour une telle
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rotation, la période du moiré reste pratiquemechamgée (Figure 12b) : la diminution de 0.1
nm est nettement plus petite que la largeur deslailsution des périodes (Figure 6¢). On en
conclut que dans le cas du dépbét Il, le réseaull)(gst aligné a mieux que 1.5° par rapport
au réseau Au(111) et que la coexistence de celldles), (8 x 8) et (9 x 9) provient de varia-

tions locales de la distance Ni-Ni.

iv) Origine de la distribution asymeétrique des haueurs du moiré ordonnée

Apres s’étre assuré que le réseau Ni(111) n'es{@apeu) tourné par rapport au réseau de
surface Au(111), nous allons essayer de comprdadi@me particuliere de I'histogramme
des hauteurs du dép6t Il (Figure 6b) et discutetlsiprovient d'un effet purement géométri-
que, ou d’'un effet électronique associé a I'imag&TM. On confrontera ensuite ces deux
hypotheses a la modélisation de cette structuraigtee.

La Figure 13a montre une demi-cellule (8 x 8) autde les distances Ni-Ni sont supposées
identiques. La cellule est placée sur le substamdniere a ce qu'un atome de nickel des
sites « on top » soit rigoureusement a I'aplommaditome d’or. Nous avons calculé les coor-
données (x,y) des atomes de Ni en prenant unendestdi — Ni = 2.56 A, et en supposant un
diameétre atomiqueng= 2.49 A pour le calcul des hauteurs au sein degikile (8 x 8). On
identifie sur la Figure 13a un nombre assez redto® sites atomiques de méme hauteur et |l
est facile d’en faire le décompte. La Figure 13nraol’histogramme des hauteurs de tous les
sites en supposant une largeur a mi-hauteur de A.4%® la contribution de chaque site
d’adsorption (cette valeur est typique de la disttion des hauteurs du substrat utilisé comme
référence des hauteurs apparentes). Le code cagewonservé entre les Figures 13a et c.
L’enveloppe de la distribution des hauteurs (coumb&e, Figure 13c) présente une forme
presque symétrique qui differe nettement de lalm@xpérimentale (Figure 6b). Un calcul
similaire pour une superstructure moiré (7 X (Bigure 14a) montre que I'histogramme des
hauteurggéomeétriquesle cette couche (Figure 14b) ne rend pas noncolopte de la forme
asymétriqgue de l'histogramme expérimental des hasitd_es histogrammes des hauteurs
géométriquesiéduits des modeles de spheres dures sontatméois décalés parapport a

la courbe expérimentale et de forme différenteldstbgramme expérimental.

La position globale en hauteur des histogrammesngé&amues se trouve environ 1A plus
haut que I'histogramme des hauteurs expérimengdleffet peut soit provenir de la densité
d'états du nickel par rapport a l'or, soit de laibee tunnel sur le nickel par rapport a l'or.
Allongue et al [5] ont mesuré la barriere tunnel moyenne d'itat®uches de Co/Au(111) en

“le placement de cette cellule (7 x 7) est faisdete que le centre du triangle défini par lessteibmes de nic-
kel les plus « on top » soit a I'aplomb du centrenchitome d’or. Par rapport a une autre cellul® 7 qui serait
placée comme la cellule (8 x 8) deHaure 13acela augmente le nombre de sites d’adsorptionégaoiivalents
pour les atomes de nickel mais ne change pasnaefgtobale de I'histogramme. Ce placement a étésicbar
c’est celui qui se met en place lors de la simoitetonte Carlo d’'une couche (7 x 7) .
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milieu électrochimique dont la microstructure egstproche de celle du nickel. Comme pour
le nickel, la hauteur apparente des flots de caalnilieu électrochimique est inférieure de
~1 A & la hauteur géométrique du cobalt sur I'éapEes leurs mesures, la différence de bar-
riere tunnel entre le cobalt et I'or suffit a egpler I'écart la hauteur moyenne expérimentale et
la hauteur géométrique des flots. Il parait donsormable de supposer que |'écart entre la
hauteur apparente d'une monocouche de nickel letug@ur géométrique provient principa-
lement d'un effet de barriere tunnel.
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Figure 13. Corrugation de la superstructure moiré
(8 x 8) calculée a partir du modele de sphéres dwse

’5 %28 creux pont on top (a) multiplicité des sites d’adsorption, chaque cou
8 120 leur représente un site d’adsorption différent. (b)
o 100 modéle de spheres dures en trois dimensions.
E 28 L'intensité de la couleur des atomes de nickel est
g' 40 proportionnelle & leur hauteur géométrique. (c)
g 28 < Histogramme des hauteurs obtenu pour le modéle

1.8 20 22 24 26 28 de sphéres dures. La courbe noire est la somme des
courbes colorées. La couleur des courbes colorées
correspond a la couleur des sites en.aChaque
courbe colorée est une gaussienne de largeur a mi-
hauteur de 0.15 A.

@)

hauteur géometrique (A)

L'asymétrie de I'histogramme expérimental poupesvenir d'une modification des distances
interatomiques. Cela a été observé pour certaisierses comme Ag/Cu(1119][et proba-
blement Pd/Ni(111) ou un moiré similaire a Ag/Cti@stenu 10]. Nous reviendrons sur cet
effet dans la partie suivante.
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L'asymétrie pourrait étre aussi causée par dessedfectroniqgues dépendant des sites d'ad-
sorption du nickel. Cependant I'amplitude géométrige la corrugation moiré (0.57A) est
trés proche de 'amplitude expérimentale (~0.7S\)des effets électroniques existent, ils ne
permettront jamais de rendre asymeétrique la digiob des hauteurs. On notera que I'étude
par STS de Gopakumat al [11] montre pour une monocouche de Co/Ag(111) qu'ibiex
peu de différences dans la structure électronigtre ¢es sites on top et creux. Il semble donc
qgu'il y a peu d'effet de la structure électronigiuenickel sur la forme de I'histogramme des
hauteurs.

b 4000
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L 30001
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1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
hauteur géometrique (A)

Figure 14. Modéle de sphéres dures pour la supersicture (7 x 7) du moiré. (a) représentation du moi.
(b) histogramme des hauteurs calculé. Le moiré eplacé comme suit : le réseau atomique du nickel fai
un angle nul avec celui de I'or et il est placé dmanieére a ce que les sites creux du nickel soient&améme
position que les sites creux de l'or au niveau demaxima du moiré. Les points a lintérieur de

I'histogramme b représentent la multiplicité des 21 sites d’adsotons différents du modeéle

v) Modélisation de la structure atomique Ni/Au(111)

Dans le cadre d’'une collaboration avec I. Braentl&MHE, ICMMO, Université Paris Sud) la
structure atomique du moiré a été calculée a I'diglealculs Monte Carlo puis raffinée par
Dynamique Moléculaire trempééd]. Ces calculs ont été menés en utilisant des fieten
semi-empiriques dérivant de I'approximation au secanoment de la théorie des liaisons
fortes (TBSMA en anglais, pour Tight-Binding Secaddment Approximation). Pour un
métal pur, ces potentiels sont composés d'un textimactif et d'un terme répulsif dont les
parameétres sont déterminés par ajustement de di@nde cohésion, de la distance premiers
voisins a I'équilibre, et du module d’élasticité volume. Bien que contestable, les parame-
tres obtenus pour les métaux purs sont réutilieés lps alliages.
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Cette approche permet d'effectuer des simulatiamsdgs systemes comportant un grand
nombre d’atomes mais ne permet pas de reprodum@tanément les valeurs expérimentales
des énergies de surface et de cohésion des méauxngdition. La hiérarchie des énergies de
surface est particulierement importante pour ldmsfi ultraminces car les différences
d’énergies de surfaces sont a I'origine de la fdionad’alliages de surface ou de ségrégation.
L’accent est donc mis sur la reproduction des éegrde surface au détriment des autres pa-
rametres.

Le calcul est effectué sur un empilement de 18gpthatomes d’or de 14 atomes de c6té (196
atomes par plan), terminé sur les deux faces (ddd)reconstruites par une monocouche de
nickel. La formation d’alliage d’interface avec debstrat a été bloquée artificiellement car
I'interface électrochimique permet le dépot d’'unenmcouche de nickel pur sur Au(111)-(1 x
1) sans formation d’alliage. La présence de l'iiatee électrochimique n’est autrement pas
prise en compte et la présence d’adsorbats coniydrigéne est ignorée.

Dans ce paragraphe, nous décrivons comment ledagioms ont été réalisées. Partant d’'une
monocouche de nickel avec une densité correspoadamimoiré (8 x 8) avec tous les atomes
équidistants et posés a une distance fixe au dessdsrnier plan atomique Au(111), les si-
mulations monte carlo consistent a laisser relposition des atomes de Ni et la couche est
ensuite trempée a 0 K et relaxé par dynamique mlalige. La Figure 15a montre que I'on
atteint une surstructure moiré composeée de triangle ressemble au moiré expérimental vu
sur les images avec la résolution atomique (Fig0)e L'analyse des données indique que les
distances interatomiques Ni-Ni sordriablesau sein de la cellule (8 x 8) : les distances-inte
ratomiques Ni-Ni sont plus élevées au niveau dies sireux du moiré gu’au niveau de ses
maxima. D’apres I'histogramme des distances imenajues (Figure 15e) et sa retranscrip-
tion sur le plan de Ni (Figure 15d), la liaison Nii-est étirée dans le plan de ~12.5% au ni-
veau des vallées du moiré par rapport au Ni massifi permet a plusieurs atomes de nickel
de se maintenir dans des sites trés proches @ssdgitcreux du substrat. Au contraire la liai-
son Ni-Ni se contracte de ~3.5% au niveau des maxtwmpensant ainsi le faible nombre de
voisin Au. L’histogramme des hauteuggométriquesie cette structure (8 x 8) est montré
dans la Figure 15b. La courbe est asymétriquessemble fortement a la courbe expérimen-
tale (Figure 15c). Ainsi, malgré les approximatiolas microstructure de la couche simulée
donne un résultat tres proche des observationsriegu@ales et une vision nouvelle de la
microstructure possible de la monocouche Ni/Au(4(11y 1).

vi) Energie d’adsorption Ni/Au(111) : Effet de la siperstructure moiré sur la croissance
et la dissolution du nickel

L’analyse des bords de marche du nickel avant isso (Figure 8) et pendant la dissolution
(Figure 9) montre que ces bords de marche coupEntarement un maximum de la structure
moiré. Cette observation suggere que la croissantz dissolution de Ni/Au est influencée
par la superstructure moiré du nickel.

40



CHAPITRE 2

v
L

. F N
»
(AL L)
L
X
e
'

a
v =

v,

A

v

V/ i #-.‘*9*”,)\ Lo Y': :
‘!/‘{¢J‘*,N~\, \_‘ ¢#
Y aadas YY ,

Histogramme
de la simulation

1,8 20 22 24 26 28
hauteur géometrique (A)

c 2,54 .
5 # = Histogramme
< 2,01 = & expérimental
D - .
g_ 1,5- . Y
% 1,0’ : ;'.fl.
: S
£ 0,51 " ]
o H b
0,0 ==t b

08 10 12 14 16 18
hauteur apparente (A)

SERWAVAYAYAVYAV,AVAVAVAVAVAYAVAVAV,Y.
VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY,
INVNIN/NINININININININ/ NN/ NI NININS
VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVYL
ININININININININININI NN N NI NN N
VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY,L
AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY
VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAYAY A
AVAYAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY,
\NANNANN NN NININNNANIN YN
INININISINININ N N NYNINININININY N/
WAVAY AV AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA
I NININININININ NI NINININININININS NS
VAV AV AT AVAVAYAVAVAVAVAYAYAYAYAVAYA
INININININI NN NI SINININININININS NS
VW ANNININININ/NINININININININI NN N
INININENININININININININENINININENS

(¢

nombre de liaisons

24 25 26 27 28
longueur des liaisons (A)

Figure 15. (a - €) Modéle issu de calculs Monte Qar(a) Les sphéres rouges utilisées pour représente
nickel dans I'image_aqui ont toute le méme diameétre permettent de visuiger le changement des distances
Ni-Ni dans le plan de la couche (b) Histogramme debkauteurs obtenu a partir des simulations.
L’enveloppe est calculée en convoluant chaque barrpar une gaussienne de 0.20A de largeur a mi-
hauteur. (¢) Histogramme des hauteurs expérimentadu moiré du dépot Il. (d) Représentation du moiré
via la longueur des liaisons Ni-Ni. Les couleurs c@spondent a celles de I'histogramme des distances
interatomiques en_e Les variations sombres/claires des trois couleurdiques des liaisons plus cour-
tes/longues.
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Dans le cas de la croissance, un tel effet pouprawenir d’'une meilleure stabilisation des
atomes de nickel en site creux dont la coordinatsh plus élevée. Cependant, dans

I’hypothese supportée par les simulations ci-dessules distances interatomiques du nickel
se raccourcissent fortement au niveau des maxingagexplication alternative ou complémen-

taire peut étre imaginée. Le raccourcissement idesohs Ni-Ni montre que le manque de

coordination des atomes de nickel par le subs&re¢ssite une compensation qui pourrait ne
pas étre atteinte si un bord de marche coupait axima, d’ou le nombre réduit de maxima

incomplets en bord de marches.
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Figure 16. Bords de marche type A et B pour une giicture moiré. Un méme bord de marche présente les
deux types.

Dans le cas de la dissolution, ces explicationsufiisent pas pour expliquer la forme trian-
gulaire des ilots. De maniere générale, il arrive des ilots monocouches sur des substrats
FCC ou HCP soient triangulaires a cause de I'exigtale deux types de marches. Les six
bords de marche possibles qui suivent les 3 dmestatomiques denses du substrat peuvent
se classer en deux catégories en fonction dedeonirtaison par rapport au substrat : les mar-
ches de type A, et les marches de type B. La dffigg entre les deux est illustrée Figure 16.
Généralement, les bords de type A sont un peu nstéfdes que les bords de typelB,14].
Cependant, lorsque le film ultramince présente ovirénles six bords de marche présentent a
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la fois des bords de type A et B, il n’est donc passible d’expliquer la forme triangulaire

des flots de cette maniére.
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Figure 17. (a) Types de sites creux FCC et HCP daita maille élémentaire du moiré. (b) types de sites
creux dominant au bord des marche selon leur orieation. Avec un flot hexagonal les deux types de e#

creux sont alternativement dominants. Pour un flotriangulaire un seul type de site creux est domina.

L’attribution des couleurs aux types HCP et FCC esarbitraire.

