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Abréviations

n-Si(100): Silicium de type n d’orientation(100).
2D :Croissance bidimensionnelle.

3D : Croissance tridimensionnelle.

ET : Electrode de travail.

ER: Electrode de référence.

CE : Contre électrode.

ECS: Electrode a calomel saturé.

ENH :électrode normale a hydrogene.

cfc : Cubique a face centre.

VC :voltampérométrie cyclique.

CA: chronoampéromeétrie.

AFM : Microscopie a force atomique.

DRX : Diffractométrie de rayons X.

RMS: la rugosité moyenne de surface.

ne—: nombre d’électrons échangés

apn+ : activité de ’ion M™

R : constante des gaz parfaits (J.mol™.K™)

a) : activité du métal M

F : constante de Faraday (C.mol™)

T : température(K)

Ey
Si : Sillicium.
Pb :plomb.
Co : Cobalt.
Ag : Argent.

A N, : vitesse de nucléation (cm™.s™)

dg:la barriére de potentiel vue du métal

Om : le travail de sortiedu métal

s - le travail de sortie du semi-conducteur

+y -potentiel standard d’oxydoréduction du couple M™/M.

Abréviations



X s - D'affinitée électronique du semi conducteur

Vpi:la barriére de potentiel vue dusemi-conducteur
V: Volt.

i- Densité du courant appliquée (A/cm?).

F : Constante de Faraday (96500 C/mol).

D : Ceefficient de diffusion (cm?/s).

C : Concentration (mol/cm®).

t: Temps (S).

dny : la distance entre les plans (hkl) d’un réseau cristallin.

0 : I’angle entre le faisceau de rayon X.

n : I’ordre de la réflexion.

| : longueur d’onde .

D : taille moyenne des cristallites (nm).

B : largeur a mi hauteur du pic de Bragg d’intensité maximale

I : longueur d’onde des rayons X.

6 : angle de diffraction.

dO : est la distance interarticulaire initiale dans I’état non déformé.

d : est la distance interarticulaire dans 1’état déformé.

00 : est ’angle de diffraction initial et 8 est I’angle de diffraction dans 1’état déformé.

E : Le potentiel.

v : La vitesse de balayage.

A: La surface de I’électrode.

Co:La concentration de I’espéce qui diffuse.
a : Le coefficient de transfert électronique.
n : L nombre d’électrons échangés.

i: Le courant.

CuSQq :Sulfate de cuivre.
Na,SO,:Sulfate de sodium.

H3BOs:Acide borique .

KCI : Chlorude de potacium.

HgCl, :Chlorure mercurique .

Hg : Mercure.
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Inroduction

Les films minces de métaux de transition et de leurs alliages magnétiques aux propriétés
physiques ajustables a volonté ont connu ces dernieres années un essor considérable grace aux
progres réalisés dans le domaine des technologies de l'ultravide. Des techniques d'élaboration
sophistiquées comme les techniques de la croissance épitaxiale sous ultra-vide ou épitaxie par
jets moléculaires (MBE) ont déja fait leurs épreuves. Néanmoins, elles sont trop chers,difficiles
a mettre en ouvre et exigent beaucoup de savoir faire. Ceci limite considérablement leurs
utilisations a une grande échelle. Ainsi, la technique électrochimique a été utilisée comme une
technique alternative pour I'élaboration de ces structures sur des surfaces conductrices et semi-
conductrices. Parmi ces structures, les films minces composés de métaux de transition
ferromagnétiques (Fe, Co, Ni ou leurs alliages) insérés dans des matrices conductrices de

métaux nobles (Cu, Ag, Au) ont été largement étudiés pour leurs comportements magnétiques

[1].

Il a été démontré que les processus de nucléation et de croissance des premiers germes
métalliques formés sur le substrat sont des étapes critiques qui déterminent les propriétés
physico-chimiques des matériaux ainsi obtenus [1]. La formation d’un film mince continu de
métaux et d’alliages nécessite une compréhension détaillée du mécanisme de nucléation et de
croissance. Il a été généralement admis que la croissance des dépdts par électrodéposition est
influencée d'abord par le substrat (croissance par épitaxie) et ensuite par les conditions de dépot

(composition du bain, courant ou potentiel appliquée, pH,...).

Les premiers stades d’une électrodéposition sont souvent associés & des processus de
nucléation a deux (2D) ou trois dimensions (3D). Nombreux travaux ont été consacres a ce
sujet, et peu de modeles ont été proposés pour 1’étude de ces processus. Certains travaux ont
montré la complexité du phénoméne qui dépend de plusieurs facteurs a la fois comme le

potentiel appliquée, la composition de 1’électrolyte, 1’état de surface...[2]

Le mémoire est subdivisé en trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous rappelons des concepts de base sur les semi-
conducteurs et leur électrochimie, le mécanisme de 1’¢lectrodéposition des métaux, la
nucléation et la croissance électrochimique et une étude bibliographique sur 1’électrodéposition
de cuivre Cu sur le RuSi(100) .



Inroduction

Le second chapitre est consacré a la description de la méthode d’électrodéposition
utilisée pour 1’élaboration des échantillons et aussi aux différentes techniques de caractérisation

électrochimiques, structurale et morphologique qui seront utiles par la suite.

Le troixieme chapitre présente 1’essentiel des résultats de notre étude sur le Cu, en se
basant sur une étude purement eléctrochimique (la voltammétrie cyclique et la
chronoampérométrie ) pour la réalisation des dép6ts. Par la suite une analyse morphologique
par AFM et structurale par DRX des échantillons élaborées ont été caractérisees.

Enfin, nous terminons notre mémoire par une conclusion générale dans laquelle nous

évoquons I’ensemble des résultats significatifs que nous avons obtenus durant cette étude.
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Chapitre |
déposition électrolytique d’un métal sur le Ru/Silicium

1.1 Généralités sur I’électrodéposition sur Ru/semi-conducteur

La déposition électrochimique consiste a un transfert de charge entre un substrat
conducteur et des ions en solution. Dans la déposition de métaux sur des surfaces métalliques,
les électrons sont transferés de I'énergie de Fermi du métal dans des états accepteurs d'ions
métalliques dans la solution. L'énergie de Fermi dans le métal est déterminée par la chute de
potentiel entre la solution et le métal. La thermodynamique et la cinétique de dép6t de métaux
ou des alliages sur des surfaces semi-conductrices sont plus compliquées, car le transfert de
charge peut avoir lieu par la bande de conduction, la bande de valence, ou bien dans certains

cas, par l'intermédiaire des états de surface. [1]

1.1.1 Notions générales sur les semi-conducteurs

Les propriétés électroniques des solides sont habituellement décrites en termes de
modeles des bandes, qui traitent du comportement d’un électron évoluant dans le champ crée
par le noyau atomique et tous les autres électrons [1-2]. un isolant électrique comporte une
bande de conduction dont le niveau d’énergie est beaucoup plus élevé que celui de la bande
de valence. Peu d’¢lectrons acquiérent suffisamment d’énergie pour franchir la largeur de la
bande interdite E 4 (E 4= E ¢ — E ), située entre ces deux bandes. Les isolants sont donc de
trés mauvais conducteurs d’¢électricité. Cependant, pour une Situation dans laquelle la largeur
de la bande interdite est faible a franchir, le matériau peut conduire plus au moins 1’¢lectricité.
Cette situation correspond a la bande d’énergie d’un semi-conducteur .Les semi-conducteurs
ont des propriétés intermédiaires entre celles des conducteurs et celles des isolants. Leurs
résistivités électriques variées de 10 & 10° Q.m ; comprises entre celle des conducteurs (10
Q.m) et celle des isolants (10%* Q.m) [3].

a) Semi-conducteurs intrinséques

C’est un cristal pur ; si on prend par exemple le silicium ou le germanium, tous les
atomes sont arrangés selon une configuration géométrique symétrique ou chaque atome est lié
a quatre autres atomes. A la température de zéro absolu tous les électrons sont dans la bande
de valence et la barriére de potentiel de la bande interdite est maximale. Lorsqu’on augmente
la température la barriére de potentiel diminue et un certain nombre d’électrons de la bande de
valence auront assez d’énergie pour passer a la bande de conduction. Dans le semi-conducteur

intrinséque le niveau de fermi se trouve au milieu de la bande interdite [4].

4
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b) Semi-conducteurs extrinséques

Un semi-conducteur est dit dopé ou extrinséque lorsqu’on substitue dans le cristal
certains atomes (un cristal de silicium par exemple) par d’autres atomes (appelés aussi
Impuretés) d’un autre élément. Les densités de dopage sont de I’ordre de 10*°a 10 atomes

lcm?

. Le dopage est un autre moyen d’augmenter la conductivité électrique du semi-
conducteur. On distingue deux types de semi-conducteurs extrinseques < Les semi-
conducteurs du type n qui sont formés par ’introduction d’impuretés Pentavalentes dans un
cristal de silicium par exemple. Quatre des cinq ¢lectrons de 1I’impureté vont participer a des
liaisons covalentes alors que le cinquieme sera libre. Le niveau de fermi d’un semi-
conducteur dopé n se trouve prées de la bande de conduction. * Les semi-conducteurs de type p
qui sont formés par I’introduction d’impuretés trivalentes dans un cristal de silicium par
exemple. Par conséquence il y aura un certain nombre de liaisons covalentes qui
mangqueraient un électron, ce manque d’électron qu’on appelle trou va pouvoir se déplacer
librement a I’intérieur de la structure cristalline. Le niveau de fermi d’un semi-conducteur
dopé p se trouve prés de la bande de valence. Lorsque deux semi-conducteurs de types
différents p et n sont adjacents ils forment une zone de contact appelée jonction n-p. Des
séries de jonction de ce type sont utilisées pour fabriquer des trassistons, des démodulateurs et
des cellules solaires [4].

