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Introduction générale

Les systemes de faibles dimensions comme les nanostructures ou les couches minces
nanostructures présentent des caractéristiques structurales et magnétiques tout a fait particulieres du
fait de leur taille réduite. lls offrent la possibilité d'induire des phénomeénes nouveaux et exotiques
telle qu'une augmentation spectaculaire du moment magnétique. Le magnétisme de ces systémes de
basse dimensionnalité est d'une importance fondamentale dans les applications technologiques,
comme le sont les dispositifs a enregistrement de haute densité ou les capteurs magnétiques a haute

sensibilité.

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 étudié pour leur comportement magnetique en particulier le phénoméne de
magnetorésistance géante 1988 [Geant Magnetoresistance (GMR): une variation notable de la
résistivité electrique lorsque un champ magnétique est appliqué [1].

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 ultravide ou épitaxie par jets
moléculaires (MBE) ont déja fait leurs épreuves. Néanmoins, elles sont trop chers, difficiles a
mettre en ceuvre 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.

La déposition ¢lectrochimique joue un role prépondérant dans [’¢élaboration des
nanostructures a cause de leur intérét considérable par rapport aux autres méthodes d’élaboration
physiques PVD ou chimiques CVD, par exemple: [I’évaporation sous vide, pulvérisation
cathodique, sol gel ...etc. Notamment 1’électrodéposition des métaux sur différents substrats

s’évertuer plus adéquate et moins onéreux que les autres méthodes.
Le mémoire est subdivisé en trois chapitres

Dans le premier chapitre, nous rappelons des concepts de base sur les mécanismes de
I’électrodéposition, les phénoménes de la nucléation et de la croissance puis une étude

bibliographique sur I'¢lectrodéposition de I’alliage Fe-Cu.
1
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Le deuxiéme chapitre a été consacré essentiellement aux différentes techniques utilisées
dans le cadre de ce travail pour I’¢laboration et la synthése des différents dépdts. Aussi tout au long

de ce chapitre, les méthodes d’analyse et techniques de caractérisation morphologique, structurale

ont été présentées.
Le troisieme chapitre est consacré a I’étude électrochimique des métaux individuels
(Cu et Fe) et de I’alliage Fe-Cu. Ensuite, une caractérisation structurale par diffraction de rayon X

aux grands angles suivie par une analyse morphologique des surfaces de dépdt de I’alliage par

Microscope a force atomique (AFM).

Enfin, ce travail se termine par une conclusion générale, ou un bilan de 1’étude est donné.
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Ce chapitre a pour objet de définir les notions et les mécanismes de I’électrodéposition, les
phénoménes de la nucléation et de la croissance puis une étude bibliographique sur
I'électrodéposition de I’alliage Fe-Cu.

1.1 Généralité sur les couches minces
1.1.1 Notion des couches minces

Une couche mince d’un matériau donnée est un élément de ce matériau dont I'une des
dimensions (appelée épaisseur) a été fortement réduite. Cette épaisseur (en nanometres) correspond
a la distance entre deux surfaces limites (quasi bi dimensionnalité) [2].

Quelle que soit la procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours
solidaire d’un support (parfois a la suite de son élaboration, le film mince est séparé du support). Le
support (ou substrat) influence fortement sur les propriétés structurales de la couche mince déposee.
Ce substrat peut étre amorphe comme le verre ou un substrat monocristallin comme un monocristal

de silicium [2].

1.1.2 Fabrication d'une couche mince
Il'y a trois étapes dans la fabrication d'un dép6t en couche mince

Ces trois étapes sont resumées dans la figure 1.1 [3].

i . Etape N°1

substance solide Source

_produit chimique Création d’espéce a déposer
-électrolyte v

Etape N°2 : transfére I'espece

a déposer
l l Etape N°3

Croissance de I'espéece

Substrat
sur le substrat

Figure 1.1 : Les trois étapes de fabrication d'une couche mince
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1.1.3 Les techniques d’élaboration des couches minces
Il existe plusieurs techniques d’élaboration des couches minces comme

e Dépdt par C.V.D « Chemical Vopour Déposition »
e Le dépbt en bain chimique

e Spray pyrolyse

e Sol-gel

e La pulveérisation cathodique

e [ ’¢lectrodéposition

Dans notre étude nous nous limitons & la déposition des couches minces par voie

électrochimique. (La déposition des couches minces d’alliage Fe Cu)
1.2 L’électrodéposition
1.2.1 Geénéralité

