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3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons étudier par STM in-situ la croissance électrochimiqué de B
{Ag, Au, Pd} sur un substrat de Au(111) couvert par un dépot de Ni. Ce dernier sera soit sous
la forme d"lots de hauteur monoatomique ou bien d'une couche monoatomique couvrant la
quasi-totalité de la surface du substrat. Nous nous intéresserons en particulier aux phénome-
nes de substitution atomique et de ségrégation. Nous étudierons l'influence de la microstruc-
ture du dépdbt de Ni et du substrat sur lI'arrangement des atomes B. Nous examinerons aussi les
éventuels processus de nucléation et de croissance préférentielle.
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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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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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CHAPITRE 3

'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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CHAPITRE 3

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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CHAPITRE 3

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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3.3 DEPOT DE Pd SUR Ni/pg{111)

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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CHAPITRE 3

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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3.3 DEPOT DE Pd SUR Ni/pg{111)

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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CHAPITRE 3

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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3.3 DEPOT DE Pd SUR Ni/Ag111)

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

60



CHAPITRE 3

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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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
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J
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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 :
" ] m —&— sur les maxima
g . —{— a coté des maxima
e o
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O ®©
c T | |
=3 \
O -
9 c O-0-0
o - O-
=
2 1w -
. O-0-
- . D\D-D-D-D-D/D
1 1 1 1 1

012 3 456 7 8 9
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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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