1.1.2 Interface semi-conducteur/électrolyte

Une électrode metallique est considérée comme une source parfaite d’électrons, si bien
que la charge superficielle de 1’électrode se trouve dans une épaisseur plus petite que
I’épaisseur de la couche d’Helmholtz. La différence de potentiel qui s’instaure entre
I¢électrolyte et 1’électrode s’établit dans ce cas presque exclusivement dans la solution, dans la

double couche electrochimique.

Lorsque un semi-conducteur de type n et une solution contenant un systeme redox O/R
sont en contact .on constate qu’une région de charge d’espace large s’est formée dans le
semi-conducteur, a I’interface. La direction du champ électrique dans cette région est telle
que tous les trous crées en exces se déplacent de cette région vers la surface, et que tous les

électrons en excées se déplacent vers le semi-conducteur. Le comportement d’un semi-
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conducteur de type p en présence d’un couple redox dont le potentiel est situé dans la bande

interdite est analogue a celui d’un semi-conducteur de type n [5].

1.1.3 Notion de la couche de charge d’espace

Une interface électrolyte/semi-conducteur comprend une double couche différente de
celle que I’on trouve aux interfaces €lectrolyte/métal. En effet, les charges d’¢lectrode ne sont
pas localisées a la surface, mais distribuées sur une certaine epaisseur. Dans les semi-
conducteurs on observe la formation d’une couche de charge d’espace comparable a la double
couche diffusée dans les électrolytes. La formation de cette couche résulte de la faible

concentration de porteurs de charge [6-7].

Semi-conducteur D Electrolyte

couche de -
charge d'espace & Adse

Ad

couche de Gouy-Chapman

D

couche de Helmholtz

Figure 1.1 : Double couche & l’interface électrolyte /semi-conducteur.
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1.1.4 Jonction Métal/Semi-conducteur [8].

Quand un semi-conducteur est mis au contact avec un métal, il s’établie une barriére de
potentiel électrostatique entre les deux matériaux.
(La figure 1 .2 ) représente la structure de bande d’un couple M/S de type N (a. matériaux
séparés, b. matériaux en contact) dans ce dernier cas, le semi-conducteur perd des électrons
qui s’accumulent a la surface du métal et une charge d’espace positive provenant des
donneurs ionisées apparait dans le volume du semi-conducteur. La neutralité électrique est
obtenue par une charge négative créée par 1’accumulation des électrons a la surface du métal.
Un équilibre s’établit dés que les niveaux de Fermi des deux matériaux sont alignés. Lorsque,
a température constante la redistribution des charges est terminée, la barriere de potentiel est
fixée. La barriére de potentiel, vue du coté du métal, est alors égale a la différence entre le
travail de sortie du métal et 1’affinité électronique ys du semi-conducteur
O = Om — x, eql.1
Vue du coté semi-conducteur, elle est égale a la différence entre le travail de sortiedu métal

et celui du semi-conducteur.

Vi = O — 05 eql.2
Vide Vide Ao a
A A A |
| ax: g6 qV
Ef — _}L. Le
h
g
—'r Lim LF 3
El"ﬂ
E,
v E, S T
Meral Semi-conducteur Meral Semi-conducteur
a) b)

Figure | .2 : Structure de bande d’un couple métal / semi conducteur de type n

a) matériaux séparés

b) matériaux en contact.
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1.1.5 Transfert de charge a I’interface électrolyte/semi-conducteur

Dans une électrode semi-conductrice, il y a deux types de porteurs dans le solide, les
électrons et les trous, répartis dans les bandes de conduction et de valence. Les transferts de

charge étant isoénergeétiques , on pourra distinguer 4 types de transfert :

En réduction : la réduction d’une espéce au contact d’une €lectrode semi-conductrice peut se
faire selon deux processus distincts.

soit par le transfert d’un électron de la bande de conduction vers la solution, capté par I’espéce
oxydée, selon :

Ox + e —— Red eql.3

soit par le transfert d’un électron de la bande de valence vers la solution, ce qui est
équivalent a I’injection d’un trou dans la bande de valence, selon :

Ox - Red + h* eql.4

En oxydation : lors de 1’oxydation d’une espéce au contact d’une électrode semi-conductrice
il faut envisager deux mécanismes différents :
- soit I’injection d’électrons par 1’espéce réduite dans la bande de conduction, selon la
réaction suivante

Red - Ox +e — eql.5

- soit I’injection d’électrons dans la bande de valence, ce qui est équivalent a la capture
d’un trou de la bande de valence par I’espece réduite selon la réaction suivante :

Red + h* - Ox eql.6

1.2 Electrodéposition [9].

L’¢lectrodéposition consiste a revétir un substrat par réduction €électrochimique des ions
métalliques présents en solution. Cette partie présente les différents phénomenes conduisanta
I’obtention d’un dépdt électrolytique et détaille les différents moyens d’élaboration des
revétements d’argent et d’argent-étain

1.2.1 Cinétique et mécanisme dépot électrochimique

La réaction électrochimique conduisant a la formation d’un revétement métallique peut

étredivisée en plusieurs étapes :
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- L’étape n°1 correspond au déplacement de I’espeéce en solution jusqu’au
niveau de lacouche de diffusion puis au sein de celle-ci: il s’agit du transfert

de matiere.

- L’ion métallique est ensuite réduit en adatome adsorbé sur la surface lors du
transfertde charge (étape n°2).
- L’étape n°3 correspond a [D’électrocristallisation du revétement qui

comprend les phénoménes de nucléation et de croissance électrolytique .

Electrode Couche de diffusion  Coeur de la solution
- e

= M+ 64 @-)
= 02

ads

n+
sol

Figure | .3 : Les différentes étapes d'une réaction électrochimique

A- Le transfert de matiére

La concentration en espéece électroactive au sein de la couche diffuse est toujours
inférieure a celle du reste de la solution et est d’autant plus faible que 1’électrode est proche.
Les profils de concentration correspondants a différentes situations sont présentés dans la
Figure 7. La concentration au niveau de 1’électrode est nulle lorsque les ions métalliques sont
réduits des leur renouvellement a 1’interface. Dans ce cas, le transfert de matiére est
I’étape cinétiquement limitante. A I’inverse, pour des concentrations en espéce non nulles, la

vitessede déposition sera limitée par la cinétique chimique (transfert de charge)

Le transfert de matiére est d’autant plus efficace que 1’approvisionnement en espéce est rapide
et donc que la concentration au voisinage de 1’électrode est proche de celle du coeur de la

solution
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Figure 1. 4 : Profil de concentration au sein de la couche de diffusion

Au sein d’une cellule d’¢électrolyse, ce mouvement est assuré par trois mécanismes

La migration : elle correspond a la mise en mouvement des espéces sous
I’influence des forces électrostatiques. Elle ne concerne donc que les espéces
chargées. Les anionsmigrent a 1’anode tandis que les cations se déplacent vers
la cathode. L’ensemble de ces mouvements de charge est uniquement dd au

passage du courant dans la solution.

La convection : elle résulte du mouvement des espeéces sous I’influence
d’une force motrice. La convection est dite naturelle quand ce mouvement est
assuré par un gradient de densité, de température ou de pression. L’agitation
mécanique, qu’elle soitprovoquée par une pompe, un barreau magnétique ou
une électrode tournante, induit une convection forcée permettant
d’homogénéiser la concentration des espéces en solution. La propagation du
mouvement convectif au proche voisinage de 1’électrode est entravée par les
forces de frottements visqueux existant au sein de la couche de diffusion.

La diffusion : au cours de 1’électrolyse, les espéces électro-actives sont
consommees au Vvoisinage de 1’¢lectrode. Cela signifie que leur concentration
au niveau de I’interfaceest inférieure a la concentration au sein de la solution.
L’existence de ce gradient de concentration entraine un mouvement des
especes du milieu le plus concentré vers le plus dilué, c’est-a-dire de la

solution vers la couche de diffusion

B Le transfert de charge

10
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Le transfert de charge a I’électrode se caractérise par 1’échange de charges électriques
durantla réaction électrochimique. Durant cette étape, 1’ion métallique en solution est réduit a

la cathode selon la demi-réaction suivante

M™ + ne—->M eql.7

Ce potentiel d’équilibre Eyn+ ) peut étre calculé grace a I’équation de Nernst :

Eytm = Eytjy + ﬁlog(aM> eql.8
Ou ne— : nombre d’électrons échangés apn+ : activité de lion M™
R : constante des gaz parfaits (J.mol™".K™) ap : activité du
métal M
F : constante de Faraday (C.mol™) T : température(K)

E1?4+ M :potentiel standard d oxydoréduction du couple M™/M (V/ESH)

Pour des faibles surtensions, le voisinage de 1’¢électrode est trés peu appauvri en especes
électro-actives, la vitesse de dép6t est contrblée par le transfert de charge. Pour des
surtensions plus élevées, la consommation en ions métalliques devenant plus importante au
niveau de I’interface, la cinétique passe sous contréle mixte. Enfin pour les fortes surtensions,
la vitesse de réaction est limitée par 1’approvisionnement en espéces. Les especes
électroactives sont consommeées des leur arrivée a proximité de I’¢lectrode, entrainant
’apparition d’un courant limite de diffusion. La réaction passe alors sous controle de transfert
de matiére (Figure 1.4 ).