L’¢lectrodéposition est un processus dans lequel une différence de potentiel est appliquée a
une ¢lectrode en contact avec un ¢électrolyte aboutissant a un transfert électronique entre 1’électrode
et une espece ionique dans I'électrolyte et la deposition ultérieur des atomes de cette espece sur
I'¢lectrode. C'est un processus qui été étudié et employé pendant plus de200 ans depuis qu’il a été
utilisé en 1805 par Luigi Brugnatelli pour former des couches décoratives et protectrices [4]. Et
c’est seulement dans les 75 derniéres années, avec l'apparition de microscopie électronique [5], que
I’électrodéposition s'est étendu dans I'étude de micro et les propriétés nano-structurelles des dépots
[6,8].

La déposition des films métalliques sur des substrats étrangers joue un rdle tres important
dans beaucoup de technologies modernes, telles que la microélectronique [9,10], I'enregistrement
magnétique a haute densité, les microsystéemes pour la fabrication des sondes et les dispositifs de
conversion d'énergie, Afin de progresser dans le processus de la miniaturisation, I'élaboration des
films minces avec une microstructure controlée et précise, une orientation cristalline, et des
propriétés aux échelles trés faibles sont exigées. Par exemple épaisseur de film devrait étre moins de
1 nanometre dans les multicouches présentant un phénomene de magnétorésistance géant (GMR)

pour la fabrication des sondes de champ magnétique [11,12].
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L’¢lectrodéposition est une technique permettant de réduire les espéces présentes en
solution afin de réaliser un dép6t sur un substrat. Le schéma de principe (figure 1.2) présente
les différents éléments d’un montage d’électrodéposition. Pour réaliser une électrodéposition,
le substrat est placé a la cathode d’une cellule d’électrolyse qui renferme un électrolyte
contenant les ions du métal a déposer, et selon le cas un sel porteur, un agent tampon, des
agents complexant ou des additifs, Le générateur permet de faire circuler un courant
entre les deux électrodes (I’électrode de travail ET et la contre éelectrode CE) et d’imposer a

I’électrode de travail un potentiel dont la valeur difféere de son potentiel d’équilibre[13].

POTENTIOSTAT

ET Ref CE
AE
A8 (|-
| ' } : ! Electrode de Référerce au
o 1 calomel sature
Electrolyte "
J
Electrode de Travail At B— Contre Electrode
platine

Figure 1.2 : Schéma du montage et d’'une cellule d’électrolyse.

1.2.2 Cinétique et mécanisme d’électrodéposition

L’¢lectrodéposition d’un métal implique la réduction d’ions métallique d’une solution sur un
substrat conducteur. Dans le cas d’un systeme électrochimique simple, une électrode d’un métal M
plongée dans une solution d’un de ses sels M™, il s’établit un équilibre du a un transfert a

I’interface métal-électrolyte.
M «— M"+ne’ (1.1)

L’¢lectrode prend un potentiel d’équilibre E¢q défini par I’équation de Nernst qui dépend du
potentiel normal d’oxydoréduction du couple M™/ M et de lactivité des espéces M™ dans

I’électrolyte.
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Eeq= Ein+/m +RT/ZF In [a win+/a m] (1.2)

OU E°%nw m est le potentiel standard de couple redox F est la constante de Faraday
(96500C.mol-1), z est le nombre d’électrons échangés, R est la constante des gaz parfait (8.315 J.K-

1mol-1), T est la température et a yp+ est Iactivité des ions M™ dans 1’électrolyte.

Le potentiel d’équilibre peut étre déterminé expérimentalement en mesurant la différence de
potentiel AE entre cette électrode et une électrode de référence, c'est-a-dire une électrode dont le

potentiel est constant et indépendant du milieu dans lequel elle est plongée.

L’équation de Nernst cité précédemment, nous permet de distinguer deux domaines de

potentiel (figure 1.3) en supposant qu’il n’y a, ni formation d’alliage, ni interdiffusion :

> Lorsque le potentiel applique (E) a une électrode, est inférieur a E¢q, il est dit cathodique et
nous parlerons de dépot en surtension ou Over Potential Deposition (OPD).
» Lorsque le potentiel appliqué (E) est supérieur a Eeq, il est dit anodique et nous parlerons de

dépot en sous-tension ou Under Potential Deposition (UPD) [1].

