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Introduction Générale

Au cours des derniéres décennies, l'intérét porté a 1’élaboration de nanostruc-
tures organisées par des voies bottom-up n’a cessé de croitre. Les propriétés phy-
siques (magnétiques, catalytiques) de ces objets, différentes de celles du matériau
massif, et l'ordre a longue distance de ces structures en font des objets au fort po-
tentiel industriel. Les surfaces vicinales, formées d’une succession de terrasses et
de marches, sont des surfaces pré-structurées a I’échelle nanométrique. Aussi, elles
apparaissent comme des gabarits intéressants pour la formation de nano-objets par
des phénomeénes d’auto-organisation. Un dépot d’une faible quantité de matiere
sur de telles surfaces peut, suivant les cas, conduire a la formation de nano-plots
ordonnés (Co/Au(788)'), de nano-fils (Co/Pt(997)2) ou encore de nano-facettes
(Ag/Cu(433)3).

Dans ce contexte, ce travail propose d’étudier 'organisation d’une surface mé-
tallique apres l’'adsorption d’un métal. Pour ce type d’étude le systéme Ag/Ni ap-
parait comme un bon candidat : les deux métaux présentent des propriétés structu-
rales similaires et sont immiscibles dans le volume. Ceci induit une ségrégation de
l'argent a la surface du nickel et une séparation de phase abrupte entre le substrat
et I'adsorbat.

Afin de bien maitriser ce systéeme, des dépots d’argent sur deux surfaces pré-
sentant des densités de marches differentes ont été étudiés : Ni(111) et Ni(322). Le
mode de croissance de l’argent sur la surface Ni(111), dont I'interprétation differe
dans la littérature, a été étudié a 'aide d’'un ensemble de techniques expérimen-
tales et numériques. Une fois déposé sur une surface vicinale, telle que la surface
Ni(322), l'argent induit un facettage périodique. L'étude de la morphologie et de
la structure atomique de la surface facettée induites par l'adsorption de l'argent
constitue le second axe de cette these.

Organisation du manuscrit :
Le premier chapitre introduit les phénomenes de croissance et d’auto-organisation

observés lors de ce travail. Il débute par la présentation de la structure atomique
d’une surface cristalline, avant et apres dépot d’un adsorbat. La croissance et la

1. ReraIn et al., EPL (Europhysics Letters) 58, 730-736 (2002).
2. GamBarDELLA et al., Surface Science 449, 93-103 (2000).
3. Garreav et al., Phys. Rev. Lett. 91, 116101 (2003); Coartr et al., Phys. Rev. B 72, 115424 (2005).
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diffusion en surface sont ensuite développées, puis le phénomene de facettage des
surfaces vicinales est introduit, pour finir par la présentation des propriétés du sys-
teme Ag/Ni.

Le second chapitre concerne les méthodes expérimentales et de modélisation
utilisées lors de ce travail. U'environnement des échantillons et leur préparation
seront d’abord présentées. Les techniques expérimentales seront ensuite détaillées
en commengant par les méthodes de caractérisation chimique, ensuite seront dé-
veloppées les méthodes de diffraction, et enfin les méthodes de microscopie. Les
méthodes de modélisation numériques seront enfin présentées a la fin du chapitre.

Le troisieme chapitre est dédié a 1’étude de la couche d’argent sur la surface
Ni(111). L’étude de ce systeme a été séparée en deux parties, la premiere s’intéres-
sant a 'ordre atomique en surface avec une étude énergétique, * la seconde concer-
nant l'ordre a I’échelle mésoscopique. >

Le quatrieme chapitre est consacré au systeme Ag/Ni(322). L’étude de la mor-
phologie et particulierement du facettage de la surface en fonction de la tempéra-
ture et de la durée du recuit ainsi que de la quantité d’argent déposée sera dévelop-
pée. ® La reconstruction induite par la couche d’argent sera ensuite étudiée.

4. CuamBoN et al., Physical Review B (Condensed Matter and Materials Physics) 79, 125412 (2009).
5. CuamBoN et al., Surface Science 602, 2363-2367 (2008).
6. Caamson et al., ESRF Highlights 77 78 (2008).
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La croissance d’'un métal sur une surface métallique cristalline suscite un inté-
rét constant depuis le début du vingtiéme siécle. ! Dans ce contexte, 'utilisation de
surfaces nanostructurées telles que les surfaces reconstruites ou vicinales peut don-
ner lieu a des phénomenes d’auto-organisation ou d’auto-assemblage. Ces gabarits
permettent en effet d’obtenir des structures périodiques aux dimensions nanomé-
triques. Sera ici plus spécifiquement étudié le phénomene de facettage induit, qui
permet d’obtenir une surface constituée d’une alternance de bandes de métal A et
B de largeurs nanométriques avec un ordre a longue distance.

Dans ce chapitre, la structure atomique des surfaces critallines métalliques est
présentée dans un premier temps. Ensuite seront développés les phénomenes de
croissance et de diffusion atomique sur de telles surfaces. Puis sera aborder plus
spécifiquement le phénomeéne de nanofacettage des surfaces vicinales pour finir
par la présentation du systeme étudié : Ag/Ni.

1.1 Structure atomique des surfaces cristallines

1.1.1 Généralités sur les surfaces cristallines

Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéresserons au cas particulier des sur-
faces cristallines métalliques de structure cubique a faces centrées ou les atomes
occupent les nceuds du réseau.

Une surface cristalline est obtenue en coupant un cristal suivant un plan cristal-
lographique. Par convention, on appelle nominales ou denses les surfaces de bas in-
dices de Miller (4, k, I), correspondant aux plans de haute symétrie de la structure.
Dans un cristal cubique, ces surfaces correspondent aux familles de plans {100},
{110} et {111}.

Une surface vicinale au sens strict est une surface dont l'orientation est voi-
sine de celle d’'une surface nominale, c’est-a-dire dont 'angle de coupe est fai-
blement désorienté par rapport a cette derniere. Aussi, les surfaces vicinales ne
correspondent-elles pas forcément a des directions cristallographiques particulieres.
Par abus de langage, on appelle aussi surfaces vicinales des surfaces qui ont un
angle de désorientation par rapport a la nominale allant jusqu’a plusieurs dizaines
de degrés. Dans la suite de ce travail, cette derniere convention sera privilégiée et
nous nous intéresserons a des surfaces périodiquement ordonnées a ’échelle ato-
mique et dont l'orientation cristallographique est bien définie.

A T’échelle atomique, une surface vicinale est constituée de terrasses et de mar-
ches, ces derniéres pouvant étre droites ou crantées. Une surface vicinale, tout
comme une surface nominale, est caractérisée par des indices de Miller h,;., k;;.
et l,;c, la direction [h,; kyic I,ic] correspondant a la normale a la surface moyenne.
De ces indices dépendent ’angle de désorientation et, par la méme, la largeur des
terrasses et la densité des marches associées. Ces surfaces sont caractérisées par leur

1. Stranski et Katscuew, Physikalische Zeitschrift 36, 393-403 (1935) ; BerxO et al., Surface Science
603, 2556-2563 (2009).
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angle de désorientation a par rapport a la surface nominale, par la largeur des ter-
rasses L, la période A de bord de marche a bord de marche et la hauteur des marches
h.

1.1.2 Relaxation et reconstruction de surface

La position des atomes d’une surface n’a aucune raison d’étre la méme que celle
du volume. En effet, cette structure résulte de la minimisation de ’énergie totale
du systeme et, a la surface, cela peut s"accompagner d’un réarrangement atomique.
On classe usuellement ces réarrangements en deux catégories : les relaxations et les
reconstructions de surface. Dans le cas d’une relaxation, la distance entre atomes
est modifiée, sans changement de la périodicité de la surface. Pour les surfaces mé-
talliques, une diminution de la distance inter-atomique entre le plan de surface et le
plan sous-jacent est le plus souvent observée. Une reconstruction se traduit quant
a elle par une modification de périodicité de la surface par rapport au volume et
s’accompagne éventuellement d’une modification de la stecechiométrie. Ce phéno-
méne est courant dans les semi-conducteurs, ? plus rare lorsqu’il s’agit de surfaces
métalliques. 3

Une reconstruction est désignée par sa périodicité par rapport au réseau de
la surface non reconstruite. La maille de reconstruction sera désignée par la base
(as, bs) que l'on repere par rapport a la base (a, b) de la maille non reconstruite.
L'exemple illustré en Figure 1.2 (a) montre une reconstruction de surface a symé-
trie hexagonale. La démarche consiste a définir les vecteurs de base du réseau de re-
construction en fonction des vecteurs de base du réseau du plan sous-jacent. Ici on

2. Swmir et al., Surface Science 163, 315-334 (1985); Tromp et VAN LouNEN, Surface Science 155,
441-479 (1985) ; TAkAYANAGI et al., Surface Science 164, 367-392 (1985).
3. Bacu et al., Phys. Rev. Lett. 78, 4225 (1997).
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(@) (V3 x V3)R30°

(b) (V2 x V2)R45° ou (c) C(2 % 2)

FIGURE 1.2 — (a) Représentation d’une reconstruction (V3 x V3)R30° d’un réseau hexagonal. (b)

Deux représentations d’une méme reconstruction sur réseau carré : (V2 x V2)R45° et C(2 x 2).

remarque que ||a,|| = ||bs|| = V3||a|| et que la base (ay, by) est tournée de 30° par rap-
port a la base (a, b). Par convention, on notera cette reconstruction (V3 x V3)R30°.

D’une facon générale, une reconstruction de surface s’écrira :
(lasl/llall < [1bs]| /llb]l) RO

ou 0 est I'angle de rotation entre les deux bases. Il faut ajouter que les notations qui
désignent le motif de la maille (P pour primitive, C pour centrée...) s’utilisent aussi
pour les reconstructions. Aussi la reconstruction illustrée en Figure 1.2 (b) pourra
indifféremment se noter (V2 x V2)R45° ou C(2 x 2).

Cette nomenclature s’applique aussi au cas des reconstructions induites par le
dépot d’un adsorbat sur un substrat, en gardant la base du substrat comme réfé-
rence.
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1.1.3 Structure atomique d’une couche adsorbée

Le dépot d’un adsorbat sur la surface d’un substrat peut engendrer ’apparition
d’une reconstruction de surface. En effet, dans le cas d’une hétéroépitaxie, I’adsor-
bat et le substrat sont de nature différente et ont donc des rayons atomiques diffé-
rents. De plus, il se peut qu’ils cristallisent dans un systéme cristallographique dif-
férent. Dans certains cas, lorsque le rayon de I’adsorbat est proche de celui du sub-
strat, une monocouche adsorbée peut épouser parfaitement le réseau sous-jacent :
les parametres de maille de la couche adsorbée et de la surface du substrat sont
identiques. On parle alors de pseudomorphie. Ce phénomene est illustré en Figure
1.3 (a). Dans ce cas, I'adsorbat est forcément contraint et peut adopter une structure
différente de celle adoptée par son volume.

(a) pseudomorphie

00000000000 0000000000

Y
090000000000 0900000000
: (@)
, ®

88000555888  23330%wese

(b) I'ads > rsub (C) I'ads < r-sub

F1GURE 1.3 — Structure atomique d’une couche adsorbée sur un substrat. (a) pseudomorphie, (b)
et (c) formation d’'un moiré de reconstruction. En vert sont illustrées les variations de potentiel du

substrat a la surface.

Dans le cas d’une différence de parameétres de maille volumiques importante
entre ’adsorbat et le substrat, dite "misfit” et exprimée en pourcentage, deux ré-
seaux de parametres de maille différents se forment. Deux cas peuvent alors se pré-
senter :

— Les deux réseaux ne coincident jamais. On parle d’'incommensurabilité.

— Les réseaux d’adsorbat et de substrat coincident en certains points, une sur-
structure de périodicité définie est formée. On parle de reconstruction de sur-
face.

Les reconstructions de surfaces formées par une couche d’adsorbat sur un sub-
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strat sont définies par rapport au réseau du substrat avec la nomenclature décrite
au paragraphe 1.1.2. Les deux cas 1,45 > g, €t 7,45 < I'syp sont illustrés dans un cas
1D en Figure 1.3, avec une périodicité identique pour la reconstruction égale a 9
atomes de substrat. Cet exemple montre que I’environnement des différents atomes
adsorbés n’est pas le méme sur toute la surface. De cette différence d’environne-
ment va résulter une modulation de hauteur des atomes adsorbés, illustrée sur la
meéme figure. Dans le cas de grandes mailles, la structure spécifique engendrée par
ces modulations de hauteur, de quelques fractions de distance inter-atomique (de
l'ordre de quelques dizaines de picomeétres), est usuellement appelée “moiré de re-
construction”.

1.2 Croissance sur une surface

La croissance d’un adsorbat métallique sur une surface métallique cristalline
va maintenant étre abordée. Cette croissance est influencée par les énergies et les
phénomenes de diffusion a la surface. Par ailleurs, le choix de surfaces présentant
des sites d’adsorption préférentiels, peut permettre de controler la localisation des
atomes d’adsorbat déposés.

1.2.1 Les différents modes de croissance

Trois modes principaux de croissance, schématisés en Figure 1.4, sont distingués
de fagon usuelle. Ces différents modes de croissance mettent en jeu les énergies
libres de surface de 1’adsorbat (y,,4;), du substrat (ys,;) et de leur interface (y;,) :

— Le mode de croissance couche par couche dit de Frank-van der Merwe % qui

est favorisé dans le cas ou I’énergie de surface du substrat est supérieure a la
somme de 1’énergie de surface de I’adsorbat et de 1’énergie d’interface.

Vsub 2 Vads T Vint

— Le mode de croissance Volmer-Weber > qui induit la formation d’ilots en sur-
face. Dans ce cas, le bilan énergétique est le contraire de celui de la croissance
couche par couche, I'adsorbat n’a donc pas intérét énergétiquement a mouiller
la surface.

Vsub < Vads T Vint

— Le mode de croissance intermédiaire, Stranski et Krastanov, © ou le début de
la croissance se déroule suivant le mode Frank-van der Merwe jusqu’a une
épaisseur critique au-dela de laquelle la croissance se fait en ilots. Dans ce
cas, I’énergie libre de la surface, au départ supérieure a la somme de I’énergie
de I'adsorbat et de l'interface, est réduite au cours du dépot.

4. Frank et MerwE, Royal Society of London Proceedings Series A 198, 205-216 (1949).

5. VoLMmERr et WEBER, Zeitschrift Fur Physikalische Chemie—Stochiometrie Und Verwandtschaftslehre
119, 277-301 (1926).

6. Stranski et Krastanov, Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften in Wien, Mathematisch-
Naturwissenschaftliche Klasse, Abteilung 2B : Chemie 146, 797-810 (1938).
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(b) (c)

FiGURE 1.4 — Différents modes de croissance sur une surface en fonction du taux de couverture
0 (01 < 07 < 03. (a) Mode Frank - van der Merwe; (b) Mode Volmer - Weber; (c) Mode Stranski -

Krastanov

1.2.2 Diffusion en surface et sites de nucléation

Un atome déposé a la surface est piégé dans un puits de potentiel, comme illus-
tré Figure 1.5 (a). Il pourra étre ré-évaporé (ou désorbé) seulement si une énergie
supérieure a la hauteur de la barriere de potentiel lui est fournie.

»

v U (x,y)

Position stable

/ de I'adatome
E ifs

ads

X,y

(@) (b)

FiGURE 1.5 — Représentation schématique des puits de potentiel d’une surface.

Par ailleurs, I’arrangement atomique a la surface engendre une modulation du
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potentiel parallelement a celle-ci, comme illustré Figure 1.5 (b). La barriere de po-
tentiel a franchir entre deux minima successifs dans le plan de la surface est trés
inférieure a la barriére a franchir pour une ré-évaporation. La particule adsorbée
va donc pouvoir se déplacer sur la surface et diffuser, phénomene thermiquement
activé.

Le coefficient de diffusion D peut étre exprimé en fonction de la barriere de
diffusion E ;¢ par la loi d’Arrhenius 7

—Ey;
D:Doexp( k:Tff) (1.1)

ou kg est la constante de Boltzmann, T la température et D la constante de diffu-

sion, appelée aussi préfacteur exponentiel. Exprimée en cm?.s™!, cette constante est
indépendante de la température.

OTQG

6
) 8
®

6 &K
220 0L >3 o

FIGURE 1.6 — Phénomeénes pouvant avoir lieu sur une surface (liste non exhaustive). (1) Dép6t d’un
adatome; (2) ré-évaporation ou désorption ; (3) formation d’un dimere ; (4) attachement d’un adatome
sur un ilot; (5) détachement d’ilot; (6) dépot d’un adatome sur un ilot; (7) diffusion en bord d’ilot ;

(8) attachement a un bord de marche; (9) attachement a un cran.

La particule qui diffuse en surface va rencontrer des puits de potentiel locaux
plus profonds engendrés par des “défauts”. Ces défauts peuvent étre par exemple
des marches, des crans, des lacunes, ou encore des contaminants résiduels. La mini-
misation de I’énergie du systéeme pourra passer par différents processus de diffusion
dont un certain nombre est illustré sur la Figure 1.6. Un adatome piégé par un puits
de potentiel local pourra étre libéré si 1’énergie qui lui est fournie est suffisante, par
exemple avec un recuit.

7. Perkins et DEPrisTO, Surface Science 319, 225-231 (1994).
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1.2.3 Croissance de nanostructures périodiques

Par un choix de substrat adéquat, on peut controler ’homogénéité et la périodi-
cité des sites de nucléation, et ainsi influencer la croissance. Deux approches sont
alors envisageables : la création artificielle de ces sites de nucléation par lithogra-
phie ou gravure (approche dite “top-down”), ou l'utilisation de surfaces naturelle-
ment pré-structurées comme des surfaces auto-organisées ou des surfaces vicinales
(approche dite "bottom-up”). Dans les deux cas, des sites d’adsorption préférentiels
sont présents a la surface et vont permettre de piéger des particules dans des sites
particuliers.

Approche top-down

Un exemple d’utilisation d’un substrat lithographié comme gabarit pour la crois-
sance de nano-objets est illustré en Figure 1.7 et extrait de la référence [ 8]. Il s’agit
ici de plots de germanium qui ont cr dans des trous formés par lithographie sur
un substrat de Si(111). Le substrat est préparé par une technique de lithographie
(Figure (a)) et le germanium déposé par la suite va venir se loger dans les trous de
la structure (Figures (D) et (c)) et former une structure périodique aux dimensions
nanomeétriques.

FiGure 1.7 — (a) Image topographique 3D du substrat de Si(111) lithographié, (b) surface aprés
dépot de 4 monocouches de germanium, (c) image de I'intérieur d’un plot. Images extraites de Zhong
et Bauer, APL 84 1922 (2004).

Approche bottom-up

L'utilisation de surfaces naturellement pré-structurées est illustrée Figure 1.8
(b), avec le cas de dépot de cobalt sur une surface reconstruite d’or (111), extrait

8. ZHONG et BAUER, Applied Physics Letters 84, 1922-1924 (2004).
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de la référence [°]. Sur cette surface, les coudes de la reconstruction en chevrons
(cf. Figure 1.8 (a)) sont des sites de nucléation préférentiels car ils présentent une
modification de la coordinence des atomes. Les atomes de cobalt déposés sur la
surface Au(111) vont s’organiser sous la forme d’ilots distribués périodiquement.

FiGURE 1.8 — (1) image STM de la reconstruction de la surface Au(111), (b) plots de cobalt déposés
sur une surface Au(111), (c) plots de cobalt sur une surface vicinale Au(788) (Repain et al, EPL 58 730
(2002)).

Malgré la précision de la préparation des échantillons, il persiste le plus sou-
vent des marches sur les surfaces nominales. Ces marches, qui sont elles-mémes
des sites de nucléation préférentiels (cf. paragraphe 1.2.2), sont autant de défauts
qui empéchent d’avoir un ordre a longue distance. Une bonne facon de s’affranchir
de ce type de probleme est l'utilisation de surfaces vicinales comme substrat. En
effet, le paragraphe 1.3.1 montrera que I'interaction entre marches, si celles-ci sont
suffisamment proches les unes des autres, peut forcer le systeme a avoir des ter-
rasses toutes de la méme largeur, et ainsi une surface naturellement nanostructurée
a tres longue portée. Il peut alors étre intéressant d’utiliser les surfaces vicinales
comme substrat pour la croissance de nano-objets, comme pour I'exemple des plots
de cobalt sur une surface Au(788) illustré en Figure 1.8 (c).

Parmi les systemes auto-organisés, le facettage des surfaces vicinales sera plus
particulierement étudié dans ce travail.

1.3 Phénomene de facettage

Une surface vicinale n’est pas toujours stable : un facettage, c’est-a-dire la for-
mation d’une succession de facettes d’orientations différentes, peut apparaitre sur
la surface. Ce processus peut avoir lieu spontanément ou peut étre induit par le
dépot d’un adsorbat.

9. ReraIN et al., EPL (Europhysics Letters) 58, 730-736 (2002).
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1.3.1 Stabilité des surfaces vicinales

Une surface est caractérisée par son énergie libre y. Dans le cas d’une surface
vicinale idéale, cette énergie s’écrit généralement comme la somme de trois termes :
une énergie de terrasse (énergie de la surface nominale), une énergie de marche et
une énergie d’interaction entre marches. Si on note a l'angle entre les directions
(Miom> Knom» Luom] €t [Mvics kvics Lvic], 1'énergie libre peut s’écrire sous la forme :

7/(0():ynom+§|tana|+g|tana|3 (1.2)

avec hla hauteur des marches et tana = h/L ou L est la largeur des terrasses. 3., est
I’énergie d’une surface d’orientation nominale, f 1’énergie libre d’une marche isolée
par unité de longueur et le terme g permet de prendre en compte les interactions
entre marches, répulsives si g > 0.

Les interactions entre marches controlent la stabilité des surfaces vicinales. Ces
interactions peuvent étre de type entropique, électrostatique, électronique, ther-
mique ou élastique. Dans le cas ou les termes y(, p et ¢ de 1’équation 1.2 sont
positifs et indépendants de I'angle «, la fonction y(a) est concave et 'on s’attend
a observer des surfaces vicinales stables présentant un réseau régulier de marches
monoatomiques comme illustré Figure 1.9. Dans le cas contraire, la fonction est
convexe et la surface vicinale ne sera pas stable mais donnera lieu a des phéno-
meénes de regroupement de marches, créant des facettes d’orientations différentes
sur la surface.

o)

instabilité

stabilité

[hbkblb]

stabilité [h.k,L.]

-~

A

tano, tanoy, tanoy, tano instabilité

FiGURE 1.9 — Allure générale de ’énergie de surface dans le cas d’une surface vicinale stable (en
bleu) et instable (en vert). (Raouarr et al., Phys. Rev. B 66, 045410 (2002) ; DesjoNQuUEREs et al., Phys.
Rev. Lett. 88, 056104 (2002) ).
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Lorsqu’une surface vicinale est instable, elle va chercher & minimiser son éner-
gie en développant des facettes. Dans ce cas, l'orientation moyenne de la surface
reste inchangée mais plusieurs domaines d’orientations différentes coexistent. Dans
I’exemple montré Figure 1.9, deux domaines coexistent, 'un de normale [h, k, [,] et
d’angle de désorientation «, et 'autre de normale [k, k;, [;] et d’angle de désorien-
tation a;. Ce processus s’effectue toujours a densité de marches monoatomiques
constante. A partir d’'une surface de densité de marche dj, on va donc créer une
succession de deux facettes de densité de marches d, et d;, avec lydy = 1,d, + Idy,.

1.3.2 Modele de l’auto-organisation 1D

Une surface facettée peut présenter un arrangement périodique a grande dis-
tance. C’est a ce phénomene d’auto organisation que nous nous intéressons dans
cette partie.

)

FiGure 1.10 — Vue de profil d’une surface facettée. La force F résulte de la discontinuité des tensions

- [ ; |

de surface 74 et Tp. ||l-"||2 =(tga—18 sin(c{)))z + (7 sin(¢)))2.

L’auto-organisation 1D a été expliquée par des considérations élastiques au dé-
but des années 1980 par Vladimir I. Marchenko et Alexander Ya. Parshin.!? Le
point de départ du modele se base sur la présence de deux phases A et B a la sur-
face qui dans notre cas correspondra a la présence de deux orientations différentes
de la surface. A la frontiere entre deux facettes apparait un coin qui peut s’identifier
a un défaut linéaire de surface. Cette ligne de défauts va participer de deux fagons
différentes a I’énergie libre de la surface obtenue. La premiére contribution corres-
pond a I’énergie nécessaire pour la création d’une telle frontiere. La seconde est due
au gain d’énergie élastique obtenu par la relaxation des contraintes générées a cette
méme frontiere. En effet, la discontinuité de la contrainte de surface entre deux fa-
cettes va générer une ligne de force illustrée Figure 1.10. La périodicité du systeme
résulte de la compétition entre la minimisation de 1’énergie élastique et I’énergie
de colit de formation d’une frontieére. En effet, la premiere va dans le sens d’une

10. MarcuENKO et ParsHIN, Sov. Phys. JETP 51, 129 (1980); MarcHeNKO, Sov. Phys. JETP 54, 605
(1981).
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réduction de la taille des facettes, la seconde dans le sens d’une augmentation de la
taille des facettes (pour réduire leur nombre). Finalement, le minimum de 'énergie
libre est obtenu pour la période P suivante :

a C1

= ——7 1+— 1.3

sin(n@)exp( Cz) (1.3)

ou 0 est le taux de couverture (c’est-a-dire le rapport entre l'aire de la phase A et

l'aire de la phase B), C; le cotit énergétique de formation d’une frontiére entre deux

phases et C, le gain d’énergie élastique, avec C, = (1 — o2)|IFI|>/(rE), o étant le
coefficient de Poisson et E le module d”Young.

L,

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

FiGURE 1.11 — Période réduite des facettes L/L1/, en fonction du taux de couverture .

La période des facettes suit donc une loi en 1/sin76 qui est illustrée en Figure
1.11 (a). La période des facettes est minimale pour un taux de couverture 6 = 0,5
MC et devient infinie pour 6 tendant vers 0 ou 1.

1.4 Lesysteme Ag/Ni

1.4.1 Propriétés et intérét du systeme
a) Propriétés de I’adsorbat d’argent

L’argent est un métal de transition de numéro atomique 47 et de configuration
électronique [Kr] 4d'°5s! qui cristallise sous la forme cubique a faces centrées et
dont le parametre de maille vaut 4,085 Aa T = 298,15 K.

b) Propriétés du substrat de nickel

Le nickel est un métal de transition de numéro atomique 28 et de configuration
électronique [Ar] 3d84s? qui cristallise sous la forme cubique & faces centrées et
dont le paramétre de maille vaut 3,524 A a T = 298,15 K.
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c) Ségrégation des atomes d’argent sur la surface de nickel

Les propriétés du systeme argent-nickel en font un systeme simple pour I’étude
des couches minces métal sur métal. En effet, plusieurs parametres physiques de
ces éléments vont dans le sens de la formation d’une interface chimique abrupte,
sans interdiffusion entre une couche d’argent adsorbée sur une surface de nickel.

— Tout d’abord ces deux éléments sont immiscibles en volume dans les do-

maines de température étudiés ici (de 300 K a 750 K). Le diagramme de phase
du systéeme Ag-Ni est donné en Figure 1.12.

Weight Percent Silver
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1700 N e N W I, . n

/
{
/ L + L !
1500 S
1455°C 1 1435°C

13004
(N1)
1100

960°C 961.93°C
900 -

Temperature °C

(Ag)—=f

7 T T T T T T T 7
10 20 30 0 50 €0 70 80 90 100
Ni Atomic Percent Silver Ag

FiGURE 1.12 — Diagramme de phase du systéme Ag-Ni [Phase Diagrams of Binary Nickel Alloys (P.
Nash, ASM, Material Park, 1991). ].

— De plus, le rayon atomique de I'argent est supérieur de 16% a celui du ni-
ckel 1! ; cette différence importante va engendrer un effet de taille qui veut
que les particules les plus grosses ont une tendance naturelle a remonter au
dessus des particules les plus petites.

— Enfin, I"énergie de cohésion du nickel (Ei\;" = —4,44 eV) est inférieure a celle
de l'argent (Eigh =-2,95¢eV).

Tous ces parametres convergent dans le sens de la ségrégation des atomes d’argent
a la surface du nickel.

Le systeme Ag/Ni est donc a priori un systeme “simple” dans lequel la couche
adsorbée va rester au dessus du substrat, sans interdiffusion. Cette propriété facilite
I'interprétation et la modélisation des données.

1.4.2 Choix des surfaces de nickel

Lors de ce travail, le choix a été fait d’étudier des dépots d’argent sur deux sur-
faces de nickel : la surface Ni(111) et la surface Ni(322).

11. Kirret, (1995).
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a) Lasurface nominale Ni(111)

Le nickel cristallisant sous la forme cubique a faces centrées, les plans (111)
sont les plans de plus haute densité de la structure. Ces plans sont formés par un
réseau hexagonal d’atomes et sont empilés suivant une séquence ABCABC dans la
direction [111] normale a la surface, tel qu’illustré en Figure 1.13, par opposition
a I'empilement dit ABAB suivant la direction [0001] d’une structure hexagonale
compacte. La distance premiers voisins sur la surface (111) de nickel est de 2,49 A
et une marche monoatomique a une hauteur de 2,03 A.

T o11]

FiGure 1.13 — Structure cristallographique de la surface Ni(111).

L’étude de la croissance de I’argent sur cette surface a fait l'objet de nombreux
travaux qui présentent des contradictions. Une synthese bibliographique et les tra-
vaux de recherche menés ici, concernant aussi bien la croissance que la structure
atomique de la surface, font 'objet du Chapitre 3.

b) Les surfaces vicinales de Ni(111)

Les surfaces vicinales considérées dans ce travail sont constituées d’une succes-
sion de terrasses d’orientation (111) séparées par des marches paralléles a la direc-
tion [011], c’est-a-dire le long des rangées denses. Les structures cristallographiques
de ces surfaces sont représentées Figure 1.14. L'empilement ABCABC des niveaux
atomiques met clairement en évidence deux structures atomiques possibles pour
les marches. Les marches descendantes suivant la direction de 1’azimut [211] sont
caractérisées par des microfacettes {111} alors que celles descendantes suivant la
direction opposée sont caractérisées par des microfacettes {100}.

Les surfaces considérées sont donc de deux types :

— les surfaces de type (n—2, n, n), que l'on peut aussi écrire en notation de So-

morjai n(111)x (111),!? sont caractérisées par des terrasses de n—2/3 rangées
atomiques séparées par des marches de type (111);

12. Lang et al., Surface Science 30, 440-453 (1972).
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lo11]

bords de marches {100} T J bords de marches {111}

s 211

FIGURE 1.14 — Représentation schématique des surfaces vicinales de (111) de types (1n—2, n, n) et
(n+1,n-1,n-1).

— les surfaces de type (n+1, n—1,n—1), n(111) x (100) en notation de Somorjai,
sont caractérisées par des terrasses de n—1/3 rangées atomiques séparées par
des marches de type (100).
Le Tableau 1.1 présente I’angle de coupe et le nombre de rangées atomiques par ter-
rasse pour un certain nombre de ces surfaces vicinales, ainsi que la distance marche
a marche calculée en Angstrom pour les éléments nickel et argent. On notera que
dans ce tableau les indices de Miller (h k I) reportés sont les indices réduits.

Pour étudier les dépots d’argent sur une surface vicinale de Ni(111), nous avons
choisi une surface de type (n+1, n—1, n—1) avec n = 5, soit la surface d’orientation
(644), qu’on écrira (322) en utilisant les indices réduits. Cette surface est constituée
de terrasses de largeur 1,03 nm, ce qui nous a semblé raisonnable dans 'optique de
former des objets aux dimensions nanométriques.
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pook g | Nombrede | ey | Ni | Ag
rangees

6 7 7| 13+1/3 404 | 28.85 | 33.40
11 13 13| 12+1/3 437 | 26.69 | 30.90
5 6 6| 11+1/3 474 | 2454 | 28.41
9 11 11| 10+1/3 521 | 22.39 | 25.92
4 5 5 9+1/3 5.77 | 20.24 | 23.44
7 9 9 8+1/3 6.46 18.10 | 20.95
3 4 4 7+1/3 7.33 | 15.96 | 18.47
5 7 7 6+1/3 8.47 | 13.82 | 16.00
2 3 3 5+1/3 10.02 | 11.69 | 13.53
3 5 5 4+1/3 12.27 | 9.57 | 11.08
1 2 2 3+1/3 1579 | 7.48 | 8.65
1 3 3 2+1/3 22.00 | 543 | 6.29
0 1 1 1+1/3 35.26 | 3.52 | 4.08
1 1 1 7053 | 2.16 | 2.50
1 0 0 5474 | 249 | 2.88
3 1 1 1+2/3 2950 | 4.13 | 4.78
2 1 1 2+2/3 19.47 | 6.10 | 7.07
5 3 3 3+2/3 1442 | 817 | 9.46
3 2 2 4+2/3 11.42 | 10.27 | 11.90
7 5 5 5+2/3 9.45 | 12.40 | 14.35
4 3 3 6+2/3 8.05 | 14.53 | 16.82
9 7 7 7+2/3 7.01 16.67 | 19.30
5 4 4 8+2/3 6.21 18.81 | 21.78
11 9 9 9+2/3 5.57 20.96 | 24.27
6 5 5| 10+2/3 5.05 | 23.11 | 26.75
13 11 11 11+2/3 4.62 25.26 | 29.24
7 6 6| 12+2/3 426 | 27.41 | 31.73
15 13 13| 13+2/3 3.95 | 29.56 | 34.23
§ 7 7| 14+2/3 3.68 | 31.72 | 36.72
17 15 15| 15+2/3 3.44 | 33.87 | 39.21

TABLE 1.1 — Largeur (en A) marche & marche et nombre de rangées atomiques par terrasse des
surfaces (h k) vicinales de (111) de types (n—2, n, n) et (n+1, n—1, n—1) pour les éléments nickel et

argent.
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2.1 Dispositifs expérimentaux et environnement échantillon
2.1.1 L’environnement ultra-vide

Les expériences présentées dans ce travail
nécessitent que 1’échantillon soit placé dans un
environnement ultra-vide ou UHV (pour ultra-
high vacuum). Cette appellation est utilisée pour
désigner des pressions inférieures a 10~ mbar.