Il est en revanche possible d’obtenir des Tloentyulaires en considérant I'existence des ty-

tion provient

érencia

7

pes de sites creux du moiré observé sur la Figut®fgine de cette diff

du fait que dans le losange représentant la callitaire du moir€, une partie des sites creux
sont au niveau des sites FCC su substrat, I'aettgant au dessus des sites HCP. Comme

de deux types de siux permet de visualiser des filots
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montré Figure 17
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triangulaires. Si I'un des deux types de site pads

plus élevée que l'autre, on s’attendrait en effee&ue les ilots prennent une forme triangu-

7

es en

l¢mea le faible nombre de maxima coup
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laire lors de la dissolution. Cela sugg
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bord de marche provient plutét d’'un effet de stabilon du nickel en site creux par rapport
aux sites « on top ».

2.3 Conclusion

Nous avons étudié la morphologie et la microstméctalu nickel électrodéposé sur
Au(111)-(1 x 1) et Au(111) en cours de reconstarctiEn comparant la morphologie des
deux dépdts nous avons pu mettre en évidence quealsition Au(111l)-(1 x 1)

> Au(111)-(22 xv3) est achevée avant la fin du dépdt de nickembgphologie du dép6t de
nickel sur la surface en cours de reconstructiomtrecaussi que cette surface est riche en
défauts (dislocations de surface dans le substiames de nickel enchassés dans la surface

du substrat, reconstruction désordonnée). Ces #&témseront a considérer lors de
I'interprétation de la microstructure des alliages.

Nous avons également illustré la possibilité denteair la surface de I'or dans son état non
reconstruit. Cela nous a permis d’étudier en déaibrrugation moiré bien ordonnée du nic-
kel et nous avons explicité la structure a I'éahaliomique du nickel.

Enfin, nous avons vu que la croissance et la diisol du nickel se font en fonction de la
superstructure moiré que présente la couche delnigkus interprétons cela comme un signe
gue I'énergie de stabilisation des atomes de niekeplus importante en site creux. La forme
triangulaire des ilots pendant la dissolution mep@r ailleurs que tous les sites creux ne sont
pas équivalents.
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3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons étudier par STMtindsi croissance électrochimique ddB
{Ag, Au, Pd} sur un substrat de Au(111) couvert pardépét de Ni. Ce dernier sera soit sous
la forme d"lots de hauteur monoatomique ou bienel’couche monoatomique couvrant la
quasi-totalité de la surface du substrat. Nous maigsesserons en particulier aux phénome-
nes de substitution atomique et de ségrégations Maudierons l'influence de la microstruc-
ture du dépbt de Ni et du substrat sur l'arrangéidesn atomes B. Nous examinerons aussi les
éventuels processus de nucléation et de croisgpaéf@entielle.
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3.1 INTRODUCTION

Comme le montre le Tableau 1, le choix des métagudnous avons fait offre un ensemble
de métaux nobles ayant différentes affinités aeetidkel, induisant une structure volumique
allant de la solution solide a la démixtion. Enegffon s'attend a ce que l'arrangement des
atomes B sur le substrat Ni/Au(111) dépende enepaet!'enthalpie de mélange Ni-B.

Pd Au Ag

Ni (eV/atome) 0.0 +0.11 +0.23

Tableau 1. Enthalpies de mélange calculées pour desmposées équiatomiques Ni-X ou X = Pd, Au, Ad][

Nous nous sommes aussi intéressés a la morphalegielépots B/Ni/Au(111l) pendant la
dissolution sélective de Ni, donnant des informaicomplémentaires sur les processus de
substitution de Ni par B. Enfin, pour s'approchemngeux de I'équilibre thermodynamique, la
vitesse de dépot du métal B est choisie suffisamrfable (~0.05MC/min) au regard des
possibilités expérimentales. De plus, pour que ilerastructure de la couche de Ni soit or-
donnée, le dépbt de Ni a été réalisé sur une suia¢lll) avec des bords de marches passi-
vés par du palladium Ay (voir chapitre 2)

Le chapitre est divisé en trois parties traitargotine d’'un systeme B/Ni/A111). Chacune
des parties fait I'objet d’une discussion spécifiqu

3.2 Dépot Ag sur Ni/Apg(111)

3.2.1 Résultats

La Figure 1 montre un dép6t d’argent réalisé awemal U = -1.24 yse sur une surface
Ni/Aupq111). Le flux d’adatomes d’argent sur la surfase@06 MC/min correspondant au
flux diffusif d’une solution 5uM en AgN® Pour éviter les problémes liés a I'adsorption spé
cifique de chlorures sur I'argent, I'expérience réstlisée dans un électrolyte ne contenant pas
de chlorure de potassium.

On identifie facilement les flots de nickel dans ilmages de la Figure 1 car ils présentent une
corrugation du moiré périodique et de symétrie gerale (période 2.2 nm, hauteur moyenne
1.3 A) identique & celle observée dans le chagitigargent forme des nanostructures allon-
gées (« doigts ») et branchées orientées seladn@ctions principales définies par les traits
bleus. Leur hauteur est de 2.5 A, ce qui indique leur épaisseur est égale a un plan atomi-
que. Leur largeur est souvent homogene suivaminiguleur et vaut en moyenne 2.25 nm. Les
doigts d'argent sont orientés a 30° (avec uneiner@dispersion) par rapport aux directions
atomiques denses du substrat que 'on repéere grdreéentation du moiré (voir chapitre 2).
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CHAPITRE 3

Figure 1. (a) image STM (94 94) nm?2 du dép6t de Ag/Ni. Les traits bleus indigent I'orientation typique
des doigts d’'argent, et les traits rouges l'orientd@on des rangées denses du moiré. Le gris sur I'irga cor-
respond a des régions du dépdt ou nous avons utilisleux échelles de couleurs pour les hauteurs :deis
pour le substrat, et le marron pour I'argent et lenickel. (b) image STM (75 x 75) nrh Les positions des
marches du substrat sont indiquées par des ligneointillées noires. (c) image STM (4& 17.5) nnf. Les
fleches blanches indiquent des ilots d’argent mouent le nickel. (a) — (¢) U = -1.10Wse.

Il est remarquable qu’aucun germe d’argent ne\gsible sur les ilots compacts de nickel.
L'argent mouille ~55% de la périphérie des flotsnadkel lorsque ces derniers sont sur une
grande terrasse d'or. Par contre, sur les pesteasses, la Figure 1b montre que l'argent
mouille le nickel et peut entierement combler unaezlaissée vacante entre deux ilots de Ni
(Figure 1c). Enfin, les régions grises de la Figlmemontrent que le substrat{111) resté

nu est plan et conserve donc sa structure atonfiigwel). Nous avions vu dans le chapitre 2
qgue la surface Aw(111) restait (x 1) aprés le dép6t de Ni. Le dépdt d'argent n’indainc
pas non plus de reconstruction de la surface(Alil).

Afin d’obtenir des informations complémentaires kumicrostructure de la couche d’argent
nous avons étudié sa dissolution. La dissolutidactge et compléte du nickel démarre au
potentiel seuil de dissolution de la monocouch@ii{~-0.98 M,sg). La Figure 2a montre les
nanostructures d’Ag laissées apres dissolutionidi’8volution de leur topographie en fonc-
tion du potentiel d’électrode est frappante. Alqte la topographie de la surface du dépot
d’Ag ne présente qu'une faible corrugation a -L&MFigure 2a), on observe I'apparition de
zones sombres vers le potentiel -Qu¥ (Figure 2b) au sein des nanostructures. La coupe
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3.2 DEPOT DE Ag SUR Ni/fAy111)

Figure 2b indique que la différence de hauteur egpya entre les zones sombres et claires est
~1 A : la hauteur des zones sombres est de 1.6r Aapaort au substrat et celle des zones
claires est 2.6 A (comparer les coupes Figure 2&¢9 régions sombres représentent ici
~40% du dépbt Ag.

—~
<
~
—
>
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>
©
e
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distance (nm) distance (hm)

Figure 2. Evolution de la morphologie de Ag/Au(111j1x1) en fonction du potentiel. (a)(b) images STM
(55x44) nm2 montrant la méme région du dépdt a deux pentiels différents. Les profils de hauteurs ont
été réalisés suivant les traits violet et vert.

La Figure 3 montre la dissolution du dépét d’'argemire -0.7 Wse et +0.3 \se. L'image
correspond a une autre région du dépét de la FRjoieles régions claires forment un réseau
de filaments. Suite au saut de potentiel entree0.70.2\;se (Figure 3a, b), les régions som-
bres se dissolvent préférentiellement. Une coudhegdhe inconnue est aussi visible sur le
substrat. Celle-ci est apparue 25 minutes apréslé de potentiel jusqu’a -0.4¥E, et ne
semble donc pas liée a la couche d’argent. La Ei@armontre la dissolution partielle des
filaments au potentiel +0.3 V qui tend a les fragtee en un chapelet de petits ilots nanomé-
triques. Les Tlots restent localisés sur le matg tilaments (absence de mobilité de surface).
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'O 2 VMSE
.

Figure 3. Evolution de la morphologie de
Ag/Au(111)-(2x1) en fonction du potentiel. (a - c)
images STM (114122) nm2 montrant la méme
région du dépét a des potentiels différents.

3.2.2 Discussion

Compte tenu de la forte surtension utilisée poymodér l'argentl = -1.24 \sg), on peut
considérer que le flux d'atomes d'argent sur Istsabest spatialement homogene. Comme le
taux de couverture e8t; ~ 0.5, on peut alors considérer que 50% des adgtorargent sont
générés sur le Ni et 50% sur l'or.

i) Interactions Ag/Ni

L'absence totale d’ilot d’argent sur les ilots mckFigure 1 et 2) indigue que les adatomes
Ag interagissent peu avec la monocouche de Nietewr longueur de diffusion est plus lon-
gue que la dimension latérale des ilots de Ni,uideyr permet, avec cette vitesse de déepot,
de s’incorporer sur des sites de plus grande coatidn, au bord des ilots de Ni.
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3.2 DEPOT DE Ag SUR Ni/fAy111)

Le fait que les Tlots de Ni ne soient pas complétgnentourés par le dépbt d’argent n’est pas
dd a une interaction faible Ag/Ni. En effet, lessetvations STM du dépdt Ni/Ag(111) dé-
montrent qu’il existe une forte interaction au ravedes bords de marche du substrat Ag(111)
[2]. Nos observations sont concordantes, car eniggrendroits, la monocouche Ag/Au
épouse parfaitement le contour des ilots Ni/Aur(¥iégiches, Figure 1b). On note aussi que
des adatomes Ag sont capables de combler des ség@meétroites restées libres entre deux
flots de Ni, avant leur coalescence complete (fleéahes, Figure 1c). On peut donc conclure
gue c’est la croissance particuliere Aghad11) (voir discussion plus bas) qui est a l'oragin
du mouillage partiel des Tlots de Ni par les nanmstires d’argent. Cette question est discutée
dans le paragraphe suivant.

i) Croissance Ag/Au(111)-(41)

La formation de structures branchées sur la surfagg11)-(1x1) est trés surprenante.
L’excellent accord entre les parameétres de maidlel'drgent et de I'or (<<1%) permet
d’écarter I'effet de contraintes et la surface dion reconstruiteié isotrope) de I'or ne sau-
rait de prime abord guider la formation de tellgsctures. En outre, I'angle de ~30° mesuré
entre ces directions privilégiées et les rangéesatedu moiré Ni/Au(111) implique que les
bords de marches des structures d’Ag sont origraéallélement a la direction <11-2>. Sui-
vant cette direction, les atomes en bords de machesitués sur des sites crans peu stabili-
sés (Figure 4), ce qui ne permet pas d'expliquéiréction des doigts. Les images Figure 1
montrent d'ailleurs que les bords des doigts ne Iscalement pas orientés suivant cette di-
rection <11-2> a priori peu favorable.

»
K '41..

00‘0;0 D0|gtdargent A2 K Figure 4. Microstructure modeéle pour
.. A AARABIAD K QOO un doigt orienté & 30° des directions

atomiques denses du substrat.

4

Ligne dense atomique  Ligne dense moiré

L’évolution avec le potentiel de la topographie desostructures d’Ag (Figures 2 et 3) est
similaire a celle observée pour le dép6t d’argenta surface reconstruite (voir annexe). Une
premiére transition est observée entre -0.7 eb\M+4e ou une partie du dép6t voit sa hau-
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teur apparente diminuer alors que le reste du démigerve sa hauteur initiale. Des expé-
riences complémentaires, nous permettent de dieelaaransition de topographie a lieu a
-0.7Vuse. En outre la transition est completement réveesdnl fonction du potentiel, c'est-a-
dire que la hauteur des zones sombres redevietd agzelle des zones claireslsi< -0.7
Vuse. D’aprés Kibleret al [3], le potentiel de charge nulle d’'une monocouclegént dépo-
sée sur I'or est a -0.Q)e. La transition observée n'est donc pas tres éleiginépotentiel de
charge nulle (PZC) ce qui rend probable que cél®it due a I'adsorption d’anions comme
les sulfates4]. Par analogie avec le dép6t d’argent sur Au(X22)x \3) (annexe), les ré-
gions du dépdt dont la hauteur apparente par rapposubstrat d'or ne change pas contien-
nent probablement de I'or (dont la hauteur apparest indépendante du potentiel) qui pro-
viendrait de la formation d’'un alliage AgAu avecdebstrat et les régions devenues basses
sont constituées d’argent quasi-pur. On compreois gue les régions hautes se dissolvent a
un potentiel plus positif que les régions bassetda laissant de petits ilots sur le substrat qui
sont donc constitués par les atomes d’or présems lés régions hautes.

Le motif formé par les régions hautes apres dissoludes régions basses (Figure 3b) res-
semble aux doigts vus sur la Figure 1. Nous supmosionc que la formation de l'alliage
AgAu est responsable de I'apparition de ces strastanisotropes. Le mécanisme précis de la
croissance des doigts nous échappe cependant.

3.2.3 Conclusions

Dans nos conditions de dép6t, I'argent interagit peec les ilots de nickel. Aucun germe
d'une seconde couche ne s'est développé surtesl@mickel, et I'argent n'entoure pas le nic-
kel en préférant former des structures anisotrepesa surface de l'or.

Les nanostructures d’argent subissent plusieursfvemations vers les potentiels positifs.

Ces transformations indiquent que certaines régihnslépdt sont pures en Ag et d’autres
sont constituées d’'un alliage AgAu. L'organisatide ces régions ressemble aux structures
anisotropes formées par I'argent a plus faible uemment suggérant que la formation de
I'alliage est responsable de I'apparition de cascstires.

3.3 Dépot Pd sur Ni/Awpg(111)

3.3.1 Résultats

Deux dépbts de palladium sur nickel sont présetdés cette partie. Le Tableau 2 résume les
conditions de dépodt de la couche de passivatiolp (etle du nickel et celle du palladium.
Compte tenu des temps de dépbdt, le taux de cougeaattendu pour le nickel est plus faible
pour le dépbt Il alors que le taux de recouvrendenpalladium est plus faible pour le dépét I.
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3.3 DEPOT DE Pd SUR Ni/Ag111)

Temps de dépobt
Etape
Dépot | Dépot Il

1. blocage reconstruction 20s

KoPdCl, 10puM, OMuse

2. dépot de nickel 40s 20s

NiSO, 62.5uM, -1.24V)se O = 0.4MC By = 0.23MC

3. dépdt de palladium

200s 650s

KoPdCl 8.7uM,-1.24\jse

Tableau 2. Conditions de dép6t de Pd/Ni

La Figure 5 montre la morphologie des deux typedéapdts. Dans toutes les images, les ilots
de Pd entourés par une ligne noire ont été forovésde I'étape 1.