Figure 1.3 : Schéma des régimes surtension et sous-tension

L’¢lectrodéposition d’un métal est un phénomeéne complexe composé d’une succession

d’étapes ¢lémentaires en série. C’est ce que montre la figure 1.4.

> Le transfert de masse

Ce transfert correspond a I’apport des ions hydratés du sein de la solution jusqu’a I’interface

métal-solution.
Trois facteurs conjugués déterminent ce phénomene :

1. La migration des ions sous I’effet du champ électrique résultant de la différence de potentiel
entre I’anode et la cathode

2. La diffusion liée au mouvement d’espéces due au gradient de concentration au voisinage de
I’interface électrode-solution tendant & compenser la consommation de matiére a 1’électrode

3. La convection de la solution (agitations mécanique, thermique...).

6
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» Le transfert de charge

Depuis plusieurs décennies une polémique relative au transfert de charge aux électrodes
demeure et deux courants se confrontent, le plus ancien datant des années 50 [14]. La théorie
classique stipule que les ions contenus dans la double couche (zone trés proche de I’électrode
inférieure & 300 A, considérée comme un condensateur) se dirigent directement sur la surface de
I’¢électrode ou ils se désolvatent, s’adsorbent et se déchargent. Cette neutralisation peut aussi
s’effectuer par I'intermédiaire de plusieurs étapes élémentaires. L’adatome ainsi obtenu diffuse
superficiellement a la surface et se fixe sur un site d’incorporation. Durant 1’électrolyse, les atomes
peuvent, soit venir consolider I’édifice cristallin en construction favorisant ainsi la croissance de
gros cristaux, soit donner naissance a de nouvelles cristallites. Si la vitesse de croissance des germes

est inférieure a celle de germination, le dépbt se présentera alors sous la forme de petits cristaux.

L’autre théorie, plus majoritairement retenue, fut développée durant les années 60 par Bockris
[15,16]. Elle précise que I’ion solvaté vient s’absorber sur la surface, et diffuse alors
superficiellement sous la forme d’adion vers un site d’incorporation ou il se décharge. La plus
grande mobilité de I’adion devant celle de ’adatome, renforce le point de vue des partisans de cette

théorie plus récente.

Par ailleurs, les transferts de charges s’effectuent le plus fréquemment en plusieurs réactions
élémentaires faisant intervenir des espéces intermédiaires. La vitesse globale de décharge est alors

déterminée par I’interdépendance de toutes ces réactions élémentaires.

double couche

A

Y

transfert de masse diffusion
. . adsorption superficielle
ion ion
. > i s —_ >
solvaté solvaté
incorporation'

nucléation et croissance

-

oy

-+

transfert de charge et désolvatation

|

I

A J

Figure 1.4 : Transferts de masse et de charge au cours d’une €électrolyse [17].
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> La cristallisation

Le développement du réseau cristallin & partir des adions dépend maintenant
substantiellement des aspects de la surface de I’électrode (nature état de surface, contaminations,
additifs, température, surtension). L’adion se développant préférentiellement sur une surface plane,

il diffuse alors vers une imperfection du réseau cristallin afin de s’y intégrer.

A part les trois étapes d’un processus d’électrodéposition détaillées, la formation d’un dépot
électrolytique nécessite aussi 'utilisation d’un bain de bonne conductivité et d’une satisfaisante
stabilité dans 1’objectif de reproductibilité. Les choix de potentiels de décharge, des gammes de
température, des densités de courant et d’agitations, constituent autant de parameétres a gérer et a

déterminer afin d’obtenir des dépdts correspondant aux caractéristiques recherchées.

L’adjonction de certaines substances dans 1’¢lectrolyte peut engendrer des modifications de
cinétiques et de croissances des dépots. Ces additifs métalliques ou organiques permettent de
modifier sensiblement les propriétés physico-chimiques des dépots et de contrGler certaines

caracteristiques (taille des cristallites, absence de piqdres) [18].
1.2.3 I’électrocristallisation

L’¢laboration de I’édifice cristallin fait intervenir des phénoménes de nucléation et de
croissance. L’¢€lectrocristallisation est I’é¢tude de ces deux phénoménes sous I’influence d’un
champ électrique. Ces deux étapes, en compétition 1’une par rapport a I'autre [19], peuvent
avoir une influence importante sur la cinétique de formation du dépdt et vont également
déterminer la structure et les propriétés du dép6t. Par exemple, plus la vitesse de nucléation
est grande plus les grains qui forment le dép6t seront fins. La forme des cristallites dépend des

vitesses relatives de croissance latérale et normale au substrat.