IL TR MRS Soribd BESE S s BiG L'utilisation de l'ultra-vide s’impose pour des
i i Qu'i L) £ . , ’ .
R A it s raisons de propreté des échantillons. En effet,

les surfaces de monocristaux métalliques peuvent étre tres réactives a l'air et s’oxy-
der ou adsorber divers contaminants. Dans un environnement UHYV, les surfaces
vont pouvoir résister quelques heures a la pollution engendrée par les molécules
du gaz résiduel. Il sera cependant nécessaire d’effectuer souvent une décontamina-
tion des surfaces (cf. paragraphe 2.1.2).

D’autre part, travailler dans un environnement sous vide a aussi un intérét ins-
trumental. Les techniques utilisant des faisceaux d’électrons, qui peuvent interagir
avec les molécules en suspension dans l’air, nécessitent une pression inférieure a
1077 mbar.

Dans notre cas, les moyens techniques mis en ceuvre pour obtenir des pressions
de l'ordre de 1071 mbar sont les suivants : pompage primaire, turbomoléculaire,
ionique et sublimateur de titane. La pression résiduelle dans l’enceinte est mesurée
par des jauges a vide et peut étre analysée par un spectrometre de masse adapté.

2.1.2 Préparation des échantillons
a) Substrat de nickel

Les échantillons de nickel étudiés ont tous été fournis par la société Surface Pre-
paration Laboratory. Ces échantillons, dont I'orientation est garantie a 0, 1° pres, ont
été élaborés a partir de monocristaux de pureté 99,99%, orientés par diffraction de
Laué en retour, coupés par électroérosion et polis avec des grains de 0,1 ym de dia-
metre. Le Tableau 2.1 récapitule les dimensions des différents échantillons utilisés
dans ce travail.

dimensions latérales  épaisseur

échantillon 1 (4 x 4) mm? 2 mm
écahntillon 2 diametre 9 mm 2 mm
Ni(111) échantillon 3 diamétre 9 mm 2 mm
échantillon 4 diameétre 9 mm 2 mm
échantillon 5 diameétre 10 mm 3 mm
Ni(322) diametre 9 mm 2 mm

TABLE 2.1 — Tableau récapitulatif des différents échantillons utilisés
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Une fois I’échantillon introduit dans ’enceinte ultra-vide, il est nécessaire de le
nettoyer afin de retirer la couche d’écrouissage de quelques nanometres présente en
surface ainsi que les différents solvants utilisés lors de sa préparation. Ce nettoyage
s’effectue dans un premier temps par dégazage (recuit) essentiellement pour reti-
rer les solvants (eau, alcool, acétone) puis par la réalisation de plusieurs cycles de
"bombardement recuit”. Le terme bombardement désigne le procédé qui consiste a
abraser la surface a I’aide d’ions accélérés par un canon a ions, ce qui a pour effet
d’en retirer les premieres couches atomiques. Une fois ce bombardement effectué, il
est nécessaire de recuire I’échantillon a une température d’environ 0,6 fois la tempé-
rature de fusion de 1’élément. Ce recuit a pour objectif de rétablir 'ordre cristallin
des atomes de la surface, apres la dégradation engendrée par le bombardement. Les
surfaces de nickel étudiées ont été bombardées avec des ions Ar* d’énergie 1 keV
ou 1,5 keV (ps, = 5.107% mbar) pendant plusieurs dizaines de minutes et recuites a
environ 1000 K. Apres la préparation, la qualité cristallographique de la surface a
été vérifiée par LEED ou RHEED (voir paragraphe 2.3.3).

Ce traitement de décontamination, notamment le recuit a haute température,
peut engendrer une ségrégation en surface de certains polluants contenus initiale-
ment dans le volume des échantillons. Par ailleurs, le soufre est connu pour étre un
polluant classique du nickel massif. Une attention toute particuliére a donc été ap-
portée a cet élément lors de I’analyse des données spectroscopiques (cf. paragraphes
2.2.2 et 2.2.3) apres recuit de I’échantillon. Le procédé utilisé classiquement lors-
qu’'une telle pollution est observée est de bombarder I’échantillon a chaud, c’est-a-
dire pendant la ségrégation.

Les cycles de bombardement-recuit seront aussi utilisés pour retirer les dépots
d’argent effectués sur nos échantillons afin de retrouver la surface de nickel propre.

b) Dépots d’argent

Les dépots d’argent ont été effectués en utilisant principalement une cellule
d’évaporation par bombardement électronique sous ultra-vide (modeéle Omicron
EFM3), qui permet des dépots lents et précis. Le principe de cette cellule consiste
a chauffer par bombardement électronique un barreau ou des pépites de métal pur
situées dans un creuset, afin d’obtenir un flux d’atomes controlé vers I’échantillon.
L’ensemble de I'appareillage est refroidi a 1’eau afin de maintenir un bon vide (in-
férieur & 5.107'° pendant le dépot). Les dépots d’argent ont été effectués a partir de
pépites d’argent pur (99,999%) situées dans un creuset en molybdéne. Les condi-
tions d’évaporation qui ont été choisies (haute tension 700 V, courant du filament
1,80 A, courant d’émission 8,3 mA) correspondent a une vitesse de dépot d’envi-
ron 10'2 atomes d’argent par cm? et par seconde soit 8.10~* monocouche (MC) par
seconde.

L’étalonnage des cellules d’argent (c’est-a-dire le controle de la vitesse de dépot)
est un des parametres les plus critiques lorsque I'on cherche a reproduire des expé-
riences dans différents dispositifs expérimentaux. En effet, les parametres de dépot
tels que le type d’évaporateur, la distance évaporateur-échantillon, la quantité d’ar-
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gent dans le creuset et l’alimentation électrique de 1’évaporateur varient souvent
d’une enceinte a l'autre et modifient les conditions d’évaporation. Dans la mesure
du possible, nous avons utilisé de préférence notre évaporateur, ou a minima notre
creuset mouillé d’argent lors de nos déplacements. Quoi qu’il en soit, 'utilisation
systématique des différentes techniques de spectroscopie (cf. paragraphe 2.2.2 et
2.2.3) disponibles dans les enceintes de préparation, corrélées aux images de mi-
croscopie et aux résultats de diffraction, nous ont permis d’avoir une information
sur la quantité d’argent déposée a 10% pres. Les quantités d’argent seront dans ce
travail exprimées en fraction de monocouche(s) (MC), une monocouche étant dé-
finie comme la quantité de matiére nécessaire pour recouvrir toute la surface du
substrat avec une couche d’adsorbat d’une hauteur atomique. Cette valeur ne cor-
respond pas a une densité atomique absolue. En effet, en fonction des relaxations du
plan atomique, le nombre d’atomes dans la couche peut étre modifié, cette densité

étant cependant proche de 1,4.10!> atomes d’argent par cm?.

c) Traitements thermiques

Comme évoqué dans le paragraphe sur la préparation des échantillons de ni-
ckel, il est nécessaire de recuire ceux-ci a haute température aprés un bombarde-
ment (Figure 2.1). De plus, apres un dépot d’argent, pour favoriser la diffusion des
atomes et donc se rapprocher de 1’équilibre thermodynamique, différents traite-
ments thermiques ont été effectués. L’échantillon a été généralement chauffé par un
four résistif et la température y a été mesurée a l'aide d’un thermocouple.

FiGURE 2.1 — Photographie d’un échantillon lors d’un recuit a haute température (> 1000 K) sur le
bras manipulateur du dispositif STM.

La mesure de la température n’est pas une chose évidente sur des surfaces mi-
roir, mal adaptées aux pyrometres du fait de leur faible émissivité, et de plus situées
sous ultra-vide. C’est pourquoi lorsque 'on change ’environnement de ’échantillon
(lors de campagnes synchrotron par exemple), d’importantes différences de mesure
de température peuvent apparaitre. Ces différences peuvent étre dues a 1’étalonnage
du four, au systeme de thermocouple et a sa localisation par rapport a la surface.
En tout état de cause, 'observation a 1’ceil de la couleur de I’échantillon, particulie-
rement a haute température, permet d’éviter les grosses erreurs.
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2.1.3 Dispositifs expérimentaux

Tout comme les techniques, les dispositifs expérimentaux utilisés lors de ce tra-
vail sont variés. Une description rapide des instruments d’analyse disponibles dans
les différentes enceintes UHV s’impose.

Le dispositif de microscopie a effet tunnel du Laboratoire Surfaces de SOLEIL,
dont on peut voir une photographie en Figure 2.2, est composé de deux chambres.
Une chambre de préparation et d’analyse, pourvue d’un canon a ions Ar*, d’un éva-
porateur d’argent, d’'un LEED et d’un spectrometre Auger et une seconde chambre
munie d’'un STM (modéle Omicron-VT). Un bras manipulateur chauffant permet de
transférer les échantillons de I'une a 'autre des chambres. La majorité des images
STM présentées dans ce manuscrit a été acquise avec cet instrument. Occasionnel-
lement, d’autres STM, tres similaires au précédent, ont été utilisés au laboratoire
MPQ de l'université Denis Diderot.

FIGURE 2.2 — Photographie du dispositif expérimental de microscopie a effet tunnel sous ultra-vide
a SOLEIL. La chambre de gauche, dite chambre de préparation et d’analyse, est munie d’un bras
manipulateur chauffant, d’'un canon a ions, d’'un LEED et d’un spectrometre d’électrons Auger. La

chambre de droite contient le microscope a effet tunnel.

Les données de diffraction en incidence rasante (GIXD) ont été collectées a di-
verses périodes sur différentes lignes de lumiere : DW12 de LURE en juin et juillet
2003, BM32 de I’ESRF en octobre 2004, ID03 de I’ESRF en mai 2008 et ALOISA
d’ELETTRA en novembre 2008. Seuls les dispositifs expérimentaux des deux der-
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niéres seront décrits dans ce manuscrit, les données recueillies en 2003 et 2004 étant
antérieures au début de cette these de doctorat.

F1GURE 2.3 — Photographies du dispositif expérimental de la ligne de lumiére ID03 & 'ESRF. (a) vue
d’ensemble; (b) chambre d’analyse sur laquelle on identifie la fenétre de béryllium.

Le dispositif expérimental de la ligne de lumiere ID03 de ’ESRF (Figure 2.3) est
pourvu des outils nécessaires a la préparation des échantillons (canon a ions, four,
évaporateur). La chambre est munie d’une grande fenétre de béryllium cylindrique,
permettant I’exploration d’une vaste région de 'espace réciproque. Les expériences
de GIXD ont été effectuées sur cette ligne a une énergie de 15 keV.

FI1GURE 2.4 — (a) Photographie de I'intérieur de la chambre d’analyse de la ligne de lumiére ALOISA
a ELETTRA. (b) Vue d’ensemble du dispositif.

Le dispositif expérimental de la ligne de lumiere ALOISA a ELETTRA (Figure
2.4) est un dispositif complexe séparé en deux chambres permettant 1'utilisation
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de diverses techniques synchrotron. De nombreux outils sont disponibles dans la
chambre de préparation de la ligne. Pour nos expériences, nous avons utilisé le
canon a ions, le RHEED et le manipulateur chauffant. La chambre a été spécifique-
ment équipée d’un évaporateur d’argent et d’'une vanne de fuite permettant I'intro-
duction de monoxyde de carbone gazeux. Le bras manipulateur, qui a six degrés de
liberté, permet de transférer I’échantillon dans la chambre d’analyse dans laquelle
des données XPS, XPD et GIXD peuvent étre recueillies. Les gammes d’énergie des
photons utilisés pour nos expériences vont de 600 eV a 900 eV pour la photoémis-
sion et de 6 keV a 7 keV pour la diffraction.

FIGURE 2.5 — (a) Vue d’ensemble du dispositif LEEM-PEEM. (b) Intérieur du dispositif.

Les données de microscopie d’électrons lents et de photoélectrons ont été col-
lectées sur la branche francaise de ligne de lumiere Nanospectroscopy a ELETTRA.
Ce dipositif sera prochainement installé définitivement a SOLEIL. Toutes les don-
nées présentées ici ont été recueillies sans utilisation du faisceau synchrotron. Le
dispositif expérimental est séparé en deux chambres : une chambre de préparation,
essentiellement utilisée pour les bombardements-recuits et une chambre d’analyse,
pourvue d’évaporateurs, d'un four et d’un cryostat. Ce dispositif permet ’acquisi-
tion en temps réel et sous des conditions de croissance des données LEED, LEEM et
PEEM. Une photographie de ce dispositif est proposée Figure 2.5.

2.2 Caractérisation chimique des surfaces

2.2.1 Introduction

Les techniques de spectroscopie d’électrons ont été utilisées dans ce travail afin
d’analyser la composition chimique des surfaces.

Le principe consiste a détecter les électrons, primaires ou secondaires, résultant
d’une excitation des niveaux électroniques d’un atome. En effet, comme illustré
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FIGURE 2.6 — Exemple de processus d’excitation / désexcitation atomique.

Figure 2.6, un faisceau de photons ou d’électrons arrivant sur un atome avec ’éner-
gie suffisante E; va éjecter un électron des niveaux de coeur (électron primaire) et
ainsi créer un trou dans ce niveau, laissant ’atome dans un état instable. Le re-
tour a ’équilibre peut alors s’accompagner de deux phénomenes : I’émission d’un
photon X (désexcitation radiative) ou I’émission d’un électron secondaire appelé
électron Auger (désexcitation non radiative). Comme 1’énergie des électrons et des
photons émis dépend des transitions électroniques, elle est spécifique de la nature
de I'atome. Les méthodes spectroscopiques, qui détectent les électrons émis en fonc-
tion de leur énergie, donnent donc une information sur les espéeces chimiques pré-
sentes. De plus, comme les électrons éjectés ont un libre parcours moyen limité
dans la matiere (cf. Figure 2.7), les données recueillies concernent essentiellement
la surface de I’échantillon.

2.2.2 Spectroscopie d’électrons Auger

La spectroscopie d’électrons Auger ou AES (pour Auger electron spectroscopy) est
une méthode qui utilise la propriété qu’a une substance d’émettre des électrons
secondaires lorsqu’elle a été préalablement excitée. Ce phénomene a été observé in-
dépendamment par Lise Meitner en 1923 ! et par Pierre Auger en 19252, ce dernier
lui laissera son nom. La chambre de préparation et d’analyse du microscope a effet
tunnel de SOLEIL est pourvue d’un spectrometre Auger, comme on peut le voir sur
la Figure 2.2.

1. MEerrNer, Journal of Zeitschrift Physics 17, 54-66 (1923).
2. AUGER, Journal de Physique et le Radium 6, 205-208 (1925).
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FiGURE 2.7 — Libre parcours moyen des électrons dans la matiére pour quelques éléments en fonc-

tion de I’énergie des électrons. [A. ZangwiLt, Physics at Surfaces (Cambridge Univ. Press, 1988). |

Le principe de I’AES consiste a exciter les niveaux de coeur d’un atome avec un
faisceau d’électrons ou de photons puis a analyser les électrons secondaires éjec-
tés lors de la désexcitation. L’énergie du faisceau incident est généralement choisie
au moins trois fois supérieure a celle du niveau que l'on veut exciter. Dans le cas
présent, un faisceau d’électrons d’énergie 3 keV a été utilisé. Une illustration de
I'effet Auger est donnée en Figure 2.6 avec I'exemple d’une transition KL L3 : un
électron d’un niveau L comble le trou du niveau K et I’énergie libérée est trans-
mise a un autre électron de niveau L qui est éjecté. Pour un atome, on a ainsi
plusieurs transitions électroniques possibles qui sont néanmoins spécifiques, puis-
qu’elles dépendent directement du diagramme d’énergie de ses niveaux de cceur.
Aussi, la spectroscopie Auger permet, a 'aide de tables répertoriant les spectres
d’émission Auger par élément, de connaitre les espéces chimiques présentes en sur-
face.® Les énergies caractéristiques des transitions Auger des principaux éléments
étudiés dans ce travail sont répertoriées dans le Tableau 2.2.

La spectroscopie Auger peut aussi étre utilisée comme méthode d’analyse quan-
titative de la chimie des surfaces. En effet, I'intensité des pics Auger dépendant du
nombre d’atomes excités, on peut effectuer une étude des variations relatives des
éléments présents en surface et en déduire sa composition chimique. Ce procédé
a été utilisé lors de cette étude pour évaluer la quantité d’argent déposée sur la

3. CXRO, (version électronique).
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Element KLL LMM LVV MNN MVV

6 C 272
7 N 380
8 O 512
16 S 2116 152
18 Ar 212
28 Ni 848 846 62 59
47 Ag 356
TaBLE 2.2 — Energie des transitions Auger (en eV). [CXRO : http://www-cxro.1bl.gov/]

surface de nickel, en utilisant les variations des intensités relatives des pics corres-
pondant aux transitions MNN de l'argent (356 eV) et LM M du nickel (848 eV) et
en les comparant au parametre de flux donné par I’évaporateur d’argent.
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FIGURE 2.8 — Exemples de spectres AES en mode dérivé : (a) spectre caractéristique d’une surface de
nickel contaminée, (b) spectre caractéristique d’une surface de nickel apres dépot de 1,2 MC d’argent.

Des spectres Auger ont ainsi été mesurés systématiquement lors de toutes les
étapes de préparation des échantillons destinés a ’analyse STM, avec un balayage
en énergie de 40 eV a 900 eV, afin de détecter une éventuelle pollution sur la sur-
face et d’évaluer la quantité d’argent déposée. Deux exemples des spectres obte-
nus sont montrés en Figure 2.8. Le premier est caractéristique d’une surface de
Ni(111) contaminée, avant nettoyage par bombardement-recuit, le second d’une
surface Ni(111) propre apres dépot d’argent et traitement thermique. On constate
sur ces spectres 'une des limites de la spectroscopie Auger pour I’étude du systeme
Ag/Ni. En effet, il se trouve que le pic caractéristique de la présence de carbone sur
la surface (E = 272 eV) n’est pas identifiable lorsque de I'argent a été déposé car son
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énergie correspond a celle d’un pré-pic de l’argent. Aussi, une éventuelle pollution
au carbone ne peut étre identifiée par cette technique que sur la surface de nickel

propre.

2.2.3 Spectroscopie de photoélectrons X

La spectroscopie de photoélectrons X ou XPS (pour X-ray photoelectron spectro-
scopy) est une méthode d’analyse chimique mise au point a l'université d’Uppsala
(Suéde) dans les années 1960, sous la direction de Kai Siegbahn 4, qui a obtenu le
prix Nobel en 1981 pour ces travaux.

Cette technique s’intéresse aux électrons directement éjectés de 1’échantillon
lors d’un processus d’excitation par un faisceau de photons X ou UV (cf. Figure 2.6)
qui peut provenir d’une source de laboratoire ou, comme ici, d’une source synchro-
tron. Elle permet de détecter la présence en surface (0,4 nm a 10 nm, voir Figure
2.7) de tous les éléments, mis a part I’hydrogene et I’hélium.

L'énergie cinétique mesurée E. du photoélectron détecté est liée a I’énergie du
faisceau incident hv et a I’énergie de liaison E; des électrons dans les différentes

orbitales concernées :

E.=E -hv+® (2.1)
ou D est le travail de sortie de I’échantillon. Pour éjecter un électron, il faudra donc
que I’énergie du faisceau incident hv soit supérieure a ’énergie de liaison E; plus le
travail de sortie .

Les énergies de liaison des éléments étudiés dans ce travail sont répertoriées
dans le Tableau 2.3. Ces énergies sont notées en suivant la référence des niveaux
quantiques impliqués (1s, 2s, 2p;,...), contrairement a la nomenclature utilisée
pour les spectres Auger (K, L, M...).

Element 1s 2s 2p1/2 2p3p 35 3pij2 3p3n 3d3yn 3dspy  4s 4pin 4pap

6 C 284,2

7 N 409,9 37,3

8 O 543.1 41.6

16 S 2472 230.9 163.6 1625

18 Ar 32059 326.3 250.6  248.4 29.3 15.9 15.7

28 Ni 8333 1008.6 870.0 852.7 110.8 68.0 66.2

47 Ag 25514 3806 3524 3351 719.0 603.8 573.0 3740 3683 97.0 63.7 58.3

TABLE 2.3 — Energie de liaison de quelques éléments (en eV).

Comme le processus de désexcitation engendre des électrons secondaires (y
compris des électrons Auger cf. Figure 2.6) qui sont aussi détectés par I'instrument,

4. NorpLING et al., Phys. Rev. 105, 1676 (1957); Soxorowskr et al., Arkiv For Fysik 12, 301-318
(1957).
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le spectre XPS sera composé de pics provenant a la fois des photoélectrons et des
électrons Auger éjectés. Afin de les différencier, on peut changer 1’énergie du fais-
ceau incident : la position des pics Auger ne variera pas, alors que celle des pics XPS
sera modifiée.
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FiGURE 2.9 — Exemple de spectre XPS (hv = 650 eV) sur un échantillon de Ni(111) aprés dépot
d’argent. I’échantillon est contaminé par du carbone en surface.

Un exemple de spectre XPS obtenu sur un échantillon de Ni(111) plusieurs
heures aprés un dépot d’argent est montré en Figure 2.9. Dans ce spectre, le ni-
veau de Fermi correspond au zéro de référence de I’énergie cinétique et integre le
travail de sortie @ de I’échantillon. On identifie les espéces en présence a l'aide des
énergies de liaison données dans le Tableau 2.3. On reconnait les pics 3p et 3d du
nickel et 3d de I’argent ainsi que deux pics a 284 eV et 291 eV respectivement, carac-
téristiques du niveau 1s du carbone et de la transition Auger MNN de l'argent. Ce
spectre XPS complet permet de conclure a une pollution au carbone de la surface,
tout en excluant une pollution au soufre, a 'oxygene ou a l’azote.

Cette méthode permet aussi d’effectuer une étude quantitative des especes pré-
sentes en surface. On étudie alors les variations des intégrales des intensités des
pics.

Les données XPS ont été recueillies sur la ligne de lumiere ALOISA du synchro-
tron italien ELETTRA.
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2.3 Analyse structurale des surfaces : diffraction

2.3.1 Introduction

Les techniques de diffraction permettent d’étudier de fagon globale la struc-
ture d’une surface. Le principe général est d’envoyer un faisceau d’électrons ou de
rayons X sur une surface et de recueillir I'intensité diffractée en divers points de ’es-
pace réciproque. La diffraction d’électrons pour ’étude des surfaces permet 1'uti-
lisation d’instruments de laboratoire (LEED et RHEED). La diffraction des rayons
X en incidence rasante nécessite quant a elle I'utilisation du rayonnement synchro-
tron, en raison de la faiblesse du signal diffracté par la surface. L'intérét d’utiliser
la diffraction des rayons X pour 1’étude des surfaces est que, dans ce cas, le forma-
lisme est plus simple que pour la diffraction d’électrons. En effet, I’analyse du signal
des électrons diffractés nécessite a priori d’utiliser la théorie dynamique, alors que
dans le cas de la diffraction de surface des rayons X, on peut utiliser la théorie ci-
nématique (ou approximation de Born). Dans ce cas, on considére que l'intensité
du faisceau diffusé est tres faible devant celle du faisceau incident. Tous les atomes
recoivent donc le méme faisceau incident et la diffusion multiple est négligée. Le
traitement théorique sera par la suite effectué dans ce contexte. Cette approxima-
tion peut par ailleurs étre utilisée pour I’étude qualitative des résultats obtenus par
diffraction d’électrons.

2.3.2 Diffraction par une surface cristalline
a) Définition des réseaux

Considérons un cristal tri-dimensionnel. On peut y associer un réseau de base
(a, b, c). Le vecteur R = ua+vb+wc avec u, v, w entiers repére une maille du réseau
cristallin. Dans cette maille, la position de I'atome j est caractérisée par le vecteur
rj =xja+7y;b+zjc, avec xj, y; et z; réels compris entre 0 et 1.

La base du réseau réciproque (a *,b ", ¢ *) associée a ce cristal est définie par les
relations :

aa*=bb*=cc’=2mn (2.2)

ab*=ac*=ba*=bc*=ca*=cb*=0 (2.3)

Un vecteur q du réseau réciproque s’écrira q = ha *+kb *+Ic*, avec h, k et | réels.

b) Diffraction des rayons X

Le faisceau incident de vecteur d’onde k; est diffusé par le cristal. Le vecteur
d’onde diffusé ky est de méme norme que le vecteur d’onde incident ky = k; = 271t/A
avec A la longueur d’onde du rayonnement.
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L'intensité de 'onde diffusée s’exprime en fonction du vecteur de diffusion q =
kf - ki .
2

F(q) ) expliq.R) (2.4)

u,v,w

avec A 'amplitude de I'onde diffusée et ou le facteur de structure, F(q), représente
I’'amplitude diffractée par une maille élémentaire :

F(q)=)_fi(g)expliq.r)) (2.5)
j

ou f; est le facteur de diffusion de I'atome j, repéré par le vecteur r;. Le facteur de
diffusion doit dans la pratique étre pondéré par le facteur d’atténuation de Debye-
Waller.

Dans le cas d’un cristal infini, 'amplitude diffractée peut alors s’exprimer de la
fagon suivante :

+o00 +o00 +00

A(q) = F(q) Z exp(2imthu) Z exp(2imtkv) Z exp(2inlw) (2.6)

U=—00 V=—00 w=—00

ou les sommes sont non-nulles pour &, k et I entiers. On appelle ces entiers indices
de Miller, ils correspondent aux nceuds du réseau réciproque.

c) Tiges de troncature

Considérons maintenant le cas d’un cristal semi-infini, c’est-a-dire le cas d’un
cristal limité suivant la direction c, ou ¢ est choisi tel que ¢l (a,b). La somme sur w
de 'expression 2.6 est maintenant demi-infinie et s’écrit :

0

Z exp(2inlw) (2.7)

wW=—00
que l'on peut écrire de la maniere suivante :

0

. _ exp(inl)
w;oexp(zmhu) ~ sl (2.8)
On définit alors le terme de troncature par° :
_exp(imnl)
Ferr(l) = isin(xl) (2.9)

La troncature du cristal s’accompagne donc d’une distribution continue de I'in-
tensité diffractée sur des tiges perpendiculaires a la surface et passant par les nceuds

5. RosinsoN, Phys. Rev. B 33, 3830 (1986).
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[322] V o
4o

FiGURE 2.10 — Représentation schématique des réseaux réciproques de cristaux cfc présentant I'un
une surface (111) et l'autre une surface (322).

du réseau réciproque du cristal. Ces tiges sont communément appelées “tiges de
troncature” ou CTR (pour crystal truncation rod). L'intensité des tiges de troncature
est minimale aux positions dites anti-Bragg (soit a égale distance de deux nceuds de
Bragg). C’est a cette position que le signal est le plus sensible a la surface.

Une illustration du réseau réciproque d’un cristal cfc présentant une surface
plane (111) et une surface a marches (322) est donnée en Figure 2.10. On voit dans
les deux cas le réseau réciproque induit par la structure cfc du cristal et les tiges de
troncature, toujours dans la direction normale a la surface. Les tiges de troncature
de la surface (322) ne rejoindront que tres loin un second pic de Bragg.
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d) Effet d’'une reconstruction de surface

Lorsque la surface est reconstruite, le super réseau va induire des tiges sup-
plémentaires a des positions fractionnaires de h et/ou k du réseau précédemment
décrit.
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FIGURE 2.11 — Représentation schématique du réseau réciproque d’une reconstruction (V3 x
V3)R30° sur une surface (111) de cfc en trois dimensions (4) et suivant un plan paralléle a la sur-
face (b).

Une illustration de ce phénomene est montrée en Figure 2.11. L'exemple pris
est celui d’une reconstruction (V3 x V3)R30° sur une surface (111) d’un cristal cfc.
Dans l'espace réciproque, cette reconstruction de surface va induire ’apparition de
nouvelles tiges de diffusion, aux positions (1/3, 2/3) et (2/3, 1/3) par rapport au
réseau réciproque de la surface initiale.

2.3.3 Diffraction d’électrons

a) Diffraction d’électrons lents

La diffraction d’électrons lents ou LEED (pour low energy electron diffraction)
est une technique basée sur l'utilisation d’un faisceau d’électrons de faible éner-
gie, dont 'ordre de grandeur est la centaine d’électronvolts. Du fait de leur faible
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énergie, ces électrons ont un libre parcours moyen inférieur a deux nanomeétres
(voir Figure 2.7), 'information recueillie va donc porter sur les premiéres couches
atomiques de la surface. Cette technique a été introduite des 1927 par Clinton ]J.
Davisson et Lester H. Germer © et a connu son essor dans les années 1960 avec le
développement des techniques du vide.

La géométrie du LEED est présentée en Figure 2.12. Un faisceau d’électrons de
faible énergie est envoyé perpendiculairement a la surface a analyser. Les électrons
diffractés sont recueillis directement sur un écran fluorescent de forme sphérique
placé derriere le filament émetteur. Cette géométrie permet d’avoir acces a une
coupe shérique du réseau réciproque sur un grand espace angulaire. Sur la Figure
2.12, on a artificiellement fait correspondre la sphére d’Ewald a I’écran fluorescent
par souci de lisibilité. On recueille une coupe du réseau réciproque perpendiculai-
rement aux tiges de troncature induites par la surface.

Sphére d’Ewald

Ecran
sphérique

Canon a électrons

(@) (0)

FiGure 2.12 - (a) Schéma de principe du LEED; (b) Exemple de LEED du systéme Ag/Ni(111)
caractéristique d’une reconstruction de surface de périodicité (7 x 7).

En changeant 1’énergie des électrons, le rayon de la sphére d’Ewald est modifié

suivant la relation :

2
r:A—n:0,513\/E (2.10)
e

avec r le rayon de la sphére d’Ewald, A, la longueur d’onde de de Broglie et E 1’éner-
gie des électrons en eV. Explorer le réseau réciproque et en déduire la périodicité
de la surface devient ainsi possible.

6. Davisson et GERMER, Nature 119, 558 (1927).
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Un exemple de LEED est montré en Figure 2.12. Il témoigne de la présence
d’une reconstruction de surface formée par l'argent sur une surface Ni(111). En
comparant sa dimension a celle du réseau de nickel, la périodicité de la surstruc-
ture formée peut étre déterminée. On a ici, par exemple, une reconstruction de
périodicité (7 x 7) puisque la distance entre deux spots de reconstruction est égale
a un septieme de la distance entre deux spots dus au réseau du substrat. L'étude
structurale effectuée spécifiquement sur ce systeme est développée paragraphe 3.2.

La chambre de préparation et d’analyse du microscope a effet tunnel de SOLEIL
est pourvue d’'un LEED comme on peut le voir sur la Figure 2.2. Des analyses LEED
ont aussi été effectuées sur la branche francaise de la ligne Nanospectroscopy a
ELETTRA.

b) Diffraction d’électrons de haute énergie en géométrie de réflexion

La diffraction d’électrons de haute énergie en géométrie de réflexion ou RHEED
(pour reflection high energy electron diffraction) est une technique de diffraction élec-
tronique de surface.

Canon a
électrons

(a) (b)

FiGURE 2.13 — (a) Schéma de principe du RHEED; (b) Exemple de RHEED du systéme Ag/Ni(111)
caractéristique d’une reconstruction de surface de périodicité (7 x 7).

Un faisceau d’électrons de haute énergie (entre 10 keV et 100 keV) arrive sur
la surface en incidence rasante (quelques degrés), ce qui permet de n’étre sensible
qu’aux premieéres couches atomiques, malgré la longueur de pénétration des élec-
trons dans cette gamme d’énergie. Une fois diffractés, les électrons sont recueillis
sur un écran fluorescent selon la géométrie illustrée en Figure 2.13. Contrairement
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au LEED qui donne une image du réseau réciproque paralléelement a la surface, le
RHEED permet d’obtenir une image du réseau réciproque perpendiculairement a
la surface, faisant donc apparaitre directement a 1’écran les tiges de troncature in-
duites par celle-ci. Comme pour le LEED, le rayon de la sphere d’Ewald, et donc
la région du réseau réciproque sondée, dépend de I’énergie des électrons. De plus,
une rotation de 1’échantillon autour de la normale a la surface permet d’explorer la
structure cristalline suivant différents azimuts.