- Dépot | (Figure 5a): les ilots de nickel sontilEoent reconnaissables car ils présen-
tent une corrugation hexagonale de période moye@nhe nm liée a I'effet moiré (hauteur
moyenne 1.3 A). Le recouvrement de ces flot§gst 0.4MC. Le palladium déposé a I'étape
3 forme des bandes d'environ 2 nm de largeur guoueent quasi-entierement les flots de
nickel. Leur hauteur apparente vaut ~1.4 A. Queldims d’épaisseur biatomique sont visi-
bles mais leur taux de couverture est inferieu¥&dercles blancs Figure 5a).

- Dépét Il (Figure 5b): les flots de nickel ont umeuteur moyenne de 1.08 A et un re-
couvrement de 0.23 MC. lls sont composés de rédianges (~1.4 A) et basses (~0.7 A) de
1-2 nm de diamétre qui alternent sans former uangement ordonné. Le palladium forme
des bandes de largeur uniforme de 5 nm entourarild&s de nickel et qui présentent une
corrugation de faible amplitude (~0.2 A, cadre blgointillé Figure 5b). L’absence de la
corrugation ordonnée sur les ilots de Ni indiquélsjne sont plus composeés de nickel pur.
On observe aussi beaucoup d'ilots de hauteur bigtan

La Figure 6 montre un histogramme des hauteurs Ui@es par rapport a la surface de

Au(111)) des flots biatomiques situés sur le pallad(courbe rouge) et sur le nickel (courbe
noire). Dans les deux cas, la hauteur apparentesiéiots est de 3 A.
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Hauteur (A)

dépébt Il. Le cadre blanc pointillé dans_bdélimite une région ou le contraste a été augmentées images
dans la colonne de droite sont des agrandissemenmtss régions dans les cadres rouges de la colonne de
gauche. Les régions grisées cachent les zones coi@gepar le palladium déposé lors de I'étape 1.
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nombre de pixel
(a.u.)

10 15 20 25 30 35 40 45
hauteur (A)

Figure 6. Courbe noire : Histogramme des hauteurs @k ilots biatomiques situés sur le nickel (dépb6t)tl
Courbe rouge : Histogramme des hauteurs des bandele palladium et des flots biatomiques situés des-
sus. L'origine des abscisses est la surface Au(11L)image de droite montre un exemple des région®s
lectionnées qui sont entourées en rouge et noir sant le code couleur de I'histogramme.

Pour déterminer la quantité totale de palladiumodépfpg), Nous avons dissout sélective-

ment le nickel. Les images de la Figure 7 montfétdt final de la surface apres dissolution

complétedu nickel. Pour le dépét |, la dissolution du micéébute a U ~ -0.95)4e. L'image

de la Figure 7a a pu étre enregistrée dans la mégien que celle de la Figure 5a. Dans ce
cas, la dissolution du Ni laisse place a de nombilets de palladium de 0.5 — 2 nm de dia-
metre, ce qui suggere que les ilots de Ni contahaie palladium. On estimera la composi-

tion des ilots dans la discussion. Pour le dépdfalidissolution du nickel débute a U ~ -

0.8Vuse. La région imagée apres dissolution (Figure 7B}arit pas la méme qu’avant disso-
lution, il est difficile d’'identifier 'empreinteriitiale des ilots de nickel dans la structure com-
plexe restante. Pour les deux dép6éts, la dissaolulionickel débute a un potentiel plus positif
que celui de Ni pur.

La Figure 8 compare la position des ilots nanompéds révélés par la dissolution du nickel
avec la corrugation des ilots de nickel avant diggm. Dans environ 60% des cas, la pré-
sence d’un ilot de palladium apres dissolutioncestélée a une anomalie dans le motif du
moiré du nickel ou bien a un ilot biatomique. Umeraalie peut se présenter comme un dé-
sordre dans la position des maxima du moiré ou paria présence de maxima additionnels
souvent dans les régions de sites creux du moigéirg-8a cercles bleus). Par ailleurs, des
flots de palladium ont été retrouvés a I'aplombndilot biatomique dans 6 cas sur 8.
L’observation de ces coincidences est possibleegéata faible mobilité du palladium sur
Au(111).
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Figure 7. Images STM (108100) nm2 des dépébts | (a) et Il (b) aprés dissolatn sélective du nickel. L'image
de la dissolution du dépdt | a été enregistrée daita méme région que I'image de la Figure 5a.

Figure 8. Corrélation de la position des Tlots de glladium aprés dissolution sélective du nickel avela
corrugation de la couche avant dissolution. (a) inge STM (324) nm? (b) image STM (30x22) nm?
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La Figure 9 montre les premiers stades de la digsal du nickel pour le dépdt I. Apres un
saut de potentiel a -1.0m¢e (seuil de dissolution du nickel), les images Fglb et ¢ mon-
trent que les flots monocouches de Ni sont parfeite stables probablement grace a la pré-
sence du palladium. Par contre, la quasi totakt® itbts biatomiques disparait peu de temps
apres I'échelon de potentiel. Seul un Tlot (Figbeefleche rouge) résiste a la dissolution jus-
gu’'a -0.9Muse. On peut ainsi conclure que les Tlots biatomicgems® majoritairement compo-
sés de nickel. Malheureusement nous n'avons pasipte la dissolution des ilots biatomi-
ques du dépaot Il

Figure 9. Premier stade de dissolution de Ni du dép

I. (a) — (c) images STM (100x100) nm2 avec un
contraste mettant en valeur les flots biatomiques.
Chaque image est enregistrée trois minutes aprés la
précédente. Les images (b) et (c) sont acquises epr
un saut de potentiel a -1.0\se. Les fleches bleues
indiquent les flots sur le point de se dissoudre. d.
fleche rouge indique un flot résistant a la dissotion
jusqu’'a -0.9Vyse.

3.3.2 Discussion

Dans nos conditions opératoires, le dép6t de Plingigé par le transport en solution. Le flux
d’adatomes de Pd génére sur la surface est dofurmeia I'échelle micrométrique. La quan-
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tité de palladium déposée est donc identique ssurface libre Au(111) et sur les ilots de Ni
préexistants.

- Les adatomes de Pd générés sur la surface éhapgorent au niveau des bords des
flots de Ni comme le montre la formation de banded?d entourant quasi parfaitement les
flots initiaux de Ni. La largeur uniforme des basde palladium indique une croissance de
type avancé de marche « step flow ».

- La question est plus complexe concernant les egome palladium déposés directe-
ment sur les ilots de Ni. Ceux-ci conduisent paurtie a la formation d’'un alliage NiRzhr
insertion d’atomes de Pd dans la monocouchd_Aidissolution sélective du dépét | laisse en
effet place a des flots nanométriques (Figure Ba)plus, nous pensons que la corrugation
désordonnée des ilots de nickel du dépdt Il estadliasertion du palladium qui perturbe le
motif du moiré du nickel. Reste maintenant a sagaeg deviennent les atomes de Ni €jectés
par I'insertion du palladium, et quels sont lessipréférentiels pour la substitution.

Dans le cas du dép6t I, les ilots biatomiques slamtement trés riches en Ni voir formés de
nickel pur car ils sont instables a -1.Q<¥ (Figure 9) qui est aussi le seuil de dissolutian d
nickel. Dans le cas du dépbt Il, les Tlots biatameigsont probablement constitués d’un alliage
PdNi. Les ilots biatomiques situés sur les bandepalladium sont riches en Pd car ils ne
présentent pas de corrugation moiré. En outreHauteur apparente (3 A) est seulement 0.2
A moins élevée que celle d'flots biatomiques deRdsure réalisée aprés dissolution du nic-
kel). Ces Tlots sont donc constitués d'un alliagke en palladium. La comparaison des histo-
grammes des hauteurs (Figure 6) des flots biatamigitués sur le nickel (courbe noire) et
sur les bandes de palladium (courbe rouge) indigigeces premiers sont probablement riches
en nickel du fait de leur distribution de hauteestlarge.

Afin de déterminer la composition chimique dessilotonocouches, le tableau 3 rassemble les
taux de recouvrements mesurés sur les images Sant avapres dissolution dans les Figu-
res 5 et 7. La nomenclature utilisée dans le tabésa explicitée Figure 10. Les ilots biatomi-
ques sur les bandes du palladium sont considérésnune des ilots de palladium purs.

Avant dissolution * T aprés dissolution **
- Pd o
ik [ b 1 Pd_1
]/ Pd,Ni, !
* 9*alliage_z 0 alliage_1
0 Pd_2

e alliage_1
0 Pd_1

0 alliage_2 e**Pd 9

8% 2

Figure 10. Dénomination des différentes régions desuches.
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0 pg 1 0pd2 | Oaliage 1| Oaliage2| 0 pa1 | 0 pg2 | cOmposition
Dépét | 0.19 MC| O0MC 04MC | 0.01MCH 0.24MC OMC Pd,Nigs
Dépot i 0.5MC| 0.04 MG 0.23MC| 0.04 MC| 0.72 MC 0.03 MC Pd;sNios

Tableau 3. Taux de couverture des différentes régis distinguées.

Pour calculer la steechiométrie des ilots monocaidt@Nii, nous déterminons dans un
premier temps la quantité de nickel présente damepot avant dissolution. Pour cela, nous
commencons par effectuer la différence entre latigdade matiére déposéi(+ 0pq =X 6%)
et la quantité de matiere restante apres dissaldtionickel fpq =X 6**) :
Oni =X 0% - X 0** Q)

La valeur du recouvrement du nickel déduite estigmslivisée par le recouvrement des ilots
de nickel pour obtenir la composition en nickel. danposition en palladium est alors sim-
plement déduite de la composition en nickel.

X =1—Pni/ (0% aiage 1+ 0* alliage_3] 2
En utilisant ce systéme d’équations et les recanerds tabulés, on déduit que la stoechiomé-
trie de l'alliage du dépét | est Bllligs. La méme méthode pour le dépbt || donnesRid,.

Grace aux valeurs tabulées, il est aussi possiblgahir des informations sur le transport des
adatomes de palladium sur le nickel. Le recouvréndenpalladium par rapport au nickel
pour le dépdt | est par définition égal a la staatiditrie de l'alliage, c'est-a-dire 12%. En uti-
lisant les valeurs d&* gjage 1 €t ded'pq 5, on déduit que le recouvrement du palladium par
rapport au reste de la surface est 30%, ce queuegtrieur a la valeur trouvée au sein des flots
de Ni. Nous pouvons conclure que les 1lots dealiok piegent pas efficacement les adato-
mes de palladium, car dans nos conditions (dépdtdipar la diffusion) le recouvrement du
palladium devrait étre uniforme.

D'apres l'instabilité des flots biatomiques du ddiu potentiel -1.0 Msg, ceux-ci sont prin-
cipalement constitués de nickel. Les ilots biataragjsont donc, au moins en partie, formés
par les atomes de nickel expulsés des Tlots Nipan.echange avec des adatomes de Pd. Ce-
pendant, leur recouvrement vis-a-vis des ilotsideehinitialement déposés est seulement de
2.5% pour le dépodt | et de 17% pour le dépbt lls @aleurs sont tres inférieures a la
stcechiométrie des alliages formés qui contienngBtet ~78% de palladium pour les dépots |
et Il respectivement. Cette différence suggerelguackel extrudé s’est dissout en solution
ou bien incorporé aux bandes de palladium boraantidts de nickel. Si le processus d'incor-
poration était le plus efficace, nous devrions olaedes bandes de palladium contenant 20 a
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25% de Ni, ce qui n’est manifestement pas le cwel les images STM. La dissolution des
adatomes de nickel parait donc plus probable méitae Bots de nickel devraient étre parfai-
tement stables au potentiel de dépdt du palladilmadatome de Ni est certainement moins
stable qu’un ilot de Ni a cause du nombre réduitaigins, favorisant ainsi sa dissolution.

Pour le dépét I, la corrélation existant entre daifion des flots nhanomeétriques de palladium

apres dissolution et la corrugation de la couctentdissolution suggére que la substitution

induit initialement la formation d’inclusions de Bdffisamment petites pour ne pas perturber
le moiré. La position de certaines des inclusiomgalladium montre que la substitution des

atomes de nickel peut se faire en site creux. Rodépét Il, la présence de larges inclusions

de palladium (~2 nm) indique alors que la substitutles atomes de Ni par des atomes de Pd
se poursuit a la frontiere Pd-Ni. Le schéma Fidureesume ce mécanisme.

A I'échelle atomique A I'échelle de I'llot
8 _ Ni2+
E S 7
- £ =
N Ni2+
3 8  Eam ammw
S 2| 0000 \_
=

Figure 11. Modification de la microstructure d'unecouche de Ni/Apy(111) par un dép6t de palladium.

3.3.3 Conclusion

Le dépbt de palladium sur des ilots monocouchesakel déposés sur Au(111) conduit a la
formation d’un alliage NiPd. Il existe donc un pegsus de substitution du nickel par le palla-
dium qui une fois amorcé sur le nickel pur se poitifgrincipalement a la frontiere PdNi. Le
nickel ainsi extrudé est principalement rejeté @atson.

3.4 Dépot de Au sur Ni/Agg(111)

3.4.1 Introduction

Le couple nickel-or possede une enthalpie de mélaagsituant a mi-chemin entre I'enthalpie
de mélange AgNi et PdNi. Contrairement aux deuxgménts systemes ou seul le dépbt sur
des flots de nickel a été étudié, nous avons étutlidois le dépot d’or sur des ilots de nickel
et sur une monocouche compléete de nickel. Nous neramts ainsi qu’il existe des phénome-
nes de substitution entre I'or et le nickel, et gaax-ci se font préférentiellement sur certains
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sites de la corrugation moiré. Dans un deuxiemegs$emos étudierons l'influence du poten-
tiel sur le processus de substitution et nous reoois que le phénomene diminue pour des
potentiels tres négatifs.

3.4.2 Résultats

i) Dépot de Au sur Ni/AuPd(111) & -1.24VMSE

Deux dépots Au/Ni a -1.24).e sont présentés ici. Le dépot | consiste en un tddpd sur
des ilots de nickel monocouches a9gc~ 0.4. Le dépot Il est un dépdt d’or sur une mono-
couche de nickel ave@y ~ 1, réalisé en plusieurs étapes a faible viteleselépot (0.01
MC/min). Le dépdt Il a été réalisé en plusieurss fpermettant l'observation par STM de
I’évolution de la morphologie en fonction de la gtigé d’or déposée. En effet, comme Au est
un métal plus noble que Ni, il n'est pas possildecantréler avec le potentiel sa vitesse de
dépobt sans dissoudre Ni, empéchant ainsi I'observde la croissance de Au par STM en
temps réel. Le détail des procédures de dépobestédTableau 4.