1.2.3.1 Nucléation et croissance

La nucléation et la croissance est le stade le plus important dans le processus de

I’¢électrodéposition des métaux.

Cependant la compétition entre la croissance et la nucléation détermine la granulométrie du
métal déposé. L’apparence générale et la structure du dépdt est déterminée par la forme de

croissance du cristal [20].

Le premier stade de la formation d’une nouvelle phase sur un substrat différent est admis

généralement par le processus de nucléation et croissance tridimensionnelle (3D) et généralement
8
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par les réactions d’adsorption et la formation des systémes a faible dimensionnalité: localisée

préférentiellement & des surfaces inhomogenes des substrats [21].
a- Nucleation

La loi de vitesse de la croissance tridimensionnelle (3D) durant la déposition électrochimique
dépend du mecanisme de nucléation et de croissance. Les modéles pour la déposition
électrochimique sur un substrat admettent que la nucléation se produit a la surface dans certains

sites spécifiques [22] et le mécanisme de nucléation est généralement décrit par deux types:
> Nucléation instantanée

Lorsque la vitesse de nucléation est grande, tous les sites actifs de nucléation de la surface

sont remplis des les premiers stades de dépot : on parle alors de nucléation instantanée
» Nucléation progressive

Lorsque la vitesse de nucléation est faible, les germes se developpent sur les sites de la
surface en fonction du temps; la nucléation est dite progressive. L’analyse électrochimique de la
nucléation des métaux peut étre déterminée expérimentalement par chronoampérométrie (analyse

des densités des courants) [23].
Pour une nucléation progressive (figure 1.5)

(ifimax) °=1.2254 (tyexlt) [1-eXp (-2.3367 t/tman I° (1.3)
Pour une nucléation instantanée (figure 1.4)
(/imax) 2=1.9542 (tmax/t) [1-€Xp (-1.2564 t/tma)] 2 (1.4)

Cependant, le coefficient de diffusion d’ion métallique D peut étre obtenu par le produit

i%max t max [23,24]. Pour une nucléation progressive :
Pour une nucléation instantanée

D =i2max t max /01629(ZFC) (|6)
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——————— Progressive
Instantandée

I'IIII]

i

0.0 =

tt

Figure 1.5 : Courbes sans dimensions (i/i max )>en fonction de t/t max Obtenues pour une nucléation

instantanée (trait plein), et dans le cas d’'une nucléation progressive (trait pointille).

b-Croissance
Les modes de croissance ont éte divisés en trois catégories
” 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 [24]. Ce type de croissance se rencontre généralement

dans le cas ou le métal et le substrat sont de méme nature chimique, figure. (I. 6. a).
» Mode de croissance 3D (mécanisme de Volmer-Weber)

Dans ce cas, le dépot ne s’étalera pas sur toute la surface du substrat et une croissance
tridimensionnelle se développera. La couverture compléte de la surface du substrat nécessite le
dépot de plusieurs plants atomiques. Ceci a lieu lorsque 1’énergie de surface (d’adsorption) des
atomes métalliques sur le substrat inférieur a 1’énergie de surface (de cohésion) du métal. Ce mode

de croissance peut étre exploité pour réaliser des nanostructures figure. (1. 6. b).

10
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» Mode de croissance 2D suivie d’une croissance 3D (mécanisme de Stranski- Krastanov)

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 [24] figure. (I. 6. C).

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

1.2.4 Electrodéposition des alliages

Pour que deux ou plusieurs éléments soient réduits simultanément a I’interface de 1’électrode,
il est nécessaire qu’ils se trouvent sous formes ioniques telles qu’ils aient un méme potentiel de
déposition. Ainsi, ce potentiel dépend du potentiel d’oxydoréduction des éléments chimiques. Pour
rapprocher les potentiel d’oxydoréduction, diverses solutions peuvent étre envisagées, telles que
I’utilisation d’agents complexant (inorganiques alcalins et organiques) ou d’additifs (organiques et

minérales)
1.2.4.1 Thermodynamique de I’électrodéposition des alliages

Soient deux métaux M iet My, 1’électrodéposition de ces deux métaux est possible s’il existe
un potentiel E ou les densités du courant partiel de chacun des deux métaux, iy et ip, ne sont pas
nulles. Lorsque les deux métaux ne forment pas des composés ni de solutions solides entre eux ou

avec le métal qui constitue la cathode, on peut écrire
Edalliage — Edledz (1.7)
Eq %% = B0 +RT/Z4F Inas+n,=E%+ RT/Z,F Inay*ty, (1.8)