Un exemple de RHEED illustrant une reconstruction engendrée par un dépot
d’argent sur une surface Ni(111) est montré en Figure 2.13. La distance entre deux
tiges caractéristiques de la reconstruction est égale a un septieme de la distance
entre deux tiges provenant du réseau du substrat. Comme pour I’exemple pris pour
illustrer le LEED (Figure 2.12), la reconstruction observée est aussi de périodicité
(7 %x7).

Les diagrammes de RHEED ont été recueillis dans la chambre de préparation
de la ligne de lumieére ALOISA du synchrotron italien ELETTRA.

2.3.4 Diffraction des rayons X en incidence rasante
a) Principe

La diffraction des rayons X en incidence rasante ou GIXD (pour grazing incidence
X-ray diffraction) est une technique d’analyse de la structure des surfaces.

Les rayons X, dont les longueurs d’onde sont de l'ordre de 1’Angstrom, sont
particulierement bien adaptés a I’étude de la structure des cristaux. Cependant,
contrairement aux électrons, ils interagissent peu avec la matiere et ont donc une
profondeur d’analyse du matériau importante sous la surface. Afin de n’étre sen-
sible qu’aux premieres couches de la surface, la technique utilise une spécificité du
domaine des rayons X durs selon laquelle I'indice de réfraction des matériaux est 1é-
gerement inférieur a 1. Ceci conduit a I’existence d’un angle de réflexion au-dessous
duquel il y a réflexion totale, ce qui implique une forte réduction de la longueur de
pénétration.

FIGURE 2.14 — Représentation schématique des faisceaux incident, transmis et réfléchi.

Le faisceau de rayons X monochromatique, provenant d’une source synchrotron,
arrive sur la surface de I’échantillon avec un angle d’incidence «;. Il est alors séparé
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en un faisceau réfléchi et un faisceau transmis (cf. Figure 2.14) qui peut alors étre
diffracté par le cristal. La loi de Snell-Descartes qui relie les faisceaux incident et
transmis s’écrit :

1; COS &; = 1;COS &y (2.11)

ou a; est 'angle d’incidence, n; 'indice de réfraction du milieu incident (dans le
vide, n; = 1), a; ’angle du faisceau transmis et n; I'indice de réfraction du matériau
étudié.

Lorsque la longueur d’onde du faisceau incident est de 'ordre de I"Angstrom
(domaine des rayons X durs), I'indice de réfraction d’un matériau s’écrit :

n=1-6+ip (2.12)
avec .
A F(0 A
2t mc? V 47

ou o est caractéristique de la polarisabilité du matériau et § de ’absorption. A est la
longueur d’onde du faisceau incident, F(0) est le facteur de structure pour un vec-
teur de diffusion nul, V est le volume de la maille élémentaire, e2/mc? = 5,82.10713
cm et y est le coefficient d’absorption. Pour un faisceau de rayons X incident d’éner-
gie 15keV,ona dy; =7,72.107°, By =4,13.1077, 5,4, = 8,34.10 0 et B4, = 2,58.1077
[7].

On peut alors définir un angle critique a,, de quelques dixiemes de degrés, au-
dessous duquel il y a réflexion totale de la lumiére incidente a partir de la partie
réelle de I'indice de réfraction :

R -
cosachn)zn, soit a, ~ V26 (2.13)

n;

Pour un angle d’incidence inférieur a cet angle critique, la profondeur de pé-
nétration du faisceau de rayons X dans un cristal chute de facon tres significative,
comme le montre la Figure 2.15 qui représente la longueur de pénétration d’un fais-
ceau de rayons X d’énergie 15 keV dans le nickel en fonction de I’angle d’incidence.
On y voit que pour a; = a,, la longueur de pénétration est de 'ordre de la dizaine
de nanomeétres. Expérimentalement, on se placera a un angle d’incidence proche de
I’angle critique. 8

b) Dispositif expérimental

L'intensité diffractée dans les conditions d’incidence rasante donne acces a la
position des atomes de surface et aux relaxations dans les premieres couches du
substrat.

7. CXRO, (version électronique).
8. FeipENHANS'L, Surface Science Reports 10, 105-188 (1989); Rosinson et Tweet, Reports on Pro-
gress in Physics 55, 599-651 (1992).
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F1GURE 2.15 — Longueur de pénétration d’un faisceau de rayons X d’énergie 15 keV dans le nickel en
fonction de I'angle réduit (c’est-a-dire de I’angle d’incidence «; divisé par ’angle critique a.) (CXRO :
http://www-cxro.1bl.gov/ ).

Les données expérimentales de GIXD de ce travail ont été collectées sur dif-
férents dispositifs expérimentaux et a des époques différentes : pour le systeme
Ag/Ni(111), les données ont été collectées sur la ligne de lumiere ALOISA du syn-
chrotron italien ELETTRA ; pour le systeme Ag/Ni(322), elles ont été recueillies
successivement sur la ligne DW12 de LURE, ainsi que sur les lignes BM32 et ID03
de I’'ESRF.

2.3.5 Diffraction de photoélectrons X

La diffraction de photoélectrons X ou XPD (pour X-ray photoelectron diffraction)
a été observée pour la premiere fois en 1970 par Kai Siegbahn sur un échantillon de
NaCl.? Cette technique consiste a analyser les modulations angulaires de I'intensité
des pics de photoémission générées par les atomes d’un solide cristallin.

Onde diffractée Faisceau de rayons X
de photoélectron

Onde primaire
de photoélectron

@ @ @ @ @
FIGURE 2.16 — Schéma de principe du XPD.

Contrairement au LEED ou au RHEED, pour lesquels la source d’électrons est
extérieure a I’échantillon, la source d’électrons lors d’une expérience XPD se situe

9. SieGBAHN et al., Physics Letters A 32, 221-222 (1970) ; SieGBauN et al., Physica Scripta 1, 272-276
(1970).
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au sein méme de 1’échantillon. En effet, un atome excité par une source de rayons X
va éjecter un photoélectron. Ce photoélectron se comporte alors comme une onde
sphérique qui peut diffuser jusqu’aux atomes voisins (voir Figure 2.16). On analyse
alors les modulations d’intensité des raies de photoémission dues aux interférences
entre cette onde primaire et les ondes diffusées par les atomes voisins.

[111]
(10,02°) [233] [21] (19,5°)

(35,26°) [on] [41] (35,26°)

(54,73°) [123] [100] (54,73°)

FIGURE 2.17 — Plan (011) d’un cristal cubique a faces centrées.

Une représentation des rangées d’atomes voisins pour un plan de coupe (011)
d’une structure cfc est donnée en Figure 2.17. On voit que les maxima d’intensité
des spectres XPD vont permettre d’identifier I’épaisseur d’une couche adsorbée. En
effet, un signal dans la direction [411] sera par exemple caractéristique de l'exis-
tence d’au moins 4 couches atomiques.

Les données XPD ont été collectées sur la ligne de lumiere ALOISA a ELETTRA.
La géométrie du systéme est illustrée en Figure 2.18, définissant I’angle azimutal
0 et I'angle polaire ¢. On notera que des corrections, notamment de bruit de fond,
ont été effectuées sur les données brutes.

Dans la pratique, on recueille deux types de spectres, illustrés Figure 2.18 pour
une surface Ni(111) propre :

— Spectres polaires : I = f(0), ou hv et ¢ sont fixés. L'information recueillie
porte alors sur la position des atomes dans les plans perpendiculaires a la
surface.

— Spectres azimutaux : I = f(¢@), ou hv et O sont fixés. L'information recueillie
porte sur la position des atomes proches voisins de ’atome émetteur dans les
plans paralleles a la surface et permet, par exemple, d’orienter une couche
d’adsorbat par rapport au substrat. Sur ’exemple, on identifie les pics corres-
pondant aux directions < 100 > et < 122 >. L'intensité du pic en < 122 > est
inférieure a celle observée en < 100 >, ceci étant dit a une densité atomique
moins importante dans cette direction (il y a donc moins d’atomes qui contri-
buent au signal, cf Figure 2.17).
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F1GURE 2.18 — Différentes géométries du XPD et exemples de spectres expérimentaux obtenus sur
une surface Ni(111) propre.

Par ailleurs, on peut aussi effectuer une cartographie compleéte en fonction de ¢ et
O et ainsi obtenir une projection stéréographique expérimentale de la surface.

2.4 Analyse structurale des surfaces : microscopies

2.4.1 Microscopie a effet tunnel

En 1982, Gerd Binnig et Heinrich Rohrer !° mettent au point la microscopie a
effet tunnel ou STM (pour scanning tunnelling microscopy), ce qui leur vaudra d’obte-
nir le prix Nobel en 1986. Elle permet de visualiser a I’échelle atomique la structure
d’une surface dans l'espace direct.

Cette technique de champ proche est basée sur le phénomene quantique per-
mettant a une particule (électron) de traverser une barriére de potentiel (distance
pointe-échantillon) par effet tunnel. Le principe consiste alors a balayer a courte dis-
tance la surface d’un échantillon conducteur ou semi-conducteur avec une pointe,
elle-méme conductrice, tout en appliquant une tension V entre ces deux électrodes.
Le courant tunnel I; ainsi obtenu varie exponentiellement avec la distance pointe-
échantillon d. Il est donc trés sensible a la corrugation de la surface.

10. BinniG et al., Applied Physics Letters 40, 178-180 (1982).
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échantillon vide pointe
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FiGURE 2.19 — (a) Représentation schématique du principe du STM en terme de densité d’états
occupés. (b) Schéma de principe du STM en mode courant constant.

La hauteur de la barriere de potentiel ¢ séparant les deux électrodes métalliques
(la pointe et I’échantillon) est donnée par la valeur moyenne des travaux de sortie
des deux électrodes. Les électrons sont décrits par leur fonction d’onde W, leur pro-
babilité de présence en r étant donnée par |\ (r)|. A la surface d’un cristal, W transite
d’une fonction de Bloch dans le solide a une fonction exponentiellement décrois-
sante dans le vide (Figure 2.19 (a)). Lorsque la distance entre les électrodes est de
l'ordre de quelques Angstroms, les fonctions d’onde de la pointe et de 1’échantillon
commencent a se recouvrir, donnant lieu a une densité d’électrons non négligeable
entre la pointe et I’échantillon. En appliquant une tension tunnel entre la pointe et
I’échantillon, ces électrons donnent lieu a un courant continu : le courant tunnel,
comme illustré Figure 2.19.

On peut montrer que le courant tunnel s’écrit !! :
I oc Ve (2.14)

avec V la tension appliquée, d I’épaisseur de la barriere tunnel (distance pointe-
échantillon) et x = \/2m,¢/h (avec m, la masse de ’électron). Le courant d’électron
traversant une barriére de hauteur ¢ et d’épaisseur d dépend exponentiellement de
I’épaisseur de cette barriere. Typiquement, I; ~ 1 nA pour un potentiel appliqué
V, = 100 mV, une distance pointe-échantillon d = 5 A et une barriére de potentiel
¢ =3eV.

Les images STM de ce travail ont été enregistrées en mode courant constant
(appelé aussi mode topographique). Ce mode de fonctionnement consiste, comme
son nom l'indique, a balayer la surface de ’échantillon a courant constant. Ainsi,
comme illustré Figure 2.19 (b), la pointe suit la topographie de la surface a une

11. Smvmmons, Journal of Applied Physics 34,1793-1803 (1963).
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FIGURE 2.20 — Exemple d’images STM (500 x 500) nm? et profils correspondants d’une surface
Ni(111) apres dépot d’argent et recuit a T = 700 K. (a) Image brute; (b) Image apres traitement :
remise a plat globale; (c) apres remise a plat sur chaque ligne; (d) aprés remise a plat locale d'une
terrasse.
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distance d constante de celle-ci et les variations en z des piézoélectriques dirigeant
la pointe sont enregistrées. On obtient ainsi une image topographique de la surface.
En pratique, la vitesse de balayage ne permet pas au courant d’étre constant et 'on
enregistre a la fois les variations de hauteur z et les faibles variations du courant
tunnel I;.

Le dispositif expérimental utilisé principalement lors de ce travail, dont on peut
voir une photographie en Figure 2.2, est un STM-VT Omicron situé au Laboratoire
Surfaces de SOLEIL. Il permet d’enregistrer des images de quelques nm? & quelques
pm?. Des pointes en tungsténe ont été utilisées pour effectuer les images. Certaines
des images STM de ce travail ont en outre été recueillies sur le méme type de STM
au laboratoire MPQ de I'université Denis Diderot.

Les images STM ont été analysées et traitées avec le logiciel libre WSxM déve-
loppé par Nanotec. 12

Un exemple d’image STM illustrant certains des traitements d’analyse que 'on
peut effectuer est montré en Figure 2.20. Cette image correspond a une surface
Ni(111) apres dépot d’argent et recuit a T = 700 K. Le substrat de nickel présente
des marches monoatomiques. A partir de I'image brute (a), différents traitements
ont été effectués a 'aide du logiciel WSxM pour obtenir les images (b), (c) et (d).
Pour obtenir I'image (b), une remise a plat globale de I'image a été effectuée ("pla-
ne”) afin de pallier au fait que la pointe n’est jamais exactement perpendiculaire
a la surface. Ce traitement consiste a soustraire un plan a I'image. Le traitement
qui permet d’obtenir I'image (c), est une remise a plat ligne par ligne (”flatten”) qui
consiste a soustraire a chaque ligne de 1'image (a) sa propre moyenne. Ces traite-
ments permettent d’identifier les terrasses de nickel ainsi que les parties de la sur-
face recouvertes d’argent. Cependant, comme on peut le voir sur les profils (b) et (),
ces traitements ne permettent pas de mesurer la hauteur de la couche d’argent. Par
ailleurs, dans le cas de surfaces a marches, la remise a plat ligne par ligne qui per-
met de contraster I'image ne sera utilisée que pour une analyse qualitative, jamais
pour une analyse quantitative. Pour mesurer la hauteur des marches et I’épaisseur
de la couche d’argent, il est nécessaire de remettre localement une terrasse de nickel
a plat a partir de I'image brute (a), comme illustré en (d). Ce procédé permet bien
de mesurer la hauteur de la couche d’argent adsorbée sur le profil correspondant.
L'interprétation de ces images sera développée au Chapitre 3.

2.4.2 Microscopie d’électrons lents et de photoélectrons

La microscopie d’électrons lents ou LEEM (pour low energy electron microscopy)
est une méthode de microscopie dont le principe a été établi par Ernst Bauer en
1962 et développée par lui-méme et ses collaborateurs en 1985. 13

Le principe, illustré en Figure 2.21, est de reconstruire une image avec un con-
traste morphologique et structural a partir des électrons lents soit diffractés sur le
principe du LEED soit réfléchis par la surface. Dans les faits, on utilise des électrons

12. Horcas et al., Review of Scientific Instruments 78, 013705 (2007).
13. TeLieps et BAUER, Ultramicroscopy 17, 57-65 (1985).
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de forte énergie, ralentis juste avant la surface et réaccélérés apres. On peut distin-
guer deux régimes de fonctionnement : pour des énergies primaires inférieures a
0,5 eV, les électrons incidents sont balistiquement réfléchis par le potentiel de sur-
face (MEM : Mirror Electron Microscopy). On a ainsi acces a la morphologie et a la
topologie de la surface. Les électrons d’énergie supérieure pénetrent dans ’échan-
tillon et sont diffractés par les premiers plans atomiques. On obtient un contratse
structural. L'image du contraste structural et morphologique est ensuite recons-
truite par une succession d’optiques électromagnétiques. On obtient ainsi immé-
diatement une image de la surface, permettant d’appréhender la dynamique du
systéeme lors d’'un dépot ou d’un recuit par exemple. De plus, la résolution d’un
tel instrument est complémentaire de celle du STM. En effet, le LEEM est sensible
aux marches monoatomiques dans la direction perpendiculaire a la surface et a au-
jourd’hui une résolution inférieure a 10 nm dans le plan de la surface, le champ de
I'image circulaire obtenue allant de 1 a 80 ym.

Echantillon
Lentilles Channel plate
de transfert et camera CCD
Lentilles
condensatrices \
Canon a . )
électrons SepaFateur Len‘tllle‘s
de faisceau projectives

FIGURE 2.21 — Schéma de principe du LEEM.

Deux modes de fonctionnement existent en LEEM : le mode en champ clair
(bright field) ou seul le spéculaire du cliché de diffraction LEED (c’est-a-dire la tache
centrale (0,0)) est sélectionné et le mode en champ sombre (dark field), ou une tache
fractionnaire particuliére du cliché LEED est sélectionnée, caractéristique d’une re-
construction par exemple. On peut ainsi imager des domaines correspondant a dif-
férentes symétries de reconstruction.

Un autre avantage de cet instrument est qu’il peut aussi étre utilisé en microsco-
pie de photoélectrons ou PEEM (pour photoemission electron microscopy) en utilisant
une source X ou UV, de laboratoire ou de synchrotron, a la place du canon a élec-
trons. En choisissant la bonne énergie pour les photons, on obtient une image du
contraste chimique de la surface a partir des photoélectrons de Fermi, de valence
ou de cceur.

Un exemple d’une image LEEM en champ clair et de la méme image obtenue
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(a) (b)

FiGURE 2.22 — Exemple d’images de diamétre 10 ym (a) LEEM et (b) PEEM de la surface Ni(111)
aprés dépot de 0,6 MC d’argent a chaud (T > 700 K). L'argent est localisé sur les parties les plus claires
des images.

en mode PEEM est montré en Figure 2.22. Le PEEM a été effectué avec une lampe
Hg d’énergie 4,8 eV. Les travaux de sortie de l’argent et du nickel étant respective-
ment égaux a 4,26 eV et 5,15 eV, seuls les photoélectrons excités dans l’argent ont
suffisamment d’énergie pour surmonter le travail de sortie. Ces zones apparaissent
en clair. Les deux images de la Figure 2.22, de diametre 10 ym, ont été obtenues
apres dépot de 0,6 MC d’argent a chaud (T > 700 K) sur une surface Ni(111). Sur
ces images, 1’argent est localisé sur les parties les plus claires et le nickel nu sur les
parties sombres. L'image PEEM nous montre le contraste chimique entre I’argent
et le nickel et I'image LEEM nous montre le contraste structural entre la couche
adsorbée et le substrat. Une corrélation parfaite, a la résolution de l'appareil pres
(I'image PEEM étant moins bien résolue), est obtenue entre les deux images. En
effet, la structure de la couche d’argent sur le Ni(111) est différente de celle de la
surface nue. L'exploitation de ces données sera développée au Chapitre 3.

Les images LEEM et PEEM de ce travail ont été collectées sur la branche fran-
caise de la ligne de lumiere Nanospectroscopy a ELETTRA, dont le dispositif expé-
rimental sera prochainement installé de facon définitive a SOLEIL.
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2.5 Modeélisation

2.5.1 Introduction

Afin d’interpréter les données expérimentales, des simulations numériques ont
été effectuées. La méthode utilisée est la dynamique moléculaire trempéea T = 0 K
car elle est adaptée aux systemes a grand nombre d’atomes et permet de modéliser
les déplacements atomiques dans ces systemes. Par ailleurs, ces simulations per-
mettent de rendre compte de la stabilité relative d’une structure par rapport a une
autre, ainsi que de simuler des spectres de GIXD a l'aide de logiciels adaptés. 14

Ces simulations ont été essentielles a la compréhension du comportement des
systemes étudiés.

2.5.2 Potentiel

a) Modele énergétique

Le modele utilisé pour déterminer les potentiels qui décrivent ’énergie du sys-
téeme dérive de I'approximation au second moment des liaisons fortes ou TBSMA
(pour tight binding second moment approximation), ou I’énergie d’un atome n s’écrit
comme la somme d’un terme attractif de bande et d’un terme répulsif :

E, = Eband L EI°P, (2.15)
avec
r..
gband _ _ 2 —2ar7| - 1 2.16
n Zé[}exp[ QU(r;) ( )
j#i J
et

r‘.
ElP = ZAUexp {—pU[ g - 1]] (2.17)

i "y

ou r;; est la distance entre atomes aux sites i et j, respectivement occupés par les
espéces chimiques I et ], et r}; est la distance premiers voisins dans le métal I (rIO] =
(rd + r]0])/2). Les interactions dans les équations 2.16 et 2.17 sont évaluées jusqu’a
une distance r.. Pour éviter les discontinuités dans I’énergie et les forces, I'intégrale
de saut ¢ et les interactions répulsives sont connectées a zéro par un polyndome
d’ordre cinq entre r, et une seconde distance de coupure r.. Pour cette étude, r,
est choisie égale a \/51’?[ et ry a 21’?1. Pour les interactions hétéroatomiques, r, est
égale a la distance premiers voisins de I’élément de plus grand rayon atomique (ici
l'argent), alors que r. correspond a la distance quatriémes voisins de I’élément de
plus faible rayon atomique ! (ici le nickel).

14. Viieg, (ANA-ROD).
15. BertHIER et al., Interface Science 8, 55-69 (2000).



60 CuarITRE 2 : Méthodes expérimentales et modélisation

L’énergie totale du systeme s’écrit alors comme la somme des énergies de chaque
atome:E=)  E,.

Le potentiel TBSMA est obtenu par ajustement des parametres (&7, Ay, pyj, et
qr7) qui caractérisent les interactions entre atomes.

b) Calcul des potentiels pour le systéeme Ag-Ni

Pour décrire des métaux purs tels que l'argent et le nickel, la procédure d’ajus-
tement est choisie de maniére a reproduire au mieux 1’équation universelle d’état '°
qui relie I’énergie totale d’un solide a la distance inter-atomique (cf. Figure 2.23) :

E*(r*) = —(1 + 7"+ 0.05r"3) exp(—r") (2.18)

ou E” et r* sont sans dimension et reliés a ’energie totale du systéeme E(r) et a la
distance inter-atomique r par les relations :

E(r)
E'(r) = (2.19)
|Ecoh|
et
0
« =T _ Ecoh
r = /\ro avec A= m (220)

ol E., est I’énergie de cohésion du cristal, ¥ la distance premiers voisins, B le
module de compressibilité et V le volume atomique.

Reproduire cette équation impose que 1’énergie de cohésion (E.,;), le parametre
de maille (a) et le module de compressibilité (B) soient strictement reproduits. De
plus, le calcul conduit a I'obtention de valeurs correctes pour les constantes élas-
tiques C’ et C44 comme le montre le tableau de résultats 2.4. Cependant, des cal-
culs récents a partir de ces potentiels ont montré que pour les deux éléments, la
faute d’empilement, c’est-a-dire la structure hexagonale compacte, est énergétique-
ment favorable par rapport a la structure cubique faces centrées. Généralement, la
comparaison des deux structures hcp et cfc n’est pas effectuée a partir de ces poten-
tiels semi-empiriques ajustés de la facon décrite précédemment, car il a été montré
qu’elles sont au mieux dégénérées. !” Pour obtenir une différence énergétique fa-
vorable pour la structure cfc, il aurait fallu imposer une différence d’énergie entre
les deux structures a la base. '® Quoiqu’il en soit, la barriére énergétique & franchir
entre les deux structures est trop importante et I’argent et le nickel resteront cfc.

Les parametres décrivant les interactions entre l’argent et le nickel ont été ajus-
tés afin de reproduire la tres forte tendance a la démixion, c’est-a-dire la tres faible
limite de solubilité des deux solutions solides Ni(Ag) et Ag(Ni).

16. Rosk et al., Phys. Rev. B 29, 2963 (1984); SpanjaarD et DesjoNQuERrEs, Phys. Rev. B 30, 4822
(1984).

17. Crer1 et Rosato, Phys. Rev. B 48, 22-33 (1993).

18. Ferranpo et al., ACS Nano 2, 1849-1856 (2008).
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&y Aqg Py a1 a Econ B Cyq c’
. 3,52 —4,44 188 100 30
Ni 1,6396 0,1217 10,7626 2,4349
(3,52) (~4,44) (188) (132) (55)
4,09 -2,95 108 41 14
Ag 1,2672 0,1249 10,3453 3,4236
(4,09) (=2,95) (108) (51) (16)

TABLE 2.4 — Paramétres du modéle SMA pour I'argent et le nickel comparés aux valeurs expérimen-
tales entre parentheses. Ajy et {17 sont exprimés en eV. Les valeurs expérimentales pour le parametre
de maille a (en A) et pour I’énergie de cohésion E,j, (en eV/atome) sont tirées de la référence KitTer,
(1995);; celles pour les constantes élastiques B, C44 et C’ (en GPa) de Rosk et al., Phys. Rev. B 29, 2963
(1984).

AHyj, ca (773 K)
Ni(Ag) 0,70(0,70) 8.107%(1,5.107°)
Ag(Ni) 0,58 (0,58) 2,4107%

TABLE 2.5 — Enthalpie de dissolution AHy;s (exprimées en eV/atome) et limite de solubilité ¢, pour
les deux solutions solides. Les données expérimentales sont reportées entre parentheses et sont tirées
de Taoup, (1989) pour c, et de HuLtGren et al., (1973) pour AHyjs.

La procédure consiste a ajuster les parametres Ni-Ag (Eni-ag) ANi—Ag, PNi-Ag
et gni_aq) sur les enthalpies de dissolution AHy;; des solutions solides Ni(Ag) et
Ag(Ni), évaluées apres relaxation et reportées dans le Tableau 2.5. Les limites de
solubilité sont alors évaluées par simulations Monte Carlo avec relaxation.

Contrairement a d’autres systemes bimétalliques, la comparaison entre les li-
mites de solubilité simulées et expérimentales n’est pas évidente, étant donné qu’il
existe peu de mesures expérimentales concernant 1’alliage Ni-Ag. Par conséquent,
le potentiel interatomique Ni-Ag n’a été vérifié que pour la limite de solubilité ob-
tenue a T = 773 K dans la solution solide Ni(Ag),!® qui est, a notre connaissance,
la seule donnée expérimentale quantitative disponible pour ce systéme. Les para-
metres pyi_aq et gni-ag Ont €té choisis comme la moyenne arithmétique des valeurs
pour les métaux purs. Les résultats obtenus pour les parametres &g et Ani_ag
sont les suivants :

ANi—Ag201119 eV et ENi—Ag:11412 eV. (2.21)

19. Taoup, (1989).
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E*

FIGURE 2.23 — Graphique représentant 1’énergie (E*) en fonction du paramétre (r*).

2.5.3 Dynamique moléculaire trempée

Une fois les potentiels ajustés, il s’agit de déterminer la structure d’équilibre
d’un systeme de N,;; atomes d’adsorbat sur Nj,;, atomes de substrat. Pour cela,
on cherche a minimiser I’énergie interne du systéeme a 'aide de simulations numé-
riques.

a) Principe

Les simulations en dynamique moléculaire consistent a résoudre les équations
de mouvement de Newton pour un systéeme a N particules jusqu’a ce que le systéeme
soit a I’équilibre, c’est-a-dire que ses propriétés soient stationnaires dans le temps.
La procédure de relaxation consiste alors a intégrer 1’équation de mouvement de
chaque atome de la boite de simulation :

_ . dv(t)
Fi(t)—mz dt

ou v;(t) est la vélocité au temps t de l'atome i de masse m; et F;(t) est la force
agissant sur cet atome au temps ¢, calculée en utilisant I’algorithme de Verlet. 2°

L’algorithme de Verlet permet en effet de déterminer la position d’un atome a
chaque instant . En effectuant un développement de Taylor de la coordonnée d’un
atome a l'instant ¢, on obtient :

(2.22)

d31‘1'

At?
(At7) + 13

ri(t+ At) :ri+vi(t)(At)+2P (A£3) + e(At?) (2.23)

i
m

20. VEerLET, Phys. Rev. 159, 98 (1967).
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F; d3r;
ri(t—At) =r; —v;(t)(At) + ﬁ(mz) - 731(At3) +e(At?) (2.24)
En sommant les deux équations, on obtient :
F:
ri(t+ At +ri(t—At) = 2r; + z’(Aﬂ) +e(At?) (2.25)

On constate que cet algorithme n’utilise pas la vitesse des particules pour cal-
culer leur position. On peut néanmoins la calculer grace a la relation suivante :

_ Ti(t-i-At) —ri(t—At)

vi(t) = AT +e(At?) (2.26)

Les atomes inéquivalents sont donc relaxés individuellement. Afin de réduire
les temps de calcul et de converger vers le minimum d’énergie potentiellea T = 0 K,
on effectue une trempe, c’est-a-dire qu’on annule les vitesses v; quand le produit
scalaire F;(t).v;(t) devient négatif. 2! Pour cette étude, un récent développement de
I'algorithme de Verlet a été utilisé : la méthode FIRE (pour fast inertial relaxation
engine). > Cette procédure ajoute une accélération y, dans la direction de la pente
la plus raide au temps ¢ si F;(t).v;(t) > 0. Cela se traduit par une simple combinaison
linéaire entre la vélocité globale (a 3N,; dimensions) et les forces via la relation :

v; :(1—av)vi+av|vi|m€%” ou a, = yAt (2.27)
1

Le calcul est alors beaucoup plus rapide qu’avec l'algorithme de Verlet car on
considere l'inertie du systéme dans son ensemble et non plus atome par atome.
Les auteurs précisent toutefois que pour utiliser ce développement, il faut que les
particules aient toutes la méme masse, afin d’avoir une vitesse comparable sur la
méme échelle de temps. La méthode fonctionne pourtant lorsque l'on consideére
des interactions entre atomes, dont les masses sont comparables, mais ne fonc-
tionne plus lorsqu’il s’agit d’étudier des molécules qui peuvent avoir des éléments
de masses tres différentes. Nous avons testé ce développement pour différents sys-
temes Ag/Ni : les minima d’énergie trouvés classiquement ou en utilisant la mé-
thode FIRE sont identiques. Cette méthode plus rapide a donc été utilisée pour

effectuer les calculs présentés ici.

b) Construction du systeme a étudier

On consideére une boite de simulation dans un repere orthogonal (u, v, w) dé-

finie par son nombre de sites I, I, I, dans les trois directions de l’espace. Dans le

cadre de 1’étude de surfaces, les conditions périodiques de Born-von Karman %3 ne

21. BennerT, (1975).

22. Brrzex et al., Phys. Rev. Lett. 97, 170201 (2006).

23. Born et Karman, Physikalische Zeitschrift 13, 297-309 (1912); Born et Karman, Physikalische
Zeitschrift 14, 15-9 (1913).
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s’appliquent que dans les directions u et v, conduisant a l’existence de deux sur-
faces infinies au sein de la boite de simulation. Il faut alors s’assurer que les deux
surfaces n’entrent pas en interaction, ce qui implique d’avoir un nombre suffisant
de couches dans la direction w pour retrouver les propriétés du substrat massif au
milieu de la boite.

(@)

-
e ‘e = *
1” v
e o o > I
e o o u
e o
a
| x—
2

e
o
"
S
s

F1GURE 2.24 — Illustration de la construction des boites de simulation (a) plan (u, v) d’une surface
(111) d’un cristal cfc; (b) Plan (u, w) d’une surface vicinale de période .

Les boites sont construites plan par plan de maniere que la normale a la surface
soit parallele au vecteur w. Comme illustré Figure 2.24, le nombre de sites I, [, et I,
multiplié par la distance entre deux sites dans les trois directions de ’espace donne
la taille de la boite. Par ailleur, I, et [, doivent refléter la périodicité du systeme.
Par exemple, pour la surface (111) d’un cristal cfc, le nombre de sites [, doit étre
pair. Dans le cas contraire, les conditions périodiques ne seraient pas satisfaites, le
repere choisi étant orthogonal.

c) Analyse des résultats

Afin de comparer les stabilités relatives des différents systéemes adsorbat sur
substrat étudiés, on définit une énergie d’adsorption E**(7) exprimée en eV par
atome d’adsorbat 24 :

_ Etot () = Etor (1 =0)

Eads (T) N )
ads

~ Pads (2.28)

24. Morrter et al., Phys. Rev. B 46, 16018 (1992).
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avec T = N;;’g/Nsi% le rapport de densité d’interface, N ;5 le nombre d’atomes d’ad-
sorbat, E;,; (7) I’énergie totale du systéme pour un taux de couverture donné et
Mads le potentiel chimique de 1’adsorbat en phase gazeuse. En pratique, on pren-
dra pu4s = 0.
Pour caractériser les contraintes locales sur les atomes, on définit la pression
hydrostatique locale a T = 0 K pour le volume atomique V, supposé sphérique :
dE;

b=~ (2.29)

Le signe de P, donne la contrainte : si P, > 0, l'atome i est en compression, si
P; <0, il est en tension.

2.6 Conclusion

Ce chapitre présente un vaste échantillon des techniques expériementales de
caractérisation des surfaces cristallines, aussi bien chimiques (AES, XPS, PEEM) que
structurales (LEED, RHEED, GIXD, XPD, STM, LEEM). Ces techniques couplées a
des simulations numériques (QMD) ont contribué a la compréhension du systeme
Ag/Ni dans son ensemble.
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Dans ce chapitre, 1’étude des premiers stades de la croissance de l’argent sur
la surface Ni(111) est présentée avec l'utilisation de nombreuses techniques ex-
périmentales de microscopie (STM et LEEM) de spectroscopie (AES et XPS) et de
diffraction (LEED, RHEED, XPD et GIXD). Ces résultats expérimentaux sont com-
plétés par des simulations numériques, notamment lors de I’étude de la structure
atomique de la couche d’argent sur la surface Ni(111).

