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Structure et Déformations dans les nanoparticules Pt-Ag : un effet d’alliage
ou de ségrégation ?
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L’intérét porté aux nano-objets, notamment les nanoalliages, est di aux nombreuses
propriétés physico-chimiques qui en découlent, elles-mémes dues aux effets de réduction de taille
des objets qui seraient trop simpliste de résumer au seul effet de surface. En effet, un autre effet
apparait, c’est celui de la quantité finie d’atomes qui en font des objets trés différents du massif et
de la surface infinie. Ces caractéristiques modifient en premier lieu la structure atomique et
chimique des nanoalliages : 'arrangement des atomes, mais également les déformations internes
induites par cette échelle nanométrique.

L'étude a I'échelle macroscopique de lalliage Pt-Ag montre un diagramme de phase’
intéressant mais complexe notamment a basse température : alliage ordonné uniquement a
I'équiconcentration AgPt, une immiscibilité presque totale du coté riche en Pt mais partielle a forte
concentration en Ag. Concernant le nanoalliage Pt-Ag, la réduction de taille peut modifier la
stabilité des alliages ordonnés, ou induire une ségrégation entre les deux éléments pour former
une particule de type coeur-coquille, janus-like... Trois forces principales permettent de prédire la
nature d’'une structure (alliage, ségrégation, etc) : la différence de taille et d’énergie de surface
entre les deux éléments et aussi I'énergie de mélange entre les différents atomes. Dans le cas de
Pt-Ag, des calculs basé sur la méthode Monte Carlo?, prenant en compte ces forces motrices, ont
tendances a prédire une ségrégation cceur(Pt)-coquille(Ag), en compétition avec un effet de
mélange selon la composition. Notre objectif fut donc de déterminer expérimentalement, si la
phase d’alliage du massif est stable a I'échelle de quelques nanomeétres et si I'état de déformation
d’une telle particule favorise ou non sa stabilité.

Les nanoalliages Pt-Ag sont préparés en co-dép6t sous ultravide par évaporation des deux
éléments. Celui-ci subit ensuite un traitement thermique de maniére a obtenir des nanoparticules
proche de leur état d’équilibre. La structure et la morphologie du systéme ont pu étre observées
ex situ par microscopie électronique a haute résolution spatiale et chimique notamment en mode
HAADF montrant une phase d’alliage L11 (alternance de plans Ag puis Pt dans la direction [111])
avec une déformation rhomboédrique tres marqué, mais aussi une ségrégation coeur-coquille
pour certaines particules comme prédit par les études théoriques. La croissance et la mise en
ordre ont également été suivies in situ en ultra vide et en temps réel sur la ligne de lumiere SIXS
du synchrotron SOLEIL par diffusion X en incidence rasante.
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