Figure 1.5 : Contréle de la réaction par transfert de charge ou transfert de m

11
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1.2.2 Nucléation et croissance électrochimique [10].
La nucléation ou germination des revétements électrolytiques correspond aux étapes

d’adsorption et de diffusion des adatomes a la surface du substrat . Pour augmenterleur stabilite,
ces adatomes vont ensuite se combiner sous forme de clusters (ou germes) de tailles variables.
La présence de défauts de surface favorise la création de germes a ces endroits, agissant
comme des sites de croissance privilégiés jusqu’a leur disparition par recouvrement. L’état de
surface initial du substrat a donc une grande influence sur I’étape de nucléation.

Dans le cas ou le substrat ne présente pas de sites de croissance préférentiels et que les
adatomes forment des liaisons trés stables avec le substrat, les germes ont alors une epaisseur
mono-atomique et sont précurseurs d’une croissance en deux dimensions. Au contraire, si les
adatomes ont peu de cohésion avec le substrat, il est possible qu’ils se combinent de
préférence aux germes déja formés, initiant une croissance en trois dimensions.

Il existe ainsi une concurrence entre la formation de nouveaux clusters et la croissance de
ceuxdéja formés. La prédominance de I’un ou ’autre de ces phénomeénes peut étre a 1’origine
de différents modes de croissance. Une vitesse de nucléation supérieure a la vitesse de
croissance entrainera par exemple la formation d’un revétement constitué de petits cristaux .

1.2.3 Modéles de nucléation

a) Nucléation instantanée

Lorsque la vitesse de nucléation est rapide, tous les sites actifs de la surface sont
remplis dés les premiers stades de depot, et les grains métalliques obtenus seront plus fines :
on parle alors de nucléation instantanée . C’est le casdes dépositions des métaux suivants sur
un substrat de Si : Pb/Si(111) .Co/Si(100) et Ag/Si(111)

b) Nucléation progressive

Lorsque la vitesse de nucléation est lente, les germes se développent sur les sites de la
surface en fonction du temps, et les grains métalliques obtenus seront de forme aléatoires;
dans ce cas la nucléation est dite progressive . Exemples : Co/Si(111) Co/Si (100) Au/Si
(111) et Cu/Si (111)

Croissance [11].

La derniére étape dans le procédé de 1’électrodéposition est I'étape de croissance

(coalescence) dans laquelle les Tlots commencent a se grossir et se regrouper . Volmer-Weber,

12
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Frank-van der Merwe et Stranski- Krastanov. Ces modéles dépendent principalement de la
valeur relative des énergies d'interaction adatome-adatome (énergie de cohésion) et des
énergies d’interaction adatome/substrat (énergie d’adhésion). Ainsi que le désaccord

paramétrique entre la couche déposeée et le substrat .

1-2-2Modeéles classique de croissance :

A. Mode de croissance 2D (mécanisme de Frank-Van der Merve) :

Ou couche par couche. Dans ce mode de croissance, le dépdt s’étalera sur toute la
surface du substrat, chaque couche est entierement complétée avant que la couche suivante
commence a se former. Cette croissance 2D a lieu lorsque 1’énergie d’adsorption du métal sur
le substrat est supérieure a I’énergie de cohésion du métal. Ce type de croissance se rencontre

généralement dans le cas ou le métal et le substrat sont de méme nature chimique [12,13].

B. Mode de croissance 3D (mécanisme de Volmer-Weber) :

Dans ce cas, le dépdt ne s’¢€talera pas sur toute la surface du substrat et une croissance
tridimensionnelle se développera. La couverture compléte de la surface du substrat nécessitele
dép6t de plusieurs plants atomiques. Ceci a lieu lorsque 1’énergie de surface (d’adsorption)des
atomes métalliques sur le substrat est inférieure a I’énergie de surface (de cohésion) du métal.

Ce mode de croissance peut étre exploité pour réaliser des nanostructures [14].

C.Mode de croissance 2D suivie d’une croissance 3D (mécanisme de
StranskiKrastanov) :

Dans ce cas, le premier plan atomique recouvre la surface du substrat selon un processus

2D, la croissance des couches suivante se poursuit sous forme d’ilots [14].

13
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Figure 1.6: Modes de croissance, (a) 2D (mécanisme de Frank-Van der Merve),
(b) 3D(mécanisme de Volmer-Weber) et (¢)2D suivi par 3D (mécanisme de

Stranski- Krastanov) [14].

La détermination du type de dép6t dépend essentiellement d'importants parameétres cités
précédemment: les eénergies de liaison M adatome-substrat (¥ wmags - S) et M adatome-métal (¥
mads - M) ainsi que le désaccord de maille Aa entre les deux réseaux cristallins du substratet du
dép6t. Ce désaccord est déterminé comme suit [11,15] :

Ou a f le parameétre de maille du film déposé a 1’état massif et as le paramétre de maille du

substrat .

1) LorsqueW¥mads-s < Wmads—mSeul un dépbt en surtension est possible. La croissance
estdu type Volmer-Weberet induit la germination dilots tridimensionnels (3D). Ce
type de croissance est rencontré souvent lors de 1’électrodéposition des métaux sur des
surfaces semi-conductrices car 1’énergie d’interaction métal-semi-conducteur est
faible.

2) Lorsque¥mads—s > VYmads—m: UN dépdt en sous tension est possible conduisant a la
formation d'une monocouche. Deux cas de figures se présentent selon I'importance du

désaccord de maille Aa :

- Si Aa est petit, la croissance conduit uniquement a la formation d'une monocouche

d'adsorbat (mode couche par couche ou Frank Van der Merwe).

- Si Aa est grand, la croissance conduit a la formation d'une premiére monocouche
compléte. Cette croissance peut se poursuivre en régime surtension par la formation
de plusieurs monocouches complétes ou incomplétes avant la nucléation d'Tlots 3D

ou mode Stranski- Krastanov [11,16].

1.2.3 Le rdle de la surtension dans le processus de dép6t électrochimique [17].

Le dépdt électrochimique des métaux et des alliages sur un substrat implique deux
phénoménes: nucléation et croissance. La nucléation dépend de 1’état de surface du substrat
alors que la croissance des germes est régie suivant certain cas, soit par le transport par

diffusion des espéces régissantes, soit par le processus de transfert électronique. Ainsi le

14
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probleme de nucléation-croissance comporte deux facettes qui doivent étre considérées : la
connaissance de la surface et le mode de nucléation-croissance du dép6t métallique sur cette

surface

1.2.4 Théories des transitoires du courant
Modele de Scharifker et Hills (Nucléation 3D) :

Le mode de la nucléation tridimensionnelle a été développé par Scharifker et Hills en
1983 [18,19]. Ces auteurs considerent que chaque germe, supposé hémisphérique, et
développe autour de lui une zone appelée la zone de diffusion. Aux premiers instants du
dépdt, la zone de diffusion est hémisphérique, par contre au temps plus long la zone de
diffusion se chevauche pour donner lieu & une surface effective plane et le transfert de masse
devient linéaire lors de premiers instants de formation de dép6t. Dans ce cas, le flux de
diffusion et le courant de croissance peuvent étre alors exprimés en termes de diffusion
linéaire et semi-infinie. D’aprés ce modele, il y a une compétition entre la croissance 2D et
3D en fonction de temps c’est a dire les premiers germes croissent d’une maniére
bidimensionnelle sur le premier plan de la surface au court temps, mais lorsque le temps
devient important, les germes se développent perpendiculairement a la surface de 1’électrode
(3D) [18].

Scharifker et Hills ont développé un modéle théorique pour la théorie de nucléation
Tridimensionnelle pour laquelle des courbes chrono ampérométriques ont été modélisées.
Selon ce modele, la dépendance de la densité du courant de déposition en fonction du temps

est donnée parles relations suivantes :

e Pour une nucléation instantanée :

D
I(t) = nFC\/; [1 — exp(—NomKDt)] eql.9
ou:
8nCM\Y/?
k= ( p ) eql. 10

D’aprés Gunawardena et al [20,21] au premier temps de nucléation, la relation i = f(t)
devient :

15
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i(t) = nfD3/2CY2NyKt'/? eql. 11
Le coefficient de diffusion peut étre déterminé par la relation suivante :

P2
Unax tmax

D =
0.1629(nfC)?

eql.12

Dans ce modele le nombre total de densité des sites actifs (Ng) formé a la surface de

I’électrode est déterminé par 1’équation ci-dessous :

8nCM _1  nFC
Ny-0.065( p ) 2(

)? eql.13

Unaxtmax

Pour une nucléation progressive :
[(£) = nFC D 1 ANymtKDt? ] 14
i(t)=n | exp > ) eql.
Ou:

8nCM
P

K'=( )1/2 eql.15

Au premier temps de nucléation, la relation i = f(t) devient [22]:

i(t) = nFD32CY2N,Kt3/* eql.16
Le coefficient de diffusion peut étre déterminé par la relation suivante :
;2
lmaxtmax
D = eql. 17
0.2598(nFC)? 1

Dans ce modéle la vitesse de nucléation (ANp) peut étre aussi déterminée par la relation ci-
dessous :

8nCM__1  nFC
AN, = 0.2898( ) 25— eq1.18
p tmaxlmax

Pour identifier le mode de nucléation, nous pouvons tracer les courbes qui
correspondent aux relations qui relient la densité du courant (i) a tl/2et t3/2respectivement,
pour les premiers stades de nucléation, c’est-a-dire avant que 1’étape de diffusion limitante

s’établisse(t <tmax):

16



Chapitre |
déposition électrolytique d’un métal sur le Ru/Silicium

= i =1f(t1/2) est une droite pour une nucléation tridimensionnelle (3D)
instantanée, Controlée par la diffusion.
= i =1f(t3/2) est une droite pour une nucléation tridimensionnelle (3D)

progressive, Controlée par la diffusion .