Dans une premiere partie, le systeme Ag/Ni(111) sera présenté avec une syn-
theése bibliographique et I’expposé de la procédure expérimentale. Puis, I’étude ex-
périmentale et énergétique de l'ordre atomique a la surface sera développée, avec
des résultats obtenus par LEED et STM et des simulations QMD. La troisiéme par-
tie concerne l'ordre mésoscopique a la surface, étudié expérimentalement par des
techniques de microscopie locales (STM et LEEM) et des techniques de diffraction
(XPD, GIXD).

3.1 Présentation du systeme

3.1.1 Synthese bibliographique

Le systeme Ag/Ni(111) a fait 'objet d’un certain nombre de travaux au cours
des quarante derniéres années. En effet, comme il n’y a pas a priori d’interdiffusion
entre la couche d’argent adsorbée et la surface Ni(111), ce systéme est intéressant
pour qui veut étudier la croissance métal sur métal (cf. Chapitre 1).

Les premiers travaux, dédiés a I’étude de la structure atomique du systéme par
LEED ! révélent I'existence de plusieurs relations d’épitaxie entre la couche d’ar-
gent et la surface de nickel. A température ambiante, les auteurs observent une
reconstruction colinéaire de périodicité (7 x 7) avec Ag(111) || Ni(111) et Ag[110]
|| Ni[110]. A partir d’'une température de 423 K, ils observent une rotation de la
couche d’argent d’environ 2° par rapport au substrat. Par la suite, d’autres auteurs
ont aussi observé ce phénomeéne 2, avec cependant des températures et des angles
de rotation parfois différents, allant de la température ambiante a 780 K et de 1° a
3°. De plus récentes données STM ® ont montré des images a résolution atomique de
différents moirés de reconstruction non colinéaires. L'aspect énergétique de ce phé-
nomene, permettant d’expliquer a la fois nos observations expérimentales et celles
de la littérature, est développé section 3.2.

Si les études concernant la structure atomique du systeme Ag/Ni(111) sont re-
lativement convergentes, il n'en est pas de méme pour celles portant sur le mé-
canisme de croissance. En 1988, Shapiro et al.* avec des expériences de photoé-

1. FeinsTEIN et al., Surface Science 19, 269-282 (1970).

2. MEINEL et al., Physica Status Solidi (a) 116, 47-54 (1989); MRr6z et Jankowski, Surface Science
322,133-139 (1995); MrOz et al., Surface Science 454-456, 702-706 (2000).

3. BESENBACHER et al., tome 8, 207-257 (1997); NakanisHI et al., Phys. Rev. B 62, 13136-13141
(2000); VanG et al., Surface Science 600, 66—77 (2006); TronTL et al., Surface Science 603, 125 —130
(2009).

4. Suariro et al., Phys. Rev. B 37, 3996 (1988).
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mission utilisant 'adsorption de CO, concluent que la croissance est couche par
couche jusqu’a un taux de couverture de 0,7 MC; a partir de cette quantité dépo-
sée, la seconde couche commence a croitre sur la premiere. La surface est totale-
ment recouverte aprés dépdt de ’équivalent de 2 MC. Meinel et al.,> en utilisant
la spectroscopie Auger, arrivent a la conclusion que la croissance est parfaitement
couche par couche jusqu’a une quantité d’argent déposée de 5 MC. En s’appuyant
sur les travaux de Shapiro et al. pour étalonner leur source d’argent, Mréz et al. ®
étudient la croissance de l'argent sur la surface Ni(111) par spectroscopie Auger.
Dans leurs différentes publications sur ce sujet, les résultats présentent des contra-
dictions. Dans leurs premiers travaux, ils concluent qu’a température ambiante, la
premiere couche d’argent croit jusqu’a un taux de couverture de 0,7 MC, puis la
seconde et la premiére croissent simultanément et a partir de 1,4 MC, la troisieme
couche commence a croitre. A des températures du substrat plus élevées, les au-
teurs observent une croissance en bicouche. Par la suite, dans de nouveaux travaux
sur le systéme, ils observent une croissance couche par couche pour des taux de
couverture inférieurs a 2 MC et ce pour un domaine de température allant de 180 a
750 K.

Face a ces contradictions, nous proposons une étude expérimentale de la crois-
sance de l'argent sur la surface Ni(111). Par ailleurs, une étude énergétique des
reconstructions de surface engendrées par la couche d’argent a aussi été effectuée,
pour tenter de rationaliser ’ensemble de ces résultats.

3.1.2 Le substrat Ni(111)

Cinq échantillons Ni(111) monocristallins ont été étudiés lors de ce travail. Un
tableau récapitulant la taille des différents échantillons numérotés de 1 a 5 est
proposé au paragraphe 2.1.2. Les surfaces ont été préparées avec des cycles de
bombardement-recuit suivant la procédure développée dans ce méme paragraphe.
La propreté du substrat a été vérifiée par AES ou XPS et son bon état cristallin ainsi
que son orientation l'ont été par LEED ou RHEED.

Comme on peut le voir sur les images STM de la Figure 3.1, la densité de
marches des différents échantillons n’est pas équivalente, et 'angle de coupe me-
suré est souvent loin de la spécification annoncée par le fournisseur, 0,1° par rap-
port a la nominale. L’échantillon 1, sur lequel a été collectée la majorité des images
STM de ce travail, est composé de terrasses dont la largeur est comprise entre 20
nm et 200 nm avec une moyenne de 60 nm, soit un angle de coupe d’environ 0, 18°.
Les marches séparant ces terrasses sont toutes monoatomiques. L’échantillon 2 n’a
pas été utilisé lors des expériences décrites dans ce manuscrit. En effet, comme on
peut le voir sur I'image (b) de la Figure 3.1, cet échantillon a beaucoup de défauts
cristallins (dislocations). D’apres le fournisseur, cet échantillon était issu d’une fin
de barreau de nickel. L'échantillon 3 a quant a lui une forte densité de marches;

5. MEINEL et al., Physica Status Solidi (a) 116, 47-54 (1989).
6. MRrOz et Jankowsk, Surface Science 322, 133-139 (1995) ; MrOz et al., Progress in Surface Science
53,197-204 (1996) ; MrOz et al., Surface Science 454-456, 702-706 (2000).
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(b) échantillon 2

(c) échantillon 3 (d) échantillon 4

FIGURE 3.1 — Images STM (1000 x 1000)nm? illustrant les différences de qualité entre les substrats
Ni(111). Il est a noter que I’échantillon numéro 2 n’a pas été utilisé lors des expériences.

on peut d’ailleurs observer des phénomeénes de regroupement de marches (ou step
bunching) sur I'image (c) de la Figure 3.1. Cet échantillon peut quasiment étre consi-
déré comme vicinal. En effet, nous avons estimé son angle de coupe a 0,6°. Cepen-
dant, la présence sur celui-ci de terrasses de largeur allant jusqu’a 1ym peut étre
considérée comme un atout. L'échantillon 4 présente lui aussi des regroupements
de marches et de larges terrasses. Nous avons mesuré un angle de coupe meilleur
pour cet échantillon, proche de 0,2°. L’échantillon 5 n’a pas été suffisamment carac-
térisé pour calculer cet angle.

Les images LEEM de la Figure 3.2, de diametre 10um, ont été collectées sur
I’échantillon 1. Sur I'image (a), les marches monoatomiques du substrat et la lar-
geur des terrasses sont identifiables. On constate également des traits dans une
direction différente et qui forment des angles de 60° entre eux. Ceux-ci sont dus
a des défauts cristallins de 1’échantillon (dislocations). Nous avons parfois observé
ce type de défaut par STM, mais cette technique tres locale permet de trouver fa-
cilement sur la surface une partie de I’échantillon sans défaut apparent. Il est tres
difficile de dire quelle est la proportion de surface concernée par ce type de défauts.
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(@) (b)

FIGURE 3.2 — Images LEEM en champ clair, de diamétre 10um, de la surface de ’échantillon 1 :
(a) surface au début de 'expérience qui montre des dislocations, (b) formation de "boucles” par les

marches aprés cinqg jours d’expérience LEEM.

Le fait est que nous avons observé par LEEM, donc a I’échelle de plusieurs dizaines
de micrometres, des parties de surface qui semblaient ne pas en avoir. L'image (b)
est une image de la méme surface que nous avons enregistrée apres plusieurs jours
d’expérience sur le LEEM. Les “boucles” (screw dislocation) que forment les marches
sur la surface n’avaient pas été observées précédemment. Cette morphologie, sou-
vent observée par LEEM, peut étre une conséquence des contraintes exercées par
le porte-échantillon qui modifieraient la surface. Malheureusement, nous n’avons
pas pu effectuer a nouveau des images STM de cette surface postérieurement aux
expériences LEEM.

3.1.3 Procédure expérimentale
a) Dépdts d’argent

Les premiers stades de la croissance de 1’argent sur le Ni(111) ont été étudiés
pour des quantités déposées allant de 0,1 MC a 2,2 MC. Les dépots ont été effectués
suivant la procédure développée au paragraphe 2.1.2.

Afin d’assurer la reproductibilité des expériences, des spectres AES ont été sys-
tématiquement réalisés avant et/ou apres les mesures STM. D’autre part, des me-
sures XPS, notamment un dosage au CO, nous ont permis de quantifier la propor-
tion de surface Ni(111) recouverte d’argent lors de la campagne d’expériences sur
ALOISA a ELETTRA (cf paragraphe 3.3.3).

b) Traitements thermiques

Les dépots d’argent ont été effectués a température ambiante, a 400 K et a 525
K. Une série de recuits a ensuite été effectuée jusqu’a une température de 800 K



72 CuarITRE 3 : Croissance du systeme Ag/Ni(111)

afin de suivre ’évolution et la stabilité de la couche d’argent. A cette derniere tem-
pérature, les spectres Auger sur I’échantillon 1 montrent une chute drastique de la
quantité d’argent, indiquant que ’argent désorbe de la surface.’ Afin de prévenir
la perte d’argent, deux températures de recuit ont été sélectionnées, 525 K et 700 K,
températures pour lesquelles la quantité d’argent sur la surface, vérifiée par AES,
n’est pas modifiée. Les deux recuits ont été effectués successivement selon la procé-
dure suivante : montée en quelques minutes a la température nominale puis arrét
du chauffage. Les résultats expérimentaux ont tous été recueillis apres retour du
systeme a température ambiante.

3.2 Ordre atomique

3.2.1 Résultats expérimentaux

L’étude des diagrammes LEED au cours des différentes étapes de croissance a
permis de mettre en évidence la formation de reconstructions différentes en fonc-
tion des traitements thermiques que 1’échantillon a subi.

Apres dépot d’argent, effectué a température ambiante ou a 400 K, les spots
additionnels sur les diagrammes LEED dus a la présence d’une reconstruction de
surface sont diffus, particulierement pour les faibles taux de couverture. Afin de
favoriser la diffusion atomique, I’échantillon a été recuit a 525 K. L’identification
des spots de reconstruction sur les diagrammes LEED est alors plus aisée, comme
l'illustre la Figure 3.3 (a). Les spots obtenus correspondent a la relation d’épitaxie
Ag(111) || Ni(111) avec Ag[110] || Ni[110]. En effet, les principaux spots addition-
nels forment un hexagone qui est parfaitement aligné avec les spots de diffraction
dus au réseau du substrat. Nous avons trouvé une périodicité (7x7) pour la recons-
truction engendrée par l'argent, pour tous les dépots effectués (de 0,1 MC a 2,2
MC). Cette périodicité a été calculée a partir de diagrammes LEED en mesurant
la distance entre deux spots dus a la reconstruction, qui est 7 fois inférieure a celle
mesurée entre deux spots dus au réseau du substrat. Pour cette reconstruction, dont
une représentation schématique est montrée Figure 3.8 (a), les rangées denses d’ar-
gent et de nickel sont alignées, avec 6 atomes d’argent sur 7 atomes de nickel. La
maille de coincidence contient ainsi Ny, = 36 atomes d’argent et Ny; = 49 atomes
de nickel a I'interface. La couche d’argent a alors un parametre de maille proche de
son parametre de volume. En effet, pour cette reconstruction (7x7), on a:

a .7
Yg _ NN _7 1 167 (3.1)
aNi NAg 6
Avec les parametres volumiques, on aurait :
aly 4,09
8 _ 27 1162 (3.2)
2%l 3,52

7. MRrOz et al., Progress in Surface Science 53, 197-204 (1996).
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(c) (d)

FIGURE 3.3 — LEED a 146 eV de la surface Ni(111), (a) apreés dép6t de 1,2 MC d’argent et recuita T =
525K, (b) apres dépdt a T = 525 K de 1,2 MC, (c) apreés recuit a T = 700 K. Le schéma (d) représente
le diagramme LEED (c), la ligne en pointillés rouges montre I’angle 6 dans la reconstruction (x x x)RO

et la ligne en pointillés verts I’angle de rotation a entre les réseaux Ag(111) et Ni(111).
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Par la suite, les reconstructions de ce type, ou les rangées denses des deux sous-
réseaux (111) d’adsorbat et de substrat sont alignées, seront appelées reconstruc-
tions colinéaires.

Apres recuit de ’échantillon a 700 K, les spots de diffraction induits par la
couche d’argent ont tourné par rapport a l'orientation du substrat, comme le montre
la Figure 3.3 (c). Les spots principaux décrivent toujours des hexagones mais qui,
cette fois, ne sont pas alignés avec celui di1 au substrat, signifiant que la couche d’ar-
gent a tourné sur la surface Ni(111), tout en restant composée de plans (111). On
peut mesurer sur le diagramme LEED l’angle a dont a tourné le sous-réseau d’ar-
gent. Une représentation schématique est donnée en Figure 3.3 (d), ou la ligne en
pointillés verts illustre la mesure de cet angle @ = —(2,4+0,4)° a 'interface entre les
deux sous-réseaux de Ag(111) et Ni(111). Cette désorientation de la couche d’argent
par rapport au substrat va induire la formation d’une nouvelle maille de coinci-
dence entre 'adsorbat et le substrat, tournée d’un angle 6 par rapport aux rangées
denses du substrat. Les lignes en pointillés rouges de la Figure 3.3 (d) illustrent
l'orientation de cette nouvelle structure et on y mesure 6 = (13,3 +0,4)°. On peut
noter que cet angle O est celui utilisé dans la nomenclature des reconstructions de
surface (x x x)RO, avec x = y/Ny;. De plus, le rapport entre le module du vecteur de
base du réseau de nickel et celui de la reconstruction est proche de 1/7. Par consé-
quent, la maille de coincidence pour cette reconstruction a une dimension proche
d’une (7x7). Par ailleurs, une image STM a résolution atomique de cette reconstruc-
tion est montrée Figure 3.4. Elle illustre en effet que les rangées denses de 1’argent
ne sont pas alignées avec les modulations de hauteur dues au moiré. L'angle entre
ces rangées denses et le réseau de reconstruction correspond a 6 + a.

FIGURE 3.4 — Image STM (7 x 7)nm? en 3D avec résolution atomique du moiré de reconstruction

formé par l'argent sur la surface Ni(111).

Dans quelques exemples rares, un angle de rotation différent a été observé,
comme illustré Figure 3.3 (b), obtenue apres dépot de 1,2 MC d’argent a T = 525K
avec 6 =(7,8+0,4)°et a =(1,2+0,4)°.
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(©) ()

Ficure 3.5 — Diagrammes LEED de la surface Ni(111) aprés dépdt d’argent et recuit a T = 700
K illustrant I’existence d’un ou de plusieurs domaines de reconstruction suivant ’échantillon et la
préparation de surface. (a) échantillon 1, dépdt de 1,8 MC d’Ag, 133 eV; (b) diagramme LEED pris
lors d’une expérience de LEEM;; (c) échantillon 4, dép6t de 1,5 MC d’Ag, 146 eV ; (d) échantillon 5,
dépot de 2,2 MC d’Ag, 140 eV.
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On peut noter que pour I'échantillon présenté ici (échantillon 3), un seul do-
maine de reconstruction est visible sur les diagrammes LEED de la Figure 3.3. Ce
résultat dépend de ’échantillon utilisé, comme le montre la Figure 3.5. Sur I’échan-
tillon 1 (figures (a) et (b)), les deux domaines +a sont observés et des images LEEM
en champ sombre montrent la répartition des deux domaines sur la surface (voir
paragraphe suivant). Sur les diagrammes LEED correspondant a deux autres échan-
tillons, Figure 3.5 (c) et (d), on observe un seul domaine de reconstruction, qui n’est
pas le méme pour les deux surfaces. Sur I'un des échantillons, la couche d’argent a
tourné dans le sens des aiguilles d’'une montre, sur ’autre dans le sens inverse. Dif-
férentes hypotheéses peuvent étre avancées quant a la prédominance d’un domaine
par rapport a 'autre. Tout d’abord, il faut garder a 'esprit la symétrie trigonale du
substrat, qui doit sans doute influencer la rotation dans un sens ou dans l'autre.
De méme, l'orientation et la densité des marches sont aussi a considérer. Sur un
échantillon avec une forte densité de marches (terrasses d’environ 20 nm de large),
nous avons toujours observé la reconstruction (7 x 7) apres dépot d’argent et recuit
aT=525Keta 700K, sans rotation de la couche d’argent.

(b) Champ sombre

(a) Champ clair

(a) (b)

F1GURE 3.6 — Images LEEM de diamétre 10um (a) en champ clair et (b) en champ sombre.
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Pour terminer, nous présentons les résulats obtenus par LEEM sur la surface
Ni(111). Rappelons-le, cette microscopie a deux modes d’utilisation : le mode champ
clair et le mode champ sombre. En champ clair, seul le spéculaire du cliché de
diffraction LEED (c’est-a-dire la tache centrale (0,0)), est sélectionné. En champ
sombre, un spot particulier du cliché de diffraction est sélectionné, caractéristique
par exemple d’une reconstruction. Cet outil nous a permis de délimiter les deux
domaines de reconstruction tournée obtenus sur la surface apres dépot a 700 K sur
I’échantillon 1. Sur la Figure 3.6 sont montrés un diagramme LEED ainsi que deux
images LEEM de diametre 10um correspondant aux deux modes d’utilisation de
I'appareil. L'image (a), en champ clair, correspond a un dépot supérieur a 2 MC
d’argent a 700 K. L'image (b) correspond a la méme partie de I’échantillon mais
cette fois en champ sombre. On a en effet sélectionné un spot de diffraction en-
gendré par la reconstruction tournée (cf. paragraphe 3.2.1), le contraste étant alors
entre la couche d’argent “tournée” de +a et la couche d’argent “tournée” de —a.
On constate que les deux domaines de reconstruction occupent de larges parties
de I’échantillon, suivant la direction des bords de marches et sont probablement
bloqués dans la direction perpendiculaire aux marches par des défauts cristallins
(dislocations), nombreux sur la surface, comme nous avons pu le constater sur des
images de la surface Ni(111) nue (cf. Figure 3.2).

3.2.2 Etude énergetique des reconstructions de surface
a) Construction des surstructures tournées commensurables

Afin de déterminer la stabilité relative des différentes surstructures, nous avons
cherché a identifier les mailles de coincidence possibles pour une monocouche dé-
posée sur un substrat avec une symétrie hexagonale. On propose de partir d’une
maille hexagonale simple pour définir le plan (111), décrite par deux vecteurs a
et b avec ||a|| = ||b]| et (;,\b) = 120°. On peut alors décrire une maille non-primitive
de symétrie elle aussi hexagonale par une combinaison linéaire des vecteurs a et b.
Cette nouvelle maille peut étre définie par un nouveau couple de vecteurs A et B
avec A = ma+nb et B=—na+(m—n)b, ou m et n sont des entiers. Ces deux vecteurs
A et B ont les mémes propriétés que a et b, ||A|| = ||B]| et (ﬁ) = 120°. Ainsi, la
multiplicité de cette maille non primitive (c’est-a-dire le nombre de noeuds du ré-
seau), qui correspond dans notre cas au nombre d’atomes contenus dans la maille,
est donnée par N = m? + n? — mn.

En utilisant cette construction, n'importe quelle configuration commensurable
pour une couche adsorbée sur un substrat peut facilement étre décrite. On choi-
sit de définir une maille d’adsorbat par les deux vecteurs A, s = mya,45 + n,b 4, et
Bgs = —nga,45 + (m, —n,)b,,,, et une maille de substrat par Ag,, = mgag,, + nsbg,
et B,,p = —nsag,p + (mg — n5)bg,,, ou my, n,, ms et ng sont entiers. La maille de coin-
cidence adsorbat-substrat est obtenue en imposant A,;; = Ay, et B,y5 = Bg,p. Cela
engendre, dans la plupart des cas, non seulement une rotation du réseau d’adsorbat
mais aussi une dilatation ou une compression de celui-ci, en fonction de la dif-
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férence de parametre entre les réseaux. En outre, la maille de la surstructure ne
suit pas obligatoirement les rangées denses du substrat ou de I'adsorbat. On peut
des lors introduire deux nouveaux parametres caractéristiques : 'angle de rota-
tion a entre les vecteurs des réseaux d’adsorbat et de substrat et ’angle de rota-
tion 6 d/ek structure moiré qui sont donnés respectivement par : a = (usﬁads) et
0 = (asup Asup)-

A T'interface dans la maille de coincidence, les nombres d’atomes d’adsorbat et
de substrat sont alors donnés par N, = m2+n2—m,n, et Ny, = m>+n2—mgn,. Ainsi,
on obtient une structure commensurable caractérisée par le rapport des densités
d’interface 7, donné par :

Nags

7= —ads (3.3)
Nsub

On notera qu’a un nombre d’atomes donné N = m? + n? — mn, (m,n entiers)
peuvent correspondre différents couples (1, n) et donc différents vecteurs de cons-
truction A et B avec la méme norme. Le Tableau 3.1 récapitule les valeurs N du
nombre d’atomes dans la maille en fonction des indices m et n ainsi que les angles
Oy entre la nouvelle maille et la base du réseau hexagonal, c’est-a-dire I’angle entre
aetA.

m n N 6§5(° m n N Oy(°) m n N 6§5(° m n N Oy(°)
1 0 1 0 5 1 21 10,89 7 6 43 5241 9 2 67 12,22
1 1 1 60 5 4 21 49,11 8 4 48 30 9 7 67 47,78
2 1 3 30 5 0 25 0 7 0 49 0 9 1 73 5,82
2 0 4 0 5 5 25 60 8 3 49 21,79 9 8 73 54,18
2 2 4 60 6 3 27 30 8 5 49 38,21 10 5 75 30
3 1 7 19,11 6 2 28 19,11 7 7 49 60 10 4 76 23,41
3 2 7 40,89 6 4 28 40,89 8§ 2 52 13,90 10 6 76 36,59
3 0 9 0 6 1 31 8,95 8 6 52 46,10 10 3 79 17
3 3 9 60 6 5 31 51,05 8 1 57 6,59 10 7 79 43
4 2 12 30 6 0 36 0 8 7 57 53,41 9 0 81 0
4 1 13 13,90 6 6 36 60 9 4 61 26,33 9 9 81 60
4 3 13 46,10 7 3 37 25,28 9 5 61 33,67 10 2 84 10,89
4 0 16 0 7 4 37 34,72 9 3 63 1911 10 8 84 49,11
4 4 16 60 7 2 39 16,10 9 6 63 40,89 10 1 91 5,21
5 2 19 23,41 7 5 39 43,90 8 0 64 0 10 9 91 54,79
5 3 19 36,59 7 1 43 7,59 8§ 8 64 60 10 0 100 0

TABLE 3.1 — Indices m, n et angle Oy entre la maille non-primitive et la base du réseau hexagonal,
classés par nombre de sites N = m? + n? — mn croissant jusqu’a N = 100. Malgré la symétrie d’ordre
3 du substrat, nous n’avons ici reporté qu'un seul des angles a 60°. Par exemple, pour m=1et n =0,
On =0°et pour m=0etn=1, Oy = 60°: seul le premier a été reporté.
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(V3 x 3 )R30° V7 %7 JR19°

Coincidence des deux sous-réseaux

Ficure 3.7 — Exemple de deux sous-réseaux d’adsorbat ((V3 x V3)R30°) et de substrat ((V7 x
V7)R19°) et maille de coincidence correspondante, illustrant la détermination des angles 6 et a ainsi
que la dilatation du réseau d’adsorbat.
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Pour illustrer la construction d’une surstructure, on a choisi dans la Figure 3.7
I'exemple suivant : m, =2, n, =1, mg = 3 et ny = 1. On définit alors les vecteurs des
deux sous-réseaux comme suit: A s = 2Xa,45+b,45 et Bygs = —a,45+b,45, et le réseau
du substrat par Ay, = 3 X as,, + b,y et Bg,p = —ag,p + 2bs,,. Les nombres d’atomes
d’adsorbat et de substrat sont respectivement égaux a : Ny, = (2)2 +(1)> -2 = 3 et
Nyup = (3)? +(1)2 = 3 = 7. Afin de faire coincider les deux réseaux, il faudra donc
opérer une rotation du sous-réseau d’adsorbat de @ =03 -6; =30-19 =11° et une
dilatation de ce méme sous-réseau égale a VN, ;,/N,4s = 1,52. On obtient ainsi une
maille de coincidence tournée de 6 = 19° par rapport a la base du réseau initial du
substrat.

b) Geéométrie des structures tournées de Ag/Ni(111)

Afin d’identifier les réseaux de coincidence des surstructures Ag/Ni(111) obser-
vés expérimentalement, nous avons utilisé la méthode de construction développée
au paragraphe précédent.

Etant donné qu’une telle méthode de construction donne un nombre infini de
résultats, une restriction de 1’étude aux configurations proches des résultats expéri-
mentaux en terme de dimension de maille de la surstructure a été opérée.

Pour une reconstruction (7x7), on a un rapport de densité d’interface égal a :

36

=22-0,735 3.4
9 (3.4)

T

Notons que pour une hétéroépitaxie avec les parametres de volume de l’argent et

du nickel, on aurait :
N avol
AR Ay (3.5)

- _wvol
Nni ay);

et

*

2
N al®!
- NA? =| Nl =0,743 (3.6)
Ni aAg

D’apres les résultats expérimentaux, la maille de reconstruction tournée a une
dimension proche de celle de la (7x7). Seules les structures qui vérifient 7 ~ 7+ et
Ny; =~ 49 seront donc considérées. Ainsi, cinq couples de nombre d’atomes d’argent
et de nickel Ny, et Ny; correspondant a onze différents angles +a ont été sélection-
nés dans le Tableau 3.1. Ces couples sont reportés dans le Tableau 3.2.

Afin d’illustrer la géométrie des surstructures Ag(111)/Ni(111) formées, nous
avons représenté Figures 3.8 et 3.10 certaines d’entre elles en superposant les ré-
seaux et en représentant les atomes par des spheres dures. Seules les deux couches
d’interface Ag/Ni sont représentées, I’argent en rouge et le nickel en bleu.

L'exemple de la surstructure colinéaire (7x7) est illustré en Figure 3.8 (a). On
voit que le réseau de coincidence contient 36 atomes d’argent couvrant 49 atomes
de nickel avec Agy = 6 X agy et Ay; =7 x ay;. Pour une tres large majorité d’entre
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Nag 31 31 36 36 39 39 43 43 37 37 37

Nn; 43 43 49 49 52 52 57 57 49 49 49
T 0,721 0,721 | 0,735 0,735 | 0,750 0,750 | 0,754 0,754 | 0,755 0,755 0,755

+a(®°) | 1,36 16,54 0 21,79 2,2 30 1 14,18 3,5 47,1 25,28

TABLE 3.2 — Nombre de sites d’argent (NAg) et de nickel (Nyj), rapport de densité d’interface (7) et
angle +a entre les deux sous-réseaux pour les mailles de coincidence sélectionnées.

eux, les atomes d’argent n‘occupent pas des sites du substrat de symeétrie parti-
culiere. Avec le méme rapport de densité d’interface, on peut aussi construire les
structures montrées en Figure 3.8 (b) et (c), ou le réseau d’argent est choisi avec
Apg = 6 X ay,, mais ou deux mailles différentes ont été utilisées pour le substrat
de nickel Ay; =8 xayn; +3xby; et Ay; = 8 xay; +5xbyj, ce qui correspond res-
pectivement a des angles de rotation 6 égaux a 21.79° et —21,79°. Ces deux recons-
tructions peuvent étre appelées (7x7)R+21,79° avec a = +21,79° entre a,, (fleche
noire) et ay; (fleche verte) (dans ce cas particulier, 0 = @ = £21,79°). La symétrie
miroir entre les deux structures tournées de la Figure 3.8 disparait lorsque plus
d’une couche de nickel est représentée; en effet, lorsque la symétrie triangulaire
du substrat est considérée, les deux reconstructions (7x7)R21,79° et (7x7)R-21,79°
sont a priori non équivalentes. La différence entre les structures atomiques d’inter-
face colinéaire et tournée est directement visible par une inspection des figures et
montre I'importance de I'angle de rotation.

On peut remarquer que pour une méme dénomination de reconstruction, (x x
x)R O, plusieurs surstructures différentes peuvent étre construites. Par exemple,
comme on peut le voir dans le Tableau 3.4, la reconstruction (7x 7) R 21,79° peut
étre obtenue de trois manieres différentes : avec 36 atomes d’argent sur 49 atomes
de nickel et @ = 21,79° entre les vecteurs des réseaux Ag(111) et Ni(111) (comme
illustré Figure 3.8 (b)), mais aussi avec 37 atomes d’argent sur 49 atomes de nickel
et a =-3,5°0ou a = —12,93° En effet, la nomenclature (xxx)RO ne prend en compte
que la dimension du réseau de coincidence (Nj,; = x?) et son orientation par rap-
port au substrat (6 = —0y;), ce qui n’est pas suffisant pour décrire une surstructure.
I1 sera donc nécessaire de préciser le nombre d’atomes d’adsorbat (N,4,) et 'angle
de rotation (a = 044 — Oy;) pour décrire chacune d’entre elles.

c) Considérations énergétiques

En suivant la procédure de simulation décrite au paragraphe 2.5, les énergies
d’adsorption ont été calculées pour toutes les surstructures sélectionnées. Ces éner-
gies d’adsorption ont été calculées pour une monocouche de
Ag(111) et pour une bicouche de Ag(111) adsorbées sur le substrat Ni(111), car
les deux situations ont été observées expérimentalement (cf. paragraphe 3.3). Les
valeurs des énergies d’adsorption sont exprimées en électron volt par atome d’ad-
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FiGURE 3.8 — Réseaux de coincidence de structures hexagonales, I’argent est en rouge et le nickel
en bleu : (a) reconstruction (7x7) (Nag = 36 (m;=6, n,=0), NN; = 49 (ms=7, ns=0)), (b) et (c) respec-
tivement reconstructions (7x7)R+21,79° avec a = £21,79° (Ngg = 36 (m,=6, n,=0), Ny; = 49 (ms=8,
ng=3) et (my=8, ng=>5)).

sorbat et sont significatives a moins de 1 meV/atome pres.

Dans un premier temps, on peut se demander si une rotation dans un sens +a
ou —a donne une énergie d’adsorption différente. Les énergies d’adsorption de plu-
sieurs surstructures ont été calculées dans les deux cas pour une monocouche et une
bicouche d’argent. L'exemple des deux reconstructions (V52 x V/52)R+13,9° (avec
Nags = 39 et a = F2,2°) est montré Tableau 3.3. On constate que le calcul ne peut
pas discriminer les deux directions de rotation du réseau d’argent sur le substrat de
nickel. En effet, pour les deux configurations, les énergies d’adsorption sont égales,
que ce soit pour la monocouche ou pour la bicouche d’argent. Cependant, dans la
plupart des cas, un seul domaine est observé par LEED, c’est-a-dire un seul signe
pour les angles O et a (voir Figures 3.3 et 3.5). Aussi, cette prédominance pour-
rait étre due a des parametres extrinseques que le calcul ne prend pas en compte
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comme, entre autres, la densité et la direction des marches sur le substrat.

reconstruction Nag mg  ng  0p¢(°) | NNi ms  ng  ONi(°) T a(®) | Ezgs MC | Egqs BC
(V52xV52)R13,9° | 39 7 2 -161 5 8 2 -13,9 | 0,750 | -2,2 | -3,179 -3,050
(V52xV52)R-13,9° | 39 7 5 161 52 8 6 139 | 0750 | 2,2 | -3,179 -3,050

TABLE 3.3 — Energies d’adsorption (E,;;) en eV.at~! calculées pour une monocouche (MC) et une bi-
couche (BC) d’argent sur des surfaces Ni(111) pour les deux directions de rotation du réseau d’argent

a = +2,2° d’'une méme reconstruction.