Ou E4', E4® sont les potentiels de déposition de M iet M, respectivement, E°; et E% les
potentiels standards, Z; et Z, nombres d’électrons échangés a;jet a, activités des ions metalliques et

11 et 2 surtensions de déposition
11



Chapitre | Revue bibliographique

La figure 1.7 montre que dans la zone de potentiels entre E4* (i=0) et E¢* (i=0), seul le métal
M; se dépose. La formation du codépdt apparait lorsque le potentiel est inférieur & E¢* (i=0), le
potentiel de décharge du constituant le plus noble. Au potentiel E, il passe un courant total it=iy+ iy
La vitesse de décharges individuelles correspond aux courants iset i, La fraction du courant iy/ it

sert & deposer le métal M; et la fraction du courant i,/ ir sert a déposer le métal M.

1 ‘\ :
[}
[
I
- J
JE J'
/V
i '
f 'nA,
I
!
fl
i
'a
fz _/l/ "’f
-
| o
_ Ed1 _ Eﬁ;2 —E
Potentiel

Figure 1.7 : Courbes de polarisation lors du dépot d’un alliage composé de deux constituants M

etM,.

Brenner [25] a classé la déposition des alliages en cing groupes. Sa classification est base sur

les valeurs de potentielles thermodynamiques des éléments participant a la codéposition :
» Codéposition réguliere

La codéposition réguliere des métaux se produit le plus souvent dans les bains contenant des
sels simples lorsque les potentiels de dépdts sont éloignés I'un de ’autre, et plus particulierement
les bains contenants des agents complexant [26,34]. Pour des bains électrolytiques contenants des
sels de métaux ayant des potentiels d’équilibres éloignés, la codéposition réguliére est également

possible [35,37].

12
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» Codéposition irréguliere

Contrairement au phénoméne de la codéposition réguliére, la codéposition irréguliére est
observée lors de I'utilisation des bains électrolytiques contenants des couples métalliques dont les
potentielles thermodynamiques sont trés rapprochés. Les métaux au cours de leurs réductions
forment des composes intermédiaires ou des solutions solides. Dans ce cas, les facteurs cinétiques

et thermodynamiques jouent un réle important dans la détermination de la composition de 1’alliage.
» Codéposition a I’équilibre

Ce type de codéposition est réalisable pour des faibles surtensions, les systéemes
électrochimiques considérés se trouvent légerement éloignés de leurs état d’équilibre (potentiels

thermodynamiques d’équilibre).
» Codéposition anormale

La codéposition anormale est généralement rencontrée lors de 1’électrodéposition des
alliages du groupe de fer (Fe, Co et Ni). Dans lesquels le métal le mois noble est depose de fagcon
préférentielle, la concentration de ce métal dans I’alliage est plus élevée que dans la solution
d’¢lectrolyte. C’est le cas, de 1’¢lectrodéposition d’alliages suivants : Fe-Ni [38]. Fe-Co [39] Zn-Co
[40], Zn-Ni [41], Zn-Fe [42], et Ni-Co [43].

» Codéposition induite

Certains métaux ne peuvent se déposer qu’en présence d’autres ¢léments, a titre d’exemple le
molybdeéne ou le tungsténe qui peuvent se déposer facilement en présence d’un métal du groupe de
fer, le cobalt ou le nickel [44].Dans ce type de codéposition, on peut obtenir un dépot préférentiel de

I’¢lément, et I’alliage obtenu est plus noble que les éléments provoquant la codéposition.
1.2.4.2 Facteurs thermodynamiques affectant I’électrodéposition des alliages

La réaction de deposition électrolytique et la qualité du dépbt engendré (propriétés physico-
chimiques et mécaniques) dépendent essentiellement de 1’action exercée par la modification des

divers parametres, tels que :

» Le potentiel ou la densité du courant imposé a la cathode,
» La surtension de dégagement d’hydrogéne a la cathode au cours de 1’¢électrolyse,

» Lanature et la composition du bain,

13



Chapitre | Revue bibliographique

Les conditions hydrodynamiques (agitation de la solution),
La nature du métal a déposer,

La nature du substrat et son état de surface,

La température d’électrolyse,

Le pH de la solution,

YV V. V V V V

Les additifs organiques ou minéraux

L'effet de chaque parameétre peut étre prédit, mais si deux ou plusieurs conditions varient

simultanément, il est plus difficile d'estimer I'ampleur des changements qui pourraient se produire.
1.3 Avantages de I’électrodéposition [45,47].