Etape Dépot | Dépot I
1. blocage reconstruction 205
K,PdCl, 10uM, OMysk,
NiSO, 62.5uM, NiSO, 125uM,
-1.24V, -1.15Wusk,
2. dépét de nickel MSE MSE
20s 250s
Oni ~ 0.4 Oni ~ 1
-1.24Vse
AnAF HAuCI,; 2.5uM,
3. depot d'or HAUCI, 17.5uM, 4290
, 174 + 359 + 317 + 326s
650s (0.05 MC/min) )
(~0.01MC/min)

Tableau 4. Routines de dépdt utilisées pour les d&s de Au/Ni présentés Figure 12.

La couche de nickel réalisée pour le dépbt Il essgentée Figure 12. Elle ne présente aucun
germe d’'une seconde couche, mais contient des raugmétriques qui seront par la suite
remplis par l'or. La position de la plupart desuscest en phase avec celles des maxima du
moiré (voir statistique plus bas).
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T ® — N — - ~ —

Figure 12. Image STM (138 x 100) nm? de la couche diickel du dépét Il avant le dépbt d'or. Les cerds
verts notent la position des trous par rapport au rotif moiré. Les formes en « T » localisent les daca-
tions coins du moiré. Noter I'absence d'llots Ni sende couche.

La Figure 13a (dép6t I) montre des ilots de nickalc un moiré ordonné entourés par une
bande d’or dont la largeur varie entre 1 et 4 nenhhuteur apparente de I'or de 2.3 A étant
trés supérieure a la hauteur moyenne du nickehs(r11) (~1.3 A), il est aisé d'attribuer les
différentes zones du dép6t en fonction de leuréhawapparente. L’'or entoure presque entie-
rement les bords des Tlots de nickel. On obserssida présence d'lots d'or au sein des flots
de Ni (fleches blanches Figure 13a) indiquant desgssus de substitution atomiques. Enfin,
le dépdt d'or se manifeste aussi par la formatidatsl biatomiques au sein des flots de Ni
(llots bleus).

Pour déterminer la composition des Tlots biatomsgumus avons étudié leur hauteur appa-
rente. D’aprés I'histogramme des hauteurs défipggsapport au substrat (Figure 14), la hau-
teur des flots biatomiques varie entre 3.5 A etdpour le dépbt |. Cette gamme de valeurs
est & comparer a la hauteur d'une bicouche d'6r4¥et a la hauteur d'une couche d'or sur
une couche de Ni qui varie 4.2 A et 4.8 A suivansite d'adsorption des atomes de Ni et si
on néglige les effets électroniques.
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Dépébt |

épot Il

D

Figure 13. (a) image STM in situ (78x54) nm2 du déj I. Les fleches blanches localisent certaines ine
sions d’or nanométriques dans le nickel. (b) imag8TM (100x76) nm2 du dépbt Il aprés avoir complété
le dernier cycle de dépét d'or. Les « T » indiquenta position de dislocations dans le moiré. Une éele
de couleur bleue a été utilisée pour représenterdélots seconde couche.
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Ni/Au Au/Au

AU/Ni/Au
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Pour le dépét Il, la méme analyse donne une ganarteadteurs des filots biatomiques simi-

laire a celle du dépo6t I. Comme dans ce cas, kedawouverture de Ni est ~1, l'analyse a été
réalisée apres la dissolution partielle de Ni petamé d'obtenir la méme référence de hauteur
que pour le dépébt I.

Il est intéressant d'examiner la lisiere qui sépesdlots de Ni de la bande d'or les entourant.
Lorsqu'un bord d'ilot de Ni est orienté parallelatreeune des trois directions du moiré (bords
soulignés par un trait bleu Figure 13a), il est posg d'atomes de Ni en site creux ou pont
(chapitre 2) et la distance qui le sépare des ma@s plus proches vaut typiguement une
demie période du moiré. La bande d'or dans cestamussi séparée des maxima les plus pro-
ches par une région ou les atomes de Ni sonterrgtix ou pont. Ainsi, la lisiere est formée
d'un c6té par des atomes d'or en position creuxgmguort a la surface du substrat et par des
atomes de Ni en position creux ou pont. Comme tarpatre de maille de Ni et Au sont tres
différents (13.5%), le réseau d'atomes est sant docalement distordu et contraint. La dis-
tance entre la lisiére et les maxima du moiré les proches fluctue elle aussi lorsque le bord
de I'llot de Ni n'est pas paralléle a une directiarmoiré (bords soulignés par un trait rouge
Figure 13a). Elle peut valoir jusqu'a une périodambiré et dans ce cas, la hauteur des ato-
mes de Ni correspond a des sites creux ou pont.ré&gens sont donc particulierement
contraintes.

La Figure 15 montre I'ensemble des statistiquesrgues avons effectuées pour caractériser
I'évolution de la densité (Figure 15a), du reconweat (Figure 15b), et de la position des
inclusions (Figure 15c) et des ilots biatomiques gar rapport au moiré du nickel (Figure
15d). L'incertitude sur ces valeurs est essentielte due a l'imprécision de la mesure du re-
couvrement de petits Tlots a cause de I'effet deoteolution avec la forme de la pointe, et
aux fluctuations statistiques dues au petit nonalitets dans la région imagée. Nous avons
indiqué dans ces graphes le recouvrement et latdeafestrous dans la couche de Ni avant le
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dépdt d'or. Nous observons une augmentation prdsgpsere du taux de recouvrement et des
densités d'inclusions et d’ilots biatomiques encfan de la quantité d’or déposée (Figure

15a-b). Les densités d'inclusions et d'ilots biagoes sont trés similaires. Au-dela d'une

quantité d'or de 0.13 MC, les densités d'inclusietnglots biatomiques saturent. Le taux de
couverture des inclusions sature lui aussi aloesaglui des ilots biatomiques continue a croi-
tre. Ceci montre que la nucléation des inclusidndes flots biatomiques est stoppée et que
les adatomes supplémentaires s’'incorporent au uiges ilots biatomiques.

La position des inclusions et des ilots biatomiq(feigure 15c,d) est dans 90% des cas
confondue avec celle d'un maximum du moiré, quekpiela quantité d'or déposé. Dans ce
cas, on leur associera le qualificatif "en phas&tde moiré. Il est intéressant de noter que la
présence d’une dislocation dans le voisinage imat&tun maximum (c'est-a-dire a une dis-
tance inférieure a une période du moiré) ne pestpds la substitution sélective du nickel par
I'or au niveau des maxima. La proportion d'inclasi@’'or qui ne sont pas en phase avec le
moiré est inférieure a 15% et tend a décroitre évggiantité d'or. De plus, elles sont dans la
majorité des cas associées a la présence d'uoealish dans le moiré du nickel. Ceci indi-
que que le taux de nucléation d'une inclusion sunaximum de moiré est proche de 100%.

—&— inclusions —&— inclusions
—&— flots biatomiques —#— flots biatomiques

[y
N
J

3x10* ’\810- ||
o
I € 81
£ 2x10* g
% trous Ni o 61
o 5
2 0™ 3 41 trous Ni /
) (8]
] - o 24 1 / \./
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0 5 10 15 20 5 10 15 20
IE' or deposé (%) IE or deposé (%)
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Figure 15. Ensemble de statistiques sur les incluasis et les Tlots biatomiques du dépdt Il en fonctiode la
guantité d'or déposé : (a) densité, (b) taux de ceerture, (c) inclusions en phase avec le moiré a)(ilots
biatomiques en phase avec le moiré
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i) Dépbt Au sur Ni/Awg(111) a différents potentiels

Nous avons étudié la croissance de Au sur Ni entifam du potentiel de dép6t. Nous avons
choisi trois potentiels différents : i) a -1.0%¢ proche du potentiel seuil de la dissolution du
nickel en site cran en bord de marche; ii) a -1&Vproche du potentiel de décomposition
de I'eau qui a lieu vers -1.5)e. La réaction de décomposition de I'eau augmenteHiex
proximité de la surface de I'échantillon, ce quirpait modifier la chimie de surface du nickel
et la croissance de l'or; iii) a un potentiel intédiaire -1.24}se. C'est aussi le potentiel au-
quel nous avons déposeé la plupart des alliagespfttha). Le détail des procédures expéri-
mentales des trois dépots est donné Figure 16ssieds.

1
K,PdCl, 10uM, 0V, 20s
NiSO, 200uM, -1.18V, 250s NiSO, 125uM, -1.15V, 250s NiSO, 200uM, -1.18V, 250s
0 HAUCI, 2.5uM * .
o R v v
3
164s 174s PG
325s 359s e
322s 317s 323s
=~800s 326s = ~800s
-1.45V = 12005 -1.05V
a -1.24V C

Figure 16. Descriptif des procédures expérimentalggour le dépét d’or sur une monocouche compléte de
nickel. Chaque case jaune de la troisieme étape @&pdt d'or) correspond a un cycle {injection de lasolu-
tion - dépdt - ringage de la solution — imageriel.e temps indiqué dans chaque case est le temps d&dt de
I'or pour le cycle considéré.

La Figure 17 montre les couches de nickel réalipées les dépbts d’or a -1.45 et -1.QRY.

Le recouvrement du nickel est de ~1 MC dans lex das et quelques germes du deuxieme
plan atomique sont visibles. Ceux-ci sont situédustvement au niveau des maxima du moi-
ré pour le dépot a -1.0%¥e. Pour le dépdt a -1.45)eles germes sont plus gros et il devient
impossible de les localiser précisément par rapgornoiré. La couche de nickel ou le dépo6t
d’'or a été effectué a -1.24\e a déja été présentée Figure 12.
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Figure 17. (a) image STM (145x145) nfnde la couche de nickel pour le dépét d'or & -1.45Me (c) image
STM (100x100) nm? de la couche de nickel pour le pét d’or a -1.05Vyse. (b) et (d) sont des agrandissements
de aet crespectivement. Les cercles verts représentent l#sts seconde couche du nickel en phase a I'aplomb
des maxima du moiré. Les formes blanches en « T »anguent les dislocations du motif moiré.

La colonne de gauche de la Figure 18 compare lageémde la surface aprés les trois proce-
dures (voir description, Figure 16). La colonnedieite de la Figure 18 compare les trois
surfaces apreés la dissolution sélective du nidRek images ont été utilisées pour déterminer
la quantité globale d’or déposé. Pour estimer Entjté d'or déposé a chacune des étapes in-
termédiaires, nous avons fait 'hypothese que tasse de dép6t moyenne est constante.
C’est-a-dire que nous avons calculé la quantité déposé au prorata du temps de dépot.
Cette hypothése est raisonnable car I'or est dégoségime limité par la diffusion et sa vi-
tesse de dépbt est indépendante du potentiel. [Palépdt d’or a -1.45)sg, les étapes suc-
cessives de la dissolution sélective n'ont pastpel @servées et la quantité d’or déposée a
chaque cycle de cette expérience est déduite dedatité d’or mesurée pour le dépbt a -
1.05Vuse

La morphologie de la couche apres le dernier cgelelépbt d’or est qualitativement identi-
gue aux potentiels -1.05Me et -1.24 \4se (Figure 18a, c) : le dépbt d’or induit la formatio
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d'inclusions d'or de hauteur monoatomique et deéliee 1 a 5 nm dans la couche de Ni et de
nombreux flots biatomiques. Au potentiel -1.4kY (Figure 18e), la morphologie est trés
(») { _

[

-1.05Vuse

-1.24Vse

-1.45Wvse

Figure 18. (a), (c) images STM (100x76) nm2 montrare résultat du dép6t d'or sur Ni suivant les rouines de
dépot décrites respectivement Figure 16 et b aprés le dernier cycle de dépét d’or. (b)(d) imageSTM (200x152)
nm?2 montrant la quantité d’or restant sur la surface aprés dissolution sélective du nickel des dépét®t crespec-
tivement. (e) image STM (75x55) nm2 montrant le résdtat du dépdt d’or a -1.45 \ysg décrit en Figure 16aapres
le dernier cycle de dépbt d’or. (f) méme image que mais avec un contraste montrant la corrugation awsein des

flots biatomiques.
différente. Il n’y a plus d’inclusions monoatomigu&'or dans la couche de nickel et la densi-

té d'Tlots biatomiques est réduite d’'un facteurxdenviron. La position des ilots biatomiques
de taille ~1nm est généralement en phase avecdrsma du moiré (insert Figure 18€). Leur
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taille varie entre 1 et 10 nm et ils présententlutasls de marche irréguliers et possedent une
hauteur apparente non uniforme.

recouvrement inclusions
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Figure 19. (a) évolution de la densité d’inclusionst d’ilots biatomiques en fonction de la quantité’or dé-
posée. La quantité d’or déposée est en pourcent die monocouche. (b) recouvrement (surface occupéegd
flots biatomiques et des inclusions en fonction dea quantité d’or déposé.

L’évolution de la densité des inclusions pour lépdits a -1.24\se et -1.05\{;se est donnée
Figure 19a. On rappelle que nous n‘avons pas absénclusions a -1.45W4e. Si on retran-
che la densité de trous préexistant dans la codehi a -1.24 Vsg, (qui deviennent des
inclusions d'or dés la premiére sous étape de Jdpétdensités d'inclusions sont similaires
aux deux potentiels. Idem, le recouvrement desigiehs (Figure 19b) ne semble pas dépen-
dre du potentiel. La densité des ilots biatomicestessentiellement la méme a -1.Qzp/kt
-1.24 \Wse avec une saturation a partir d'une quantité add.d3 MC. Cette saturation est en
rapport avec la longueur de diffusion des adatod'msa cette vitesse de dépdt. La densité
dlots a -1.45 Vs est deux fois plus faible. La variation du recament en fonction de la
qguantité d'or déposé est indépendante du potentiel.

Le pourcentage des inclusions et des ilots biatoesien phase avec le moiré ne dépend pas
significativement du potentiel a -1.05: et -1.24 \{4se (Figure 20) méme si ce pourcentage
est Ilégerement plus faible a -1.0%<¢ dans le cas des inclusions. A -1.4ksV, comme les
flots biatomiques ont une taille bien plus grande ta période du moiré de Ni, l'incertitude
sur leur position est trop élevée pour pouvoir m@teer une tendance. La seule donnée fiable
est la position des quelques flots biatomiques alke tnanométriques qui sont quasi-
exclusivement en phase avec le moiré. On peut dédaire que le processus de substitution
des atomes de Ni par des atomes de Au sur les rmalarmoiré est indépendant du potentiel.
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Figure 20. (a) Proportion d'inclusions (a) et d'llds biatomiques (b) d'or en phase avec le moiré duakel a
-1.05 Wse et -1.24 se.

iii) dissolution sélective du nickel

La Figure 21 montre les premiers instants de Isoflision sélective de Ni. Elle commence a
la frontiére entre les flots de nickel et la baudd® les entourant (fleches Figure 25b,c) au
niveau des coins des ilots du nickel. C’est ledm$ débuts de dissolution sur les 6 observeés
dans le champ de l'image. La dissolution du niekéeu préférentiellement dans des régions
qui ont une largeur plus grande qu'une demi-périabelenoiré ou les atomes de Ni sont en
sites creux ou pont. La valeur du seuil de dissmiuse trouve entre -0.925 et -0.Q:d¢,
0.1V plus positif que le potentiel de dissolutianNdi pur a partir du bord de marche.