Le Tableau 3.4 retrace I’ensemble des résultats des simulations QMD pour une
monocouche et une bicouche d’argent adsorbées sur la surface Ni(111) pour toutes
les surstructures sélectionnées au paragraphe précédent (cf. Tableau 3.2). Comme
il a été établi que le calcul ne pouvait pas discriminer les deux domaines de re-
construction, seuls apparaissent les cas 6 > 0 dans le Tableau 3.4. En plus des sur-
structures proches des résultats expérimentaux, les énergies d’adsorption des re-
constructions colinéaires, c’est-a-dire pour lesquelles Ag[110] || Ni[110], de la (6 x6)
ala (9x9) ont été calculées et sont surlignées en gris dans le tableau. Ces énergies
ont été évaluées afin d’avoir des points de comparaison lors de l'interprétation.

reconstruction Nag mg  ng  0pe(°) | NNi ms  ng  ONi(°) T a(®) Eqis MC | Eg45 BC
(6x6) 25 5 0 0 36 6 0 0 0,694 0 -3,161 -3,025
(V43 x V43)R7,59° 31 6 1 -8,95 43 7 1 -7,59 | 0,721 -1,36 -3,173 -3,042
(\/Bx \/B)R7,59° 31 6 5 8,95 43 7 1 -7,59 0,721 16,54 -3,161 -3,037
(7%x7) 36 6 0 0 49 7 0 0 0,735 0 -3,176 -3,047
(7x7)R21,79° 36 6 0 0 49 8 5 -21,79 | 0,735 21,79 -3,157 -3,040
(V52 x V/52)R13,9° 39 7 2 -16,1 52 8 2 -13,9 | 0,750 -2,2 -3,179 -3,050
(ﬁxrR13 9° 39 7 5 16,1 52 8 2 -13,9 0,750 30 -3,164 -3,040
(V57 x V57)R6,59° | 43 7 1 759 | 57 8 1  -659 | 0,754 il -3,178 -3,049
(\/7>< \F 7)R6,59° 43 7 6 7,59 57 8 1 -6,59 0,754 14,18 -3,168 -3,045
(7x7)R21,79° 37 7 3 -25,28 49 8 3 -21,79 | 0,755 =83 -3,180 -3,050
(7x7)R21,79° 37 7 4 25,28 49 8 3 -21,79 | 0,755 47,1 -3,170 -3,046
(7x7) 37 7 3 -2528 49 7 0 0 0,755 | -25,28 -3,154 -3,041

(8%8) 49 7 0 0 64 8 0 0 0,766 0 -3,176 -3,048

(9%9) 64 8 0 0 81 9 0 0 0,790 0 -3,164 -3,035

TABLE 3.4 — Energies d’adsorption (E,4s) en eV.at™! calculées pour une monocouche (MC) et une

bicouche (BC) d’argent sur des surfaces Ni(111) classées par rapport de densité 7 croissant.

On peut constater dans le Tableau 3.4 que pour un méme rapport de densité
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d’interface 7, la reconstruction la plus favorable énergétiquement est obtenue pour
la plus petite valeur de I’angle de rotation «a (en valeur absolue). Ces minima sont
surlignés en orange dans le tableau. Les graphiques Figure 3.9 (a) et (b) représentent
les énergies d’adsorption calculées en fonction de T pour une monocouche et une
bicouche d’argent respectivement. Ces graphiques révelent que le minimum d’éner-
gie d’adsorption est trouvé pour un rapport de densité d’interface v proche de ce-
lui déterminé a partir des parameétres volumiques 7*. De plus, dans les deux cas,
trois des reconstructions tournées sont plus favorables que la (7x7) colinéaire : la
(V52 x V52)R13,9° (avec N, ;5 = 39 et a = —2,2°), la (7x7)R21,79° (avec N, s = 37 et
a =-3,5° et la (V57 x V57)R6,59° (avec N, 5 = 43 et a = —1°).

-3.150 -3.020 =
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-3.155 4+ + -3.0254+ = +
16x6 ] 1 1
3 3.030F ¥

I o= 9x9] N I 9x9%
-3.165 % "1 g -3.035 % s I
I ] o I ]
| + «» -3.040F | +

7 8x8 : 8 i :
X oy 1 w 305t | I
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0.68 0.70 0.72 0.74 0.76 0.78 0.80 0.68 0.70 0.72 0.74 0.76 0.78 0.80

T T
(a) monocouche d’argent (b) bicouche d’argent

F1GURE 3.9 — Energie d’adsorption (E,4;) en fonction du rapport de densité d’interface (), (a) pour
une monocouche d’argent, (b) pour une bicouche d’argent adsorbée sur le substrat Ni(111). La ligne
bleue en pointillés correspondant au rapport des parameétres de volume de l'argent et du nickel.

L’angle indiqué sur les graphiques correspond a I’angle a.

Pour une bicouche d’argent, les trois reconstructions tournées sont quasiment
dégénérées énergétiquement avec E,;; = -3,050 eVat™' ou -3,049
eV.at™!. La construction des trois réseaux de coincidence est illustrée en Figure 3.10
(avec seulement une couche d’argent pour des questions de lisibilité). Une rapide
inspection de cette figure montre que la géométrie des trois réseaux de coincidence
est trés similaire en terme de distribution atomique, contrairement a la géométrie
des structures montrées en Figure 3.8. Les sites d’argent, pour la tres grande majo-
rité d’entre eux, ne correspondent a aucun site particulier du sous-réseau du sub-
strat. Le fait que les trois surstructures se ressemblent géométriquement pourrait
expliquer la tres faible différence entre les énergies d’adsorption calculées. Afin
d’illustrer cette perception intuitive et de comparer les contraintes dans les dif-
férentes interfaces, les distances interatomiques premiers voisins ont été calculées
apres relaxation pour les reconstructions tournées et la reconstruction colinéaire
(7%7).
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F1iGURE 3.10 — Réseaux de coincidence des structures hexagonales favorables, I’argent étant en rouge
et le nickel en bleu : (a) reconstruction (V52 x V52)R13,9° avec a = —2,2° (Nag = 39 (mg=7, n,=2),
Nni = 52 (ms=8, ns=2)), (b) reconstruction (7x7)R21,79° avec @ = —3,5° (Npg = 37 (m,=7, n,=3),
Ny = 49 (ms=8, ns=3)) et (c) (V57 x V57)R6,59° avec a = —1° (Npq = 43 (m,=7, nz=1), Ny; = 57
(mg=8, ng=1)).

Les valeurs moyennes des distances premiers voisins calculées dans le cas d’une
bicouche adsorbée et dans chaque couche d’argent, nommeées Agl-Agl (couche d’in-
terface) et Ag2-Ag2, et entre les deux couches d’argent, nommée Agl-Ag2, sont re-
portées dans la Figure 3.11. La valeur moyenne dans le plan est directement liée au
rapport de densité 7. La plus grande contrainte en tension dans le plan est observée
pour la (7x7), alors que la contrainte hors du plan est compressive pour cette inter-
face. Concernant les reconstructions tournées, les valeurs moyennes des contraintes
sont plus petites que pour la reconstruction colinéaire. De plus, deux d’entre elles,
la (7x7)R21,79° et la (V57 x V57)R6,59°, ne montrent pas de déformation trigonale.
Cependant, l'interprétation n’est pas directe puisque toutes les contraintes ont été
trouvées compressives par rapport a une valeur idéale de volume. Une tentative
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F1GURE 3.11 — Moyennes des distances premiers voisins en A calculées pour une bicouche d’argent
adsorbée formant les différentes reconstructions (7x7), (V52 x ¥52)R13,9° (avec N,gs = 39 et a =
—2,2°), (7x7)R21,79° (avec N,4s = 37 et o = —3,5°) et (V57 x V57)R6,59° (avec N,gs = 43 et a = —1°).
Les distances Ag2-Ag2 correspondent aux distances calculées dans le plan de la surface (seconde
couche d’argent), Agl-Agl dans le plan de la couche d’argent a I'interface avec le substrat et Ag2-Agl

entre les deux couches d’argent.

d’explication pourrait étre que pour cette couche fine, le parametre d’équilibre est
réduit et pourrait étre proche de celui adopté par les deux interfaces non déformées,
la troisiéme, la reconstruction (\/5_2>< \/5_2)R13,9°, montrant une faible déformation
trigonale. Dans tous les cas, les distances moyennes trouvées pour les trois recons-
tructions tournées sont tres similaires.

Une différence de comportement est aussi observée entre la reconstruction co-
linéaire (7 x 7) et les trois reconstructions tournées si 'on considere les pressions
locales moyennes dans les différentes couches calculées a partir des résultats QMD
(Figure 3.12). Les premiere et seconde couches d’argent sont moins comprimées
dans le cas d’une reconstruction colinéaire que dans le cas d’une reconstruction
tournée, en accord avec les distances premiers voisins calculées (Figure 3.11). Les
trois reconstructions tournées manifestent quant a elles un comportement tres si-
milaire.

3.2.3 Discussion

Apres dépot d’argent et recuit a des températures relativement faibles (525
K dans le cas présent), la reconstruction (7x7) est observée, comme il est aussi
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Pression locale
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F1GURE 3.12 — Moyennes des pressions locales dans chaque couche calculées a partir des résultats
QMD obtenus pour une bicouche d’argent sur la surface Ni(111) pour la reconstruction colinéaire

(7 x 7) et les trois reconstructions tournées énergétiquement favorables.

mentionné dans la littérature 8. On peut déduire des calculs effectués que cet état
d’interface est métastable. Ceci est confirmé par les observations STM et LEEM
qui montrent une modification significative de l'organisation de la couche d’argent
apres recuit a 700 K, ce qui correspond a l'apparition de la reconstruction tournée.
La reconstruction observée principalement sur les diagrammes LEED apres re-
cuit a 700 K peut étre écrite de la facon suivante : (xxx)R13,3+0,4° avec x ~ V49 et
a =—(2,4+0,4)°. En comparant ces données aux angles 6 et a des trois reconstruc-
tions énergétiquement favorables, on trouve que la (V52xV52)R13,9° avec N 45 = 39
et @ = —2,2° s’accorde le mieux avec nos résultats expérimentaux. De plus, cette
méme reconstruction Ag/Ni(111) avec la méme rotation du réseau d’argent a été
observée par STM, comme le montrent les images STM (b) et (c) de la Figure 3.13,
sur laquelle la maille de coincidence a été dessinée, permettant de mesurer les in-
dices m, = 7 et n, = 2 représentatifs du réseau de ’adsorbat contenant N,;; = 39
atomes. On peut comparer ces images STM aux modulations de hauteur obtenues
apres relaxation du systeme par QMD pour cette reconstruction. Une image de la
carte des déplacements atomiques ainsi obtenus est montrée en Figure 3.13 (a).
Dans la littérature, cette reconstruction avait aussi été observée par LEED,’
montrant des reconstructions tournées avec o = +2,2° ou a = +2, 3° entre les sous-
réseaux d’argent et de nickel. On peut donc conclure que la structure observée par
LEED apres recuit a 700 K est une reconstruction (\/ﬁ X @)Rl 3,9°. Une autre
reconstruction proche du minimum d’énergie, la (V57 x V/57)R6,59° a aussi été ob-
servée sur un image de moiré par STM, 10 (Figure 3.13 (d)) et est aussi présente sur

8. FEINSTEIN et al., Surface Science 19, 269-282 (1970) ; MEINEL et al., Physica Status Solidi (a) 116,
47-54 (1989); MrOz et al., Surface Science 454-456, 702-706 (2000).
9. FrINSTEIN et al., Surface Science 19, 269-282 (1970) ; MEINEL et al., Physica Status Solidi (a) 116,
47-54 (1989); MrOz et al., Surface Science 454-456, 702-706 (2000).
10. BeseNBACHER et al., tome 8, 207-257 (1997).
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FiGURre 3.13 — (a) Modulations de hauteur calculées par les simulations QMD pour une monocouche
d’argent sur du Ni(111) pour la reconstruction (V52 x V52)R13,9° avec Nags =39 et @ = -2,2° (b)
Image STM a résolution atomique correspondante, le losange vert illustrant la dimension de la maille
de coincidence des deux sous-réseaux d’argent et de nickel. (c) Image STM a résolution atomique de
la méme reconstruction extraite de Vanc et al., Surface Science 600, 66-77 (2006). (d) Image STM a
résolution atomique de la reconstruction (V57 x V/57)R6,59° (avec N,4s = 43 et @ = —1°) extraite de
BESENBACHER et al., tome 8, 207-257 (1997).
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certains de nos propres diagrammes LEED Figure 3.3. Ces résultats expérimentaux
indépendants démontrent clairement la validité de nos simulations, qui présentent
plusieurs reconstructions presque dégénérées en énergie.

3.2.4 Synthese

Dans ce paragraphe, l'ordre atomique de la surface Ag/Ni(111) a été discuté.
L'argent et le nickel cristallisent tous deux dans un systeme cubique a faces centrées
et ont une différence de parametre importante (16 %). Aussi, la couche d’argent sur
le substrat Ni(111), qui sera elle aussi composée de plans (111), va engendrer une
reconstruction de surface. En effet, le rayon atomique de ’argent étant plus grand
que celui du nickel, la coincidence entre les deux sous-réseaux induit la formation
d’une surstructure périodique et I'apparition d’un moiré de reconstruction, di a la
différence d’environnement des atomes d’argent.

Nous avons observé pour ce systeme l’existence de différentes reconstructions de
surface, dépendantes du traitement thermique. Jusqu’a une température de transi-
tion, la reconstruction observée est de périodicité (7x7). Apres dépassement de cette
température, une rotation de la couche d’argent (111) de quelques degrés sur le sub-
strat est observée. Nous avons pu montrer par une étude énergétique effectuée par
des simulations QMD que trois reconstructions tournées étaient énergétiquement
plus favorable que la (7 x 7) colinéaire. Par ailleurs, au moins deux d’entre elles
avaient été observées expérimentalement.

3.3 Ordre mésoscopique

Dans ce paragraphe, I’évolution de la morphologie du systeme en fonction de la
température et de la quantité d’argent va étre développée.

3.3.1 Etude par microscopie de I’évolution en température

L’évolution de la morphologie de la surface pour un dépot de 1,2 MC d’argent,
suivant les températures de dépot et de recuit, est montrée en Figure 3.14. Bien
que la quantité d’argent déposée soit suffisante pour recouvrir toute la surface du
substrat d’'une couche monoatomique d’argent, on constate la persistance de zones
de nickel nu sur ces quatre images (parties sombres). Ce premier résultat permet
d’ores et déja de dire que dans notre cas, la croissance de l'argent sur le Ni(111)
n’est pas couche par couche. Cette évolution va étre décrite étape par étape dans les
paragraphes suivants.

a) Dépots d’argent a température ambiante

Des images STM de la surface Ni(111) apres dépot a température ambiante de
0,1 MC, 1,2 MC et 2,2 MC d’argent sont visibles Figure 3.15. On constate la forma-
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(c) 525K (d) 700 K

FIGURE 3.14 — Images STM (500 x 500) nm? illustrant I’évolution de la surface Ni(111) en fonction
des températures de dépot et de recuit aprés dépot de 1’équivalent de 1,2 MC d’argent. (a) dép6t a
température ambiante, (b) dépot a 400 K, (c) recuit a 525 K et (d) recuit a 700 K.

tion d’ilots d’argent, répartis de facon homogene mais ne recouvrant pas toute la
surface, méme pour des dépots supérieurs a la monocouche.

Les ilots d’argent sur la surface ont un diametre compris entre 5 nm et 10 nm.
On constate sur la Figure 3.15 que leur taille augmente en fonction du taux de re-
couvrement. La mesure de la hauteur des ilots est délicate, compte tenu du fait que
l’argent n’est pas trés ordonné, la surface n’ayant pas subi de recuit. On notera que
I’existence de tels ilots n’a pas été mentionnée dans les travaux précédents conte-
nant des images STM de cette surface !!. I’hypothése la plus probable expliquant
ce phénomene est la présence de sites de nucléation sur notre surface tels que des
défauts ou des impuretés, dans une quantité infime non détectable par AES, qui
limiterait la diffusion des atomes d’argent a température ambiante. On peut esti-
mer que les recuits successifs effectués jusqu’a 700 K ont suffi a libérer les atomes
d’argent de ces sites de nucléation, comme la suite de ce travail va le suggérer.

11. NakanisHr et al., Phys. Rev. B 62, 13136-13141 (2000); Vanc et al., Surface Science 600, 66-77
(2006) ; TrRONTL et al., Surface Science 603, 125 -130 (2009).
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FIGURE 3.15 — Images STM (250 x 250) nm? de la surface aprés dépot d’argent a température am-
biante (a) de 0,1 MC, (b) de 1,2 MC, (c) de 2,2 MC.

b) Dépdts d’argent a T=400 K

Des dépots a T = 400 K ont aussi été réalisés. Dans ce cas, 'argent a été déposé
sur la surface de nickel en cours de refroidissement, aprés un cycle de bombarde-
ment-recuit. Laspect des images obtenues est treés différent de celui des images des
dépots a température ambiante, comme l'illustre la Figure 3.16. Ici, deux phéno-
menes ont lieu simultanément :

FIGURE 3.16 — Images STM (500 x 500) nm? de la surface aprés dépot d’argent a T = 400 K (a) de
0,3 MC, (b) de 1,2 MC, (c) de 1,8 MC.

— Une partie de 'argent décore les bords des marches de nickel, en se regrou-
pant sur toute la longueur de la marche, ce qui met en évidence la localisation
des marches de nickel. On observe ce phénomeéne systématiquement et ce des
les faibles taux de recouvrement, comme par exemple sur la Figure 3.16 (a) ou
le dépot est de 0,3 MC. Au fur et a mesure que le taux de recouvrement aug-
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mente, le phénomeéne s’amplifie (Figure 3.16 (b) et (c)) et les bandes d’argent
sur les bords de marches sont de plus en plus larges.

— Une partie de l'argent reste sur la surface des terrasses en se regroupant sous
la forme d’amas ou de gros ilots. La dimension de ces amas est de l'ordre de
la dizaine de nanomeétres. Ces amas sont déja présents lorsque 'on dépose
0,3 MC, comme le montre la Figure 3.16 (a). Leur taille augmente lorsqu’on
augmente la quantité d’argent (Figure 3.16 (b) et (c)). Les contours des ilots
d’argent sont mieux définis, plus nets que pour les dépots a température am-
biante.

Par ailleurs, pour la méme quantité d’argent déposée, le recouvrement parait moin-
dre que lors du dépot a température ambiante. Si 'on compare les Figures 3.15 (b)
et 3.16 (b) par exemple, pour lesquelles la quantité déposée est la méme (1,2 MC),
le recouvrement de la surface apres dépot a température ambiante parait supérieur
a celui du dépot a 400 K. Aucune disparition d’argent n’ayant été détectée par AES,
il apparait que I’argent s’est regroupé non seulement dans le plan de la surface mais
aussi perpendiculairement a celle-ci.

Il s’est avéré qu’apres recuit a 525 K, la morphologie de la surface était la méme,

quelle que soit la température du dépot d’origine, 300 K ou 400 K. Nous avons donc
déposé I'argent indifféremment a ces deux températures.

c¢) RecuitaT=525K
Les échantillons, aprés dépot et analyse spectroscopique, sont recuits a 525 K

afin de permettre une meilleure organisation des atomes d’argent en surface.

Evolution en fonction du taux de recouvrement

FIGURE 3.17 — Images STM (500 x 500) nm? de la surface aprés dépot d’argent et recuita T = 525 K
(a) de 0,3 MC, (b) de 1,2 MC, (c) de 2,2 MC.
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Sur les images obtenues par STM apres refroidissement de la surface (Figure

3.17), on peut voir que les phénomenes observés lors du dépot a chaud s’amplifient :

— Les contours des parties recouvertes sont plus nets et droits ; ’argent est mieux
organisé.

— La décoration des bords des marches se développe, on l'observe systémati-
quement sur toute la longueur des marches, I’argent commence a former des
bandes dont la largeur tend a étre réguliere, de l'ordre de quelques dizaines
de nanometres. Une illustration de 1’aspect systématique de la décoration est
donnée sur la Figure 3.17 (a). En effet, méme pour de faibles quantités dépo-
sées, ici 0,3 MC, l'argent migre aux bords des marches de nickel. La hauteur
mesurée de la couche d’argent qui décore les bords de marches du substrat
est de (3+0,2) A. On notera que les terrasses les moins larges sont compléte-
ment recouvertes. En effet, les bandes formées ont une largeur de l'ordre de la
dizaine de nanometres, qui correspond a celle des terrasses les moins larges.

— Sur les terrasses, l’argent s’est regroupé, formant des objets ayant des formes
biscornues avec des contours droits (voir Figures 3.17 (b) et 3.18) et, comme
pour l'argent localisé sur les bords des marches de nickel, la hauteur mesurée
de ces objets est de (3+0,2) A.

— On constate I'apparition d’objets moins épais sur les terrasses larges, de forme
principalement triangulaire et ayant une taille caractéristique d'une vingtaine
de nanometres de coté (Figures 3.17 () et 3.18).

Analyse détaillée des images STM

Afin d’illustrer la mesure des profils STM sur les images apres dépot d’argent et
recuit a T = 525 K, I’analyse d’une image (250 x 250) nm? aprés dépot de 1,2 MC
d’argent montrée en Figure 3.18 est proposée.

L'image STM de la Figure 3.18 est intéressante car elle correspond a une partie
de I’échantillon qui comporte a la fois une grande terrasse de 170 nm de large et des
terrasses plus étroites d’une vingtaine de nanometres de large, et ce sur seulement
(250 x 250) nm?. Sur cette image comme sur celles présentées Figure 3.17, ’argent
forme des bandes bien organisées le long des bords de marches, qui présentent la
méme largeur, indépendamment de la terrasse du substrat, si bien que certaines
des terrasses (les moins larges) sont completement recouvertes. Comme sur I'image
obtenue pour le méme taux de couverture Figure 3.17 (c), des agrégats d’argent sont
présents sur les terrasses les plus larges, dont la largeur moyenne et le contraste sont
les mémes que pour les bandes le long des marches. Les bords de ces structures sont
alignés avec les directions cristallographiques hexagonales du substrat. On note la
présence de trous de forme hexagonale dans les agrégats d’argent. Par ailleurs, sur
les terrasses les plus larges, on observe la présence d’un autre type de structure
d’argent, des ilots isolés avec une épaisseur plus faible et présentant principalement
une forme triangulaire dont sera proposée une analyse plus détaillée par la suite.

Deux profils STM sont représentés Figure 3.18. Le profil a traverse deux ter-
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FiGURE 3.18 — Image STM (250 x 250) nm? de la surface aprés dépot d’argent et recuit a T = 525 K

et profils correspondants.

rasses de nickel, dont la plus large, et trois différents niveaux sont visibles. Les ré-
gions les plus sombres correspondent au niveau du substrat nu, alors que les régions
les plus vives ainsi que les régions marron clair sont associées aux ilots d’argent. Les
mesures de ’épaisseur des ilots d’argent par rapport au substrat sont de (1,0+0,2) A
et (3,0%0,2) A. Les profils Figure 3.18 permettent de localiser les bords de marches
de la surface du substrat, qui correspondent aux lignes droites séparant les régions
de nickel des régions recouvertes d’argent. Si I'on suppose que I'épaisseur mesurée
de 1 A correspond a une monocouche d’argent et que 3 A correspond a une bicouche
d’argent, on peut obtenir exactement le profil mesuré a, comme montré Figure 3.18.
Cependant, la hauteur de la monocouche d’argent mesurée, soit (1.0+0,2) A, est dif-
férente de la valeur attendue, comprise entre la distance interplan Ag-Ag (2,3 A) et
Ni-Ni (2,03 A). Cette différence peut étre attribuée a la différence de densité d’état
(LDOS) entre les surfaces Ni(111) propre et de Ag/Ni(111). En effet, les spectres
de photoémission !2 montrent que la densité d’état intégrée dans une largeur de

12. Suariro et al., Phys. Rev. B 38, 7394 (1988) ; VarykuALOV et al., Phys. Rev. Lett. 95, 247601 (2005).
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bande d’approximativement 1 eV au niveau de Fermi, celle qui contribue au signal
STM de nos images, diminue avec le dépot d’argent. Concernant I’hypothése pour
le second niveau d’argent, comme on peut le voir sur I’ilot de deux niveaux du pro-
fil a, il serait d’environ 2 A, une valeur proche de celle attendue. Un autre profil
STM, B, est reporté Figure 3.18. Dans ce cas, on reproduit completement la mesure
en utilisant les mémes hypotheses sur 1’épaisseur des couches d’argent. On observe
par ailleurs que les terrasses étroites sont complétement recouvertes par une bi-
couche d’argent. Une analyse détaillée des profils, comme pour la présente image,
a été effectuée pour différents taux de couverture, allant de 0,1 a 1,8 MC, et tous
les résultats sont en accord avec les hypotheses formulées. Pour les bas taux de cou-
verture, la présence de bandes d’argent décorant les bords de marches du substrat
et correspondant a une bicouche est observée. Les ilots monocouches sont observés
pour un taux de recouvrement supérieur a 0,3 MC.

FIGURE 3.19 — Image STM (400 x 400) nm? de la surface aprés dépot d’argent a T = 300 K.

Il est  remarquer que les images STM de la littérature '3 ne présentent jamais de
couche d’argent de hauteur 1 A mais uniquement d’une hauteur de 3 A, présentée
comme une couche monoatomique d’argent. Par ailleurs, certaines de nos images
STM effectuées dans un autre bati UHV apres dépot a température ambiante pré-
sentent elles aussi seulement une couche d’argent d’épaisseur 3 A, comme illustré
Figure 3.19. Lexistence d’ilots monocouches a cette température est sans doute due
a la persistance de défauts ou d’impuretés sur la surface Ni(111), conformément a
I'hypothese émise en début de section.

Par ailleurs, les images de la Figure 3.20 montrent qu’une structure moiré (7x7)
identique est observée a la fois pour les régions couvertes par une bicouche et par
une monocouche d’argent. Quatre représentations de la méme image STM sont dis-
ponibles sur cette figure. Sur la représentation (a), on identifie les parties recou-
vertes d’une couche d’argent de 3 A en clair et d’une couche de 1 A en foncé. Les
images (c) et (d) ont été obtenues en insistant sur le constraste engendré par la re-
construction pour les deux épaisseurs. On constate que dans les deux cas, la recons-

13. NakanisHr et al., Phys. Rev. B 62, 13136-13141 (2000); TronTL et al., Surface Science 603, 125
-130(2009).
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6.0nm

(c) (d)

F1GURE 3.20 — Image STM (30x30)nm? du moiré de reconstruction sur les deux parties monocouche
et bicouche d’argent sur la surface. (2) image brute, la partie la plus claire est la bicouche d’argent,
puis la monocouche, la partie la plus foncée étant la surface du substrat ; (b) image en courant; (¢) trai-
tement d’image mettant en évidence la reconstruction sur la partie bicouche; (d) traitement d’image

mettant en évidence la reconstruction sur la partie monocouche.

truction est identique, ce qui est un argument fort dans le sens d’une coexistence
monocouche bicouche.

Au final, 'analyse des images et des profils STM permet de conclure que les
bandes d’argent ainsi que la majorité des ilots ont 1’épaisseur d’une bicouche d’ar-
gent. De plus, 'analyse du contraste des images STM a grand champ donne une
estimation de la proportion de surface recouverte par l’argent et de la répartition
entre ilots monocouches et bicouches. Pour ’échantillon montré Figure 3.18, cette
procédure appliquée a une région de (500 x 500) nm? donne le rapport suivant :
ilots bicouches 60 %, ilots monocouches 10 % et 30 % pour le nickel nu, ce qui
donne une quantité déposée équivalente a 1,3 MC (avec une incertitude estimée a
+0,1 MC), cohérente avec la valeur attendue de 1,2 MC.
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Orientation des ilots de forme triangulaire

Les ilots d’argent de hauteur monoatomique observés par STM ont trés majo-
ritairement la forme de triangles équilatéraux qui pointent tous dans la méme di-
rection, signature de 'influence de la symétrie 3 du substrat cfc par rapport a la
symétrie 6 du seul plan de surface (111).

Afin de déterminer 'orientation de ces triangles, il est nécessaire de connaitre
l'orientation du substrat de nickel. Cette information ne pouvant étre donnée par
les seules images STM, une étude fine des diagrammes LEED a été effectuée. Enfin,
des simulations QMD ont permis d’établir une comparaison énergétique entre les
deux orientations possibles des triangles.

Le plan de surface du substrat Ni(111) pris seul a une symétrie d’ordre 6. Ce-
pendant, en prenant en compte les plans sous-jacents, le substrat a une symétrie
d’ordre 3. A partir de diagrammes LEED enregistrés a différentes énergies, on peut
indexer les nceuds du réseau réciproque grace a une construction d’Ewald et retrou-
ver l'orientation du substrat. La Figure 3.21 illustre cette méthode.

Les diagrammes LEED montrés sur la Figure 3.21 ont été effectués a 110, 135,
175 et 220 eV. On constate sur ces diagrammes que pour ces énergies, les spots
de diffraction forment des triangles, signature de la symétrie d’ordre 3 du substrat
Ni(111). Une construction d’Ewald sur une coupe du réseau réciproque perpen-
diculaire a la direction [0 1 1] permet d’indexer les nceuds de Bragg visibles sur
les diagrammes LEED. Par exemple, la sphere d’Ewald qui correspond au LEED a

I’énergie 135 eV a un rayon de R = 5,96 A et passe par le nceud (5 3 3) du ré-
seau réciproque. Cette construction permet par ailleurs de déterminer l'orientation
du substrat. Sur la Figure 3.21, l'orientation des plans (1 0 0) et (1 1 1) du substrat
(111), déduite de la construction d’Ewald, est illustrée par la représentation de deux
marches monoatomiques.

Il est toutefois a noter que les images STM de ce manuscrit n‘ont pas forcément
été prises dans la direction correspondant a celle du LEED et ne sont donc pas

directement comparables au schéma de la surface représentée.

Sur la Figure 3.22 on peut voir une images STM (500 x 200) nm? ou on ob-

serve de nombreux ilots d’argent de forme triangulaire, tous orientés dans la méme
direction. Les directions cristallographiques déterminées par I’étude LEED sont in-
diquées sur I'image. Les triangles sont orientés de telle fagon que si la structure
était pseudomorphique, les bords de marches des triangles seraient de type {100}.
La différence de parametre de maille entre ’argent et le nickel est importante (16%)
et induit une reconstruction (7 x 7), comme nous l’avons vu en section 3.2, la consé-
quence étant que les marches formées par les ilots d’argent ne correspondent pas
a des orientations cristallographiques, puisque tous les atomes d’argent noccupent
pas des sites de symeétrie particuliere. Les triangles sont cependant orientés par rap-
port au substrat et les deux possibilités sont représentées en Figure 3.22 pour le plus
petit triangle d’argent formant une reconstruction (7 x 7). Sur ces deux structures,
des calculs d’énergie d’adsorption ont été effectués par QMD et le triangle (b) a été
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Ficure 3.21 — Construction d’Ewald a deux dimensions pour différentes énergies du faisceau
d’électrons sur une coupe du réseau réciproque correspondant a une des deux orientations possibles
pour les plans (111) du substrat de nickel. Sur le graphique sont représentés les profils LEED de la
surface Ni(111) apres dépot d’argent et recuit a 525 K aux mémes énergies (cf. 1égende). Les quatre
coordonnées illustrent la correspondance entre les spots des LEED et les nceuds du réseau réciproque.
A droite, les exemples de diagrammes LEED a différentes énergies (102 eV, 133 eV, 170 eV et 216 V),

les traits verts marquant les profils effectués et reportés sur le graphique.
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FIGURE 3.22 — (a) Image STM (500x200) nm? d’un dépét d’argent aprés recuit a 525 K. (b) et (c)
modeéles pour la détermination de la différence d’énergie entre les deux orientations des structures
triangulaires.

trouvé énergétiquement plus favorable de 2,4 meV.at™ que le triangle (c), ce qui est
cohérent avec les observations expérimentales.

Les calculs et les expériences montrent que les triangles ont une orientation
préférentielle que l'on peut attribuer aux déformations anisotropes du substrat in-
duites par I’adsorbat, anisotropie due a la symétrie ternaire de I'empilement ...ABC...,
comme on peut le voir sur le schéma Figure 3.22.

d) Recuita T=700K

Apres le premier recuit a T = 525 K des échantillons, un second recuit a été
effectué a T = 700 K afin de favoriser a nouveau la diffusion des atomes sur la
surface et donc de se rapprocher de 1’équilibre thermodynamique. Les images STM
sont effectuées apres le retour de la surface a la température ambiante.

Comme on peut le constater sur la Figure 3.14 (d), ce dernier recuit engendre
une redistribution complete de 'argent et donc un changement de la morpholo-
gie de la surface. L'argent ne couvre plus la surface de fagon homogene mais reste
concentré sur certaines régions du substrat, laissant de larges parties de celui-ci
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nues. La Figure 3.14 (d) est caractéristique d’une région riche en argent.
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FIGURE 3.23 — (a) Image STM (1000 x 1000)nm? de la surface aprés dépot de 0,1 MC d’argent et

recuita T =700 K. (b) profils a, g et y correspondants, aprés remise a plat des terrasses.

L'image de la Figure 3.23 a été obtenue apres dépot de 0,1 MC d’argent a tem-
pérature ambiante, suivi de recuits a T = 525 K et T = 700 K. Le contraste entre
les parties claires et les parties sombres de I'image permet d’identifier les régions
recouvertes d’argent. Sur cette image, I’argent est concentré sur un petit nombre de
terrasses, laissant le reste de la surface nue. Les bandes d’argent sont limitées par la
largeur de la terrasse de nickel dans une direction, alors qu’elles peuvent atteindre
plus de 1 ym dans la direction paralléle aux marches. Par ailleurs, le dépot d’argent
n’induit pas de facettage ou de regroupement de marches sur la surface, comme le
montrent les images STM.

