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Les dépobts sont réalisés dans la cellule électrochimique du STM. Le montage est schématisé
Figure 1. La cellule électrochimique est réalisée en KEL'F. Elle contient environ 200 pl et se
monte sur le monocristal d’or en forme de chapeau haut a I'aide d’un plot support. Un fil de
platine constitue la contre électrode (il entoure I'échantillon), et le contact avec la référence
est effectué par un capillaire en téflon connecté a la cellule. Le scanner STM vient se posi-
tionner au dessus de la cellule et celui-ci est amovible, permettant un acces aisé a la cellule
électrochimique.

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

“une électrode mercure / sulfate mercureux abrégé MSE dont le potentiel est maintenue constant par la réaction
Hg,SO4 +2¢& = Hgig + SO dans une solution saturée en sulfates. Les potentiels de la pointe et du substrat
seront donnée par rapport a cette référence.
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Figure 1. Montage expérimental

1.2 Le substrat Au(111)

1.2.1 Préparation

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

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

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

1.2.2 Caractérisation électrochimique

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

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

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

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

tion est alors observé. Le pic | correspond égahtrae début de I'adsorption des ions sulfa-
tes SQ°. Cette adsorption se poursuit jusqu’au pic lidabs de bonnes conditions, un pic
tres large est visible entre les pic | et Il qui é8 & ce processus d’adsorption des sulfates
[1,3]. Les pics I/l correspondent & une transitioa phase ordre/désordre des sulfates ad-
sorbés 4,5].
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Figure 2. Voltammogrammes de Au(111) obtenus dansiM K,SO, + 1mM H,SO, + 1mM KCI. La partie

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

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

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

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

au contréle des vitesses de dépot.

1.2.3 Microstructure de la surface reconstruite

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

hauteur () ©"
OORENN
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0 5 10 15 20 25 30 35
Distance (nm)

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

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

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

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

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

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

22 Surface reconstruite

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

blblblrl

— > <110> Surface non reconstruite

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

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

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

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

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

1.2.4 Blocage de la reconstruction

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

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

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

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

15%.

Le principe du blocage est schématisé Figure 5.
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CHAPITRE 1
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Figure 5. Principe du blocage cinétique de la recatruction de Au(111) par un dépdt UPD de palladium.

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

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

15



1.2 LE SUBSTRAT

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

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

1.3 Procédures de dépbt

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

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

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

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

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

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

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

1.4 Limitations de I'imagerie par STM

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

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

de la pointe en tungstene.

1.4.1 Effets électroniques

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

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

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

C

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

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

1.4.2 Effet de la forme géométrique de la pointe

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

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

pointe

flot

Surface réelle

Seuil théorique
2.3A

Seuil pratique
<2.3A

Surface mesurée

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

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

La deuxieme conséquence porte sur la hauteur appades flots. Celle-ci apparait lorsque
leur diameétre est trop petit (inférieur a ~2 nmi). @serve alors une dépendance entre la hau-
teur des Tlots et leur diamétre (Figure 9).
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o ul
1 1

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

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

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

24



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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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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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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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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