Afin de distinguer entre ces deux processus de nucléation (instantanée et
progressive) [20,19], les courants de transition peuvent étre représentés sous une forme non

dimensionnelle en tracant(i/imax)? en fonction de (t/tmax) -

Nucléation instantanée :

12

1 t t
—— = 0.9542 ( ) [1—exp| —1.2564 ( ) ]2 eq1.19
lmax tmax tmax

Nucléation progressive :

i2
— = 1.2254(

Lnax

t 2
) [1—exp (—2.3367( > )]2 eql.20
tmax

max

Les transitoires normalisés théoriques de ces équations sont montrées sur la figure (1.6).
Les résultats expérimentaux sont confrontés aux courbes théoriques décrites précédemment

pourune nucléation instantanée et progressive respectivement .
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— Nucléation Instantanée 3D
--------- Nucléation Progressive 3D

0.2
|
p 3 .
o'o - l - 2 - 2 -
0.0 0.5 1.0 1.5 20 2.5 3.0 335 4.0

t/t max

Figure 1. 7 : Courbes théoriques d ‘une nucléation tridimensionnelle 3D
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I1.1 Dispositifs électrochimiques
Un dispositif électrochimique est un dispositif qui utilise des réactions

électrochimiques pour produire de I'électricité ou pour stocker de I'énergie électrique. Il
existe plusieurs types de dispositifs électrochimiques, tels que les piles, les batteries et les

super condensateurs.

11.1.1 Cellule électrochimique
Une cellule électrochimique est un dispositif électrochimique qui convertit I'énergie

chimique en énergie électrique ou vice versa.

La cellule utilisée pour cette manipulation est en verre PYREX, elle a une capacité de
75 ml, ce qui est suffisant pour maintenir une concentration constante de l'espece électro-

active pendant la manipulation.

La cellule est munie d'une double paroi pour maintenir la température constante et d'un
couvercle a 4 orifices pour permettre le passage des trois électrodes et du tube de dégazage.
Les trois électrodes sont utilisées pour mesurer les paramétres électrochimiques de la solution,

tandis que le tube de dégazage permet de maintenir la solution exempte de gaz dissous [1].

11.1.2 Les électrodes
Dans la cellule, nous avons utilisé trois types d’électrodes:

v’ L'électrode de référence choisie est celle au calomel saturé notée ECS. Elle est la
demi-cellule de référence Hg/HQCl,, saturé en KCI, dont le potentiel reste constant
durant toute la mesure. Elle ne sera pas traversée par le courant dans le circuit
électrochimique. Son potentiel standard a 25 °C est 0,244 V vs. ENH (électrode
normale & hydrogene). Par conséquent nos potentiels d'excitation seront exprimés en V
vs. ECS [1].

v L'électrode de travail (ET) est constituée d’une plaque de silicium
monocristallind’orientation (100), de résistivité de type n et d’une surface totale

égale & 0.25 cm?.

v’ La contre-électrode(CE), qui compléte le circuit avec le potentiostat ; qui est un fil

de platine (Pt) pure & 99,99%et d’une surface de 1 cm?.
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POTENTIOSTAT

Figure 11.1 : Dispositif expérimental avec la cellule d’électrodéposition et les 3 électrode.

11.2 Bain d’électrodéposition

Le bain d’¢lectrodéposition (électrolytique) est dans le cas composé comme suivant :

Tableau I1.1 : Composition des électrolytes pour le cuivre.

Bains Electrolytes Concentrations pH Température(c®)
(mol/l)
Sulfate de CuSO, 0.005
cuivre Na,SO4 1 4,8 20-25
H3BO; 0,5

Dans le (tableau 11.2) sont rassemblées les diverses propriétés physiques des

éléments purs constituant les matériaux qui font 1’objet de notre étude. On y trouve

en particulier des renseignements sur les propriétés structurales et magnétiques.
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Tableau 11.2 : Propriétés des éléments purs de cuivre.[3]

Propriété Cuivre
Structure cristalline cfc
a= 0.36148
nm

Paramétre de maille
a25°C

Masse atomiquemolaire

a20°C sous 1 bar 63.546 g/mol

Masse volumique 8.96 g/cm?
Température de fusion 1084°C
Résistivité électriquea 20°C sous 1 1.63 uQ.cm
bar
Comportementmagnétique diamagnétique
Moment magnétique
/
Coefficient d’anisotropiemagnéto /

cristalline

Notre expérience est réalisée sur un potentiostat /galvanostat Voltalab40 PGZ 301
piloté par un ordinateur qui enregistre les données, on peut ainsi reconstituer les courbes du
dépdt pour les deux techniques électrochimiques utilisées : voltampérométrie cyclique
(VC) et chronoampérométrie (CA). La cellule et les électrodes sont reliées directement au

Voltalab 40 (Figure 11.2).

Figure 11.2 : Représentation schématique du dispositif expérimental.
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11.3 Préparation des substrats

Dans ce travail, et comme mentionné précédemment a propos des solutions et des
subsrets utilisés, la méthode de préparation des solutions nécessaires au travail (pour la cellule
électrochimique) était la suivante (nous avons préparé des solutions de 100 ml chacune) :

e Préparation d'une solution de sulfate de cuivre (CuSQ,): Pour préparer une solution
avec une concentration de 0,005 M, il faut d'abord déterminer la masse nécessaire,
qui est calculée selon la relation suivante :
m=CV.M eqll.1
m = 0,005 x 0,1 x 142,042 = 0,08g

On utilise le flacon-montre et une balance sensible pour peser la masse requise, puis
on le met dans un Arln de 100 ml et on rince le flacon-montre afin d'en retirer toute la
quantité, puis on dissout une petite quantité d'eau distillée et bien agiter afin de dissoudre le
sulfate de cuivre, puis on complete la quantité d'eau distillée jusqu'a atteindre le trait de
calibre (100 ml).

e Préparation d'une solution de sulfate de sodium(Na,SO,) : Pour préparer une solution
de sulfate de sodium avec une concentration de 1 M, on calcule d'abord la masse

nécessaire, et en utilisant la relation précédente, on trouve que la masse requise est
m=1x0,1x 142 042 = 14g
Et nous suivons les mémes étapes précedentes en préparation.

e Préparation de I'acide borique( H3BOg) : Pour préparer 100 ml de cette solution,
comme mentionné précédemment, on calcule la masse, qui est égale a
m=0.5%0.1x61.83=3

Et nous complétons la préparation de la méme maniére mentionnée ci-dessus

Le dépbt électrolytique de cuivre sur une surface de ruthénium recouverte de silicium
(RuSi) implique un processus d'électroposition qui se produit en présence d'une solution
électrolytique contenant des ions de cuivre. Voici les étapes principales du mécanisme

d'électroposition de cuivre sur le RuSi:

v Préparation de la surface : La surface de ruthénium recouverte de silicium (RuSi) doit

étre préparée pour favoriser I'adhérence et la croissance uniforme du cuivre. Cela peut

24



Chapitre 11
Dispositifs et méthodes de caracterisation

étre réalisé en nettoyant et en dégraissant soigneusement la surface afin d'éliminer

toute contamination ou oxydation indésirable.

Immersion dans I'électrolyte : La surface préparée du RuSi est ensuite immergée dans

une solution électrolytique :sulfate de cuivre (CuSO4).

Application d'un potentiel électrique : Une fois que la surface est immergée dans
I'électrolyte, un potentiel électrique est appliqué entre la surface du Ru-Si (électrode
de travail) et une contre-électrode appropriée. Le potentiel est généralement choisi de

maniére a favoriser I'électroposition du cuivre sur le RuSi.

Réduction des ions de cuivre : Lorsque le potentiel électrique est appliqué, les ions de
cuivre présents dans I'électrolyte sont réduits a des atomes de cuivre métallique a la
surface du Ru-Si. Ces atomes de cuivre adhérent a la surface et commencent a former

une couche de cuivre.
Cu*t+ 2e” - Cu eq I11.2

Croissance de la couche de cuivre : Sous l'influence du potentiel électrique appliqué,
la couche de cuivre continue a croitre sur la surface du Ru-Si. La croissance se
poursuit jusqu'a ce que la quantité souhaitée de cuivre soit déposée ou jusqu'a ce que

le potentiel électrique soit interrompu.

I1.4 Techniques électrochimiques

Les techniques électrochimiques sont utilisés pour étudier les processus chimiques qui

impliquent des réactions électrochimiques, c'est-a-dire des réactions qui impliquent des

transferts d'électrons. Ces techniques sont largement utilisées dans de nombreux domaines,

tels que la chimie, I'électrochimie, la biologie, I'environnement et les sciences des matériaux.