Comme pour le recuit précédent, une analyse des profils STM a été effectuée afin
de comprendre 'organisation de 1’argent sur la surface. Trois profils caractéristiques
sont reportés sur la Figure 3.23. Le profil a permet d’identifier la position des ter-
rasses et des bords de marche du substrat, puisqu’il n’y a pas d’argent a cet endroit
précis. Le profil p correspond a une partie de la terrasse partiellement recouverte
d’argent, dont la hauteur, de 3 A, correspondrait a une bicouche. On remarque que
le film d’argent est en contact avec le bord de marche montant. Le profil y corres-
pond quant a lui a une partie de la terrasse compléetement recouverte d’argent. Le
film s’arréte a la limite du bord de marche descendant et est délimité par la largeur
de la terrasse. En fait, on mesure (5,0 +0,2) A pour la hauteur de la marche entre
la terrasse recouverte et la terrasse de nickel nu voisine, valeur compatible avec la
somme de la hauteur d’une marche de substrat (2,0 A) et de 1’épaisseur de la bi-
couche d’argent (3,0 A). La méme analyse a été effectuée pour différents taux de
couverture d’argent apres recuit a T = 700 K, concluant aux méme résultats.
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3.3.2 Dynamique de croissance
a) Croissancea T=700K

Pour le systeme Ag/Ni(111), le LEEM nous est apparu comme une technique
expérimentale de microscopie tout a fait complémentaire du STM. En effet, nous
avons vu lors de I'étude STM qu’apres recuit a T = 700 K, la répartition de l’argent
sur la surface de nickel n’est pas homogene. Certaines des images STM révelent des
parties de ’échantillon completement recouvertes, tandis que d’autres apparaissent
completement nues. Le LEEM, qui permet d’obtenir des images de la surface de dia-
metre allant de 3 ym a 30 pym, avec une résolution de 20 nm et qui est sensible a
des variations de hauteur monoatomique, parait tout a fait adapté a cette morpho-
logie. De plus, si en STM faire des images a des températures élevées ou pendant la
croissance n’'est pas chose facile, en LEEM l'imagerie a chaud ou pendant le dépot
est immédiate. Le contraste obtenu en LEEM est un contraste structural. Comme
montré dans le paragraphe 2.4.2, le contraste entre la couche d’argent déposée et le
substrat de nickel est facilement identifiable.

La Figure 3.24 montre une série d’images LEEM, prises lors d’un dépot a une
température proche de 700 K. Les parties sombres des images correspondent au
nickel nu, les parties claires aux bandes d’argent. On y constate qu’a cette tempé-
rature, l’argent forme de larges bandes sur la surface, parfois de plusieurs micro-
metres de largeur, ce qui explique pourquoi sur le méme échantillon, des images
STM (500 x 500) nm? de la surface montrent des régions totalement recouvertes
d’argent et d’autres de nickel nu. Le STM apparait comme une technique trop lo-
cale pour étudier la morphologie de la surface a cette température. Les fronts de
croissance sur la surface suivent des bords de marche, bien que la couche d’argent
elle-méme s’étende sur plusieurs terrasses. Selon les conclusions de 1’étude STM,
les bandes d’argent observées seraient des bicouches d’argent.

b) Au-dela de deux monocouches

Le LEEM nous a par ailleurs permis d’étudier la croissance de 'argent au-dela
de 2 MC déposées. En effet, comme on peut le voir sur les images (e) et (f) de la
Figure 3.24, un contraste apparait entre la premiere et la seconde couche d’argent.
La Figure 3.25 montre le pourcentage de surface de nickel recouverte en fonction
de la quantité d’argent déposée, pour un dépot effectué proche de T = 700 K. La
croissance n’est pas homogene sur la surface, méme a 1’échelle d’images de 10 ym
de diameétre, et on observe l’existence de palliers sur le graphique.

3.3.3 Résultats obtenus sur ALOISA

Afin de vérifier 'hypothese sur le mode de croissance de I'argent sur la surface
Ni(111) qui avait été établie a partir des résultats STM, une campagne d’expériences
de diffraction sur la ligne de lumiere ALOISA a ELETTRA a été menée.
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FiGURE 3.24 — Images LEEM de diameétre 10 ym lors d’un dépét a environ 700 K. Les parties
sombres des images correspondent au nickel nu, les parties claires aux bandes d’argent.
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FiGURE 3.25 — Pourcentage de surface de nickel recouverte en fonction de la quantité d’argent
déposée lors d’un dépot a 700 K.

a) Préparation des échantillons

La surface Ni(111) a été préparée en effectuant des cycles de bombardement-
recuit. L'abscence de polluants a la surface a été vérifiée par XPS et son bon état
cristallin par RHEED.

Quatre dépots a température ambiante de 8, 12, 20 et 40 minutes ont été effec-
tués, suivis de recuits a 550 K et 700 K.

b) Taux de recouvrement : dosage au CO

Afin d’estimer la proportion de surface recouverte par l'argent, un dosage au
CO a été effectué. Ce procédé consiste a saturer la surface en monoxyde de carbone,
lequel a la propriété de former des liaisons avec le nickel mais pas avec I’argent. Des
spectres XPS sont ensuite recueillis, 'intégrale des pics de carbone et d’oxygene dus
au CO étant proportionnelle a la quantité de surface de nickel nu.

A partir des résultats du dosage, reportés dans le Tableau 3.5, différentes hy-
pothéses peuvent étre émises sur la quantité d’argent déposée. Ces hypotheéses se
basent sur une croissance en monocouche (hyp. (a)), en bicouche (hyp. (b)) et sur les
résultats de la littérature (hyp. (c)).

En effet, les résultats du dosage au CO peuvent étre comparés a ceux obtenus par
Shapiro et al. en 1988.!* Le graphique de la Figure 3.26 représente la proportion

14. Suariro et al., Phys. Rev. B 37, 3996 (1988).
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FiGURE 3.26 — Proportion de surface de nickel nue en fonction de la quantité d’argent déposée (en
MC), déterminée par un dosage au CO. Les carrés noirs proviennent de la référence Shapiro et al.
Phys. Rev. B 37, 3996 (1988), les triangles bleus des résultats des mesures XPS sur ALOISA.

de surface de nickel nu en fonction de la quantité d’argent déposée, exprimée en
monocouche, comme proposé par cette référence. Les mesures effectuées sur nos
échantillons ont été comparées a ces données et on peut voir que les deux séries
de mesures suivent la méme tendance. Par ailleurs, on constate que la croissance
de l'argent sur la surface n’est pas couche par couche. D’apres cette hypothese, la
surface est completement recouverte pour une quantité d’argent équivalente a 2
MC déposée sur la surface.

durée ( surface T Quantité d’argent (en MC)
du dép6t (min) | Ninu (%) | (a) monocouche (b)bicouche (c) Shapiro et al.
8 min 43 0,57 1,14 0,7
12 min 26 0,74 1,48 1,15
20 min 0 1,42 2,84 1,8
40 min 0 2,84 5,68 3,6

TABLE 3.5 — Quantité d’argent exprimée en monocouche pour les quatre durées de dép6t suivant
une hypothése de croissance couche par couche, en bicouche jusqu’au recouvrement complet ou sui-

vant la comparaison aux données de la littérature.
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c) Diffraction des RX en incidence rasante

Les mesures GIXD ont été effectuées pour deux dépots d’argent sur la surface
Ni(111),'un d’une durée de 8 minutes et ’autre d’une durée de 20 minutes et apres
recuit a 700 K. L'intensité diffractée a été recueillie le long de deux tiges de recons-
truction et comparée a des simulations QMD. Nous avons observé expérimentale-
ment une rotation de la couche d’argent d’environ 2°, la surstructure choisie pour
les simulations a donc été la (V52 x V52)R13,9°, avec Npg =39 et a = 2,2° (cf para-
graphe 3.2).

FIGURE 3.27 — Représentation des facteurs de structure calculés dans le plan (1=0).

La Figure 3.27 représente les facteurs de structures calculés dans le plan (h k 0)
pour une bicouche d’argent adsorbée sur la surface Ni(111), dans le cas d’une re-
construction (V52 x V52)R13,9° (avec Nag = 39 et @ = 2,2°) apres relaxation du
systeme par QMD. Cette représentation correspond en fait a ce que I'on peut obte-
nir par LEED pour une certaine énergie. Cette figure permet d’identifier la position
des tiges de reconstruction étudiées ici. Selon la base du réseau de la reconstruction,
identifié en rouge sur la figure, les coordonnées des deux tiges étudiées sont (2 5 1)
et (8 3 ). Pour ces deux tiges, les facteurs de structure ont été extraits des simu-
lations pour une monocouche, une bicouche et une tricouche d’argent adsorbées.
Ces résultats sont présentés Figure 3.28. On constate que la forme du signal dif-
fracté est tres différente suivant I’épaisseur de la couche d’argent, ce qui va faciliter
I'interprétation des données GIXD.

La Figure 3.29 correspond aux mesures GIXD effectuées apres un dépot d’argent
d’une durée de 8 minutes suivi d’un recuit a 700 K. A partir de ces résultats, les si-
mulations effectuées montrent une correspondance trés convaincante avec le signal
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F1GURE 3.28 — PFacteurs de structure calculés suivant les tiges de diffusion (a) (25 1) et (b) (8 3 1).

engendré par une monocouche d’argent. C’est donc I’hypothese (a) d’une croissance
couche par couche qui semble étre vérifiée par cette analyse, et la quantité d’argent
déposée serait d’environ 0,6 MC si on se réfere au résultat du dosage par CO.

La Figure 3.30 montre les résultats expérimentaux pour un dépot de 20 minutes
d’argent. D’apres le dosage au CO, la surface est completement recouverte apres
ce dépot. A partir des simulations, les facteurs de structure peuvent étre calculés
pour des proportions différentes de chaque épaisseur d’argent, de une a trois mo-
nocouches. La meilleure correspondance entre les données expérimentales et les
simulations est obtenue pour une proportion de 30% de surface bicouche et de 70%
de surface monocouche. On aurait donc déposé 1,3 MC. La quantité d’argent esti-
mée a partir du dosage au CO pour I’hypothese d’une croissance couche par couche
est de 1,42 MC (cf Tableau 3.5). Cette hypothese est donc a nouveau privilégiée ici.

Les résultats de diffraction sont cohérents avec 1’hypothése que la premiere
couche d’argent croit avant la seconde, méme apres recuit a 700 K. Ces résultats
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sont en contradiction avec les résultats de 'étude STM effectuée précédemment.

Cet aspect sera repris lors de la synthese effectuée a la fin de cette partie.
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d) Diffraction de photoélectrons

Des mesures XPD ont été effectuées sur la surface Ni(111) propre, apres dépot
de 12 minutes, 20 minutes et 40 minutes d’argent et recuit a 700 K. Les données ont
été collectées sur les pics de photoémission Ni 3p et Ag 3d5/2 pour des énergies de
photons respectivement de 600 eV et 900 eV. Dans les deux cas I’énergie cinétique
des électrons était de 521 eV, les distributions angulaires observées peuvent donc
étre interprétées en terme de diffusion a 'avant (forward scattering) par les atomes
voisins. Les mesures montrées ici ont été obtenues apres correction du bruit de fond.

Les mesures XPD permettent de déterminer par des balayages azimutaux les
relations d’épitaxie entre le substrat et I’adsorbat ainsi que le nombre de couches
d’adsorbat par des balayages polaires dans des directions cristallographiques de
haute symétrie.

Epaisseur de la couche d’argent

30 1 1 1 1 1 1 1 1

254 [100] (54.7°) |

20
[211](19.5%)

154

[111](0°) J o
10 [411] (35,2°)

intensité (u.a.)

T T T T T
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angle polaire 6 (°)

F1GURE 3.31 — Mesure XPD en balayage polaire parallélement au plan (0 1 1) sur le pic Ag3d5/2
aprés dépot de 40 minutes d’argent et recuit a 700 K.

Un exemple de balayage polaire sur le pic Ag 3d5/2, dans I'lazimuth <2 1 1>, ob-
tenu apres un dépot de 40 minutes d’argent et recuit a 700 K est montré sur la
Figure 3.31. Avec l'aide de la Figure 2.17, on peut attribuer le pic a 54,7° dans la
direction [100] aux atomes de la deuxieme couche déposée, le pica 19,5° dans la di-
rection [211] aux atomes de la troisieme couche et la présence d’un pic a la normale,
dans la direction [111] révele la présence d’une quatriéme couche, de méme pour
le pic visible a 35,2°, dans la direction [411]. Les résultats GIXD, qui privilégient
I’hypotheése d’une croissance couche par couche jusqu’au dépot de 20 minutes, in-
diquent que la quantité d’argent déposée lors du dépot d’une durée de 40 minutes
est de l'ordre de 2,8 MC. La signature d’'une quatrieme couche d’argent sur la sur-
face pour ce dép6t indique donc que la surface n’est pas uniformément recouverte
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mais présente des régions recouvertes par quatre couches d’argent apres le recuit a
700 K.

Relation d’épitaxie

Les travaux de Ito et al. et Umezawa et al., !> dédiés a 1’étude par TOF-ICISS
du systeme a partir de 3 MC, concluent a I’existence de deux relations d’épitaxie
Ag[112] || Ni[112] et Ag[112] || Ni[112], qui coexistent entre 200 et 300 K. L’évolu-
tion du systéme avec 'augmentation de la température conduit la couche d’argent
a avoir un empilement inversé par rapport au substrat a partir de 500 K.

[111]

périodicité de la reconstruction

FiGURE 3.32 —Illustration de la structure de trois couches d’argent adsorbées sur le substrat Ni(111)
suivant le plan (01 1).

La Figure 3.33 montre plusieurs balayages azimutaux obtenus sur la surface de
nickel propre (sur le pic Ni 3p) et apres dépot de 12, 20 et 40 minutes d’argent
(sur le pic Ag 3d5/2). Pour le nickel, on indentifie le signal provenant des direc-
tions denses (1 0 0) et (0 1 1) par les pics principaux. Les balayages effectués apres
dépot d’argent de 40 minutes montrent une inversion de ces pics. Cette inversion
caractérise le renversement de la séquence de I'empilement ABC des plans d’argent
(111) par rapport a celui du substrat, comme illustré Figure 3.32, c’est-a-dire que la
relation d’épitaxie est la suivante : Ag[112] || Ni[112]. Cette structure obtenue pour
une couche d’argent d’une épaisseur minimale de trois monocouches, correspond a
celle observée par Ito et al. et Umezawa et al..

15. Ito et al., Applied Surface Science 130-132, 497-500 (1998); Umezawa et al., Applied Surface
Science 219, 102-106 (2003); Umezawa, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section



110 Cuaritre 3 : Croissance du systeme Ag/Ni(111)

j— o — o
6=54,73 6=35,26
181 .<1(.)0>. + <.10.0>__ o .‘<.01.1> e
= 164 ¥ T sl 1
5 147 1 341 1
e 121 } e
2 10] ] 23 T
E gl 4 1 £2¢ +
6 +——————+————+——————+—+ 1+t
-80-60-40-20 0 20 40 60 80100 -80-60-40-20 0 20 40 60 80100
Angle azimutal ¢ (°) Angle azimutal ¢ (°)
26 +—+———+—————————————+ —————————————+———+
241 2 <100> 1 161 .<011> <011>T
S 22¢ 1 ¥ T
2 204 1 2124 +
2 2
i 18+ 1 & 104 4
g 16¢ T £ 8l +
S N § Y I
-80-60-40-20 0 20 40 60 80 100 -80-60-40-20 0 20 40 60 80100
Angle azimutal ¢ (°) Angle azimutal ¢ (°)
20 4——————+————— 4

intensité (u.a.)
intensité (u.a.)
N
®

-80-60-40-20 0 20 40 60 80 100 -80-60-40-20 0 20 40 60 80 100

Angle azimutal ¢ (°) Angle azimutal ¢ (°)
12.0 +—+—+—+—+——+————+——+—t—+——++ 7.2 +——+————————————+——+—+
~ 115+ . + ~70¢ T
< <
2 R4 2
© 11.0¢+ T @ 6.8+ +
2 : 2
.‘E 10.5¢ e T E 6.6+ 1
10.0 +——————+————+—+—+—t—+——+ 6.4 +—H———+——+————————+——+—+
-80-60-40-20 0 20 40 60 80 100 -80-60-40-20 0 20 40 60 80 100
Angle azimutal ¢ (°) Angle azimutal ¢ (°)
B Ni(111) propre A Ag 20 minutes
® Ag 40 minutes © Ag 12 minutes

FiGure 3.33 — Balayages XPD azimutaux pour des valeurs d’angle polaire de 54,73° et 35,26° sur
la surface Ni(111) nue et aprés dépot de 12 minutes, 20 minutes et 40 minutes d’argent et recuit a 700
K. Les mesures ont été effectuées sur le pic Ni 3p pour la surface propre et sur le pic Ag 3d5/2 apres
dépot.
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3.3.4 Synthese

L'objectif de I’étude de la croissance de I’argent sur la surface Ni(111) a I’échelle
meésoscopique était de trancher sur les contradictions observées dans la littérature.

Les résultats de I’é¢tude expérimentale du mode de croissance de l’argent sur la
surface Ni(111) montrent aussi des contradictions. En effet, '’étude STM conclut a
la formation préférentielle d’une couche d’argent de 3 A sur la surface, interpré-
tée comme étant une bicouche d’argent. Dans la littérature, cette couche de 3 A
est observée des la température ambiante. Dans notre cas, sirement a cause de la
persistance de défauts ou d’une faible pollution a la surface, la morphologie ob-
servée dépend fortement de la température. A température ambiante, on observe
la formation d’ilots d’argent répartis de fagcon homogene sur la surface. Apres un
premier recuit a 525 K, on observe une décoration des bords de marches de ni-
ckel avec des bandes d’une vingtaine de nanomeétres de large ainsi que d’objets
de la méme largeur répartis sur les terrasses les plus larges. Ces objets et I'argent
en bord de marche ont une hauteur de 3 A. Par ailleurs, on observe la formation
d’ilots de forme trés majoritairement triangulaire d’une hauteur apparente de 1 A.
Ces triangles ont été interprétés comme étant des monocouches d’argent. Apres un
second recuit a 700 K, la morphologie de la surface change et I'argent forme de
larges bandes de 3 A d’épaisseur recouvrant les terrasses de nickel. L'observation
effectuée par LEEM a ce stade montre l’existence de fronts de croissance de largeur
supérieure a 1 ym. C’est a partir de ces résultats que nous avons conclu a la for-
mation préférentielle de bicouches d’argent sur la surface Ni(111), hypothese qui
avait par ailleurs été déja établie dans la littérature. 1® Cependant, des résultats de
GIXD effectués indépendamment montrent que la premiere couche d’argent croit
avant la seconde sur la surface, contredisant les résulats STM. Au-dela de 2 MC, la
couche d’argent formée suit un empilement différent de celui du substrat de nickel,
conformément aux résultats de la littérature. !”

3.4 Conclusion

L'ordre a I’échelle atomique et mésoscopique de l’argent sur la surface Ni(111) a
été étudié par de multiples techniques expérimentales (STM, LEEM, PEEM, LEED,
GIXD, XPD, XPS, AES) et par des simulations QMD.

L'étude STM de la croissance de l'argent sur la surface Ni(111) jusqu’a une
quantité d’argent déposée équivalente a 2 MC montre une formation préféren-
tielle d’ilots bicouches. Des résultats GIXD effectués dans d’autres conditions ex-
périmentales montrent quant a eux que la premieére couche d’argent croit avant la
seconde. Les résultats expérimentaux ne nous ont donc pas permis de conclure sur

B : Beam Interactions with Materials and Atoms 266, 1892—-1896 (2008).

16. MRr6z et Jankowski, Surface Science 322, 133-139 (1995).

17. Tro et al., Applied Surface Science 130-132, 497-500 (1998); Umezawa et al., Applied Surface
Science 219, 102-106 (2003); Umezawa, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section
B : Beam Interactions with Materials and Atoms 266, 1892—-1896 (2008).
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le mode de croissance de l'argent sur la surface Ni(111). Une hypothese sur les dif-
férences observées peut toutefois étre proposée : les surfaces cristallines de nickel
sont connues pour étre trés réactives et la présence ou non de polluant a la surface
a sans doute une influence sur son évolution apres dépot.

L’étude de la structure atomique de la surface a montré l’existence d’une tran-
sition de phase entre une reconstruction (7 x 7) colinéaire observée jusqu’a une
certaine température et une reconstruction tournée, c’est-a-dire une rotation de la
couche d’argent de quelques degrés sur la surface du substrat. La température de
transition dépend de 1’échantillon, probablement de la densité et de 'orientation
des marches. Des simulations QMD ont permis de comparer énergétiquement dif-
férentes structures colinéaires et tournées et ont montré que trois reconstructions
tournées, avec des angles entre les réseaux d’argent et de nickel de 1°, 2,2° et 3,5°
étaient plus favorables que la reconstruction (7 x7) colinéaire et quasiment dégéné-
rées en énergie. Ce dernier point est d’ailleurs conforté par les observations expéri-
mentales puisque au moins deux d’entre elles ont été obtenues. Nous avons ici un
exemple trés simple d’une couche de métal (111) sur un substrat métallique (111)
sans interdiffusion, qui peut étre considéré comme modele pour 1’étude de ce type
de phénomene.
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Apres I’étude de la croissance de I'argent sur la surface Ni(111), suivra dans ce
chapitre celle de I'influence d’un dépot d’argent sur une surface vicinale de nickel,
en 'occurence la surface Ni(322).

Le systéeme Ag/Ni(322) s’est avéré trées dépendant des conditions de préparation.
Une étude approfondie de I’évolution morphologique de la surface en fonction de la
quantité d’argent déposée, ainsi que de la température et de la durée du traitement
thermique a donc été effectuée par STM et GIXD.

Par ailleurs, ’analyse des relaxations atomiques a la surface et dans le volume est
primordiale a la compréhension du systeme. La reconstruction de surface induite
par 'argent sur la surface de nickel a donc fait 'objet d’une étude GIXD et QMD.

Dans un premier temps, le systeme Ag/Ni(322) et les outils pour interpréter
les données de diffraction seront présentés. L'influence du traitement thermique
et de la quantité d’argent déposée sur la morphologie de la surface sera ensuite
développée, suivie par ’étude de la reconstruction de surface induite par l’argent.

4.1 Presentation du systeme

4.1.1 Lasurface Ni(322)

f AR A A A A

Y

A A A
‘ : ‘

FIGURE 4.1 — Représentation schématique de la surface Ni(322).

La surface Ni(322) est une surface vicinale de Ni(111), qui est stable dans tous
les domaines de températures étudiées, c’est-a-dire qu’elle ne forme pas sponta-
nément de facettes. L'angle de désorientation de la normale a la surface par rap-
port a la direction [111] est de 11,42°. La surface est composée d’une succession de
marches (100) monoatomiques de hauteur 2,03 A et de terrasses (111) de largeur
1,03 nm. Le méme échantillon Ni(322) monocristallin a été utilisé lors de toutes
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les expériences. La surface a été préparée par des cycles de bombardement-recuit
selon la procédure développée au paragraphe 2.1.2. La propreté de la surface a été
vérifiée par AES notamment lors des expérience STM et son bon état cristallin par
LEED et GIXD.

Une représentation schématique de la surface Ni(322) est montrée en Figure
4.1. Sur ce schéma peuvent étre observées des terrasses de nickel de largeur 1,03
nm, correpondant a 4 + 2/3 rangées d’atomes séparées par des marches (100). Les
directions cristallographiques paralleles et perpendiculaires aux marches sont aussi
indiquées sur la figure.

FIGURE 4.2 — Image STM (50 x 50)nm? de la surface Ni(322).

Une image STM de la surface propre est proposée en Figure 4.2. Sur cette image
la direction des marches peut étre identifiée. Les mesures effectuées ont donné une
largeur de 1 nm pour les terrasses de nickel, a comparer au 1,03 nm attendus. La
régularité des marches de la surface est remarquable. Par ailleurs, une variation de
contraste est aussi constatée dans le sens perpendiculaire aux bords de marches.
Ceci est la conséquence de l’existence de marches secondaires sur la surface, phé-
nomeéne souvent observable sur les surfaces vicinales ! et illustré Figure 4.3.

La Figure 4.3 illustre les marches secondaires qui sont dues a la présence d’une
rangée de nickel supplémentaire sur plusieurs terrasses successives, ce qui va créer
des crans et générer localement une variation de hauteur. Aussi, si la moyenne de
I'image est plane, ces rangées supplémentaires vont apparaitre plus hautes et donc
plus claires. Ces défauts sur la surface sont peu nombreux et ne sont absolument
pas génants pour la suite des expériences. La clarté avec laquelle ils apparaissent
sur la Figure 4.2 confirme la propreté de la surface et la bonne résolution de I'image
STM.

Les données expérimentale de GIXD ont été enregistrées en utilisant une base
orthogonale représentée Figure 4.1 et définie par les vecteurs suivants :

1. Le Gorg, (1999).
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rangée atomique supplémentaire

Wi

<

Balayage STM (x)

cran

Balayage STM (y)

FIGURE 4.3 — Illustration du phénoméne de marches secondaires sur une surface vicinale d’orienta-

tion (322). Les niveaux de couleur représentent ce qui est obtenu sur une image STM (lorsque I'image
est remise a plat).

1 - _
u322:§[433] b3 =3[011] e3,=[322] (4.1)

Ce choix implique que aj,; soit perpendiculaire aux marches et que sa norme
corresponde a la période A, que b3;, soit paralléle aux marches, son module corres-
pondant a la distance interatomique du nickel et que c3;, soit normal a la surface.
Les normes des vecteurs de base du réseau réel et du réseau réciproque sont alors
égales a:

a3, = 10,270&  al,, = 06124
by, = 2,492A b, = 2,524 (4.2)
30 = 14530A ¢, = 0,43247"

Effectuée dans cette base, une carte de l'espace réciproque (h 2 I)3,, de la sur-
face Ni(322) mesurée par GIXD est montrée Figure 4.4 (a). Cette carte est obtenue
a partir d’une série de balayages en fonction de &, pour différentes valeurs de / a k
constant. Au vu du choix de la base, elle correspond a une coupe de l'espace réci-
proque perpendiculairement aux bords de marches. L’échelle de couleur de la carte
de I'espace réciproque dépend de l'intensité diffractée, en échelle logarithmique.
Sur cette carte, et sur la représentation schématique qui en a été faite Figure 4.4 (b),
deux pics de Bragg trés intenses aux coordonnées (4 2 6)35, et (1 2 7)3,, peuvent
étre identifiés. Sur la Figure 4.4 (d) a été représentée une coupe du réseau réci-
proque d’un cristal cfc perpendiculairement a la direction [0 1 1] et passant par le
nceud (0 2 2), la zone de I’espace réciproque correspondant a la carte expérimentale
étant représentée en pointillés bleus. Les directions [1 1 1], [3 2 2] et [2 1 1] sont
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FIGURE 4.4 — (a) Carte GIXD de 'espace réciproque (h 2 [)35, de la surface Ni(322) propre en échelle
logarithmique sur laquelle deux pics de Bragg et quatre tiges de troncature sont identifiables ; (b) re-

présentation schématique de la carte (a); (c) orientation de la surface Ni(322) correspondant a (a) et
(b); (d) représentation d’une coupe du réseau réciproque d’un cristal cfc normale a la direction [0 1 1]
et passant par le nceud (0 2 2). La région correspondant au cas d’une surface (322) et plus spécifique-
ment a la carte (a) est représentée en pointillés bleus, la maille cubique utilisée classiquement étant en
pointillés noirs. La comparaison entre ce schéma et la carte (a) permet d’indexer les nceuds de Bragg,

comme montré sur le schéma (b); (e) orientation de la surface Ni(322) correspondant au schéma (d).
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aussi représentées par des fleches sur ce schéma. Cette représentation permet une
indexation rapide des nceuds de Bragg sur la carte expérimentale, indexation re-
portée sur la schéma (b). Les deux nceuds identifiables sur la carte aux coordonnées
(4 2 6)325 et (1 2 7)35, correspondent aux neeuds (2 2 2) et (1 1 3) dans la nota-
tion habituelle du systéme cubique. D’une facon générale, on utilisera la matrice
de transformation suivante entre la notation habituelle et la notation dans la base
(322):

3
2| |k (4.3)
2

cfc 322

Les tiges de diffusion identifiables sur la carte de ’espace réciproque Figure 4.4
(a) sont engendrées par la surface (voir Chapitre 2). Ces tiges sont perpendiculaires
a la surface et passent par les noeuds du réseau réciproque. Dans la base (322), les
tiges de la surface Ni(322) sont paralleles a la direction I, comme le montre cette
méme figure. L'angle de coupe de I’échantillon correspond donc bien a la surface
(322). Par ailleurs, la finesse de ces tiges témoigne du bon état cristallin et de la
faible rugosité de la surface.

4.1.2 Dépots d’argent a température ambiante

Apres dépot d’argent a température ambiante dans des quantités inférieures a
la monocouche, celui-ci s’adsorbe sur les terrasses du substrat Ni(322). Une image
STM de la surface apres dépot de 1’équivalent de 0,6 MC d’argent est proposée
Figure 4.5 (a), ou l'argent correspond aux parties claires de I'image. A cette tem-
pérature, l'argent suit les terrasses de nickel, de 1 nm de large, sans modifier la
morphologie de la surface. Des cette température se forme une reconstruction sur
les parties de surface recouvertes d’argent. En effet, on peut voir sur I'image des
modulations de hauteur périodiques de la couche d’argent. Cette reconstruction de
surface est due a la forte différence de parametre de maille (16 %) entre l'argent et
le nickel (cf. Chapitre 1).

Afin d’identifier le parametre de maille de cette reconstruction par GIXD, un
balayage radial sera systématiquement effectué, lequel consiste a balayer 1’espace
réciproque suivant k, a h nul et I quasi-nul. Ce balayage permet de déterminer la
relaxation de la couche d’argent le long des bords de marches de nickel, c’est-a-dire
paralléelement aux rangées denses. Dans 1’exemple donné en Figure 4.5 (b), le pic
d’intensité en (0 2 0, 2)3,, correspond au pic de Bragg du nickel (0 2 0)3,,, le signal
vers k = 1,75 étant quant a lui di a la présence de rangées d’argent. La largeur de
ce pic montre que la taille des domaines ordonnés est petite a cette température, ce
qui est par ailleurs confirmé par I'image STM.

Apres dépot, des recuits ont été effectués afin de favoriser la diffusion atomique.
Ceci va donner lieu a différentes relaxations de la couche d’argent. En diffraction, le
signal apparaitra donc pour différentes valeurs de k, comme on le verra par la suite.
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FIGURE 4.5 — (a) image STM (50 x 50)nm? de la surface Ni(322) apres dépot de 0,6 MC d’argent a
température ambiante; (b) intensité diffractée suivant (0 k 0,1) pour 0,3 MC d’argent a température
ambiante.

4.1.3 Traitements thermiques
a) Les différents recuits

Différents traitements thermiques ont été réalisés sur la surface apres dépot d’ar-

gent. Dans la suite de ce chapitre, on désignera par :

— “rapides” les recuits qui consistent a chauffer I’échantillon pour arriver a la
température voulue en quelques minutes (typiquement 10 minutes pour un
recuit a 750 K). Lorsque cette température est atteinte, le chauffage est coupé
et la redescente a température ambiante prend environ 25 minutes. Ces re-
cuits ont été effectués a 450 K et 750 K.

— "longs” les recuits qui consistent a atteindre la température nominale de la
méme fagon que pour les recuits rapides mais a maintenir cette fois I’échan-
tillon a température pendant plusieurs dizaines de minutes (de 20 a 45 mi-
nutes). La surface a ainsi été recuite a 600 K.

b) Facettage de la surface

Quelle que soit sa température (comprise entre 450 K et 750 K) et sa durée,
un recuit donne lieu a la formation de facettes sur la surface d’une facon quasi-
systématique. Un exemple d’image STM d’une surface facettée apres dépot d’argent
et recuit est montré en Figure 4.6. La surface est composée d’'une succession de
facettes de dimension nanométrique avec deux orientations différentes, on parle
alors de structure en toit d’usine. La périodicité de la surface est alors modifiée
puisqu’a partir d’une surface Ni(322) dont les marches sont espacées de 1,03 nm,
on obtient apres dépot et recuit une surface dont la périodicité dépasse la dizaine



120 CHaPITRE 4 : Facettage du systeme Ag/Ni(322)

de nanometres (environ 25 nm dans ’exemple présenté).

FIGURE 4.6 — Image STM (500 x 500) nm? de la surface Ni(322) facettée aprés dépot d’argent et

recuit.

c) Interprétation des données GIXD

Le facettes présentes sur la surface vont en modifier localement l'orientation,
avec des répercussions dans 'espace réciproque. En effet, les surfaces formées par
les facettes donnent lieu a de nouvelles tiges de diffusion dans la direction nor-
male a celles-ci. Pour illustrer ce phénomene, nous avons choisi I'exemple de deux
cartes de l'espace réciproque obtenues sur une surface facettée, aprés dépot d’ar-
gent et recuit. La premiere (Figure 4.7) a été obtenue pour k3, = 2, correspondant
au parametre du nickel, la seconde (Figure 4.9) a été obtenue apres avoir effectué
un balayage radial et avoir identifié la valeur de k qui corresponde au parametre
de la reconstruction (k3;, = 1,77 dans ce cas), comme indiqué précédemment (voir
paragraphe 4.1.2).