Figure 21. (a) — (c) images STM (75 x 45) nm2 mon-
trant la nucléation de trous dans la couche de nic-
kel a la frontiere Au/Ni (fleches noires). Pour les
trois images la pointe était polarisée a -0.9)4e. Les
images (a) et (b) sont successives.
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3.4.3 Discussion

Nous allons commencer par déterminer la composiies ilots biatomiques a partir de la
comparaison du taux de couverture des inclusiofiststbiatomiques et la quantité totale d'or
déposé obtenue en dissolvant sélectivement lelnicke

-A -1.05Vysg, la quantité d’or mesurée est 0.2 MC, le recouemrnudes inclusions
vaut 0.05 MC et celui des ilots biatomiques va07MC. La simple addition des recouvre-
ments ne permet donc pas de retrouver la quarititéddposée (5% + 7% = 0.12 MC Au),
alors que considérer les ilots biatomiques comneebicouche d’or donne le bon résultat (5%
+ 2*7% = 0.19 MC Au). Ceci montre qu'a -1.0g¢ les ilots biatomiques correspondent a
des inclusions d'or entierement couvertes par uridme plan atomique d'or.

-A -1.24Vsg, la quantité d’or mesurée est 0.18 MC. Le recaunert des inclusions
vaut 0.03 MC et celui des ilots biatomiques vatitDMC. On devrait donc obtenir 0.23 MC
d’or si les ilots biatomiques sont exclusivememiriés d'or. Ce résultat suggere que les ilots
biatomiques sont formés d'une inclusion d'or et deuxiéme plan atomique d'or d'extension
latérale plus grande.

Nous allons maintenant discuter du processus daiguton.

-Lors du dépdt d'or a -1.05W¢e et -1.24 \{1sg, les nombreuses inclusions se dévelop-
pant dans la couche de nickel montrent qu'il existprocessus de substitution actif du nickel
par des adatomes d'or. Ce processus induit la fanmd'inclusions de taille nhanométrique
sur lesquelles les atomes d'or nucléent pour fodueflots biatomiques. Les densités d'inclu-
sions d'or et d'ilots biatomiques semblent étragi@ntiées, comme le montre leur dépendance
similaire en fonction de la quantité d'or dépodiestne dépendent pas du potentiel.

-A -1.45 Vysg, le processus de substitution de Ni par Au serblda moins efficace
comme le suggere I'absence d'inclusions d'or. €scaussi corrélé a la faible densité d'lots
biatomiques. L'origine de l'absence d'inclusiond.d5 Wsg pourrait donc provenir d'une
augmentation du coefficient de diffusion des ad&®mior lorsque le potentiel devient plus
négatif. Une augmentation de la mobilité Au/Ni riédi le temps de séjour des adatomes Au
a proximité des maxima du moiré de Ni et, par cqueét, réduirait la probabilité de substitu-
tion Au/Ni. L'augmentation du coefficient de diffas des adatomes d'or a des potentiels < -
1.5 Vuse a été en effet constaté lors d'expériences det digpbims minces d'or sur Si(111)

[5].

Le processus de substitution a lieu préférentiedi@nsur des sites "on top" du moiré de Ni ce
qui a comme conséquence directe le positionnenetd thajorité des inclusions et ilots bia-
tomiques d'or en phase avec le moiré. Il en esh@me pour les ilots biatomiques d'or car ils
nucléent sur les inclusions. Comme pour le dépatliRgoir § 3.3) les atomes de Ni éjectés
par les atomes d’Au se dissolvent en solution. Dalaservations abondent dans ce sens : (i)
les ilots biatomiques n'ont pas la corrugation endees ilots de Ni; (ii) la quantité d'or totale
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apres dissolution de Ni est bien supérieure au tlurouverture des inclusions et des ilots
biatomiques (voir plus bas).

Il est intéressant d'examiner I'extension latédaie inclusions d'or. La Figure 22 montre I'his-
togramme de l'aire des inclusions en phase (cawlbye) et en déphasage (courbe rouge) par
rapport aux maxima du moiré de Ni pour un dépata'el.05 \{ise. Les inclusions en phase
ont une aire moyenne de ~1.1 rBette valeur correspond au quart de l'aire d'ofifrde
moiré (~4.2 nrf), i.e., l'aire de la région haute du motif. Leslisions en déphasage sont en
moyenne plus grandes (~3 HmComme ces derniéres sont majoritairement caséiux
défauts dans le moiré de Ni, leur extension lagééest probablement plus aisée car le réseau
de Ni est localement plus distordu. L'extensionitée des inclusions d'or en phase avec le
moiré montre qu'elle est particulierement déperedalut site d'adsorption de I'atome de Ni
(creux, pont, on-top) et qu'elle est fortementaéepour les sites creux.

; inclusions :
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g . —{— a coté des maxima
e o
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c T | |
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Figure 22. Statistique de l'aire des inclusions ephase (courbe noire) et hors phase (courbe rouge)a
1.05Vysk.

Enfin, nous allons discuter de la lisiere sépalasflots de Ni et la bande d'or les entourant.
La dissolution du nickel commence a la lisiere @Mr et Au, et plus particulierement au ni-
veau des coins des flots de nickel. Cela suggesdesuénergies de liaison Au-Ni sont plus
faibles que celles des liaisons Ni-Ni. Ce résuétdta premiere vue cohérent avec l'immiscibi-
lité des deux métaux. En effet, 'enthalpie de m@&apositive du systeme Au-Ni vient de la
somme de deux contributions : une contribution afpira négative favorisant le mélange, et
une contribution positive provenant des déformatiétastiques favorisant la séparation de
phase §]. Ainsi, si a la lisiere entre Ni et Au le résedlatomes de Ni n'est pas contraint, on
s'attendrait a stabiliser les atomes de Ni gragaraaractions avec les atomes d'or. La disso-
lution préférentielle observée a la lisiere suggkdortes contraintes locales dans le réseau
de Ni affaiblissant les liaisons Au-Ni.
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3.4.4 Conclusion

Nous avons pu mettre en évidence que lors du dBpdsur une couche de Ni/Au(111), un
processus de substitution sélectif a lieu ou desi@s de Ni en site on-top sont remplacés par
des atomes d'or. La taille des inclusions d'oridmsnées peut typiguement atteindre une
demi-période de moiré. Ces inclusions servent dre® de nucléation pour les adatomes
d’or induisant la formation d'ilots biatomiquesrdsitués en phase avec les maxima du moiré
de Ni. Ce processus de substitution est efficade(d Wyse et -1.24 \;se mais devient for-
tement ralenti a -1.45 g, probablement a cause de lI'augmentation du cesffide diffu-
sion des adatomes d'or. Enfin, la lisiere sépdemntiots de Ni des bandes d'or les entourant
apparaissent comme des régions ou le réseau dsatmmdi est fortement contraint fragilisant
les liaisons Ni-Au.

3.5 Conclusion du chapitre

La comparaison des trois systémes montre des @liifés importantes en ce qui concerne le
processus de substitution.

- Dans le cas de l'argent, la substitution estigtante en accord avec I'enthalpie de mélange
Ag-Ni significativement positive (séparation de pbp

- Dans le cas du palladium, la substitution estsmasinduisant la formation d'alliage et dé-
truisant complétement l'ordre de la structure mdiréNi. Dans ce cas, la substitution semble
avoir lieu de fagcon homogene sur la surface duehiséins préférence pour un site particulier.
La aussi ce comportement est en accord avec llprelde mélange quasi-nulle favorisant le
mélange. De plus, le potentiel de dissolution dedtien accord avec la formation d'un alliage
NiPd.

- Le cas de l'or est intermédiaire car la subsituést bien présente mais limitée aux sites on-
top du moiré de Ni. Cette sélectivité est intéretsaar elle montre que I'énergie de liaison
des atomes de Ni dépend du site dans le moiréeelequrocessus de substitution avec I'or est
suffisamment sensible a une petite variation deetge de liaison. Cette substitution peut
paraitre contradictoire avec l'enthalpie de mélapgsitive de Au-Ni, mais elle peut étre
considérée comme une séparation de phase a l&caglbmétrique. Celle-ci est rendue pos-
sible grace a la contribution chimique négativeeathalpie de mélange Au-Ni qui favorise la
formation de lisiére avec peu de contraintes éjass.

Pour les trois systéemes, le mouillage des flotdlidgar le métal noble est parfait, ce qui est

cohérent avec cette analyse. Le mécanisme de @mngissde l'argent induit cependant, par
endroit, un mouillage partiel des ilots de Ni. raissance Ag/Au est en effet guidée par les
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interactions avec le substrat d'or (formation digk). En effet, I'enthalpie de mélange Ag-Au
est négative contrastant fortement avec celle d&liAg
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Chapitre 4 - Co-dépots AgNi et AuNi sur Au(111)
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4.1 Introduction

Les nouvelles propriétés des films ultramincesroativé de nombreuses études microstruc-
turales sur les films ultraminces d’alliages, natant des alliages formés par des métaux
non miscibles dans le volume. Le dép6t d’alliagésoninces a partir de métaux immiscibles
a souvent été réalisé avec des protocoles de sg#i@pliquant le recuit des éléments dépo-
sés dans l'ultravide. Les études de ce type derraaxése sont focalisées sur le recuit des
couples d’éléments A-B ou A et B possedent unedcs interatomique A-A et B-B respecti-
vement plus petite et plus élevée que celle dutsatb®our de tels systemes, les interactions
chimiques A-B (supposées défavorables d’aprées iegraimmes de phases des matériaux
massifs) entrent en compétition avec les défoomatengendrées par les interactions {A,B}-
Substrat.

De cette maniére, de nouveaux matériaux ont pusgtrhétisés avec parfois des microstruc-
tures originales, comme pour le systeme AgCu/RUP@ il y a une auto-organisation de
régions riches en Ag et de régions riches enIUE systeme AgCo/Ru(0001) conduit a la
formation d’une solution solide AgCo dans un certddmaine de compositio][ Grace a
une étape de recuit, ces études ont pu montrecegistructures constituaient des structures
d’équilibre.

77



INTRODUCTION

Peu d'études se sont intéressées aux alliages tanmiénmiscibles obtenus hors équilibre
thermodynamique. L'étude la plus ancienne surllegas obtenus hors équilibre concerne le
systeme Co-Ag/Ru(00013], ou la différence de rayons atomiques entre lagraux induit

la formation d’'une alternance de bandes de cobaltaegent formant de cette maniere un
ensemble de dendrites. Plus récemment, des siondaNonte-Carlo ont montré qu’il se
forme une alternance de bandes de A et de B pdepot si A et B sont non miscibled].[
Cette étude est cependant restreinte a des syssymeésriques ou les différences de parame-
tres de maille A-Substrat et B-Substrat sont daesigpposé, et ou la possibilité pour A et B
de former des structures avec peu de contraintesneole moiré ou des réseaux de disloca-
tions n’a pas été envisageée.

Dans notre étude de la microstructure d’alliagesl@moosés nous nous intéressons aux syste-
mes AB/Au(111) ou A = {Ag, Au} possede un parameateemaille presque identique a Au, et
B = Ni posséde un parametre de maille ~13.5% m@ide que A. Cette situation est diffé-
rente du cas traité dans la référence 4. Dans ygigermses, la difféerence de parametre de
maille de A avec le substrat est nulle contrairendecelle de B. Une alternance de domaines
B et A ne devrait donc pas permettre de minimissrcontraintes. En effet, le nickel déposé
seul sur Au(111) adopte une superstructure moibdefaent contrainte (voir chapitre 2). On
rappelle dans le Tableau 1 les enthalpies de meldeg alliages massifs AgNi et AuNi. Le
cas des alliages PdNi a été récemment étudié paradDat al [5]. Pour le systeme PdNi dont
I'enthalpie de mélange est nulle, Damian et almantré qu’il existe une transition de phase
avec une démixtion au-dela de 30% de Pd.

Dans ce chapitre, nous étudions I'évolution de larostructure de monocouches AuNi et
AgNi en fonction de leur stcechiométrie et de l@sste de dépbt sachant que la séparation de
phase est favoriséAKlmeiange>0) pour ces deux systemes.

Pd Au Ag

Ni (eV/atome) 0.0 0.11 0.23

Tableau 1. Enthalpies de mélange calculées pour demmposés équiatomiques Ni-X ou X = Au, Ag et P&].

4.2 Procédures expérimentales

Nous rappelons que tous les co-dépodts d'alliages aoétés en échangeant rapidement
I'électrolyte utilisé pour le dépdt, dans la cedludlectrochimique du STM, par la solution
support, c'est-a-dire un électrolyte ne contenaag @'ions métalliques. Le potentiel de
I’échantillon est maintenu au potentiel de dépgndant toute cette opération. Apres l'arrét
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du dépbt, le potentiel du substrat est ramenélal®WVyse pour limiter 'impact de la réaction
d’évolution de I'hydrogéne. L'électrolyte suppoBES) est toujours constitué de 1mM3D,
+ 1mM KCI + 0.1M KSQ,, excepté pour les dépobts avec de I'argent ou n@jsutons pas
de KCI. Les solutions sont constituées de 'ES altps ions métalliques sont ajoutés.

Dans ce paragraphe nous détaillons les conditiert#d6t des alliages étudiés par STM.

i) Dépot d’'alliages AgNi

Les dépbts AgNi/Au(111) ont été réalisés sur ldasar Apg111), c'est-a-dire une surface
d’or non reconstruite (voir chapitre 1). L'initiati du dép6t se fait donc par injection de la
solution directement au potentiel de dép6t (vompitie 1). L’électrolyte support est 0.1 M
K.SO, + ImM HSO,. La vitesse de dépbt est d’environ 0.8 MC/min. 0depbts de stce-
chiométrie différente seront présentés. Les camulitiexpérimentales pour ces dépobts sont
précisées dans le Tableau 2.