Voici les techniques et les dispositifs électrochimiques que nous utilisées dans notre étude:

11.4.1 Voltammeérie cyclique

La voltammetrie cyclique consiste a soumettre I'électrode de travail a une rampe de

potentiel, et & mesurant. Cette technique permet de suivre les différents processus

électrochimiques qui se produisent a I'électrode, en fonction du potentiel appliqué. D'autres

parameétres peuvent étre modifiés, comme la vitesse de balayage et a zone de potentiel

25



Chapitre 11
Dispositifs et méthodes de caracterisation

explorée.

L'analyse des voltammogrammes cycliques permet alors de déterminer les potentiels
redox des couples impliqués, mais aussi des coefficients de diffusion d’especes [4].

Le voltammogramme cyclique d'un tel processus est illustré a la figure 11-4. Les points
F et C correspondent a respectivement I'oxydation et a la réduction. A la suite de ces réactions
un gradient de concentration est développé a la surface de I'électrode pour les deux especes.
Ainsi, on obtient «un processus de diffusion contrdlée par un transfert de masse» d'especes
Ox de I'électrolyte a la surface de I'électrode [4]. Dans les études électrochimiques, un tel

transport est nommé comme «transfert de charge ionique™ ou "transfert de masse".

E=E
H 'C  Fc'+e — Fc
<
= 0]
c Y {55 v
g |las A0
3
3|&
E
!
Fc—Fc'+e- E!
AR

03 02 01 00 -01 02 -03
Potential (V vs Fc'/Fc)
Figure 11.3: Voltamogramme cyclique pour un couples redox qui subit un seul processus d'oxydo-
réduction [5].
La figure 11.4 représente les aspects des voltampérogrammes obtenus pour

différents systeme électrochimiques.
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Figure 11.4 : Différents aspects des voltamérogrammes cycliques selon la rapidité du
systeme. (a) Casd ‘un systeme rapide, (b)Cas d’un systeme quasi-rapide, (c) Cas d’un systéme
lent, (d) Cas d’une réactionchimique rapide couplée a la réaction électrochimique [6].
De I’observation des courbes de la figure 11.4, il est possible de constater que
pour un systéme rapide 1’écart entre le pic anodique et le pic cathodique est moins
important que dans les cas des systemes plus lents. Dans le cas du systeme ou le produit
de la réaction de transfertde charge subi une transformation rapide par réaction chimique,
on remarque que lors du balayage retour, aucun pic cathodique n’apparait. En effet,
I’espece produit durant le balayage aller ne peut pas subir la réaction inverse puisqu’elle a

déja éte transformee par la réaction chimique.

11.4.2 Chronoampérométrie

La chronoampérométrie est une methode puissante pour eétudier les processus
électrochimiques impliquant la formation de phases nouvelles, notamment dans le cas des
dépdts métalliques. Elle permet de mettre en évidence et de quantifier les phénoménes de

nucléation et de croissance cristalline grace a l'enregistrement du courant électrique en
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fonction du temps, et I'utilisation de modéles théoriques appropriés facilite I'interprétation des
résultats obtenus [7]. Dans le cas de systeme rapide contrdlé par la diffusion, I’expression du
courant en fonction du temps est donnée par 1’équation de Cottrell (absence de complication
cinétique) [8].

D
i=nFC<n—> eqll.3

e i: Densité du courant appliquée (A/cm?).
e n: Nombre d’électrons d’échange.
e [ : Constante de Faraday (96500 C/mol).
e D : Ceefficient de diffusion (cm?/s).

e C: Concentration (mol/cm®).

t: Temps (s).

La courbe courant-temps pour la germination tridimensionnelle ( Figure 11.5)

comprend troiszones distinctes [9, 10] :

partie 1 : Correspond a la charge de la double couche électrique et au temps nécessaire
pour laformation des premiers germes.

partie 2 : Correspond a la croissance de ces germes ainsi formés.
Partie3 : Correspond au fait que la diffusion des ions dans la solution devient

I’étape limitepour la réaction.

|ma

v
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Figure 11.5: Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination
tridimensionnelle(3D).

Par cette méthode on peut déterminer le type de germination (nucléation). Si on a
une nucléation instantanée, le courant est fonction linéaire de t% pour une nucléation
progressive, le courant est fonction de t**. La méthode est aussi utilisée pour obtenir des

informations surle dégagement de 1’hydrogéne ainsi que sur le dépot métallique.
I1.5 . Techniques de caractérisation

Les techniques de caractérisation sont des méthodes utilisées pour analyser et décrire
les propriétés et les caractéristiques d'un matériau, d'un systéme ou d'un phénomene. Elles
permettent d'obtenir des informations sur la composition, la structure, les propriétés
physiques, chimiques ou mécaniques d'un échantillon. Voici quelques-unes des techniques de
caractérisation les plus couramment utilisées : Microscopie, Spectroscopie, Analyse
thermique, Spectroscopie de résonance magnétique, et aussi Analyse de surface Diffraction
des rayons X, Microscopie a force atomique (AFM). Ces techniques de caractérisation sont
souvent utilisées de maniére complémentaire pour obtenir une vision globale et approfondie

des propriétés d'un matériau ou d'un systéme.

11.5.1 Caractérisation morphologique par la microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique doit son invention en 1985 a G. Binnig et H.
Rohrer (Prix Nobel de Physique en 1986). Cette technique permet d'obtenir des images
tridimensionnelles de la topographie de surface comme elle permet d'étudier aussi
dautres phénomenes a I'échelle nanométrique indépendamment de la nature des
échantillons (biologiques, organiques, minérales, oxydes), mais a condition que ces
surfaces soient relativement fixes au cours de l'analyse. La microscopie a force
atomique (AFM) permet d’obtenir une information quantitative des morphologies locales
et sous certaines conditions de déterminer la taille des grains [11] a I’aide d’un logiciel

Gwyddion.
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Figure 11.6: Systeme complet d’AFM.

La Figure I1.7 montre le schéma de principe de I’AFM utilisé repose sur la
mesure de la force qu’exerce une pointe placée a I’extrémité d’un micro levier
(cantilever) sur un échantillon au cours d’un balayage a sa surface. Un faisceau laser
illumine le micro levier (cantilever) avant d’étre réfléchi sur une photodiode.
Lorsqu’une surface est balayée, les atomes en bout de pointe et les atomes a la surface de
I’échantillon interagissent par apparition de micro répulsion. Les images de la surface
sont ainsi obtenues par des déplacements horizontaux et verticaux de la pointe par

rapport a I’échantillon.

Figure 11.7 : Schéma de principe d 'un microscope a force atomique (AFM)[12].

11.5.2 Caracteérisation structurale Diffractometrie de rayons X (DRX)

Les rayons X sont des radiations électromagnétiques et des outils de prédilection pour
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I’analyse des problémes de cristallographie, Elles ont pris leur essor a partir de 1912 dates
a laquelle M .Von LAUE et ses collaborateurs ont réussi a obtenir le premier diagramme
de diffraction des rayons X par un cristal , La technique a évolué tres rapidement,
cependant il a fallu attendre les récents progrés informatiques pour que la technique de
diffraction sur poudre (donnant des diagrammes bien plus complexes) puisse étre
appliquée de facon usuelle a la résolution de structures cristallines. La
radiocristallographie est une technique tres courante utilisée dans les laboratoires
d'analyse des matériaux. Ses applications les plus courantes sont: la détermination de la
structure cristalline et la taille des grains des couches déposées [13].

Ainsi, Bragg a montré qu’il existe une relation simple entre la distance entre les

plans,la longueur d’onde des rayons X et I’angle de diffraction [14] :

Zdhleine = nA eq I1.4

AvVec :

dna : la distance entre les plans (hkl) d’un réseau cristallin.

0 : I’angle entre le faisceau de rayon X.

n : I’ordre de la réflexion.

A : longueur d’onde

i
; i Inhﬂ.‘uor interreticulaine)

Figure 11.8 : Loi de Bragg donnant des directions ou les interférences sont constructrices.
Comme les plans cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller

(h k 1), on peut indexer les pics de diffraction selon ces indices. Ainsi, chaque matériau sera
caractérisé par une série de pics qui correspondent aux réflexions dues a ses divers plans

atomiques. A partir des spectres des rayons X, on peut tirer des informations sur la
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cristallographie del’échantillon, connaitre 1’état de contrainte, le taux de cristallinité et la
taille des cristallites (ou la taille des grains). En général, la taille des cristallites est
déterminée en mesurant lalargeur a mi-hauteur d’un pic de diffraction selon la relation

classique de Scherrer [15] :

091
" Bcose

eqll.5

Ou:
D : taille moyenne des cristallites (nm).
B : largeur a mi hauteur du pic de Bragg d’intensité maximale

0,9 : constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des cristallites.
A : longueur d’onde des rayons X.

6 : angle de diffraction.

Lorsque le matériau subit une déformation élastique, les distances interréticulaires des
plans (hkl) vont changer. La déformation mesurée peut étre exprimée en fonction de la
variation de la distance interréticulaire (Ad) par rapport a la distance interréticulaire de
référence (do) dans I'état sans contrainte. Cette déformation peut ensuite étre convertie en
fonction de l'angle de diffraction (A26) en utilisant la relation de Bragg. En analysant les
variations de l'angle de diffraction (A26) par rapport a l'angle de diffraction de référence
(28,), on peut obtenir des informations sur les déformations subies par le matériau. Ces
déformations sont souvent exprimées en termes de contraintes, en utilisant des modéles

mathématiques appropriés.