La Figure 4.7 présente une carte de l’espace réciproque au parametre du nickel
obtenue apres dépot d’argent et recuit et un schéma représentant cette carte. Sur
cet exemple, on voit deux tiges de diffusion issues des pics de Bragg et on remarque
qu’il n’y a plus de tige dans la direction [3 2 2], contrairement au cas de la surface
propre Figure 4.4. Cette carte correspond a une surface facettée, comme celle mon-
trée sur I'image STM de la Figure 4.6. La présence de deux tiges de diffusion tra-
duit le fait que la surface est maintenant composée de deux facettes. Les tiges étant
perpendiculaires aux facettes, les mesures GIXD vont permettre de mesurer 'orien-
tation de celles-ci, en mesurant les angles entre les tiges dans I'espace réciproque.
Afin de déterminer précisément cette orientation, on procéde a un balayage en h a
la position anti-Bragg, c’est-a-dire entre deux pics de Bragg, a ’endroit de I'espace
réciproque le plus sensible a la surface. Ces balayages, dont un exemple est proposé
Figure 4.8, ont été généralement effectués en k3, = 2 et I35, = 3,5. On a alors la
relation suivante entre a 1’angle de désorientation de la facette formée par rapport
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FIGURE 4.7 — (a) Carte de I'espace réciproque (h 2 )35, de la surface Ni(322) aprés dépot d’argent
et recuit; (b) Représentation schématique de la carte (a).

ala(111)et Ahla distance entre deux pics :

*

o = tan"! [(Ah— 1) % ;—C] +11,42° (4.4)

o
'

FIGURE 4.8 — Exemple de balayage en position anti-Bragg (h 2 3,5)322 correspondant a la carte de
I’espace réciproque Figure 4.7.

A partir du balayage anti-Bragg montré en Figure 4.8, on peut ainsi déterminer
les angles des facettes d’orientation (h, k, I,) et (hy ky I). On mesure Ah, = 0,82 —
0,18=0,64 et Ah, =1,16+0,16 = 1,32 soit des angles de facettes par rapport a la
(111) égaux a a, = 15,11° pour la facette d’orientation (h, k, I,) et a = 7,26° pour
la facette d’orientation (h; kj I,). Les indices de Miller correpondants sont ensuite
déduits en se reportant au Tableau 1.1. Ici, la facette (a) a une orientation proche
d’une (5 3 3) et la facette (b) proche d'une (97 7).
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Afin d’obtenir des informations sur la localisation de I’argent sur la surface, des
cartes de l'espace réciproque sont effectuées a une valeur de k correspondant au
signal de l'argent, plus précisément au parametre de la reconstruction, détermi-
née par balayage radial. Il faut garder a l'esprit que ces cartes, dont un exemple
est donné Figure 4.9, permettent seulement de déduire la localisation de 'argent
ordonné. Dans 'exemple, les tiges de diffusion apparaissent seulement dans la di-
rection [h, k, 1,]. Largent est donc localisé sur les facettes d’orientation (h, k, 1,).

810

Ak L]

a a a

FIGURE 4.9 — (a) Carte de I'espace réciproque (i 1,77 1)3,, de la surface Ni(322) aprés dépot d’argent

et recuit; (b) Représentation schématique de la carte (a).

Dans I'exemple considéré dans ce paragraphe, on est en présence d’une surface
facettée avec une succession de facettes (h, k, [,) recouvertes d’argent et de facettes
(hy ky 1) de nickel nu. Une représentation schématique de la surface obtenue est
montrée en Figure 4.10. Dans ce cas, la période des facettes L est un parameétre qu’il
est difficile de déterminer par diffraction. En effet, la période des facettes pour ce
systeme étant grande, le signal diffracté engendré par celle-ci est donc tres proche
des pics de Bragg. Comme en témoigne les cartes GIXD, la diffusion autour de ces
pics est forte et il est de plus difficile de différencier le signal da a la périodicité
du systeme des tiges de diffusion engendrées par les facettes. Dans la suite de ce
chapitre, les périodes ont été directement mesurées sur les images STM.

Pour illustrer 'interprétation des données GIXD pour une surface facettée, nous
avons choisi ici de montrer des cartes (h, I)3,, de l'espace réciproque a k constant.
Cependant, I'essentiel de I'information est contenu dans un seul balayage d’inten-
sité diffractée en fonction de h a k et I constants, qui peut permettre de déterminer
la présence et l'orientation des facettes, comme montré Figure 4.8 il est toutefois
agréable d’avoir une cartographie complete sur laquelle on visualise les tiges de dif-
fusion, ce qui permet par ailleurs de ne pas omettre une information. Par la suite,
l'orientation des facettes sera déterminée par des balayages en h aux positions dites
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[322]

[hakala]

\ / [hpkpl]

F1GURE 4.10 — Représentation schématique de la surface facettée formée d’une sucession de facettes

(hg kg, 1) recouvertes d’argent et de facettes (hy, ky I3) de nickel nu, avec L la période des facettes.

anti-Bragg, mais ce sont pricipalement des cartes de I'espace réciproque qui seront
montrées.

4.2 Influence du traitement thermique sur le facettage

Dans un premier temps, les traitements thermiques apres dépot d’argent ont
été effectués en se basant sur le systeme Ag/Cu(322), a priori proche du systeme
Ag/Ni(322),? soit des recuits rapides a la température de 600 K. Il s’est avéré que la
morphologie de surface obtenue n’était pas reproductible apres un tel traitement,
sans doute parce que la précision du controle du recuit n’était pas suffisante. Le
traitement thermique permettant d’obtenir des morphologies de surfaces reproduc-
tibles a donc fait I'objet d’une étude appronfondie.

I1 faut toutefois rappeler ici que la mesure de la température est délicate sur de
telles surfaces miroirs sous ultra-vide. La comparaison de deux expériences effec-
tuées dans des enceintes différentes (cinq en l'occurence) peut parfois étre hasar-
deuse puisque la localisation et les moyens de mesure de la température ont toutes
les chances d’étre différents. En recoupant les résultats expérimentaux, on parvient
toutefois a comparer les expériences.

Quoi qu’il en soit, comme la suite de ce travail va le montrer, peut-étre plus que
la température atteinte, la durée du recuit s’est avérée étre un facteur déterminant
dans I’évolution de la structure de la surface.

4.2.1 Recuits rapides

Dans un premier temps, des recuits de courtes durées ont été effectués, suivant
la procédure développée au paragraphe 4.1.3.

Les données GIXD de ce paragraphe ont été collectées sur la ligne de lumiere
BM32 de I’ESRE, les images STM a SOLEIL et au LURE (sur le méme microscope).

2. Garreav et al., Phys. Rev. Lett. 91, 116101 (2003); Coarr et al., Phys. Rev. B 72, 115424 (2005).
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a) Evolution en fonction de la température

Résultats STM

Les Figures 4.11 et 4.12 montrent 1’évolution de la surface Ni(322) en fonction
de la température de recuit, de 550 K a 950 K apres dépot de 0,6 MC d’argent. Pour
chaque image de (a) a (h) sont représentées sur la figure I'image topographique et la
dérivée de I'image, cette derniere pouvant donner des informations importantes sur
les pentes des différentes régions de la surface. Pour ces différents traitements ther-
miques, la surface est facettée de facon homogene, comme le montrent les images.
Sur les images dérivées, seulement deux couleurs bien contrastées apparaissent, ce
qui indique l'existence de seulement deux pentes. La surface présente alors une
succession de facettes avec deux orientations (h, k, 1) et (h, k; I,) différentes de
(332).

Des images de ces surfaces a plus haute résolution montrent qu’une seule des
facettes (en clair sur les image dérivées) présente une reconstruction de surface. On
peut en déduire qu’une couche d’argent ordonné est présente sur une facette sur
deux. La surface est donc constituée d’une succession de facettes (h, k, I,) recou-
vertes d’argent et de facettes (hy kj [,) de nickel nu.

Apres le premier recuit a T = 550 K, on constate sur I'image (a) que les facettes
présentes sur la surface ont une taille limitée dans la direction paralléle aux bords
de marches (ou aux facettes). Ce phénomeéne persiste dans une moindre mesure
apres lerecuita T = 620 K, comme le montre I'image (). A partir de la température
de 655 K, les facettes deviennent plus longues dans la direction parrallele aux bords
de marches et leur périodicité peut étre mesurée. Par la suite, au fur et a mesure de
l'augmentation de la température jusqu’a 950 K, la surface reste facettée et ce sont
la périodicité et l'orientation des facettes qui varient. A partir de 'image (f), soit le
recuit a 785 K, on constate que les facettes sur la surface sont moins ordonnées et
parfois coupées. Ce phénomene continue jusqu’au recuit a 950 K sans toutefois étre
amplifié.

Nous ne présenterons pas ici les mesures de période car nous verrons plus loin
que pour les recuits rapides tels que ceux-ci, la périodicité des facettes n’est pas
reproductible.

Résultats GIXD

Pour ces expériences, effectuées sur la ligne de lumiere BM32 a I’ESREF, la tem-
pérature n’a pas pu étre mesurée, c’est pourquoi c’est la valeur du courant appliqué
au four qui sera indiquée. La surface de nickel a été préparée par bombardement-
recuit avec un courant de 9 A pour le four. La température pour un courantde 7,5 A
est estimée a environ 750 K. Par ailleurs, lors de cette expérience, la cellule d’argent
n’était pas étalonnée, les quantités données ici sont donc aussi estimées a posteriori.

La Figure 4.13 montre des spectres GIXD (h 2 3,5)32,, (0 k 0,2)355 et (h —
1,75 3,5)3,; effectués apres dépot d’environ 0,8 MC d’argent pour des recuits ra-
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FIGURE 4.12 — Images STM (250 x 250)nm? topographiques et dérivées correspondantes de la surface Ni(322
recuit rapide a (e) T =740K, (f) T=785K, (g) T =880 K et (h) T =950K

) apres dépot de 0,6 MC d’argent et
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pides et successifsde 4 A a 7,5 A.

FIGURE 4.13 — Mesures GIXD en (h 2 3,5)322, (0 k 0,2)32 et (h kag 3,5)322 effectuées avant et aprés
dépot d’environ 0,8 MC suivi de recuits rapides et successifsa 4 A, 4,5A,5A,55A,6A,65A,7A
et 7,5 A (environ 750 K).

Le balayage qui caractérise la surface Ni(322) avant dépot avec deux pics en
(0 2 3,5)39, et (1 2 3,5)35, est montré en noir Figure 4.13. Les balayages radiaux
montrent que le dépot d’argent engendre 'apparition d’un second pic sur le spectre
(0 k 0,2)35, en k = 1,736 qui s’ajoute a celui provenant du substrat en k = 2. Ce
pic provenant de 'argent ordonné a la surface montre la présence d’une recons-
truction. Les balayages en h en position anti-Bragg montrent que la surface reste
orientée selon la direction [322] aprés recuits a 4 A et 4,5 A. A partir du recuit
a 5 A, de nouveaux pics commencent a poindre sur ces balayages anti-Bragg et le
pic da a l'argent sur le balayage radial (en k) s’affine. Ce phénomene s’accentue
au fur et a mesure des recuits et apres le recuit a 6,5 A, sur le balayage en anti-
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Bragg (h 2 3,5)37, les deux pics caractéristiques de la surface (322) ont laissé place
a quatre pics, montrant l'existence d’une surface composée de deux types de fa-
cettes. Par ailleurs, le balayage (h —1,75 3,5)3,, correspondant a I’anti-Bragg de l’ar-
gent montre que celui-ci n’est localisé que sur un type de facette. Les orientations
des facettes, celle recouverte d’argent et celle de nickel nu, mesurées a partir des
balayages en h, sont reportées sur le graphique Figure 4.14 en fonction de la tem-
pérature de recuit. orientation des facettes de nickel nu change en fonction de la
température de recuit, les facettes recouvertes d’argent restant d’orientation (533).
Les recuits successifs permettent d’affiner les pics en favorisant 'ordre atomique a
la surface, comme l'indique la Figure 4.13. Au final, les recuits effectués a partir
de 7 A ne modifient plus l'orientation des facettes, la surface est alors constituée
d’une succession de facettes recouvertes d’argent d’orientation (533) et de facettes
de nickel nu d’orientation (977).

22 1 1 1 1 1 1 1

204 v oay L

18- A a, L

16 -

A A

S 14] AL LA L (533)
—
o 127 vvv [ (322)
3 101 v [ (755)
o 81 v v [ (977)
g 6 v L (544)

44 M . (655)

2 L

0 T T T T T T T (111)

0o 1 2 3 4 5 6 7 8

courant du recuit (A)

FiGURE 4.14 — Orientation des facettes par rapport a la direction [111] déterminée par GIXD en
fonction de la température de recuit pour un dépot d’argent de 0,8 MC. Les triangles verts corres-

pondent aux facettes recouvertes d’argent, les bleus aux facettes de nickel nu.

Conclusion

Apres dépot d’argent et recuit rapide a partir d’'une température de l'ordre de
600 K, la surface est formée d’une succession de facettes recouvertes d’argent et de
facettes de nickel nu. Les recuits successifs a plus haute température de la surface
ne semblent pas endommager de fagon notable son organisation.

Par ailleurs, les données GIXD montrent qu’a la suite d’un recuit a partir d’une
température estimée a 700 K, la surface est ordonnée avec une succession de facettes
(533) recouvertes d’argent et de facettes (977) de nickel nu. L'affinement des pics de
diffraction apres recuit a 750 K montre que l'organisation de la surface est maximale
apres ce recuit.
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Sur ces entrefaites, une étude de l'organisation de la surface en fonction de la
quantité d’argent déposée apres un recuit rapide a T = 750 K a été effectuée par
GIXD et STM et fait I'objet de la prochaine partie.

b) Recuitrapidea 750 K

L’étude de l'organisation de la surface Ni(322) en fonction de la température
pour des recuits rapides successifs a montré que la surface présentait une bonne
organisation, avec des tiges de diffusion fines, pour une température de recuit de
750 K.

Lorganisation de la surface en terme d’orientation et de période des facettes a
été étudiée par STM et GIXD en fonction de la quantité d’argent déposée.

Orientation des facettes

. . . . B Ag(STM)
22 Ag (GIXD)
20+ ® Ni(STM) - (211)
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16 [ ] L
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FIGURE 4.15 — Orientation des facettes par rapport a la direction [111] en fonction de la quantité
d’argent déposée, apres recuit rapide a T = 750 K. L'orientation des facettes recouvertes d’argent
déterminée par GIXD est représentée par les triangles verts, par les carrés noirs pour les mesures
STM. L'orientation des facettes de nickel nu est représentée par les triangles bleus (GIXD) et les ronds
rouges (STM).

La mesure de l'orientation des facettes a partir des images STM est délicate,
étant donné qu’il faut toujours se référer a une base d’orientation connue, ce qui
n’est pas toujours évident dans le cas de surfaces facettées. Pour les mesures sui-
vantes, la surface moyenne a été considérée comme étant d’orientation (322). La
mesure de l'orientation des facettes par GIXD est quant a elle précise, grace aux
balayages aux positions anti-Bragg décrits précédemment.
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Sur le graphique Figure 4.15 sont reportées les mesures STM et GIXD de l'orien-
tation des facettes recouvertes d’argent et de nickel nu (I’angle étant donné par rap-
port a l'orientation [111]) en fonction du taux de couverture apres recuit rapide
a T =750 K. Pour ce traitement thermique, un changement de l'orientation des
facettes est observé en fonction de la quantité d’argent déposée, c’est-a-dire que,
comme pour le systéme Ag/Cu, 3 'ensemble de la surface est facetté, avec une suc-
cession de facettes recouvertes d’argent et de facettes de nickel nu. L'orientation de
ces facettes dépend de la quantité d’argent déposé avec une diminution de I’angle
de désorientation par rapport a la (111) en fonction de la quantité d’argent.

Période des facettes

1.4 L 14
124 - 124
1.04 - 1.04
0.8 084
06
0.44 - 044

0.64

Z [nm]
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0.2 F 0.24
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FIGURE 4.16 — Images STM (250 x 250)nm? de la surface facettée aprés dépot de 0,8 MC d’argent
et recuit a 750K et profils STM correspondants.

Pour deux dépots de la méme quantité d’argent suivis d’un traitement ther-
mique identique, de fortes variations de la période des facettes sont observées. Par
exemple, la Figure 4.16 montre deux images STM de méme dimension. Les deux
surfaces ont été préparées suivant la méme procédure expérimentale, a partir de la
surface Ni(322) propre. On voit distinctement que la période des nanofacettes ob-

3. Garreav et al., Phys. Rev. Lett. 91, 116101 (2003); Coarr et al., Phys. Rev. B 72, 115424 (2005).
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servées sur les deux images est sensiblement différente : celle-ci est de 60 nm pour
I'image (a) et inférieure a 30 nm pour 'image (b).

Les périodes des facettes en fonction du taux de couverture de la surface ont
été mesurées par STM et reportées sur la Figure 4.17. On constate effectivement sur
ce graphe que la période des facettes peut étre différente pour une méme quantité
d’argent déposée.

60 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

50 - L
40 1 L
301 - L
201 L

10 -

Période des facettes (nm)

0 — 17— +—1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6
taux de couverture (MC)

FIGURE 4.17 — Période des facettes, déterminée par des mesures STM, exprimée en nanométres en

fonction de la quantité d’argent déposée, apres recuit de I’échantillon a 750 K.

Conclusion

L’étude GIXD et STM de I’évolution de la surface Ni(322) en fonction de la quan-
tité d’argent déposée et apres recuit a T = 750 K a montré que la surface était facet-
tée avec une succession de facettes recouvertes d’argent et de facettes de nickel nu.
L'orientation des facettes change en fonction de la quantité d’argent déposée.

Par ailleurs, une étude STM de I’évolution de la période des facettes a montré
que celle-ci n’était pas reproductible apres ce traitement thermique. On notera a
cette occasion que I’étude STM du facettage de la surface montre ici tout son intérét :
la période des facettes étant dans ce cas difficilement mesurable par GIXD, le STM
a permis d’établir que la morphologie de la surface n’était pas reproductible apres
ce traitement thermique. La quantité de matiere déplacée pour créer les facettes
est trés importante et on attribue les différences morphologiques observées a des
phénomenes relatifs a la cinétique du facettage.

Dans ce cadre, une étude en fonction de la durée du recuit a par la suite été
effectuée, afin de se rapprocher de I’équilibre thermodynamique.
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4.2.2 Evolution avec la durée du recuit

Les études STM et GIXD ont montré que la morphologie de la surface de Ag/Ni(322)
est trés influencée par la durée du recuit. Nous présenterons ici les résultats expéri-
mentaux obtenus sur la durée des recuits a deux températures différentes : 450 K et
600 K. En effet, nous avons pu établir qu’un recuit de longue durée a la température
de 750 K déterminée précédemment détruisait les facettes.

Les mesures GIXD montrées dans cette partie ont été effectuées sur la ligne de
lumiére DW12 du LURE, les images STM au laboratoire MPQ de 'université Paris
7.

a) Recuits successifs a 450 K

Lors des expériences sur ligne de lumiére DW12 du LURE, des recuits successifs
d’une durée de 5 minutes a une température relativement basse (T = 450 K selon
le thermocouple) on été effectués pour un taux de couverture faible (0,15 MC). Des
cartes de I'espace réciproque significatives de 1’évolution de la surface, apres deux,
quatre et six recuits successifs sont montrées en Figure 4.18.

Facettage de la surface

La carte (a) de la Figure 4.18 correspond a un dépot de 0,15 MC d’argent suivi
de deux recuits successifs a T = 450 K. Sur cette carte, on constate la persistance de
deux tiges peu intenses dans la direction [322] et passant par les pics de Bragg, une
partie de la surface a donc gardé son orientation d’origine. Une troisieme tige dans
la direction [322] est visible sur la carte, caractéristique d’une reconstruction x2 de
la surface. Par ailleurs, une autre tige joint les deux pics de Bragg; cette tige est
donc dans la direction [111] et signifie que la surface est maintenant facettée, avec
des facettes de nickel dans cette direction. La carte (b) de la Figure 4.18 permet de
localiser I'argent ordonné sur la surface. Deux tiges de diffusion y sont identifiables
dans la direction [211], indiquant que 'argent est localisé sur des facettes de ce
type. On remarquera que ces tiges ne sont pas visibles sur la carte (a), sans doute
en conséquence d’une intensité trop faible. On conclut de ces deux cartes qu’apres
un dépot de 0,15 MC d’argent suivi de deux recuits rapides a 450 K, la surface est
constituée de facettes (211) recouvertes d’argent et de facettes (111) de nickel nu,
avec la persistance de régions de la surface non facettées.

Deux nouveaux recuits successifs modifient la morphologie de la surface, comme
le montrent les cartes de I'espace réciproque (c) et (d). En effet, il n’y a plus de tige
dans la direction [322] sur la carte du nickel, signifiant que la totalité de la surface
est maintenant facettée. De plus, des tiges dans la direction [211] sortant des pics
de Bragg sont cette fois visibles. Comme on peut le constater sur la carte (d), ces
tiges correspondent a l'orientation des facettes recouvertes d’argent. Sur la carte au
parametre du nickel, des tiges apparaissent également dans une troisieme orienta-
tion : [311]. On a maintenant trois types de facettes : des facettes (211) recouvertes
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FIGURE 4.18 — Cartes GIXD de l'espace réciproque perpendiculairement a la surface aux parameétres
du nickel (h 2 I)377 et de l'argent (h 1,76 I)37, obtenues apres dépodt de 0,15 MC d’argent et plusieurs
recuits a T =450 K : (a) et (b) 2 recuits, (c) et (d) 4 recuits, (e) et (f) 6 recuits.
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d’argent, et des facettes (311) et (111) de nickel nu.

Deux autres recuits ont a nouveau été effectués (cartes (e) et (f) de la Figure 4.18)
et les phénomenes observés précédemment s’accentuent : les tiges de diffusion sont
plus fines et plus intenses. La surface est composée de facettes d’orientation (211)
recouvertes d’argent, ainsi que de facettes (111) et (311) de nickel nu.

Comme l'indique la Figure 4.18, au fur et a mesure du recuit, la surface continue
a évoluer. La surface n’a donc pas atteint I’équilibre thermodynamique ou en tout
cas a des difficultés a l’atteindre. Le parti pris a donc été d’effectuer des recuits sui-
vant la méme procédure mais a plus haute température afin de favoriser davantage
la diffusion atomique.

Tiges fractionnaires dans la direction [111]

Sur les trois cartes de I’espace réciproque au parametre du nickel montrées en
Figure 4.18, on observe aussi deux tiges de diffusion dans la direction [111] qui
ne passent pas par les nceuds de Bragg. La position en h de ces tiges est incom-
mensurable avec la maille de nickel. Par ailleurs, on devine aussi ces tiges sur les
cartes mesurées au parametre de l’argent, signifiant que celles-ci sont aussi liées a
la reconstruction. Le fait que 'on n'observe aucune modulation d’intensité dans la
direction de I montre que le signal provient uniquement de la surface. La finesse
des tiges observées (pas évidente ici car elles sont tres intenses, voir Figure 4.23 par
exemple) est caractéristique d’un ordre a grande distance.

Des simulations QMD avec des structures facettées ont été réalisées afin de
modéliser ce signal. Malheureusement, ces simulations n‘ont pas permis de com-
prendre l'origine de ce signal. Une structure incommensurable est en effet difficile-
ment modélisable.

L’apparition de ces tiges sur les cartes d’espace réciproque est un phénomene
que l'on a observé de facon récurente, a chaque fois que des facettes Ni(111) se
formaient sur la surface.

b) Recuit de longue durée a 600 K

La Figure 4.19 montre différentes images STM de la surface apreés dépot de
0,3 MC d’argent pour des recuits a 600 K, rapide pour les images (a) et (b), de
quinze minutes pour les images (c) et (d) et d’'une durée supérieure a une heure
pour I'image (e) et pour cette derniére une représentation en trois dimensions (f).
Les deux images (a) et (b) ont été enregistrées sur la méme surface, dans deux ré-
gions différentes de 1’échantillon. On constate que les deux images montrent des
morphologies différentes, la surface n’est donc pas homogene a ’échelle du micro-
metre. Par ailleurs, celle-ci ne semble pas bien organisée, et mises a part les larges
bandes présentes sur I'image (a), les parties recouvertes d’argent sont difficilement
identifiables. Apres un recuit plus long, de l'ordre de quinze minutes, on voit sur les
images (c) et (d) que la morphologie de la surface est modifiée : des facettes bien dé-
finies se sont formées alors que certaines régions ont gardé une morphologie proche
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(b) recuit rapide

(c) durée 15 minutes (d) durée 15 minutes

(e) durée 1 heure (f) durée 1 heure

FIGURE 4.19 — Images STM (100 x 100)nm? de la surface Ni(322) aprés dépot de 0,3 MC d’argent
et recuit : (a) et (b) recuit rapide a 600 K, sur deux régions différentes de I’échantillon ; (c) et (d) recuit
de 15 minutes a 600 K, sur deux régions différentes de I’échantillon ; (e) recuit supérieur a 1 heure a
600 K, (f) représentation en trois dimensions de I'image (e).
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de celle du substrat. On constate sur les images (e) et (f) qu’a ce stade, augmenter la
durée du recuit modifie peu la morphologie de la surface et on retrouve une image
proche de I'image (d).

Par ailleurs, que ce soit sur I'image (d) ou I'image (e), des images a plus haute ré-
solution sur les parties facettées, comme celles montrées Figure 4.20, montrent que
I'une des facettes présente une reconstruction de surface, signe de la présence d’une
couche d’argent ordonné sur cette facette. Le STM ne permet cependant pas de sa-
voir si de l’argent est présent sur les parties non facettées de 1’échantillon (comme
sur l'image (c)). La morphologie de la surface permet difficilement de calculer la
proportion de facettes recouvertes d’argent. En effet, des images a grand champ (au
moins (2,5 x 2,5) um?) ont été effectuées mais leur précision n’était pas suffisante
pour mesurer l'aire occupée par les facettes recouvertes d’argent. Il est donc im-
possible ici de savoir si ’argent est localisé uniquement sur les facettes présentant
une reconstruction ou si une partie de celui-ci est aussi disséminée sur le reste de la
surface.

FIGURE 4.20 — Représentation 3D d’une image STM (50 x 50) nm? de la surface Ni(322) aprés dépot
de 0,3 MC d’argent et recuit de longue durée a 600 K.

Cette expérience a été renouvelée plusieurs fois pour s’assurer de sa reproducti-
bilité et pour des taux de couverture différents. Apres un recuit a T = 600 K d’une
durée au moins égale a quinze minutes, le systéme atteint une certaine stabilité.
L’analyse en détail par GIXD et STM de la morphologie de la surface en fonction du
taux de couverture est développée dans la partie suivante.

4.2.3 Recuit de longue durée : STM et GIXD

La procédure de recuit établie par STM a permis d’obtenir une morphologie de
surface reproductible, pour un recuit a 600 K pendant au moins 15 minutes. Le
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présent paragraphe expose 1’analyse de ’évolution de la surface apres ce traitement
thermique en fonction de la quantité d’argent déposée.

Dans cette partie, les images STM ont été effectuées au laboratoire MPQ de 1'uni-
versité Paris 7, les données GIXD enregistrées sur la ligne de lumiere ID03 a I’ESRE.

a) Taux de couverture inférieur a 0,6 MC

Apres un dépot d’argent d’une quantité inférieure a 0,6 MC sur la surface Ni(322)
et un recuit long a 600 K, on obtient une démixtion de la surface en régions facettées
et non facettées.

L'exemple d’un dépot de 0,3 MC est montré en Figure 4.21. Sur les différentes
représentations (a), (b) et (c) d’'une image STM ainsi que sur le profil (d) correspon-
dant, on constate que certaines regions de la surface sont restées relativement plates
alors que d’autres sont facettées, avec une régularité remarquable de la taille des fa-
cettes. A plus haute résolution, une reconstruction de surface est observée sur 'une
des deux facettes (cf Figure 4.20), signature de la présence d’'une couche d’argent
a cet endroit. Néanmoins, la répartition des facettes sur la surface n’étant pas ho-
mogene, il est difficile de savoir si ’argent est localisé uniquement sur les facettes
ou aussi sur les parties de la surface non facettées. En effet, il faudrait pour cela
calculer l'aire des parties facettées recouvertes d’argent et la comparer au taux de
couverture de 0,3 MC, ce qui est difficilement réalisable étant donné la taille des
facettes. On peut toutefois émettre I’hypotheése que des atomes d’argent sont aussi
adsorbés sur cette partie de I’échantillon, sans toutefois étre trés ordonnés, puisque
d’apres les mesures STM, les parties de surface non facettées ont des marches mais
ne correspondent pas a la surface Ni(322), comme on peut le voir Figure 4.19 (c).

L'orientation des facettes est difficile a déterminer par STM, en raison d’un
probléeme de repere : on peut mesurer cette orientation par rapport a une surface
moyenne, dont 'orientation n’est par forcément bien définie. Des mesures GIXD ont
permis de déterminer précisément cette orientation. La Figure 4.21 montre deux
cartes de l'espace réciproque mesurées apres le méme traitement de surface. La
carte (e) correspond au parametre du nickel, la (f) a celui de ’argent. Sur la carte
au parametre du nickel, deux jeux de tiges de diffusion peuvent étre observés, I'un
dans la direction [322] et 1" autre dans la direction [111]. Les tiges paralleles a la
direction [322], qui indiquent la persistance de zones de surface non facettées, sont
présentes pour des valeurs de h entiéres et demi-entiéeres. Cela traduit la présence
d’une reconstruction ”x2” sur les parties non facettées. Cette observation est co-
hérente avec les images STM, sur lesquelles une succession de terrasses avec une
périodicité proche de 2 nm qui correspond au double de la largeur d’une terrasse
(322) de nickel est observée (cf. Figure 4.19). Sur la carte d’espace réciproque me-
surée au parametre de l’argent, toutes ces tiges ne sont pas retrouvées : seulement
des tiges paralléles a la direction [211] sont visibles, indiquant que l’argent est ex-
clusivement localisé sur des facettes d’orientation (211). Les parties de surface non
facettées observées par STM ne sont donc pas couvertes par de l’argent ordonné.
Les parties de surface facettées, observables par STM, sont ainsi constituées d’une
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F1GURE 4.21 — Surface obtenue aprés dépot de 0,3 MC d’argent en recuit a T = 600 K : (a) images
STM (250 x 250)nm?, (b) dérivée de I'image (a), (c) image 3D et profil STM correspondant. (c) et (d)
cartes GIXD de l'espace réciproque perpendiculairement a la surface au parametre du nickel (k = 2)

et de l'argent (k = 1,77) respectivement.
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FIGURE 4.22 — Illustration des angles ag, a, et aj, d’une surface (322) facettée.

succession de facettes d’orientation (211) recouvertes d’argent et (111) de nickel nu.
Il est intéressant d’observer que la largeur totale de deux facettes contigues (111) et
(211) est environ égale a 20 nm. Cette largeur reste inchangée indépendamment du
taux de recouvrement et semble étre une invariance du systeme pour 7 < 0,6 MC,
soit jusqu’a ce que la surface soit facettée de maniere homogene.

b) Taux de couverture égal a 0,6 MC

Un dépot d’argent d’une quantité plus importante modifie considérablement la
morphologie de la surface. Uexemple pris ici est celui d’un dépot de 0,6 MC d’argent
suivi d’un recuit a 600 K pendant vingt minutes.

Apres dépot de 0,6 MC d’argent et recuit, la surface est facettée de fagon homo-
gene, comme le montre la Figure 4.23. On observe en effet sur les images STM (a),
(b) et (c) ainsi que sur le profil (d) que la surface est constituée d’une succession de
facettes, dont la période mesurée est de 15+ 2 nm. Le profil STM et le contraste bi-
colore de la dérivée de I'image (b) montrent que I'on a seulement deux orientations
pour les facettes. Ces orientations ont été déterminées par GIXD. Sur la figure, on
montre deux cartes de ’espace réciproque, la (e) correspondant au parametre du
nickel, la (f) a celui de I'argent. Sur la carte caractéristique du réseau du nickel, on
n'observe plus aucune tige dans la direction [322] mais deux tiges tres bien définies,
I'une dans la direction [211] et 'autre dans la direction [111], issues des nceuds de
Bragg du réseau réciproque du substrat. Sur la carte caractéristique du réseau de
l'argent, on identifie clairement une tige dans la direction [211]. La surface est donc
constituée d’une succession périodique de facettes (211) recouvertes d’argent et de
facettes (111) de nickel nu. Dans le cas d’un facettage homogene de la surface, on a
la relation suivante entre le taux de couverture 6 et la direction des facettes :

tan(ag — ap)

- tan(ag — ap) + tan(a, — ag) (4.5)

avec a( = 11,42° 'angle de la surface vicinale (322) par rapport a la nominale (111),
a, et ay, I'angle des facettes par rapport a la (111) (illustrés Figure 4.22)



140

CHuarPITRE 4 : Facettage du systeme Ag/Ni(322)

Z [nm]
OO = =N
owowo

(=2

X [nm]

50 100 150

—
200

—
250

20 -15 -1.0 -05 00 05 10 15 20

h

20 -15 -10 -05 00 05 10 15 20

h

F1GURE 4.23 — Surface obtenue aprés dépot de 0,6 MC d’argent en recuit a T = 600 K : (a) images
STM (250 x 250)nm?, (b) dérivée de I'image (a), (c) image 3D et (d) profil STM correspondant. (e) et
(f) cartes GIXD de l'espace réciproque perpendiculairement aux bords de marches au parametre du

nickel (k = 2) et de I'argent (k = 1,77) respectivement.
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Dans le cas d’une succession de facettes (211) et (111) sur un substrat (322), on
aa,=19,47° et a; = 0°. On obtient alors le taux de couverture suivant, exprimé en
monocouches :

o tan(11,42 - 0)
tan(11,42—0) + tan(19,47 — 11,42)
Ce n’est donc pas un hasard si on obtient cette structure formée d’une succession
de facettes (211) et (111) pour un taux de couverture égal a 0,6 MC.

