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2.1 Introduction

Dans la littérature, I'épitaxie du nickel est connue a la fois sous vide et en milieu électrochi-
mique mais uniquement sur la surface reconstruite de Au(1,23,4,5,6]. Dans l'ultravide

[1,2,3], le dépbt commence par une étape de substitution (place exchange) d'un atome d’or
par un atome de nickel au niveau des coudes de la reconstruction (la ou des dislocations coins
de surface sont présentes a I'échelle atomique, Figure 1a). Ce processus s’arréte aprés satura-
tion des sites disponibles et est suivi d’une nucléation préférentielle d'ilots a I'endroit méme
ou sont insérés les premiers atomes de nickel dans la surface d’or (Figure 1b). La croissance
des germes est ensuite 2D. Il en résulte un arrangement périodique d'lots (Figure 1b). Chaque
flot possede une morphologie de surface particuliere comme le montre la Figure 1c. Apres
avoir écarté la possibilité que cette corrugation provienne de la structure électronique des
flots, les auteurs ont conclu que ces ilots sont constitués d'un alliage de surface or-nickel [1].
La formation d'un alliage en surface alors méme que le nickel et I'or sont immiscibles a été
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INTRODUCTION

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).
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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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INTRODUCTION

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.
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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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DEPOT DU NICKEL

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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CHAPITRE 2

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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DEPOT DU NICKEL

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.

OOOE 50
Oo YL IIIIYXI a g 40
POO O S o~ 1
© ~—
° o 30
o) ]
% = 20
Q ]
?_g 10
Oo < 0
234
g
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[e]
9 g 20
5 191
Q18]
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.

()
Q
O
(o)
(¢
$
)

{
N\
O
80
' 2‘.’3‘3: X
S,
A
2%
®
(
@

v; —_— N
v X L L
\/

90000000 99NN
O XY X XX
(AL XEXSICIL XL XTXD )
(CAAAJA A exe ) I AT AT)

7 N N YRYAY A Y XD
PAONINI V% O O WL ONONINY
POGOPSOOOIHON

Y D
(\’\’\”/ § _ AL \\’\/\‘
CAX XY oL Toqa)X X )
X JeXeXel XXX eXoX XD
000090 NA000@!
OO

» .
SOOSSS

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.
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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

7

la présence

montré Figure 17

de stabilisation suffisamment

s

~

ame énergie

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-
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es en

l¢mea le faible nombre de maxima coup

ere éga

by

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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