VR

I o (hki) dihil)
L2k

& 20 Chikly

Figure 11.9:Variation de la distance interréticulaire et de I’angle de diffraction en fonction de
la déformation du réseau cristallin5[16].
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La détermination des contraintes par DRX implique la mesure des déformations des
plans cristallins a partir des variations des distances interréticulaires. Les déformations sont
converties en angles de diffraction, et les contraintes sont calculées a I'aide de I'équation de la
mécanique et des modeles appropriés. Cependant, une analyse soignée et une prise en compte
des facteurs influencant les résultats sont nécessaires pour une détermination précise des

contraintes par DRX. Pour une déformation conventionnelle[1]:

S_d_do_Sineo 1 116
B d() - sind eq li.

Ou:
e dy: estladistance interarticulaire initiale dans 1’état non déformé.
e d: estladistance interarticulaire dans 1’état déformé.

e 0Oo: est I’angle de diffraction initial et 6 est I’angle de diffraction dans 1’état
déforme.

Les mesures du spectre de diffraction des rayons X (DRX) ont été effectuées sur un
diffractométre SIEMENS-D500, en utilisant la géométrie Bragg-Brentano (6/26). Les rayons
X ont été produits a partir d’une source de radiation CuK,1, ayant une longueur d’onde de
1=1.54056 A.
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Chapitre lll
Elaboration et étude de I’électrodéposition de Cu sur RuSi(100)

Nous allons, au cours de ce chapitre, étudier et mettre en évidence que le processus de
déposition électrochimique de Cu a ’interface substrat/électrolyte est contr6lé par le potentiel
appliquée. Nous commencerons par une étude par voltampérométrie cyclique (CV) pour déterminer
les conditions de potentiel sous lesquelles la croissance a lieu. Nous utiliserons, ensuit, certains
parameétres déduits des mesures dans la voltampérométrie cyclique pour la vitesse de croissance et
mettre en évidence le type de nucléation et de croissance des dép6ts dépendante du potentiel
cathodique. Enfin, I’étude morphologique par spectroscopie a force atomique (AFM) et structural par
diffraction des rayons X (DRX) confirment la formation des grains métalliques de cuivre sur notre

surface d’électrode.

111.1 Voltammetrie cyclique (VC)
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Figure 111.1 : Voltammogramme a v=20 mV/s pou un pH =4.8 avec les différents stades de nucléation
et croissance enregistrée par AFM en mode 2D.

La figure I11.1 montre la voltampérogramme cyclique pour la déposition du métal
Cu dans une solution électrolytiqgue composé de 0.005 M CuSO4+ 1M Na,SO,4+ 0.5M
H3BO3; a pH=4.8, a une vitesse de balayage fixé pour 20 mV/s. Ainsi, la déposition
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électrochimique du cuivre se fait sur un substrat de type RuSi(100).

Pour la solution du Cu au cours du balayage aller[de -150Mv a -800mV],la
premiére réduction des ions Cu®* se produit & un potentiel de - 150 m VV/ECS avec un pic
caractéristique d’une croissance limitée par la diffusion a - 325 mV/ECS. Apres ce pic de
déposition, le courant augmente jusqu’a un potentiel de — 800 m V/ECS. Cette
augmentation est due a la réduction de ’ecau sur les germes de cuivre déposés sur la
surface [1]. La réaction de déposition électrochimique de cuivre se fait selon la réaction

de réduction :
Cu?*t + 2e™ - Cugyjige eqlIl.1

Lors du balayage retour, il y a apparition d’un pic de dissolution dans la courbe

correspondant a la réaction d’oxydation du Cu a 325 mV/ECS, selon la réaction suivant :
Cugoige = Cu?t + 2e~ eqlIl.2

En raison de la différence entre les deux potentiels de déposition et de dissolution,
un croisement associé a la zone électroactif de la surface au cours d'électrodéposition a eu
lieu entre les branches anodiques et cathodiques. Ce croisement est caractéristique d'un
processus de nucléation et croissance [1]. Ce phénomene de croisement de branche
anodique et cathodique est observé par Khelladi et al [2].

Enfin, si I’on observe la forme de la courbe aller, on remarque qu’apres le pic de
réduction des ions cuivre situé - 325 mV/ECS, la valeur du courant recommence a
devenir de plus en plus négative. Cette décroissance se prolonge lors du balayage retour.

Nous avons reporté figure 111.1 la réponse voltampérométrique ainsi que des
images morphologique de microscopie a force atomique (AFM) en mode 2D de la zone
autour de I’¢électrode durant le balayage aller et retour en potentiel.

On remarque le balayage retour [de +20 Mv a +600 mV]passe sous le balayage
aller. Ce phénomene est caractéristique d’une augmentation de la surface de I’électrode
durant la formation du dépot de cuivre sur Ru/Si(100). En effet, nous avons déja indique
que le dépot a I’interface air/électrolyte agit comme extension de 1’électrode. Ainsi, si
I’aire de 1’¢lectrode augmente durant le balayage de potentiel, le courant enregistré

augmente également. Les images AFM-2D prises durant 1’expérience confirment le
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phénomene de nucléation-croissance de notre film métallique autour de 1’électrode.

L’image AFM-2D sur la figure Ill.1 présente le début de formation des grains,
c’est-a-dire la nucléation des grains métallique de cuivre sur notre électrode Ru. Cette
image topographique en 2D est enregistré a E= -150 mV/ECS. Ainsi, I’image prise & -
325 mV/ECS montre des grains avec des tailles moyenne. On observe aussi lors de
balayage aller que la taille des grains devienne plus petite que celle observé avons le
potentiel - 800 mV/ECS et la surface de notre électrode n’est pas homogene. D’autre par,
on peut remarque que le potentiel situé a + 20 mV/ECS pour le balayage retour présente
une image AFM-2D avec un nombre de grain maximal. La surface sur cette image
topographique est totalement couverte des grains métalliques de cuivre et elle est presque
homogene. Ce phénomeéne indique la croissance cristalline des grains métalliques du
cuivre sur la surface de notre électrode. A un potentiel de +325 mV/ECS, on remarque le
début de la dissolution de la couche de cuivre formé au balayage aller. On observe sur
I’image AFM-2D des zones ou les grains sont décollés avec une surface hétérogéne de
notre électrode. Finalement, lorsque le potentiel sera égal + 600 mV/ECS, on observe une
dissolution totale des grains métalliques ou la surface devienne homogéne, c’est-a-dire il
y a sauf la surface de notre électrode (Ru/Si(100)).

111.2 Effet de vitesse de balayage

Afin de comprendre la cinétique du pic cathodique (pic de déposition) dans la
figure 111.1, des expériences ont été réalisées avec la voltammeétrie cyclique (CV) pour
des différentes vitesses de balayage de 5 a 100 mV/s. La solution électrolytique utilisée
est composé de 0.005 M CuSO,; + 1M Na,SO4 + 0.5M H3BO3; a pH=4.8, pour la
déposition du Cu sur RuSi(100). Il a éte déterminé sur la figure 111.2, que le courant du

pic cathodique (iy) varie linéairement avec la racine carrée de la vitesse de balayage

(v1/2). Ceci indique clairement que la cinétique de la réaction de déposition est
contr6lée par la diffusion [3, 4].

Par ailleurs, on constate que plus la vitesse de balayage imposé est importante,

plus la densité du courant de réduction d’ion Cu?* est importante aussi. Ainsi, pour

un transfert irréversible sous controle diffusionnel, iy est proportionnel a v1/2 et Epc

dépend de la vitesse de balayage. L’expression du ip. est alors donnée par [5] :

1 1

3 -
ipc=0.299 Anz az CoDZ V2 eqIIl.3
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A, Do, Co, a, n et v représentent respectivement la surface de 1’électrode, le
coefficient de diffusion, la concentration de 1’espéce qui diffuse, le coefficient de

transfert électronique, le nombre d’électrons échangés et la vitesse de balayage.
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Figure 111.2 : Variation de l'intensité du pic cathodique ( i) en fonction de la racine caree de la
vitesse de balayage (v*?).

111.3 Effet de potentiel (CA) sur la morphologie de Cu/Ru/Si
111.3.1 Potentiel de déposition

v Tracé des courbes chronoampérométriques (CA)

Afin d'étudier plus en détail le mécanisme de dépot du Cu sur I’électrode de
Ru/Si(100) a pH=4.8, une série de transitoires du courant en fonction du temps a différents
potentiels de déposition pour le Cu on été enregistrée. Ces différents potentiels correspondent
aux potentiels de déposition de cuivre. On peut noter que chaque fois que imax augmente, tmax
diminue pour la série de transitoire du courant (figure 111.3); ceci est caractéristique d’apres la
littérature, d’une croissance d’une nouvelle phase métallique contrdlée par la diffusion [6,7].
Ces courbes donnent aussi des informations sur le phénomene de nucléation et croissance de
notre dép6t métallique de cuivre sur Ru/Si(100). Au début de chaque courbe transitoire, il y

avait inévitablement une diminution du courant qui correspond a la charge de la double
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couche et au temps nécessaire pour la formation des premiers germes meétalliques sur les
sites actifs de la surface [6, 8].