Alliage AgNi Dépot | (Fig. 2a) Dépot Il (Fig. 2b)

1. blocage reconstruction 2RdCl 10uM, OMysg, 20s

NiSO, 62.5uM, -1.24V)
2. dépot de l'alliage 4 0.9 SE

AgNOs 5uM, 30s AgNOs 25uM, 40s

Tableau 2. Procédures de dépét des alliages AgNi.

i) Dépot d'alliages AuNi

Tous les alliages AuNi de la Figure 3 ont été etfés sur une surface Au(111) en cours de
reconstruction (voir chapitre 2). Une rampe de pid¢é est d’abord effectuée pour que la vi-
tesse de dépdt de I'or soit contrblée par la diffugies ions AuGl en solution, puis un saut
de potentiel a -1.24yse est effectué pour initier le co-dépot Ni-Au. Ldedgse de dépbt de
ces alliages est ~1.5MC/min, et la stcechiométti@jastée par la concentration d’ions AyClI
en solution. Le détail de la procédure est donms ¢ Tableau 3.
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Figure 3
(b) (©) (d) (e)

1. Mise en condition Rampe de stabilisation

Alliage AuNi

-1.24Vysg, 20 sec (~1.5 MC/min)

2. Dépot de l'alliage _
NiSO, 125uM, HAUC) 35 — 160 pM,

Tableau 3. Procédures de dépbt des alliages AuNiyndes alliages présentés Figure 3.

L’alliage de la Figure 5a a aussi été réalisé awukface Au(111) en cours de reconstruction.
Les concentrations d’ions en solution sont éley#ms obtenir une vitesse de déepbt élevée
(~18 MC/min).

L’alliage de la Figure 5c a été réalisé sur undaser Apq111), c'est-a-dire une surface
Au(111) non reconstruite. La vitesse de dépot estue tres lente (~0.035 MC/min) ce qui
explique la plus forte dilution de la solution. Paela, I'injection de la solution de dépbt est
ici réalisée en introduisant une goutte de 10ulsdarcellule électrochimique du STM pré-
alablement remplie avec ~200uL d’électrolyte suppor

. . Figure 5
Alliage AuNi i i
Figure 5(a) Figure 5(c)
1. Mise en condition Rampe de stabilisation Pasisivd®d
-1.24Vusg, 30 min
NiSO; 1 mM, (~0.035MC/min)
. _ HAUCI, 175 uM, Ajout d’une goutte de 10uL
2. Dépot de I'alliage ,
-1.24\sg, ~2 sec contenant {électrolyte support
(~18MC/min) NiSO; 7.7 pM & HAuC
23 uM}

Tableau 4. Procédures de dépbt des alliages AuNiyndes alliages présentés Figure 5.

iii) Détermination de la composition d’alliage patissolution sélective du Ni

La composition des couches d’alliages Ag-Ni et AuaNeté déterminée aprées la dissolution
sélective et compléte du nickel. Un exemple d’ajgtion de cette méthode est décrit dans la
Figure 1 dans le cas d’'une couche AuNi.

La méthode consiste a mesurer le taux de couvedita monocouche AuNi avant dissolu-
tion (Bni-aw = 0.73 dans la Figure 1a) et celui des filots (Bay = 0.25 dans la Figure 1b) lais-
sés apres dissolution compléte du nickel au paeri9 Muse. Avec les valeurs dé,, et
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Bni-au ON en déduit le taux de couverture en nickQl: = Oni.au - 6au = 0.73 — 0.25 = 0.48
dans la figure la. La teneur en Ni est alors caealomme le rappo8ly; / Bniau SOit ~66%
dans le cas de la Figure la. Afin de limiter I'erreur cette détermination, la méthode n’est
utilisée que pour des observations sur des graedesses afin de minimiser l'influence des
bords de marche du substrat qui peuvent captusead@omes (en particulier Au) lors de la
dissolution du nickel. Noter que la compositioneshte dans le cas de la Figure LgNilz4
sous-estime la teneur en nickel car elle ne presdep compte le fait que le rayon atomique
du nickel est plus petit que celui de I'or. On tretait une composition MjAu,s en consideé-
rant que la distance interatomique Ni-Ni dans lacbe est identique a celle du massif.

Or restant apres dissolution

Alliage AuNi apres dépot

Figure 1. (a) image STM (65 65) nm? d'un alliage Awu4Nigs (b) image (65x 65) nm2 de la méme région
apres dissolution sélective du nickel.

4.3 Résultats

i) Co-dépot Ag-Ni

La Figure 2 montre les dépots | et Il (voir TablegulLes deux couches d’alliage sont com-
posées de zones sombres (plus basses) et de demkiime (plus hauts). La partie sombre
présente généralement une corrugation de type meip&riode 2.15 — 2.3 nm et d’amplitude
0.5 - 0.6 A, ce qui est identique au nickel purfstre 2). Les parties hautes du dépét (plus
claires dans les images) sont planes a I'échefimigue. Leur hauteur apparente 2.3 A est
trés voisine de la hauteur des petits ilots d’'aggebservés aprés dissolution sélective du Ni
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(cf. insert de la Figure 2a). Quelques inclusior rim, sont visibles au sein de domaines
sombres (fleches blanches Figure 2a).

Dans le cas du dép6t | (compositioni:fNjss, Figure 2a) les domaines clairs sont principale-
ment localisés a la périphérie des ilots. Dansede la couche AgNiss (dépot Il Figure 2b),
I'observation dominante est que cette couche esiposée de domaines clairs et sombres
imbriqués les uns dans les autres. De maniére ceralle les frontieres sont parfaitement
continues. Quelques inclusions claires dans leezsombres sont parfois visibles. La forme
irréguliére des grands domaines complique la démid’'une dimension caractéristique. Ty-

piqguement on mesure une distance de quelques naesnpdur la dimension la plus courte
mais une distance beaucoup plus longue est medansed’autres directions pour les domai-
nes clairs.

Figure 2. (a) image STM (92x 100) nm? d'une
monocouche d'alliage AgNigs sur Aupg(111). Les
régions ombrées délimitent les flots de palladium
préexistants. L'insert montre les flots d’Ag laissé {0 A éﬂ%
apres la dissolution sélective du nickel (une autre ]
zone de la surface est imagée). (b) image STM (92
X 100) nm2 d’'une monocouche d'alliage AgNize
sur Aupg(111). La ligne pointillée rouge indique la
position d’'une marche du substrat. L'insert est un
agrandissement réalisé dans le cadre bleu. Les
fleches blanches dans linsert montrent des flots <
d'argent de 1-2 nm de diamétre. Les pourtours
noirs pointillés délimitent des fTlots bicouches
d’'argent. (c) Histogrammes des hauteurs des deux
couches d'alliages AgNi. Les conditions de dépot Height (A)
sont données dans le tableau 2. La vitesse de dé-

pot est 0.8MC/min dans les deux cas.

(@)

B Ni (moiré)

7z

Ise

ombre de pixels
normal
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CHAPITRE 4

La Figure 2c compare les histogrammes des hautiesrsleux dépbts avec celui du Ni pur et
de l'or pur. En effet, la hauteur apparente degkmt est tres proche de celle de l'or.

L’asymétrie du pic pour le Ni a été discutée dansHapitre 2. Les histogrammes des deux
dépodts AgNi sont composés de deux contributioasprémiére centrée vers 2.3 A et la se-
conde centrée vers 1.05 A. La comparaison des deusbes suggére que ces deux histo-
grammes sont pratiguement la combinaison des h&toges des dépobts de métaux purs. On
notera toutefois que le pic associé au nickel desslliages AgNi est, dans les deux cas, dé-
calé de ~ -0.1 A par rapport a celui la couche ideet utilisée comme référence. L’aire sous

le pic associé a I'argent dans I'histogramme degeha$ donne une teneur en Ag de 54%

pour le dépbt de la Figure 2b. Pour le dépot dédare 2a on trouve 15%, ce qui est trés pro-
che de la valeur trouvée avec la méthode de dissolat permet de valider la seconde mé-
thode de détermination. Les images STM et les ¢niatomes de hauteurs démontrent ainsi
que les atomes d’argent se situent quasi-exclugmenans les régions claires.

ii) Co-dépdbt Au-Ni

La morphologie des monocouches d’alliages AuNi dépe sur une surface Au(111) en cours
de reconstruction avec une vitesse moyenne deMC/&in est présentée Figure 3. La com-
position des couches a été déterminée par dissolstélective du Ni excepté pour l'alliage
AugoNizo ou la composition a été déterminée a l'aide dstigramme des hauteurs de la cou-
che.

La morphologie de la couche Mig; (Figure 3b) rappelle fortement celle d'une monatwu

de nickel avec une corrugation périodique (périede nm, Fig. 3a). On reléve néanmoins
des maxima de moiré significativement plus hauts.8-a 2.3 A) que les 1.6 A mesurés sur le
moiré Ni/Au(111) (fleches blanches Figure 3b). Ctenfenu des observations rapportées
dans le chapitre 3, ces maxima anormalement haaotsa#ribués a des inclusions d’or au sein
de la monocouche de Ni. Pour la couchegNigs, la corrugation périodiqgue d’amplitude
0.7A est parfois visible (région B Figure 3c), msis extension latérale devient extrémement
réduite (quelques périodes seulement). En dehols mdgion B, la couche d’'alliage AdNigs
présente aussi des petites inclusions hautes 8efi(Zercles rouges Figure 3c) et ~1 nm de
diamétre au sein de domaines par ailleurs sombee.(Cette hauteur est encore significati-
vement supérieure a la hauteur apparente maximuniclal pur. Ces inclusions contiennent
donc des atomes d’or.

“En I'absence de référence pour placer le zérthigdgramme des hauteurs de I'alliagesMj46 nous avons
choisi d'utiliser 'argent comme nouvelle référemeplacant le centre de sa contribution a 2.3 A.
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4.3 RESULTATS

Par la suite, nous appellerons « régions hautes pdrties de la couche dont la hauteur appa-
rente est supérieure a 1.75 A, et nous appellexoigions basses » les autres parties. Pour
toutes les autres couches d’alliage AuNi, les ilotsmoatomiques ne présentent aucune cor-
rugation organisée (Figure 3d-f). De plus, la f@ctde surface relative des régions hautes
augmente avec la teneur globale en or de l'alli@dgpartir de AugNis4 et pour des propor-
tions d’or plus élevées, les régions hautes finispar percoler.

Figure 3. Images STM d'une couche de nickel (a) ate couches d’alliage NiAu (b—f) de compositions
Au-Nigs (b), AuggNig, (C), AusgNizg (d), AugeNiss (d), AuggNyo (). Les régions noircies cachent les germes de
la seconde couche. Les images (a-e) font (64x42)’ren I'image f (32x21) nni. Les conditions de dépot
sont celle du Tableau 3. La vitesse de dép6t est5>MC/min pour tous les films.

La Figure 4 compare les histogrammes des hautesrd@pots de la Figure 3 et les compare a
celui d'une monocouche de Ni pur et d’ilots d’orr.pliaire mesurée sous la courbe au-dela
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de 1.75 A correspond au taux de couverture desnédiaute$.,; de la couche d'alliage. Le

fait queB4ir SOIt quasiment égal a la teneur en or de I'alli@ggure 4b) indique que ces ré-
gions sont quasi pures en or. On verra plus loim apite affirmation devra étre affinée, no-
tamment parce que la position du centre de masseaeributions des histogrammes dépend
clairement de la composition des alliages.
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Figure 4. (a) histogramme des hauteurs pour les @ges AuNi présentés Figure 3. Les pourcentages ind
qués représentent le recouvrement des régions haateelatif a la surface occupée par les couches diabe.
(b) recouvrement relatif des régions hautes en fotion de la composition des alliages déduite de lasdolu-
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tion sélective du nickel.

La Figure 5 compare des couches d’alliage de coitiqas voisines (37% d’or) obtenues
avec des vitesses de dép6t de 18 MC/min (Figuretsa)035 MC/min (Figure 5c). A titre de
comparaison, I'image d’'un dépét a 1.5 MC/min esintrée dans la Figure 5b. L'épaisseur
totale des couches est voisine de 0.96 MC (Figures &=4,0)72 MC (Figure 5c). Une pre-
miere remarque concerne le taux de couvertureldesshiatomiques (formes blanches dans
les images). Celui ci augmente avec la vitesse myyele dépodt 6,y ~0.06 (image b) et
0.16 (image a), parce que la probabilité de foromegerme stable augmente avec la densité
d’adatomes. L'examen comparatif de topographiedifiéérentes monocouches d’alliage fait
ressortir les points suivants :

- Les monocouches d’alliage sont systématiquememiposées de régions hautes (>
1.75 A) et basses (< 1.75 A), quelle que soittesge de dépot.

- Pour toutes les vitesses de dépo6t des régiortedhda dimension > 5 - 10 nm et de
forme irréguliere coexistent avec des régions lsadée~ 1 nm, le plus souvent dispersées au
sein des domaines sombres de la couche.
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4.3 RESULTATS

Aug,Nige
: ) 0.035MC/min
Figure 5. Images STM in situ montrant la morphologé de monocouches d’alliages AN, , avec 30 < x <
40 pour différentes vitesses de dépbts. (a) imag@rk63) nm2 d’'une couche alliage AgsNig; déposée avec
une vitesse de 18 MC/min (b) image (¥%4) nm? d'un alliage AuwNi;o déposé avec une vitesse 1.5
MC/min. (d) image (10x72) nm2 d’une couche d’alliage AwNigs déposée avec une vitesse 0.035 MC/min.
Les contours bleus indiquent les régions présentanine corrugation moiré.
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CHAPITRE 4

- Les régions sombres présentent en de rares &ndra corrugation ordonnée pour la
vitesse de dépbt la plus petite (Fig. 5¢). La mkride la corrugation se répartit entre 2.2 et 2.6
nm", et son amplitude vaut ~0.7 A.

- Pour les deux dépdts Figure 5a et ¢, la surfacgutdstrat n’est queartiellementre-
construite. Cela est surprenant puisque dans les cis des adatomes d’or sont apportés sur
le substrat, ce qui devrait favoriser la reconstomg a moins que le processus d’insertion
d’adatomes dans le plan de surface soit bloquéatentiels tres négatifs.

La Figure 6 montre les histogrammes des hauteurespmndant aux alliages de la Figure 5.
L’histogramme de l'alliage AdgNizo déposé a 1.5 MC/min a déja été présenté dangde pa
graphe précédent : il présente un décalage dentallmation de I'or vers les petites hauteurs et
un décalage de la hauteur du nickel vers les gehdateurs. Pour le dép6t lent déposé a
0.035 MC/min, la contribution de l'or et du nick&bnt bien positionnés. On note cependant
que la contribution « Ni » est élargie par rap@olth monocouche Ni/Au(111). Pour le dépot
rapide déposé a 18 MC/min, la contribution du nickmarait plus haute que notre référence,
et sa distribution de hauteur semble élargie cogparhistogramme des hauteurs de réfe-
rence. Appliquer un seuil de 1.75A permet de reteoua composition de I'alliage déduite
apres dissolution sélective.
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é S MC/min Au34 F|gu_re 6. H|stogr’arr_1mes de§ haut’eurs pour les
8 | trois couches d’alliages présentées Figure 5.
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0] .
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< 18 MC/min 1 Au37
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“22 mesures ont pu étre effectuées
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4.4 Discussion

i) Interprétation des histogrammes des hauteurs desiches AgNi et AuNi

Dans le cas d'une séparation de phase parfaits;attend en premiére approximation a ce
gue 'histogramme des hauteurs de la couche diallisoit la somme pondérée des histo-
grammes correspondant aux monocouches pures. Malgéparation de phase apparente
pour les couches d’alliages présentées ci-desssisjdtogrammes des hauteurs ne correspon-
dent globalement pas a la simple somme pondéréeatesbutions de Ag, Au et Ni. Seul
I'alliage AuNi déposé lentement y correspond. tld@nc ici question de comprendre la signi-
fication de ces décalages par rapport a la mierostre des alliages.