La technique de dépdt électrolytique offre plusieurs avantages en comparaison a d'autres
techniques de dépot :

» Latexture du matériel électrodéposé dépend de la composition de I’électrolyte.

» La composition, la morphologie et la bonne adhérence entre le film déposé et le substrat, la
température, la tension de I'électrode, la simplicite, le bas colt, un état doux de croissance du film et
de sa capacité intrinseque de contréler le taux de croissance du film en régulant les quantités
électriques telles que la densité de courant, la charge, ou le potentiel de dépot.

» Le rendement élevé, l'amortissement de 1’équipement électrochimique, et la bonne

reproductibilité des résultats
1.4 Synthese bibliographique
1.4.1 Magneétorésistance géante (MRG)

En 1992, I’effet de magnétorésistance géante (MRG) [une diminution notable de la résistivité
électrique lorsque un champ magnétique est appliqué] a été observé par Xiao et Berkowitz dans des
alliages granulaires de type Co-Cu et Co-Ag [48,49].Ces alliages sont constitués d’une matrice non
magnétique (ex : Cu et Ag) dans laquelle sont dispersés des particules magnétiques (ex : Co, Ni et

Fe) de tailles nanométriques.

Lorsque la matrice non magnétique est conductrice, ces matériaux présentent un effet de
magnétorésistance géante dont le mécanisme est le méme que celui de la magnétorésistance
observée dans les multicouches. En effet la magnétorésistance des alliages granulaires est due a la
diffusion dépendante du spin des électrons de conduction, a la fois aux interfaces des phases non

magnétiques et magnétiques mais également a I’intérieur des particules magnétiques [50,51].
14
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Lorsque la matrice est isolante (ex : Al,O3), un effet de magnétorésistance tunnel peut étre observé
[52].

1.4.2 Propriétés de cuivre et de fer

» Propriétés de Cuivre

Le cuivre est le plus vieux métal au monde, c’est le deuxiéme métal non-ferreux employé
industriellement, derriere l'aluminium, pour ses propriétés remarquables .1l est un excellent
conducteur de la chaleur et de I’électricité. 11 est peu oxydable a froid. Il est utilisé sous forme de
dépot, dans I’application électrique, comme une couche protectrice a cause de sa bonne tenue a la

corrosion atmosphérique.

Tableau 1.1 : propriétés physico-chimique du cuivre

Cu
Numéro atomique 29
Configuration électronique externe 3d%4s
Energie d’ionisation (kcal) 178
Rayon atomique (nm) 0,128
Point de fusion (K) 1356
Point d’ébullition (K) 2856
Structure Cubique a face centré
Valences +1, +2
Masse atomique 63.55

» Propriétés de fer

Le fer, comme de nombreux métaux, est un excellent conducteur thermique et électrique. Son
arrangement électronique le rend également trés intéressant vis a vis du magnétisme. Son point
faible réside dans sa trés faible résistance a I’oxydation a 1’état massif, le fer est un matériau
ferromagnétique, cependant lorsqu’il atteint la taille de nano-grains (typiquement <20nm) il devient

super paramagnétique [53].

15
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Tableau 1.2 : propriétés physico-chimique du fer.

Fe
Numéro atomique 26
Configuration électronique externe 3d° 45°
Energie de premiére ionisation (kJ.mol ™) 761
Rayon atomique (nm) 0,126
Point de fusion (°C) 1536
Point d’ébullition (°C) 2750
Masse volumique g.cm™ & 20°C 7.8
Masse atomique 55,85
Potentiel standard -0,44V (Fe” | Fe) ;0,77 V (Fe** | Fe*™)

1.4.3 Palliage Fe-Cu

Le cuivre pur et les alliages de cuivre sont largement utilisés dans de nombreux
environnements et applications, parce qu'ils ont une bonne contraction et peuvent atteindre une
conductivité électrique et thermique élevée, ils peuvent également étre facilement assemblés par des

méthodes mécaniques courantes telles que le soudage et brasage [54].