En suite, le courant transitoire croit sous ’effet de I’augmentation du nombre de
germes métalliques jusqu’a atteindre un maximum pour le courant et le temps de
déposition (imax €t tmax), puis il diminue pour atteindre le courant limite indiquant la réponse
d’un systéme électrochimique sous contrdle diffusionnel linéaire. Au cours de I'étape de
croissance de I’électrodéposition de cuivre, le transport des especes électroactives vers les
sites actifs de la surface de notre électrode se fait a travers des zones de diffusions
hémisphériques développées autour des germes meétalliques; étant donné que ces zones se
recouvrent, le transfert de masse hémisphérique conduit a la formation d’une surface plane.
Cette situation de la décroissance du courant transitoire correspondant a la diffusion linéaire.
Ce comportement a été observé en Cu, la limite des courants de dép6ts est indépendante des

potentiels finaux [9].
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Figure 111.3 : Variation de l’intensité de courant en fonction du temps a différents potentiels imposés
dans solution électrolytique utilisée est composé de 0.005M CuSO,+ 1M Na,SO,+ 0.5M H3;BO; a
pH=4.8.

111.3.2 Nucléation et croissance

Dans le processus de déposition électrochimique, les ions sont transférés jusqu'a

I’électrode de travail par trois modes (migration, convection et diffusion). Ils croisent
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I’interface de 1’¢lectrode lorsque la réaction de transfert de charge a lieu et sont finalement
incorporés a la structure cristalline du substrat, ¢’est la cristallisation. Cette cristallisation
s’opéré soit par la nucléation de nouveaux grains métalliques soit par la croissance de ces
grains métalliques déja existants. Ces deux processus sont en compétition, dépendant des
parametres chimique et électrochimique, et influant essentiellement sur la taille des grains, la

morphologie et la rugosité des depots

Lors de 1’¢électrodéposition des couches minces, il existe deux modes de nucléation : la
nucléation bidimensionnelle (2D) et la nucléation tridimensionnelle (3D). Pour chaque mode

de nucléation, deux type peuvent été distinguées

v" Nucléation instantanée : lorsque la vitesse de nucléation est rapide, tous
les sites actifs de la surface sont remplis dés les premiers stades de dépot.
v Nucléation progressive : lorsque la vitesse de nucléation est lente, les

germes se développent sur les sites de la surface en fonction du temps.

Le mode de croissance pour le dépbt d'un métal sur un substrat étranger dépend
de I'énergie d'interaction entre I'atome de métal adsorbé la surface de 1’¢lectrode, la
nature de substrat et la différence en paramétre de maille cristallographique
interatomique entre la phase métallique et le substrat. En général, pour n'importe quel
processus de croissance électrochimique, le mécanisme de croissance électrochimique et
la structure final du film déposé sont déterminés par les vitesses relatives du flux de

particules de cuivre et la diffusion a I’interface de notre électrode Ru/Si(100).

Scharifker et Hills ont par la suit dévloppé, selon les travaux de Bewick et al, la
théorie des courbes chronoampérométriques (CA) appliquée a la nucléation
tridimensionnelle (3D) [6]. Ainsi, la relation entre le courant transitoires et le temps de
déposition des grains métalliques de cuivre sur la surface de 1’électrode Ru/Si(100) est

donnée par les formules suivantes :

Pour la nucléation instantanée :

2

i 1.9542 i \2
——)2 = —— —1.2564(, ) eqlll.4
lmax ¢ lmax
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Pour la nucléation progressive :

i 1.2254 i \2\
(—)?=— —2.3367(, ) eqlIl.5

lmax lmax

tmax

Généralement, dans le cas des dép6ts de Cu, pour des temps de réaction faible
(t/tmax < 1), un excellent accord avec le modele de nucléation instantanée est observé dans la
gamme de mesure des potentiels appliqués (figure I11.4). Toutefois, pour les temps longs de
déposition de cuivre (t/tmax > 1) des données indiquées dans la figure 111.4 déviées du modele
théorique pour la nucléation instantanée, affichant un comportement anormale par rapport a la
courbe théorique de Scharifker et Hills selon la nucléation instantanée. Les raisons exactes de
cette déviation du modéle théorique de Scharifker et Hills sont dues a la réduction d’hydrogéne
sur les sites actifs de la surface d’électrode [10-12]. Ces résultats sont en bon accord avec celle

obtenus lors de 1’¢électrodéposition de Cu sur les deux électrodes de travail TEA et RED [13].

-200 mV/ECS

(i )°

; + -220 mV/ECS
0,4 { © 240 mV/ECS

o -260 mV/ECS
« -280 mV/ECS

0,2 R — Progressive
’ — Instantanée
0’0 ,’// L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0,0 0,5 10 15 2,0 2,5 3,0
tt

max

Figure 111.4 : transitoire du courant normalisés ( i/imax )Zen fonction de t/t,. lors de
I’éléctrodeépositon de cu sur la surface de RuSi(100) a différent potentiels appliquées.

Le tableau I11.1 regroupe les parametres electrochimiques du phénomene de
nucléation et croissance lors de la déposition de cuivre sur Ru/Si(100) dans bain électrolytique
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qui contienne 0.005 M CuSO,+ 1M Na,SO,+ 0.5M H;BO; a pH=4.8 pour les cing potentiels

cathodique de déposition.

Tableau I11.1 : Valeurs de nombre de sites actifs N, a différents potentiels appliqués lors de
[’électrodéposition de Cu sur RuSi(100).

-E (VIECS) | -imax (A /cm?) tmax (5) No (cm™) 10” | D (cm?/s) 10°
200 0.84 5.96 0.85 2.77
220 0.94 4.94 0.98 2.88
240 1.04 4.40 1.02 3.14
260 1.15 3.68 1.18 3.20
280 1.26 2.43 2.51 2.54

Le nombre de sites actifs de nucléation (N.,) a différents potentiels ont été

calculés a partir de imax €t tmax U moyen I’équation eq I11.4 et ’équation eq III .5.

Les valeurs ainsi obtenues sont indiquées dans le tableau I11.1 qui présente

également les valeurs expérimentales de imax€t tmax.

1
imax = 0.6382zFcD(KNy)z

Et

1.2564
bmax = N p

eq L6

eqlll.7

figure 111.5 regroupe les parametres électrochimiques du phénomeéne de nucléation et

croissance lors de la déposition de cuivre sur Ru/Si(100) dans bain électrolytique qui

contienne 0.005 M CuSO, + 1M Na,SO, + 0.5M H;BO; a pH=4.8 pour les cinq potentiels

cathodique de déposition. Les valeurs de N., représentées dans le tableau 111.1 ont été utilisées pour

tracer la dépendance de In N., en fonction du potentiel cathodique appliquée. Dans la figurelll.5, on

peut voir qu'une augmentation de potentiel cathodique (E) conduit a des sites actifs (N.,) plus élevé.

Ainsi, la On remarque la courbe InNg = f(E) présente une droite avec une pente décroissante

négative.
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Figure 111.5 : Courbes de In Nq en fonction de potentiel cathodique lors I’électrodéposition de
Cu sur un substrat de Ru/Si(100).

La figure II1.6 représente 1’évaluation de du coefficient de diffusion (D) en fonction du
potentiel cathodique imposé lors de I’¢lectrodéposition des grains métalliques du cuivre sur
I’¢lectrode de type Ru/Si(100). On remarque que plus le potentiel d’électrodéposition devient
négatif plus le coefficient de diffusion augment. Cependant, lorsque le potentiel est égal a -
280 mV/ECS, on constat une chute de la valeur de coefficient de diffusion vers la valeur 2.54
107 cm?/s.

Le coefficient de diffusion (D) peut aussi étre déterminé par 1’analyse de la décroissance

Y2 donne le

du courant. Selon ’équation de Cottrell, la pente de la courbe i en fonction t
coefficient de diffusion. Pour le dépdt de cuivre la valeur moyenne de coefficient de diffusion

est de Iordre 2.90 10™° cm?/s.
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Figure 111.6 : Variation de coefficient (D) de diffusion en fonction de potentiel cathodique
lors de I’électrodéposition de Cu sur un substrat de Ru/Si(100).

111.3.3 Caractérisation morphologique par AFM

Il est donc important d’observer la morphologie de nos dépdts et d’examiner les
modifications engendrées par le potentiel cathodique. Le microscope a force atomique est
utilisé pour obtenir des informations sur les deux facteurs : la topographie et la rugosité de
surface. Le microscope utilise est de marque ASYLUM RESERCH an Oxford Instruments
company de type MFB-3D en mode contact avec une vitesse de balayage de 1.5 Hz au niveau
de Laboratoire de Chimie Ingénierie Moléculaire et Nanostructure (LCIMN) Faculté des

Sciences Université Ferhat Abbas Sétif-1.

La figure 111.6 présente des images topographiques par AFM en 2D des films minces
de cuivre électrodéposé a différents potentiel de déposition (- 220, - 240, - 260 et - 280
mV/ECS) sur un substrat de type RuSi(100).
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Figure 111.6 : Images AFM 2D des films minces de Cu déposés sur RuSi(100) a différent potentiel de déposition
électrochimique pendant 1min a 25°C.