Alliages AgNi/Au(111) Pour les alliages AgNi, seule la contribution dckei est décalée de
~ - 0.15 A (Figure 2c). Pour le dépét | (ANige), I'argent forme des inclusions en périphérie
des flots laissant globalement le nickel inchang€érppport a une couche de nickel pur. Le

décalage provient donc ici d’effets électroniquesbpblement liés a I'état de la pointe. Pour
cette raison, les décalages de la contributionickehpour les autres alliages AuNi ne seront
pas considérés dans la suite et nous discutergsiion des pics « Ag » et « Au » unique-

ment. Ainsi, I'histogramme des couches AgNi/Au(1liiidique une séparation de phase totale
car la position de la contribution « Ag » est idgmé a celle d'Tlots Ag/Au(111).

Alliages AuNi/Au(111) Pour les alliages AuNi, seul le dép6t lent démmseAu(111) pré-
sente un histogramme dont les contributions ne gastdécalées. On en conclut qu'il y a sé-

paration de phase complete dans ce cas.

Pour les dépbts réalisés a 1.5 MC/min (Figureadydntribution de I'or est d’autant plus dé-
calée que les alliages sont riches en nickel. Caldge est surprenant car la morphologie des
dépdts a 1.5 MC/min est trés similaire a la morppi@ du dépdét a 0.035 MC/min. Il ne s’agit
donc pas d’'un effet de taille des inclusions quaieat trop petites pour apparaitre aussi hau-
tes que des ilots d’or assez grands. L’analyseétgsns hautes (Figure 7) montre que certai-
nes inclusions d’or apparaissent plus ou moinsdsas&ns relation avec leur diamétre. Dans
I'exemple de la Figure 7, les deux inclusions erées sont ainsi décalées de ~0.2 A. Une
telle différence montre que les régions hautesatiegyes AuNi déposés a 1.5 MC/min n’ont
pas toutes la méme microstructure il est possiblangalliage AuNi riche en or a I'échelle
subnanométrique se soit formé. Par symétrie, lg®mé sombres, riches en nickel, doivent
contenir des atomes d’or.
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Figure 7. (a) image STM (6442) nm2 d'un alliage AwgNi7o. Les régions grisées masquent les germes de la
seconde couche. Les histogrammes des hauteurs desxdrégions entourées sont montrés en b

Influence de la structure de la surface sur la mstructure AuNi Pour I'alliage AuNi dépo-

sé a 18 MC/min, la contribution de I'or a I'histagnme n’est pas déplacée, comme pour le
dépobt trés lent sur la surface X11) et contrairement au dépo6t réalisé a la vitessd.8
MC/min.

Cela suggere que la reconstruction de surfaceseyroduit en parallele au dép6t (comme
pour le dép6t Ni/Au(111), voir chapitre 2), estaigine de la microstructure particuliere de
certaines régions hautes des alliages AuNi réaligés une vitesse de déep6t a 1.5 MC/min.
Nous avons en effet observeé sur la Figure 5 qear@ace Au(111l) n’était pas complétement
reconstruite pour les dépbts rapides et lents. €ut pnvisager que la région entourée d’un
trait pointillé dans la Figure 7 s’est formée asgles des inclusions de nickel dans le substrat
(phénoméne d’échange de place observé pendanpd NéAu(111) reconstruit, voir chapi-
tre 2). Il est possible que ces inclusions de rnis&gent suffisantes pour provoquer une baisse
de la hauteur apparente des régions hautes. D#tashgpothése, les régions les plus hautes
(ex. celle entourée d’un trait continu, Fig. 7agtssimplement composées d’or pur.

i) Longueur caractéristique de la séparation de gude

Notre groupe de travail a réecemment publié seatragur les alliages PdNi [5] réalisés avec
les mémes routines de potentiel que les alliageNi.AQes travaux étant antérieurs a ceux
présentés dans ce document, ils n'ont pas étésidalus la partie résultat mais nous allons les
utiliser pour donner une vue d'ensemble des miercistres des alliages en fonction de I'en-
thalpie de mélange B-Ni, B {Ag, Au, Pd}.

La Figure 8 compare les images STM d’alliages BANfL11) de compositions chimiques
similaires (environ 50% de nickel) et déposés avitesses assez proches comprises entre 0.5
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et 1.5 MC/min sauf pour l'alliage AuNi qui a étépdé&é a 0.035 MC/min. Tous les alliages
ont été déposeés sur Al 11).

La Figure 8 compare la topographie des trois dépdass le cas du film NiPd (Figure 8a),
Damian et al. [5] ont montré qu’il y a séparatianpghase se fait a I'ordre de ~1nm comme le
montre l'alternance de régions de largeur nanoquitrsombres (Ni) et claires (Pd). Avec
l'augmentation de I'enthalpie de mélange, I'échifida séparation de phase augmente. Elle
passe a 2 - 3 nm pour le systtme AuNi (Figure &)jui est proche de la période du moiré
du nickel pur, et a plus de 5 nm pour AgNi (Fig8e. Dans ce dernier cas la corrugation
moiré Ni/Au(111) réapparait.

Figure 8. Images STM de couches B-Ni/Au(111) aveoe teneur en Ni voisine de 50%. B = Pd (a), d’aprés
[5], Au (b) et Ag (c). La vitesse de dépbt est 0-51.5 MC/min sauf pour I'alliage AuNi ou la vitese est
0.035 MC/min. (a) (552) nm2 (b) (4%62) nm?2 (c) (4%64) nm2,

Influence de la cinétique de formation des couchiee maniére générale, la croissance dans
le plan des alliages est déterminée par la molukt® adatomes Ni et B en bord de marche.
Cette quantité est malheureusement difficile au@ratar elle dépend de l'affinité chimique
d’'un adatome a la fois avec le substrat et aveépét, ainsi que du potentiel de I'échantillon.
Pour l'alliage AuNi, nous n’avons pas pu mettreéeidence un réel impact de la vitesse de
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dépobt sur la morphologie et la distance caracigdstde séparation entre I'or et le nickel.
Cette morphologie des alliages représente donasistable ou les adatomes de nickel et d’or
sont suffisamment stabilisés pour ne pas contiaugiffuser. Par conséquent, il apparait que
cette évolution de la distance caractéristique épamation de phase entre B et le nickel est
bien déterminé par I'enthalpie de mélange B-Niat par la diffusion des adatomes en bord
de marche.

Sites d'adsorption du nickel dans les alliag&our le systéme PdNi ou la séparation de phase
intervient a I'échelle de ~1 nm, Damianal ont montré que la hauteur moyenne des couches
implique que les atomes de nickel sont adsorbés lé@nsites creux du substrat. Dans le cas
du systeme AuNi, il existe une certaine dispersies valeurs mesurées ce qui ne permet pas

de conclure. Néanmoins, pour le dépot rapide os lesimaxima de la corrugation sont cons-
titués d’or, la hauteur apparente des vallées derdaigation se situe entre 1 et 1.2 A, ce qui
semble indiquer que les atomes de nickel sont Bés@ur les sites creux/pont du substrat.

4.5 Conclusion

En résumé, le co-dépb6t de Ag, Au et Ni conduit & sé@paration de phase entre les deux mé-
taux. La microstructure des alliages est cepenglapre a chaque systéme binaire. La sépara-
tion de phase entre I'argent et le nickel se famisiaa plus grande échelle que I'or et le nickel.
En faisant varier la vitesse de dépbt des alliageas avons Vérifié que les différences de
morphologie entre les deux systemes binaires pnoeigt plus d’'un effet de I'enthalpie de
mélange que d'un effet de la cinétique de croissaie la couche. Pour le systeme AuNi,
nous avons pu mettre en évidence la formation diliage AuNi localement au niveau de
certaines régions riches en or. Cela n'a été obsgume pour une vitesse de dépot modérée, ce
qui pourrait indiquer un effet de la reconstructan substrat sur la microstructure des allia-
ges.
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Chapitre 5 — Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié par microscapéfet tunnelin situ la microstructure
d’alliages binaires de métaux immiscibles a baseides! et d’'un métal noble B {Ag, Au}.

Ces alliages ont été synthétisés par co-dép6t keundilectrochimique. Nous avons comparé
les microstructures obtenues avec celle de NiP@&noiet précédemment qui forme une
solution solide dans le volume. La comparaisoneeAgNi, AuNi, et PdNi est intéressante
car I'enthalpie de mélange de systémes est postive en décroissant pour atteindre zéro
avec PdNi. De plus, afin de cerner les mécanisngesadcroissance d’alliages dans nos
conditions de dépb6t particulieres, nous avons géaline étude complémentaire de la
croissance du nickel pur sur Au(111) et la croissathe B {Ag, Au, Pd} sur des filots de
Ni/Au(111).

Concernant la croissance du nickel (chapitre 2) néssiltats démontrent l'influence de la
structure de la surface d’or sur la microstructieda couche Ni/Au(111). Un dépdt de nickel
sur la surface en cours de reconstruction est riehedéfauts (inclusions de nickel,
dislocations coins) alors qu’une couche Ni/Au(1(1¥1) (substrat Ap(111)) présente un
ordre atomique a grande distance (moiré de symiésagonale quasi parfaite correspondant
a la structure (& 8). En outre, les observations de la dissolutiomadeouche de nickel sur
Aup4111) ont permis de montrer que I'énergie de sStdiibn des atomes de nickel varie
avec leur position au sein de la maillex(8). Elle est plus importante en site creux.

Des études du dép6t de Pd, Au et Ag sur Nifili 1) (chapitre 3), il ressort, en accord avec
les enthalpies de mélange, que la substitution igtmnest plus efficace pour le systéme
Pd/Ni (formation massive d’alliage sans relatioredie avec la structure §8)) que pour le
systeme AU/Ni (insertion d'or préférentielle et iiée au niveau des maxima du moiré).
Aucun échange atomique n’est observé pour le syst#giNi. La sélectivité des échanges
atomiques Au-Ni est intéressante car elle confique I'énergie de liaison des atomes de Ni
dépend du site dans le moiré et que le processssilmsitution avec l'or est suffisamment
sensible a une petite variation de I'énergie desdm Tous ces processus d’échanges
atomiques s'accompagnent de la formation d’iloéédmniques.

Les conclusions précédentes sont cohérentes ageépdaation de phase observée lors du co-
déepot AgNi et AuNi (chapitre 4). La comparaison @les couches PdNi montre que la
longueur caractéristique de la démixtion augmentec d’enthalpie de mélange car la
dimension des domaines Ni et B suit la série PdNiAGNi << AgNi. L’absence d’illot de
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seconde couche sur les couches d’alliages co-déposéggére que les processus de
substitution du chapitre 3 jouent un réle mineurdaat le co-dépot B-Ni.

Ce travail met en évidence expérimentalement quegudil s’agit d’'un plan atomique, la

phase d'un alliage n’est pas uniquement déternmpaéeson enthalpie de mélange mais aussi
par son interaction avec le substrat et les carigsai
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Annexe - Dépot Ag/Au (111)-(2218)
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A.1 Introduction

L’épitaxie de Ag/Au(111)-(22x V3) a été étudiée sous ultravide, a température antei
utilisant une vitesse de dépo6t voisine de 0.5 M@/mi trés faible taux de recouvrement,
Dovek et al 1] (Figure 1a) rapportent qu’il se forme des nanaitrres monoatomiques de
forme tres allongées sur les zones d’empilement HER surface Au(111) reconstruite. Les
résultats de Cercelliat al [2] (Figure 1b,c) montrent que la morphologie de de@¥ec un
recouvrement plus important est aussi influencédapeeconstruction (28 V3) de Au(111).
Les bords de marche des structures d’Ag suiventidegs de la reconstruction locale du
substrat (Figure 1b). La topographie de la monodeeutargent présente des régions claires et
sombres qui rappellent par endroit la reconstrancio(111)-(22 xV3) (traits blancs Figure
1b). Les images avec la résolution atomique (Figueont permis d’établir que les régions
sombres du dépdt sont en fait constituées d’uagaliAuAg contenant environ 8% d'or.
Enfin, les auteurs ont pu montrer que les régiamsbses recouvrent les régions initialement
FCC de la reconstruction.

En milieu électrochimique et pour un taux de cotwertrés inférieur a 1, le dépbt d’argent
sur Au(111) ¢/3 x 22) B]" conduit & la formation d'aiguilles recouvrant unémnent les zones
d’empilement HCP (Figure 2), et la morphologie dpdt ressemble donc a celle observée
sous vide par Dovekt al (Figure 1a). Cependant, contrairement au démdd sltravide, ces
flots peuvent étre soit constitués de deux plamigues d’'argent entre -0.65 et -0.4kY,

soit d'un seul plan entre -0.45 et -0.3¥. Les potentiels plus négatifs que -0.6&Y¥ n’ont
pas été exploreés.

“les auteurs de cette étude utilisent une métheaiblable a la notre ol le dépdt d’argent est da@limtié par
I'injection d’'une solution contenant le sel d’argehensuite arrété par le ringcage a I'aide d'wlaton neutre.
Pendant ces manipulations, le potentiel du subssté¢ constant.
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Figure 1. Morphologie de dépdts sous monocouche digent déposé sur Au(111) sous ultravide. (a) image
STM (115x115) nnt issue de [1]. (b) et (c) images STM issue de [2h) (10x100) nnt. (c) (1x12) nnt
montrant la microstructure a I'échelle atomique d’'une région sombre comme sur la Figure 1b. Les zones
claires et sombres de la monocouche d’Ag recouvrengspectivement les zones d’empilement FCC et HCP
de la surface Au(111) reconstruite.

Figure 2. Croissance électrochimique
d’aiguilles bicouche d'argent sur Au(111)
adapté de [3]. image STMin situ (70x70)
nm? d’une méme région avant (a) et aprés
(b) dépdt d'argent a -0.6\;se. Les cadres
blancs indiquent dans les deux cas la méme
zone. (c) agrandissement de_ tsuivant le
cadre noir. Chaque ligne blanche pointillée
est placée au centre des paires de lignes de la
reconstruction de Au(111).