Des recherches antérieures ont révelé que les études de développement sur les alliages de
cuivre-fer moulés pour optimiser la combinaison de conductivité et de résistance électriques élevées

ont été réalisées depuis les années 1930[55].

Les alliages de cuivre et de fer sont particulierement intéressants car le fer a un codt inférieur

a celui d'autres métaux possibles qui empéchent les applications a grande échelle [56].

Les alliages Fe-Cu présentent de nombreuses propriétés excellentes telles qu'une grande
ductilité, une dureté améliorée et une excellente performance magnétique douce, qui ont recu une

attention considérable [57].

Les alliages de Fe-Cu sont utilisés a des fins trés spéciales. lls ont des applications dans
I'industrie électronique en tant que matériaux Pour les composants des appareils électriques tels que

les semi-conducteurs, connecteurs électriques et fusibles électriques [58].
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45Dans cette partie, nous décrivons les principales techniques expérimentales utilisées dans le
cadre de notre travail.

11.1 Dispositif expérimental
11.1.1 Cellule électrochimique

Les expériences électrochimiques ont été réalisées dans une cellule en verre PYREX d’une
capacité de 75 ml a trois €lectrodes. Cette cellule a été munie d’une double paroi et d’un couvercle
en verre a 4 orifices permettant ainsi le passage des trois électrodes ainsi que le tube d’arrivée

I’azote.

Figure 11.1 : La Cellule électrochimique a trois électrodes.
11.1.2 Electrodes
Le montage a trois électrodes utilisé est constitué de :

» L’électrode de référence (ER) est au calomel saturé (ECS : Hg /Hg,Cl, /KCL). Le potentiel
standard de cette électrode de référence par rapport a 1’¢lectrode normale a hydrogene a
température 25°C est égal a 0.244 V/ENH.

» L’électrode auxiliaire (contre électrode) est une plaque de platine (Pt) pure a 99,99%et d’une
surface de 1 cm’.

» I’électrode de travail est le substrat de dépot, il est constitué d’un wafer de silicium
d’orientation (100) sur laquelle ont été déposés par évaporation sous vide (sputtring)
successivement 100 nm de chrome (Cr)qui joue le roles dune couche d’accrochage et 50

nm de ruthénium (Ru) une couche tampon.
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Figure 11.2 : Electrode de travail (substrat).

11.1.3 Bain d’électrodéposition

Le bain d’¢lectrodéposition (électrolytique) est dans tous les cas compose comme suit :

Tableau 11.1 : Composition des électrolytes pour notre couche.

Composition Sulfate de sodium | Acide borique | Sulfate de cuivre | Sulfate de fer
Bains Na;SO, HsBOs CuSO; FeSO,
Bain 1 1M 05 M 0.1M 0.1M
Bain 2 1M 0.5M 0.1M 0.2M
Bain 3 1M 0.5M 02M 0.1M

L’acide borique agit comme tampon dans les électrolytes de cuivre et de fer. Son action fait
réguler le pH dans le film cathodique et y évite la précipitation d’hydroxyde, son effet est maximal

autour de pH = 4+1

HsBO; —H,BO; +H"  pka=9 (I1.1)
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11.1.4 Appareillage et montage électrochimique

Les expériences électrochimiques sont réalisées sur un appareil Voltalab PGZ 301 piloté par
un ordinateur qui enregistre les données expérimentales. La cellule et les électrodes sont reliées

directement au Voltalab.

Figure I1.3 : Le montage expérimental du systeme électrochimique.

11.2 Méthodes de caractérisations électrochimiques
11.2.1 Voltampérométrie cyclique (VC) [59]

Le principe de cette technique ¢lectrochimique est basé sur le fait qu’immédiatement a la suite
d’un balayage aller d’un potentiel (régime de diffusion pure), et d’'un balayage retour au potentiel
afin de décrire un cycle de potentiel. La courbe de retour est obtenue en inversant le sens de
balayage du potentiel a un instant t1, soit pour un potentiel d’inversion E1. Le courant i dans le
circuit est mesuré soit en continu, soit a des temps précis. Ce courant correspondant au transfert
électronique permettant la réduction des ions métalliques a la surface d’électrode (cathode) est

principalement la somme de deux courants : le courant faradique Iy, et le courant capacitif I¢
=11, (1.2)