Les images AFM en 2D, montrent clairement une répartition globale (surface
homogeéne) de dépbt de Cu sur la surface de substrat Ru/Si(100) pour les quatre dépbts avec
une forme granulaire des grains. Ces images montrent aussi que la taille des grains
I’augmentation avec 1’augmentation de potentiel de déposition pour - 220, - 240, - 260
mV/ECS. Par contre pour le dépot élaboré a un potentiel plus cathodique (- 280 mV/ECS), la
taille moyenne des grains diminue. La grand valeur de la taille des grains est observé pour le
dép6t de cuivre un a potentiel de - 260 mV/ECS, qui est de I’ordre de 120 nm d’apres le
tableau I11.2.
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La rugosité de surface est un facteur important dans la physique des films minces.
Dans ce travail I’état de surface des couches cuivre a été révélé par microscopie a force
atomique AFM. D’apres le tableau 111.2, la rugosité de surface de dép6t Cu sur Ru/Si(100)
est de ’ordre nanométrique. On observe sur les images AFM-2D que la rugosité moyenne de
surface (RMS) augmente en fonction de potentiel cathodique pour les quatre potentiels
cathodiques. Mebarki et al [14] on remarque aussi rugosité moyenne de surface (RMS)

augmente en fonction de potentiel lors de la déposition de Cu sur Ni/N+-Si(100).

Tableau 111.2 : Rugosité de surface et taille moyenne des grains de dépdt Cu sur RuSi(100) obtenue a
partir de microscope a force atomique.

-E (mV/ECYS) Taille de grains RMS
(nm) (nm)

220 30 1.632
240 60 3.082
260 120 11.124
280 85 17.182

111.3.4 Caractérisation structurale par DRX

Les différents échantillons de notre travail (effet de potentiel) ont été caractérisés par la
technique de la diffraction des rayons X (DRX). Les expériences de DRX ont été réalisées sur
un diffractométre Philips X’PERTMPD avec un rayonnement produit par une anticathode de
cuivre CuKa (A=1.54056 A).

La figure 111.7 représente les spectres de diffraction des rayons X des films minces de
cuivre a différent potentiel de déposition de - 240, - 260 et - 280 mV/ECS dans solution de
0.05 M Cu?* + 1 M N,S0,+ 0.5 M H;B05a une température de 25°C pendant 1h sur un
substrat de type Ru/Si(100) a pH=4.8.

Nous observons dans ce spectre de DRX la présence de trois pics de qui correspond au
plan (111), (200) et (220), de la structure cubique a face centré (cfc). Le pic le plus intense
est cele relatif a ’orientation (111), qui est situé autour de ’angle 43.38, 43.36 et 43.43° pour
les potentiels de déposition de - 240, - 260 et - 280 mV/ECS, respectivement. Ce plan
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correspond au plan qui exige la plus faible énergie de formation et ou la densité des atomes

est tres éleveée [15].

—— - 240 mV/ECS
—— - 260 mV/ECS
—— -280 mV/ECS

Cu(111)

Intensité (u.arb)

20.25.30.35.40.45.50.55.60.65.70.75.80
26 (°)
Figure 111.7:Diffratogramme de rayons X pour les dép6ts du cuivre obtenus sur Ru/Si(100) a

différents potentiels cathodiques.

Nous avons ainsi estimé la taille des cristallites (D), les contraintes (¢) et la densité de
dislocation (&). En général, la taille des cristallites, les contraints et la densité de dislocation sont
déterminées en mesurant la largeur a mi-hauteur d’un pic de diffraction selon les formules suivantes
[16] :

0.94
Zﬁcosa eq I11.8
[ cosb
&= 2 eqllIl.9
Ou:

e D : Taille moyenne des cristallites (nm).
e [ :Largeur a mi-hauteur du pic de Bragg d’intensité maximale (°).

e 0.9: Constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des cristallites.
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e 1:Longueur d’onde des rayons X (A= 1.54056 A).
e 6 : Angle de diffraction (°).

e ¢ Contraintes (%).

A partir du Tableau 111.3, on remarque que les valeurs de la taille des grains
augmentent avec la diminution de potentiel appliquée, ou il y a une augmentation de la taille
de grain donc une ameélioration de la qualité cristalline. On remarque aussi que les
contraintes augmentent avec I’augmentation de potentiel appliquée. Cette observation est en
accord avec diminution de la taille moyenne des cristallites lors de la 1’¢électrodéposition des
métaux et bien des alliages. On note aussi de ce (tableau 111.3) que le parametre de maille

(a) est constant avec I’ordre 3.60 A.

Tableau I11.3 : Parametres des DRX a différents potentilles appliquées lors de la déposition
électrochimique du cuivre sur un substrat de type Ru/Si(100).

-E Orientation 20 B D a £

) (nm) (nm) A) (%)
(mV/ECS)

240 Cu (111) 43.38 0.257 66.66 3.61 0.06
Cu (200) 50.60 0.382 47.02 3.61 0.08
Cu (220) 74.27 0.435 45.85 3.61 0.09
260 Cu (111) 43.36 0.307 55.75 3.61 0.07
Cu (200) 50.50 0.441 39.86 3.61 0.10
Cu (220) 74.18 0.490 40.67 3.61 0.11
280 Cu (111) 43.43 0.301 56.49 3.60 0.07
Cu (200) 50.56 0.485 35.58 3.60 0.11
Cu (220) 74.28 0.462 44.25 3.60 0.09

Ces résultats observés lors de notre travail sur 1’électrodéposition de cuivre su
RuSi(100), sont en bon accord avec celle observe par Khelladi et al [2] lors de la déposition
du cuivre sur un substrat semi-conductrice de silicium avec orientation (100) et le verre

conducteur de type FTO.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Dans cette étude, on a concentré sur la déposition électrochimique de Cu sur un
substrat de type RuSi(100). Nous avons cherché a comprendre la relation entre les parametres
de I'électrodéposition est le processus de nucléation et de croissance. Par la suit, nous avons

tenté de relier le phénoméne de nucléation avec la morphologie de dépots.

La premiere partie de notre travail a porté sur la cinétique de I'électrodéposition du
cuivre, en étudiant I'effet de certains parametres tels que la voltampérométrie cyclique et

variation de vitesse de balayage sur le mécanisme électrochimique de formation de Cu.

L'étude du courant transitoire a également montré des courbes chronoampérométriques
présentant une augmentation de imax (Courant maximum) et une diminution de tmax (temps
maximum) en fonction du potentiel appliqué. Ces résultats indiquent que le processus de
nucleéation est instantané, suivi d'une croissance tridimensionnelle (3D) contr6lée par la

diffusion.

La deuxiéme partie de notre travail c'est concentrée sur la caractérisation
morphologique et structurale des dépdts de cuivre. La caractérisation morphologique réalisée
a l'aide d'un microscope a force atomique a révélé une morphologie de forme nodulaire
similaire pour tous les films. En ce qui concerne I'étude structurale, la diffraction des rayons

X a montré que les films présentaient une structure cristalline cubique a face centrée (cfc).

En résumé, notre étude a permis de comprendre la cinétique de I'électrodéposition du
Cu sur des substrats de RuSi (100). Nous avons observé un effet significatif des parametres de
dépdt sur les processus de nucléation et de croissance, ainsi que sur la morphologie et la

structure cristalline des dép6ts de cuivre.

A la fin,Au cours de ce travail, nous avons espéré faire les études suivantes
Effet du dép6t temporaire sur la morphologie de Cu/Ru/Si ,Temps de dép6t
Nucléation et croissance,Caractérisation morphologique par AFM

C'était dans le but d'enrichir notre travail, mais le facteur temps ne nous a pas permis

de le faire.

51



Résumé

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’effet des parameétres d’électrodéposition
sur les caractéristiques électrochimiques, morphologiques et structurales de cuivre électrodéposé
sur un substrat de Ru/Si (100) a partir d'un bain de sulfate (pH=4.8). L’étude cinétique de dépot
par la technique voltammeétrique cycligue a permis d’optimiser les conditions d’électrodéposition
de Cu. L’analyse des courants transitoires indique que le mécanisme de nucléation de Cu est de
type instantané suivie par une croissance tridimensionnelle (3D) limitée par la diffusion. La
caractérisation des échantillons a été déterminée par la microscopie a force atomique (AFM) et la
diffraction de rayons X (DRX). Les images AFM-2D, montrent clairement une répartition globale
de dépdt avec une forme granulaire des grains. Etude structural confirme que le dép6t de Cu
cristallise dans la structure cubique & face centré (cfc).

Mots clés : AFM, Cu, Electrodéposition, Nucléation-croissance, Structure.
Absract

In this work, we were interested in the effect of the electrodeposition parameters on the
electrochemical, morphological and structural characteristics of copper electrodeposited on a
Ru/Si (100) substrate from a sulfate bath (pH=4.8). The kinetic study of deposition by the cyclic
voltammetric technique made it possible to optimize the Cu electrodeposition conditions. The
transient current analysis indicates that the nucleation mechanism of Cu is of instantaneous type
followed by a three-dimensional (3D) growth limited by diffusion. The characterization of the
samples was determined by atomic force microscopy (AFM) and X-ray diffraction (XRD). The
AFM-2D images clearly show an overall distribution of deposition with a granular shape of the
grains. Structural study confirms that the Cu deposit crystallizes in the face-centered cubic
structure (cfc).

Keywords: AFM, Cu, Electrodeposition, Nucleation-growth, Structure.
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