En dehors de I'étude citée plus haut, tous lesatravsur la croissance électrochimique
Ag/Au(111) s'intéressent a la croissance en soudentiel («Under Potential
Deposition » (UPD), i.e., & des potentiels plusitfesque 0Myse pour [Ad] = 1mM). Un
éventail complexe de phases de structure diffésemt@insi été révéld]. Egalement dans le
domaine de potentiel UPD, la formation d’un alligge Ag par interdiffusion entre la couche
d’argent et le substrat a été rapporf. [En effet, ces deux métaux sont miscibles a
température ambiante et pour toutes les composition

Dans la mesure ou aucune étude a notre connaissaricaite du dépot électrochimique de
I'argent au potentiel trés négatif que I'on utilidans cette these (chapitres 3 et 4), nous
présenterons ici nos résultats sur I'épitaxie d&A@L11)(22x V3) dans ces conditions. Nous
verrons que l'argent interagit avec le substrasatreconstruction, et nous tenterons de
déterminer les conséquences de cette interaction.
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A.2 Résultats

Le dépbt d’argent est réalisé a -1.24¥a la vitesse de 0.06 MC/min sur Au(111) 23).

Pour éviter les problématiques liées a I'adsorpsipécifique de chlorures sur I'argent, toutes
les expériences présentées dans cette annexetalisées dans des électrolytes ne contenant
pas de chlorure de potassium.

A faible grossissement, la Figure 3 montre quedpdtl est composé d’illots monocouches
alvéolés de forme complexe et présentant de norsbrentensions tres allongées. A plus
forte résolution on peut voir que la monocoucheggat (Figure 4a) présente des régions
claires (hauteur ~2.4 A par rapport au plan Au(Letdes régions sombres (hauteur ~1.8 A).
Les régions sombres sont orientées parallélementpaues de lignes de la reconstruction
(fleches rouges Figure 4b). Les extensions allon@@e« aiguilles » (cadres noirs pointillés
Figure 3a) sont elles aussi paralléles aux ligrekdeconstruction. Leur largeur est de 1.8 +
0.45 nm variant peu selon leur longueur et leutdwauapparente est ~2.4 A. Lorsque deux
aiguilles coalescent (par exemple entre I'aigulfd et N°2 Figure 4c) il se forme une zone
sombre comme celles mentionnées plus haut. Landistanoyenne entre deux aiguilles
(centre a centre) est uniforme et vaut ~4 nm (leighn).

Figure 3. Dépbt électrochimique d’'argent
sur la surface reconstruite de Au(111).
Image STM (24X242) nnf du dépot. Les
couples fleches-cadres montrent des
exemples d’aiguilles. La modification du
contraste sur le groupe d’aiguilles au
milieu a été réalisé a I'aide d'une image
avec une meilleure résolution numérique

A l'échelle de temps des observations STM (quelglizaines de minutes), il se produit
guelques réarrangements au sein de la monocouahex®mple, certaines portions
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Figure 4. Dépdt électrochimique d’argent sur la stiace reconstruite de Au(111). (a) image STM (13232)
nm? du dépodt & -1.1 Vse. (b) image STM (132132) nnf de la méme région que_a -0.8 yse. Les régions
encadrées et les fleches noires montrent des régsoau des réarrangements ont été observés. Les pairde
fleches rouges alignées et de sens opposés indidqu#as lignes de dépressions. (¢) Agrandissement drand

cadre marron dans (b). Les nombres indiquent la disance en nanométre séparant les paires de lignes tde
reconstruction et les aiguilles. L'insert dans (cest un agrandissement du cadre bleu de I'image (qui a été
réalisé a I'aide d'une autre image mieux résolue maériquement de la région. Le couple fleche noire-cele

pointillé montre la fermeture de la paire de lignede la reconstruction. (d) image STM (2%15) nm avec la
résolution atomique de la région délimité par le pit cadre rouge dans_b

d’aiguilles disparaissent (zones entourées enkigure 4a,b) et laissent une empreinte dans
le dernier plan atomique Au(111), avec de nombiedseressions. Grace a ces régions, il est
possible de voir que certaines aiguilles poussans ¢ prolongement des régions HCP de la
surface reconstruite (Figure 4c). Il est égalenpessible de voir que la paire de ligne de la
reconstruction dans le prolongement de la ligndéteessions se referme a leur intersection
(insert Figure 4c). Mises a part les dépressiondléés par les réarrangements au sein de la
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couche, I'image avec la résolution atomique Figldeévéle des inclusions de Ag réparties
de facon isotrope dans la surface du substrat.

2,4
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Figure 5. Evolution de la morphologie de Ag/Au(111}22x/3) en fonction du potentiel. (a - ¢) images STM
(105x100) nnf. a et b sont approximativement de méme contraste pour ledeux échelles de couleur
(niveaux de gris et marron). (c) profils de hauteus effectués suivant les traits bleu et rouges daaset b.
Image (a) U =-1.1 VYsg, image (b) U =-0.45 Vs, image (d) U = 0.1 Vsk.

Afin d’obtenir des informations complémentaires kBumicrostructure de la couche d’argent
et ses nanostructures, nous avons étudié leurulissoen fonction du potentiel. La Figure 5
montre I'évolution et la dissolution du dépdt dangg de la Figure 3. On observe une
modification importante de la topographie du dégrire -1.1V;se (Figure 5a) et -0.45)se
(Figure 5b) sans perte apparente de matiere (léowordes nanostructures reste quasi
identique dans les deux images). Les régions san(beuteur de 1.8A) gagnent en surface
relative alors que le reste du dépét reste & untehade ~2.3 A. Nous avons pu établir avec
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d’autres dépdts que cette augmentation de l'aiseréigions sombres a lieu a -OpR¥ et
gu’elle est réversible avec le potentiel. Les ragicombres se dissolvent lentement des
-0.2Vuse. La vitesse de dissolution augmente lorsque len@ devient plus positif. Les
régions hautes restantes ne subissent quasimedé pasdifications morphologiques jusqu'au
potentiel de 0.1\sk.

A.3 Discussion

Le dépdt électrochimique d’argent sur la surfaceomstruite de lI'or au potentiel de
-1.24Vuse conduit a la création de nanostructures dont landéoest fortement influencée par
la reconstruction de la surface Au(111). Dans lets icompacts on observe des régions
claires, dont la forme allongée et la largeur somdlogues a celle des aiguilles isolées (1.8
nm). Leur écartement moyen (~4 nm) est signifieatient inférieur a la distance entre deux
paires de lignes de la reconstruction de Au(11&%. dégions inter-aiguilles sont comblées par
une couche de hauteur apparente plus petite (1dudxelle des aiguilles (2.4 A). Enfin, les
images de la dissolution indiquent que la hautqapaeente du dépdbt entre les aiguilles
diminue vers les potentiels positifs et que cesorégsont instables alors que les aiguilles ne
se dissolvent pas au potentiel standard de laldisso de I'Ag massif.

Modéle de croissance :

Pour expliquer ces observations nous proposonsdaasio de croissance décrit dans la
Figure 6. La figure 6a est un schéma de la suria@enstruite, vue en coupe selon la direction
<1-10>. Les régions d’empilement FCC et HCP sostirtfjuées par leur niveau de gris. Les
parois de domaines (pont) séparant les zones HCIPCE: sont blanc. Les parois sont
legerement surélevées par rapport aux régions HEE@ pour rappeler la corrugation de la
surface Au(111)-(22/3) observée dans les images STM.

La croissance démarre avec la formation d’'une premmaiguille (Figure 6b) sur une zone
HCP. Sa largeur ~1.8 nm correspond en effet appratkvement a la largeur d’'une région
d’empilement HCP de la surface reconstruite. Catteissance s’accompagne d’une
modificationlocale de la reconstruction (22V3) des deux régions immédiatement adjacentes
de l'aiguille : les régions "pont" deviennent dégions FCC (gris clair) et les mailles (22
V3) (@, @, ...) glissent globalement vers la gauche du sch&hnane seconde aiguille se
dépose sur la zone HA® selon le méme mécanisme (Figure 6c¢), elle se ¢émauainsi a une
distance de ~4 nm de la premiere aiguille en acewet les observations STM (Figure 4c).
Un nouveau glissement latéral des lignes de lanstnaction accompagne le dépoét de
I'aiguille n°2 (voir le glissement des zones H®R ... entre Figure 6b et 6¢).
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(111)] Au plan atomique
(1-10) _ de surface™ |
¢ 22a =6.3 nm » reconstruit
—fcc |1pont| CP pontifcc 1 || I e e ]
(@) (1} (2]
Aiguilleh 14a ~ 4nm e
1

Ag+Au Ag + Anions
(zones claires) (zones sombres)

(d)
Figure 6. Mécanisme de la croissance de Ag/Au(11{2x'3)

Ce modele trés simple permet donc d’expliquer legedsions caractéristiques mesurées sur
le dépbt :
(1) la largeur des aiguilles 1.8 nm provient d'wmitnement des atomes d’Ag sur la zone
initialement HCP ;
(2) la distance de 4 nm mesurée entre deux aigudl@lées alors que la période de la
reconstruction est 6.3 nm (Figure 4c).

La Figure 6b,c suppose la coexistence de zone RGLCE contiglies, ce qui est fortement
improbable du fait d’'un colt énergétique élevéaiet jde grain en surface. Il est trés probable
que I'empilement HCP devienne un empilement FCGCs daiguille d’Ag (ou pendant le
dépot). La levée de la reconstruction sous lesillgus’accompagne probablement de la
formation d’'un alliage de surface AgAu a la foisngda surface d'or et dans les aiguilles
(Figure 6d). Cette hypothése expliquerait la sit@bélectrochimique inattendue des aiguilles
jusque dans le domaine UPD de I'argent. Il n’a §ta@spossible de déterminer la composition
de cet alliage.

Ce modele n'explique cependant pas la nucléatitanoebissance préférentielle de I'argent sur
les régions HCP. Comme la croissance de l'argenblseliée a un processus de substitution
d'atomes d'or par des atomes d'argent, ce processuse plus favorable dans les régions
HCP. Ceci est cohérent avec les calculs qui montpea I'énergie de liaison dans les régions
HCP est Iégérement plus faible que celle danslgisms FCC§].
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Le modele de la Figure 6 implique aussi que lesailnes d’Ag entre les aiguilles se forment
sur une zone d’empilement FCC. On s’attend donoe épitaxie sans formation d’alliage.
Les domaines sombres du dép6t d’Ag seraient doecnoonocouche quasi pure d’Ag en
épitaxie avec Au(111)-1) (Figure 6d). Cette interprétation est cohérevec la moindre
stabilité électrochimique de ces domaines par nd@ux aiguilles (Figure 5).

Les variations avec le potentiel de la hauteur egya de ces domaines clairs (au niveau des
aiguilles) et sombres (entre les aiguilles) du démpporte des renseignements
complémentaires intéressants qui corroborent leéfode la Figure 6¢. On rappelle que la
hauteur des aiguilles reste constante et que dekedomaines sombres diminue vers les
potentiels positifs. Méme si des effets électroagjoe sont pas a exclure, on peut facilement
expliquer cette différence de comportement enidérant le signe de la charge de surface du
dépb6t d'argent. La littérature nous apprend enteffee le PZC d'une monocouche
Ag/Au(111) est -0.9 Mse [7]. Le potentiel de charge nulle (PZC) des aiguilesssans doute
plus positif que -0.9 Vse car elles contiennent des atomes d’or (Figure bel}changement
de morphologie entre -0.8 et -0.45%3¢ peut donc se corréler a un changement de sigte de
charge de surface de l'argent provoquant I'adsomnpti’anions comme les ions sulfaté&$. [

La hauteur apparente de 'or étant indépendantpatientiel, les aiguilles que I'on suppose
contenir une forte teneur en or ne seraient past@#s par le changement de polarité.

A.4 Conclusion

En résumé, le modéle de la Figure 6 est conforrreohservations STM. Tout indique que le
dépdt Ag/Au(111)-(22V3) est composé de régions quasi pures en Ag (desiaombres
dans les images STM) et des régions alliées AgAaméines clairs). Cette structuration
particuliere de la monocouche est induite par ten&dion d’aiguilles sur les régions HCP, ce
gui modifie la reconstruction de la surface (glmsats atomique du dernier plan atomique
d'or). La croissance des aiguilles s'accompagndadé&rmation d’'un alliage AgAu de
composition inconnue sous et dans les aiguilles.
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Les films ultraminces présentent une grande prapod’atomes aux interfaces films-substrat
et film-environnement. Grace a cela, ces films pdeat des microstructures et donc des
propriétés particulieres différentes de cellesrdagriaux massifs.

Nous avons étudié par microscopie a effet turinekitu d’'une part la microstructure
d’alliages binaires B - Ni ou B = {Pd, Au, Ag} réses par co-dépot électrochimique, et
d’autre part la microstructure de films ultramince8 I'élément B est déposé sur une
monocouche de nickel préalablement déposée surlAu(De plus, une méthode a été mise
au point pour permettre de maintenir la surfaceAd€l11) non reconstruite pendant le les
différents dépots permettant de minimiser la foromat’alliage avec le substrat.

Apres avoir revisité le dépot de Ni sur I'or noraastruit, la microstructure des alliages co-
déposés a été étudiée en fonction de leur compogti de la vitesse de dép6t. De plus, le
choix des éléments B nous permet d’étudier l'inflees de I'enthalpie de mélange du nickel
avec Pd, Au et Ag sur la microstructure. Nous avainsi montré qu'il y a séparation de
phase dans tous les cas mais a une échelle propegae systeme.

Le dépbt de B sur Ni a permis de mettre en évideleseprocessus de substitution entre B =
{Pd, Au} et le nickel. Ces processus s’accompagritabe dissolution partielle du nickel
extrudé de la couche. Les alliages formés sont osggpd’un mélange de phase riches en
nickel et riches en Pd ou Au. La morphologie deatkages est cependant tres différente des
alliages co-déposés.

The fact that, in ultrathin films a large part d¢fetatoms are located at the two interfaces
substrate-film and film-environment, induces spgedifm microstructures and thus interesting
new properties different from those of the bulk eniis.

We studied the microstructure of electrochemicetiydeposited binary alloys, composed of an
element B and of Ni, where B is either Pd, Au or e also studied the deposition of B over
a predeposited Ni monolayer. In addition we devisedethod to maintain the Au(111) surface
un-reconstructed during film deposition limitingethlloying process with the substrate.

On this un-reconstructed Au(111) surface, we studne deposition of Ni monolayer which
microstructure is well documented on the Au(l11Xprestructed surface. We then studied the
microstructure of the codeposited alloys as a foncbf their composition and deposition
speed. Furthermore, the B elements (Ag, Au, Payalls to study the influence of the mixing
enthalpy on the alloys’ microstructure. We showesing in situ scanning tunnelling
microscopy that all cases lead to a phase sepatatiowith a specific phase separation length
for each case.

B = {Ag, Au, Pd} deposition over a Ni monolayer sied that Ni atoms undergo place
exchange with B atoms in the Ni layer to form adoyalAlloys are made out of two phases,
one rich or pure in B atoms and the other richumepn Ni. Nevertheless, the morphology of
those alloys is different than what is obtainechveibdeposition.