= 0,588 MC (4.6)

c¢) Taux de couverture supérieur a 0,6 MC

7

FIGURE 4.24 — Images STM (100 x 100) nm? de la surface Ni(322) aprés dépot d’argent et recuit de
longue durée a 600 K, (@) 0,9 MC, et (b) 1,2 MC d’argent avec une image (6 x 16) nm? du moiré de

reconstruction induit.

La Figure 4.24 montre des images STM apres dépot de (a) 0,9 MC et (b) 1,2 MC
d’argent et recuit long a 600 K. Apres dépot de 0,9 MC d’argent et recuit, la surface
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est facettée de fagcon homogene, avec une orientation des facettes différente de celle
observée pour 0,6 MC. Pour ce taux de recouvrement, l'orientation des facettes de
nickel nu mesurée par STM reste proche de l'orientation (111) tandis que celle des
facettes recouvertes d’argent est proche de l'orientation (533).

Apres dépot d’une quantité d’argent supérieure a la monocouche et pour un
recuit de longue durée a 600 K, la surface n’est plus constituée d’une sucession de
facettes, comme l'indique la Figure 4.24 (c). La surface est alors quasiment plane
avec la persistance de quelques facettes. La reconstruction engendrée par le dépot
est parfaitement identifiable par STM et montre que la périodicité du substrat sous
la couche d’argent correspond a la surface Ni(322). Pour des dépots supérieurs a la
monocouche, la surface n’est plus facettée et on obtient une couche d’argent sur la
surface Ni(322).

4.2.4 Conclusion

Le facettage de la surface Ni(322) induit par dépot d’argent est trées dépendant
des conditions de préparation.

|[322]
[211] -
[211]
\ / [111]
0=0,6 MC

FI1GURE 4.25 — Illustration de la morphologie de la surface en fonction du taux de couverture 9

aprés un recuit de longue durée a 600 K. La couche d’argent est représentée en rouge sur la figure.

Pour des recuits de courtes durées, la surface est facettée de facon homogene,
avec une succession de facettes recouvertes d’argent et de facettes de nickel nu,
méme pour les bas taux de couverture. L'orientation et la période des facettes sont
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modifiées suivant la quantité d’argent déposée. Apres un tel traitement thermique,
nous avons constaté par STM que la période des facettes n’était pas reproductible.

Apres un recuit a 600 K supérieur a quinze minutes, la morphologie de la sur-
face est modifiée, spécialement pour les bas taux de couverture. Ici, I'orientation et
la taille des facettes restent les mémes quel que soit le taux de couverture jusqu’a
0,6 MC, c’est la proportion entre surface facettée et non facettée qui change. A 0,6
MC, la surface est facettée de maniere homogene, avec une succession périodique
de facettes (211) recouvertes d’argent et de facettes (111) de nickel nu. Pour des
taux de couverture plus importants, la surface reste facettée et c’est l'orientation
des facettes qui est modifiée. L'évolution de la surface apres un recuit a 600K de
longue durée en fonction du taux de couverture est illustrée Figure 4.25.

4.3 Reconstruction sur les facettes (211)

Les mesures GIXD présentées dans cette partie ont été obtenues sur la surface
Ni(322) facettée présentant des facettes (211) recouvertes d’argent et des facettes
(111) de nickel nu, obtenue apres dépot de 0,6 MC d’argent et recuit de longue
durée a 600 K. Nous nous intéresserons ici a la reconstruction observée sur la facette
de Ni(211).

4.3.1 La facette (211)
a) Lasurface Ni(211)

[011]

b

[111]  [211]

211] [1T11]
011 211

FIGURE 4.26 — Représentation schématique de la surface Ni(211).

Les facettes d’orientation (211) sur lesquelles I’argent est localisé sont recons-
truites. En effet, la différence de parameétre importante entre I’argent et le nickel



144 CHaPITRE 4 : Facettage du systeme Ag/Ni(322)

induit 'apparition d’une surstructure périodique et d’'un moiré de reconstruction
sur les facettes recouvertes d’argent. Pour mieux comprendre la nature de cette re-
construction nous considérons ici une surface de Ni(211) , qui est une surface vici-
nale Ni(111). Langle de désorientation de la normale a la surface par rapport a la
direction [111] est de 19,47°. La surface est composée d'une succession de marches
de type {100} monoatomiques de hauteur 2,03 A et de terrasses (111).

Une représentation schématique de la surface Ni(211) est proposée Figure 4.26.
Sur ce schéma, on trouve des terrasses de nickel de largeur 0,61 nm soit 2 + 2/3
rangées d’atomes séparées par des marches (001). La direction cristallographique
parallele aux bords de marches est la méme que pour la surface (322) et est indiquée
sur le schéma.

b) GIXD sur la facette (211)

Pour recueillir les données GIXD concernant la reconstruction sur la facette
(211), un changement de repére a été opéré. On se place maintenant dans la base
(211) orthogonale représentée Figure 4.26 telle que :

ay =[111] by =3[011] ey =[211] (4.7)

Ce choix implique que a;1; soit perpendiculaire aux marches et corresponde a
la période Ajq1, que by soit parallele aux marches, son module correspondant a la
distance interatomique du nickel et ¢;1; soit normal a la facette (211). Les normes
des vecteurs de base du réseau réel et du réseau réciproque sont alors égales a :

ay; = 6,077A a5, = 1,034 AT
by = 2,492A by, = 252247 (4.8)
o = 8595A ¢y, = 0,731 A

Dans le cas présent, la mesure a été réalisée sur une surface facettée, donc dans
un repere oblique. Cette géométrie particuliere est illustrée en Figure 4.27, sur la-
quelle sont représentées les noeuds du réseau réciproque induits par le volume de
I’échantillon Ni(322), la direction [322] restant normale a la surface. Ce schéma
nous montre de quelle maniere, dans la base (211), on a pu parfois mesurer des
données pour des valeurs de [ négatives. Par ailleurs, on constate que les valeurs
de hyq1 négatives sont interdites pour des valeurs de I,;; faibles.

Les matrices de transformation entre les bases (322) et (211) sont les suivantes :

h 1 10 O 1 h
K=o 17 o]l (4.9)
) 211 2 0 10)\! 322
et i
I (10 0 T)(n
Kl =210 6 ollk (4.10)
I 612 0 10)l1

322 211
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FIGURE 4.27 — Coupe du réseau réciproque (en rouge les nceuds de Bragg) illustrant la géométrie
utilisée pour les mesures GIXD concernant la reconstruction sur les facettes (211) recouvertes d’ar-
gent. En bas : schéma de la morphologie de la surface, qui présente une orientation moyenne (322) et

qui est formée d’une succession de facettes (211) et (111).

4.3.2 Resultats expérimentaux
a) Identification de la reconstruction

Notre étude va a présent considérer les données GIXD recueillies sur les facettes
(211) obtenues apres dépot de 0,6 MC d’argent et recuit de longue durée a 600 K.

La reconstruction formée par l'argent sur la facette Ni(211) a été observée par
STM. Sur la Figure 4.28, on montre une image STM apres dépot de 0,6 MC d’argent
et recuit de 20 minutes a 600 K. La surface est alors constituée d’une succession
de facettes (211) recouvertes d’argent et de facettes (111) de nickel nu. 'image
montre qu’une facette sur deux présente une reconstruction. Ces facettes recons-
truites correspondent aux facettes (211) recouvertes d’argent. La périodicité de la
reconstruction ainsi formée est mesurable et on trouve ici une structure centrée,
avec une périodicité correpondant a une reconstruction C(2x8). En dehors du moiré
de reconstruction, d’autres modulations de hauteur sont visibles sur les facettes re-
couvertes. Celles-ci son dues a des défauts de type marches secondaires, présentés
au paragraphe 4.1.

Les mesures GIXD permettent d’identifier précisément la périodicité de la re-
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FIGURE 4.28 — Image STM (50 x 50)nm? en trois dimensions de la surface facettée.

construction de surface induite par l’argent sur la facette (211). La signature de la
facette (211) est caractérisée par des tiges de diffusion localisées sur des valeurs
de hyq; et k1 entiéres. L'intensité diffractée pour des valeurs fractionnaires de ces
deux indices est la signature de la reconstruction. Un balayage radial permet de
déterminer la périodicité de la reconstruction dans le sens parallele aux bords de
marches. En effet, on observe un pic en k;;; = 1,76, que l'on peut attribuer a une
périodicité comprise entre 8 et 9 atomes de nickel recouverts par 7 ou 8 atomes
d’argent (2x7/8=1,75et 2x8/9 =1,78). Par ailleurs, on observe de I'intensité dif-
fractée pour des valeurs de h,;; demi-entieres. Perpendiculairement aux bords de
marches, la périodicité de la reconstruction est donc égale a deux fois la largeur des
terrasses. La périodicité observée est donc située entre une C(2 x 8) et une (2 x 9).
On notera que lorsque la périodicité dans le sens des bords de marches est paire, la
maille est centrée. En effet, dans ce cas I’environnement de ’atome situé au centre
de la maille de coincidence est le méme que celui des atomes des coins. Les recons-
tructions (2 x n) s’écriront donc C(2 x n) lorsque # est pair.

b) Données GIXD

Afin de déterminer la structure de la couche adsorbée, nous avons effectué des
mesures GIXD. Celles-ci consistent en des balayages transverses (ou omega scans)
dans le plan, c’est-a-dire pour différentes valeurs de h et k a | = 0 mais aussi hors du
plan, en mesurant l'intensité le long des tiges de diffusion (/ varie a h et k constants).
L’intégrale de l'intensité diffractée apres corrections géométriques * permet d’obte-
nir le facteur de structure.

Une représentation des mesures effectuées dans le plan, c’est-a-dire en [ = 0 et
pour des valeurs de h demi-entieres, comprises entre 0,5 et 4,5 et des valeurs de
k multiples de 0,112, comprises entre —2 et 1,112 est montrée en Figure 4.29. Elle
contient des informations sur les positions atomiques et les relaxations dans le plan
de la surface (211). Sur la figure sont représentés en fonction de h et k des cercles

4. RosacH et al., Journal of Applied Crystallography 33, 1006-1018 (2000).
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FIGURE 4.29 — Représentation des mesures expérimentales dans le plan, les rayons des cercles sont
proportionnels au facteur de structure mesuré. En bleu et orange sont représentées les mailles deli-
mitant le réseau (1 x 1) du nickel et le réseau (2 x 1) de la reconstruction.

dont l'aire est proportionnelle a I’intensité diffractée et donc le rayon proportionnel
au module du facteur de structure. Seul le signal mesuré en correspondance des
valeurs fractionnaires de h et k est montré sur la figure car les pics en correspon-
dance des valeurs de h et k entieres sont trop intenses pour figurer ici. La maille
(1 x 1) définissant la surface (211) est représentée en bleu sur le schéma, celle de la
reconstruction (2 x n) en orange.

L'intensité diffractée a aussi été examinée le long de certaines tiges de diffraction
fractionnaires dues a la reconstruction engendrée par l’argent. Quatre tiges ont ainsi
été analysées : (-1/2 —-0,8851), (1/2 —0,8851), (-3/2 —0,8851) et (9/2 —0,8851).
Apres corrections, on obtient les quatre tiges montrées en Figure 4.30. L'informa-
tion contenue dans ces données concerne essentiellement les relaxations dans la
direction perpendiculaire aux plans (211).

4.3.3 Modélisation de la reconstruction

La maille de reconstruction contient un nombre élevé d’atomes. Afin d’inter-
préter les données de diffraction, nous avons construit un modele qui respecte la
symétrie du systeme et avons eu recours a des simulations QMD pour le relaxer et
comparer enfin les résultats des calculs aux données expérimentales. Les facteurs
de structure correspondant aux données expérimentales montrées dans les Figures
4.29 et 4.30 sont calculés a partir des positions atomiques obtenues apres relaxation
par QMD. Les données expérimentales et les résultats de simulation peuvent alors
étre comparés.
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F1GURE 4.30 — Facteurs de structure mesurés le long des tiges de diffusion dues  la reconstruction
induite par l'argent sur les facettes (211). (a) (-1/2 —0,8851); (b) (1/2 —0,8851); (c) (1 - 1,77 1); (d)
(9/2 -0,8851).

a) Modele de base

Les résultats expérimentaux donnent une périodicité qui se situe entre C(2 x 8)
et (2x9) pour la reconstruction.

La Figure 4.31 propose une représentation schématique du modele de périodi-
cité C(2 x 8) qui a servi de base a la construction des boites de simulation QMD. La
figure (a) représente la surface Ni(211), avec la délimitation de la maille de surface
(I x1). Sur cette surface, on a placé une rangée d’argent de facon a ce que les atomes
d’argent aient le méme environnement tous les 8 atomes de nickel (figure (b)). Se-
lon la différence de parametre de 16 % entre l’argent et le nickel, il est raisonnable
de placer 7 atomes d’argent sur les 8 atomes de nickel dans la direction des bords
de marches. En ajoutant des rangées d’argent afin de remplir trois terrasses de ni-
ckel selon un empilement compact, on obtient la figure (c). La périodicité x2 de la
reconstruction est obtenue par un décalage des rangées d’argent sur une terrasse
de nickel sur deux. Les contre-marches de 1’argent sont alors constituées de plans
(111) (représentés par un triangle sur le schéma) alors que celles du nickel sont
constituées de plans (100) (représentés par un carré sur le schéma). Aussi, le méme
environnement pour des atomes d’argent et donc la maille de coincidence ne sera
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obtenue que toutes les deux terrasses d’argent. Comme nous le faisions remarquer
précédemment, la maille est centrée car I’environnement de I’atome au centre de la
maille est le méme que celui des atomes de coins.

RO

v
o

LK

X

F1GURE 4.31 — Modéle pour la reconstruction C(2 x 8) induite par I'argent sur la surface Ni(211).

b) Nombre de rangées d’argent

J -2.601evat? ] -2516evat! j B 2471evat?
Ag Ag Ag
Ni Ni
-4,443 eV.at! -4,442 eVat? (_N -4,596 ev.att
(a) 2 rangées (b) 3 rangées (c) 4 rangées

FIGURE 4.32 — Représentation des surfaces aprés relaxation par QMD d’une reconstruction C(2 x 8)
pour 2 (a), 3 (b) et 4 (c) rangées d’argent adsorbées par terrasse. Les niveaux de couleurs correspondent

a I’énergie de cohésion calculée pour chaque atome. On notera que n’est représentée ici qu’une petite
partie des atomes de nickel du volume.

Pour déterminer la structure de la surface, nous avons commencé par des calculs
concernant le nombre de rangées d’argent présentes sur une terrasse. Des simula-
tions QMD ont été effectuées pour une a six rangées d’argent adsorbées par terrasse
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sur la surface Ni(211) et pour les périodicités x8 et x9 dans le sens des bords de
marches.

150+ m  data 50
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F1GURE 4.33 — En noir : facteurs de structure mesurés le long des tiges de diffusion dues a la re-
construction de l'argent sur la facette (211) (a) (-1/2 — 0,885 1), (b) (1/2 —0,8851), (c) (1 —1,77 1)
et (d) (9/2 —0,8851). Les lignes vertes, rouges et bleues représentent respectivement les facteurs de
structure calculés a partir des simulations avec 2, 3 ou 4 rangées d’argent pour une reconstruction
(2 x 8) sur la surface Ni(211).

La Figure 4.32 montre une représentation des boites de simulation apres relaxa-
tion pour 2, 3 et 4 rangées d’argent adsorbées par terrasse, avec 7 atomes d’argent
sur 8 atomes de nickel dans le sens des bords de marches. L'échelle de couleur de
la figure dépend de I’énergie de cohésion calculée pour chaque atome individuel-
lement, le rouge correspondant a la valeur la plus haute. Etant donné I’écart des

Ag(vol)

¢énergies de cohésion dans le volume entre l'argent et le nickel (E_ ;" =-2,96 eV,
Ni(vol)
E

wh =444 eV), l'argent correspond aux atomes dont la couleur va du jaune
au rouge sur la figure, le nickel aux atomes bleus. On constate par ailleurs que les
atomes d’argent situés en bord de marche de nickel ont une énergie plus basse que
ceux situés en bord de marche d’argent.

La Figure 4.33 montre la comparaison des facteurs de structure calculés a partir
des simulations présentées plus haut avec les résultats expérimentaux le long des
tiges (a) (0,5 -0,8851), (b) (0,5 -0,8851), (c) (1 —1,77 I) et (d) (4,5 —0,885[) pour
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une reconstruction (2 x 8). La meilleur correspondance est obtenue pour 3 rangées
d’argent adsorbées.

Nous avons choisi de montrer la comparaison des facteurs de structure mesurés
et obtenus pas simulations uniquement le long des tiges car I’épaisseur de l’argent
a essentiellement un effet sur les modulations de hauteur, a priori moins important
sur les déplacements atomiques dans le plan.

c) Périodicité le long des bords de marches

Selon les résultats expérimentaux, la périodicité de la reconstruction (k = 1,76)
est située entre 8 et 9 atomes de nickel recouverts par 7 ou 8 atomes d’argent (selon
le désaccord des parametres de maille dans le volume). Des simulations ont donc
été effectuées pour différentes configurations, présentées dans cette partie.

(b) (2x9) (c) (2x17)

FIGURE 4.34 — Représentations des modulations de hauteur d’une monocouche d’argent relaxée par
QMD sur une surface Ni(211), pour une reconstruction (a) C(2x 8), (b) (2x9) et (c) (2x 17).

En cherchant des structures de périodicité supérieure a C(2x8) et (2x9), on peut
se rapprocher du rapport de parametre k = 1,76 obtenu expérimentalement. En
effet, pour la structure de périodicité (2x17) avec 15 atomes d’argent sur 17 atomes
de nickel, on obtient kp;; = 2x15/17 = 1,765. Des simulations ont été effectuées
aussi pour cette structure.

La Figure 4.34 présente les modulations perpendiculaires au plan de surface
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obtenues par la simulation des trois reconstructions C(2x 8), (2x17) et (2 x9). Sur
les figures, seuls sont représentés les atomes d’argent, dont la couleur dépend de la
hauteur, comme sur une image STM. Les modulations de hauteur observées expé-
rimentalement (cf. Figure 4.28) et qui sont engendrées par la différence d’environ-
nement des atomes d’argent sont bien reproduites par les simulations. Par ailleurs,
on peut voir sur la figure (c), qui correspond a la structure (2 x 17), que de deux
maxima de hauteur par terrasse de nickel sont identifiables dans la maille. Aussi,
le calcul nous montre qu'une reconstruction (2x17) avec 15 atomes d’argent sur 17
atomes de nickel dans le sens des marches correspond peu ou prou a un mélange
de deux réseaux (2x 8) et (2x9).

Pour ces trois configurations, les facteurs de structure calculés a partir des posi-
tions atomiques apres relaxation ont été comparés aux résultats expérimentaux.

150 m data S0
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2x9 .
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FIGURE 4.35 — En noir : facteurs de structure mesurés le long des tiges de diffusion dues a la recons-
truction induite par I'argent sur la facette (211) (a) (0,5 —0,8851), (b) (0,5 —0,8851), (c) (1 —1,771)
et (d) (4,5 — 0,885 ]). Les lignes rouges, bleues et vertes représentent respectivement les facteurs de
structure calculés a partir des simulations pour des reconstructions C(2 x 8), (2x 9) et (2x17) avec 3

rangées d’argent sur chaque terrasse (211).

Sur la Figure 4.35, on peut voir les résulats des simulations comparés aux ré-
sultats expérimentaux le long de quatre tiges de diffraction : (a) (-0,5 — 0,885 1),
(b) (0,5 —0,8851), (c) (1 —1,77 1) et (d) (4,5 — 0,885 I). On constate que les ré-
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sultats obtenus pour les trois simulations sont tres proches les uns des autres. Cer-
tains résulats expérimentaux sont parfaitement reproduits, par exemple le long de
la tige (4,5 — 0,885 [), tandis que d’autres le sont moins. Les différences entre les
simulations et les résultats expérimentaux sont probablement dues au fait que les
relaxations dans le substrat ne sont pas bien rendues par le calcul. En effet, certains
“accidents” observés sur les tiges, par exemple celui en (-0,5 — 0,885 4,2) sont liés
a des déplacements atomiques profonds dans le substrat, qui ne sont pas bien pris
en compte par les simulations, comme on le verra dans la suite.

Les résultats des facteurs de structure calculés dans le plan de la surface pour la
reconstruction de périodicité C(2 x 8) sont montrés en Figure 4.36. La dynamique
des mesures GIXD est rendue par les simulations, mais on constate que celles-ci ne
reproduisent pas parfaitement les facteurs de structure pour tous les pics satellites.
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FIGURE 4.36 — Représentation des mesures expérimentales (demi-cercles pleins) et simulées (demi-
cercles vides) pour une reconstruction C(2 x 8) dans le plan (h k 0)711, les rayons des demi-cercles
étant proportionnels au facteur de structure. En bleu et orange sont représentées les mailles (1 x 1) et
C(2x8).

d) Structure facettée

La couche adsorbée en surface et les déplacements atomiques qu’elle entraine
engendrent des relaxations élastiques profondes dans le substrat. Les simulations
précédemment montrées ont été effectuées sur une surface Ni(211), alors que les
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mesures expérimentales 'ont été sur la facette (211) d’une structure en toit d’usine
d’orientation moyenne (322). Les conditions limites des bords de la facette sont
différentes dans les deux cas, ce qui pourrait expliquer que les modélisations ne
rendent pas compte de toutes les relaxations du substrat, en particulier celles im-
pliquées dans le phénomene d’auto-organisation (cf. Chapitre 1). Des simulations
avec des structures facettées, cotteuses en temps de calcul de par la taille des boites,
ont dans ce cadre aussi été effectuées.

B -2.362eV.at”!

Ag <

-

Ni <

\_B§. -4.563eV.at"

FIGURE 4.37 — Représentation d’une boite de simulation facettée aprés relaxation par QMD en
fonction de ’énergie des atomes. On notera que n’est représentée ici qu’une petite partie des atomes

de nickel du volume.

La structure facettée que nous avons modélisée est illustrée Figure 4.37. Cette
structure a été construite en coupant la surface d’une boite de simulation Ni(322)
pour former deux facettes, l’'une d’orientation (111) et I'autre d’orientation (211).
Dans l'exemple montré Figure 4.37, la surface d’origine (322) a cinq terrasses, la
facette (211) sera donc elle aussi composée de cing terrasses (le nombre de marches
est conservé, la densité de marches moyenne est constante). Par la suite, les atomes
d’argent ont été ajoutés sur la facette (211), de fagon a former une reconstruction
de périodicité C(2 x 8) ou (2 x 9). Sur la figure, ’échelle des couleurs correspond
a I’énergie de cohésion calculée pour chaque atome. Comme pour Ag/Ni(211) (cf.
Figure 4.32), l'argent apparait en couleurs chaudes, le nickel en bleu.

Les résultats expérimentaux et les simulations effectuées avec la boite Ni(211)
ont été comparés aux résultats des simulations avec la boite facettée. La Figure 4.38
montre les résultats obtenus expérimentalement et par simulation pour une recons-
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F1GURE 4.38 — En noir : facteurs de structure mesurés le long des tiges de diffusion dus a la recons-
truction induite par I'argent sur la facette (211) (a) (0,5 —0,8851), (b) (0,5 —0,8851), (c) (1 —1,771)
et (d) (4,5 — 0,885 I). Les lignes rouges et bleues représentent respectivement les facteurs de struc-
ture calculés a partir des simulations pour des reconstruction C(2 x 8), sur la surface Ni(211) et sur la
facette (211) de la surface Ni(322) facettée.

truction C(2 x 8) sur la surface Ni(211) et la facette (211) de la surface Ni(322) fa-
cettée, pour les quatre tiges de troncature (a) (-0,5 — 0,885 1), (b) (0,5 — 0,885 1),
() (1 —1,77 1) et (d) (4,5 — 0,885 I). On peut voir que les deux structures simulées
présentent des différences seulement au niveau du facteur d’échelle, mais elles re-
produisent les données expérimentales globalement de la méme maniere. Les acci-
dents sur les tiges attribués aux déplacements profonds dans le volume du substrat
ne sont en tout cas pas mieux rendus par la structure facettée.

La Figure 4.38 concerne les facteurs de structure mesurés et calculés a partir de
la surface facettée dans le plan de la surface (211) soit en I51; = 0. Cette figure peut
étre lue paralléelement a la Figure 4.36 qui compare les résultats expérimentaux
a la simulation d’une reconstruction C(2 x 8) sur la surface Ni(211). Ici aussi, la
dynamique des mesures est globalement rendue, des différences minimes avec les
simulations sur la surface non facettée peuvent étre constatées, notamment pour
les faibles valeurs de k7.
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FIGURE 4.39 — Représentation des mesures expérimentales (demi-cercles pleins) et simulées (demi-
cercles vides) pour une reconstruction C(2 x 8) sur la facette (211) de la surface Ni(322) facettée, dans
le plan (h k 0)711, les rayons des demi-cercles étant proportionnels au facteur de structure. En bleu et
orange sont représentées les mailles (1 x 1) et C(2 % 8).

4.3.4 Discussion

La reconstruction de ’argent sur la facette (211) a une périodicité comprise entre
une C(2 x 8) et une (2 x 9). Bien qu’elles n‘aient pas rendu compte de toutes les
relaxations dans le volume, les simulations QMD ont permis de déterminer une
structure proche de celle observée expérimentalement.

La dynamique des mesures, que ce soit pour les déplacements atomiques dans
le plan ou perpendiculairement a la surface, est globalement rendue. Cependant,
toutes les modulations mesurées ne trouvent pas de correspondance, en particulier
certains des signaux provenant de relaxations dans le volume du substrat.

4.4 Conclusion

La morphologie et la structure de la surface Ni(322) ont été étudiées par STM et
GIXD. Les résultats experimentaux ont été comparés aux simulations QMD.
Le systeme Ag/Ni(322) s’est avéré tres dépendant des conditions de préparation
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et plus particulierement du recuit effectué. En effet, en fonction de la température
et de la durée du recuit, deux comportements ont été observés. Apres recuit a 750
K de courte durée, la surface est facettée de facon homogene et l'orientation et la
période des facettes varient en fonction de la quantité d’argent déposée. Cependant,
la procédure utilisée pour ce recuit n’a pas permis d’avoir une morphologie de sur-
face reproductible, celle-ci étant influencée par des parametres cinétiques. Apres
recuit a 600 K d’une durée supérieure a 15 minutes, la morphologie de la surface
dépend de la quantité d’argent déposée. Pour un taux de couverture égal a 0,6 MC,
elle est composée d’une succession périodique (P = 15 nm) de facettes, (211) recou-
vertes d’argent et (111) de nickel nu. Par ailleurs, des considérations géométriques
permettent d’établir que le taux de couverture idéal pour former une structure com-
posée d’une succession de facettes (211) et (111) a partir d’une surface (322) est égal
a 0,6 MC. Au dela de 0,6 MC, la surface reste facettée, mais 'orientation et la pé-
riode des facettes sont modifiées. En dessous de 0,6 MC, la surface est composée
d’une alternance de deux phases : une phase constituée de régions d’orientation
(322), ou l'on observe une reconstruction x2 dont 'origine n’a pas été déterminée et
une phase formée de facettes (211) recouvertes d’argent et (111) de nickel nu dont
la périodicité locale est la méme que celle observée pour un dépot de 0,6 MC.

[111]

Ni(211) " ::.._........:::::"'-72//

F1GURE 4.40 — Illustration de la structure de I'argent sur la facette de Ni(211).

L’argent localisé sur les facettes (211) engendre une reconstruction de surface.
La périodicité de cette reconstruction se situe entre une C(2 x 8) et une (2x9). La
facette (211) est formée d’une succession de terrasses (111) de largeur 2+2/3 rangées
atomiques séparées par des marches (100). Les modélisations des mesures GIXD a
partir des simulations QMD ont permis d’établir que chaque terrasse de la facette
(211) est recouverte par trois rangées d’argent, avec un décalage des rangées sur
une terrasse sur deux. Les marches formées par I'argent sont alors de type (111).
La structure peut étre vue comme un plan Ag(133), avec des terrasses de largeur
correspondant a 2 + 1/3 rangées atomiques, sur la facette (211). Cette structure,
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illustrée en Figure 4.40, est celle qui permet a l’argent de se rapprocher au plus
prét de son parametre de maille volumique. Le rapport des parametres volumiques
de l'argent et du nickel égal a 1,16 est a comparer au rapport de la largeur des
terrasses d’une surface (133) sur une surface (211) égal a: (2+2/3)/(2+1/3) =1,143.
C’est donc la distance L entre les coins des marches qui semble étre le parametre
pertinent pour justifier 'affinité particuliére de I’argent pour une orientation (211)
du nickel et donc la raison du facettage observé pour les substrats de nickel moins
désorientés.
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L'influence d’un dépot d’une faible quantité d’argent sur des surfaces de nickel
a été étudiée a 'aide de techniques expérimentales variées et de simulations numeé-
riques.

La croissance de l'argent sur la surface de nickel (111) a d’abord été traitée.
Le mode de croissance de I'argent sur cette surface, étudié pour des quantités dé-
posées allant jusqu’a 1’équivalent de 3 monocouches, est un processus complexe
dépendant des conditions de préparation. Les contradictions présentes dans la lit-
térature sur le mode de croissance, entre une croissance couche par couche et une
croissance d’une premiere couche d’épaisseur bi-atomique, ont été retrouvées dans
les diverses expériences effectuées. En effet, 'étude STM de ce systéme conclut a
la formation préférentielle de larges bandes de bicouches d’argent alors que les ex-
périences de diffraction de rayons X et de photoélectrons effectuées sur la ligne de
lumiere ALOISA a ELETTRA indiquent la présence d’une couche de mouillage mo-
noatomique avant la croissance de la seconde couche. Par ailleurs, la reconstruction
formée par l'argent sur la surface de Ni(111) présente une transition de phase en
fonction de la température a laquelle ’échantillon a été recuit apres le dépot. Lors
d’un dépot a la température ambiante une reconstruction colinéaire de périodicité
(7x7) se développe en surface. Pour des recuits a des températures plus élevées une
rotation de la couche d’argent de 1 a 3,5° est observée. La structure tournée pré-
sente une périodicité proche de la (7 x 7) colinéaire. Une étude énergétique a partir
de simulations QMD a permis de mettre en évidence que trois structures tournées
étaient plus favorables que la structure colinéaire (7 x 7). Au moins deux des struc-
tures identifiées par les modélisations ont été observées expérimentalement.

Le dépot d’'une quantité d’argent inférieure a la monocouche suivi d’un recuit
sur la surface vicinale Ni(322), a haute densité de marches, donne lieu a un facet-
tage de la surface. Celle-ci est alors composée d’une succession de facettes recou-
vertes d’argent et de facettes de nickel nu, aux dimensions nanométriques. L’ho-
mogénéité de la surface, ainsi que l'orientation et la période des facettes formées
dépend des conditions de recuits. Une étude expérimentale afin de déterminer les
conditions de recuit permettant d’obtenir une morphologie de surface reproduc-
tible a été effectuée. La conclusion de cette étude est qu’'un recuit a 600 K de durée
supérieure a 15 minutes permet cette reproductibilité. Le dépot d’une quantité d’ar-
gent équivalente a 0,6 MC suivi d’un tel recuit permet alors d’obtenir une surface
facettée de fagon homogene, avec une succession de facettes d’orientation (211) re-
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couvertes d’argent et de facettes (111) de nickel nu avec une période proche de 15
nm. Contrairement au cas des dépots d’argent sur des surfaces de cuivre vicinales,
la période des facettes n’est pas controlable par la quantité d’argent déposée pour le
systeme Ag/Ni(322). En effet, pour des quantités d’argent déposées inférieures a 0,6
monocouches, la surface se décompose alors entre régions non facettées et régions
facettées présentant une période semblable a celle observé dans le cas nominal de
0,6 monocouche. Pour ces faibles dépots, la quantité d’argent déposée controle la
proportion de surface facettée. Par ailleurs, les déplacements atomiques et la re-
construction engendrée par I'argent sur la facette (211) ont fait I'objet d’une étude
GIXD et QMD. La structure de la reconstruction a été identifiée et la dynamique
globale des variations d’intensité mesurées par GIXD sur cette reconstruction a pu
étre reproduite par les simulations.
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