Le courant faradique résulte des réactions d’oxydoréduction des especes chimiques a analyser
a I’interface ¢lectrolyte-solution. Ainsi, le courant faradique peut étre influencé par des différentes
vitesses (vitesse de transfert de masse de 1’espece oxydée, vitesse de transfert d’¢électrons et vitesse

des réactions chimiques). Les courbes I=f(E) (voltampérogrammes) sont des courbes représentants
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le courant faradique en fonction du potentiel de polarisation de 1’¢lectrode. L’allure générale de la

courbe voltampérométrique et ces grandeurs caractéristiques sont données par la figure 11.4.

I{mAj

'

= i - EimY¥)

Figure 11.4 : L’allure générale de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs caractéristiques.
11.2.2 Rendement en courant (RC)

Dans cette technique, on étudie 1’évolution du rendement en courant en fonction des
potentiels imposés par ’utilisation de la voltammétrie cyclique. Les rendements en courant

correspondants sont calculés a 1’aide de 1’équation suivante [60,61] :

R, = 2emd 5 100 (1 .3)

Qcotho

Avec : Qanod la quantité d’électricité anodique (dissolution).
Qcath la quantité d’électricité cathodique (déposition).

Les quantités d’électricités anodiques et cathodiques pour chaque potentiel imposé sont

mesurées par I’intégrale du courant a ce potentiel, c’est-a-dire par la surface hachurée
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Figure I11.5 : Voltamogramme i=f(E) convertit en i=f(t).
11.2.3 La chronoampérométrie

La chronoampérometrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer ou fixer un
potentiel et faire varier le courant on fonction du temps. Cette méthode présente un intérét principal
dans le cas des processus avec formation d’une phase nouvelle, et notamment dans le cas des dépots
métalliques, Elle permet alors de mettre clairement en évidence quantitativement (a ’aide des
modeéles théoriques) les phénomenes (transitoires) de nucléation, puis de croissance cristalline [62].
Dans le cas de systeme rapide contr6lé par la diffusion, I’expression du courant en fonction du

temps est donnée par 1’équation de Cottrell (absence de complication cinétique) [63].

1

i = nFC (%)2 (11.4)

Avec :
e i :densité du courant appliquée (A/cm?)
e n:nombre d’électrons échange
e F: constante de Faraday (96500 C/mol)

e D : coefficient de diffusion (cm?/s)
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e C: concentration (mol/cm®)
o t:temps(S)

i &

Imax

\j

Figure 11.6 : Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination
tridimensionnelle (3D).

La figurell.6 comprend trois zones distinctes

Zone 1 : correspond a la charge de la double couche électrique et au temps nécessaire pour la

formation des germes.
Zone 2 : correspond a la croissance de ces germes ainsi formes.

Zone 3 : correspond au fait que la diffusion des ions dans la solution devient 1’étape limite pour la

réaction.

Par cette méthode on peut determiner 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 sur le

dégagement de ’hydrogene ainsi que sur le dépdt métallique.
11.3 Méthodes de caractérisation
11.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique consiste a placer 1’échantillon a étudier dans un faisceau de RX

monochromatique de longueur d’onde A, qui converge du tube a RX sous un angle de 6°

(figure 11.7).
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Le faisceau diffracté et est analysé par un compteur a scintillations capable de mesurer des
rayonnements dont la longueur d’onde est comprise entre 0.05 et 0.3 nm [64]. Pour balayer la plage
d’angle nécessaire a la mesure, I’échantillon tourne a une vitesse angulaire constante 6’ alors que le
compteur est en rotation a la vitesse double de 20'. La distance inter réticulaire dng caractéristique

de I’échantillon est déduite de la valeur 260 (angle de diffraction) par la loi de Bragg [65]
20p Sin0 = ni (11.5)

Ou:

n : Nombre entier qui est I’ordre de diffraction,
A : Longueur d’onde du faisceau incident,

D : Distance inter réticulaire,

0 : Angle de faisceau incident par rapport au plan réticulaire.

Rayon X Rayon X
incident diffracté
. (hkI)
El[hk” B |0
(hkl)
(hkI)

Figure 11.7 : Schéma représentant le principe de la diffraction de rayons X par les plans

reticulaires d’indices h, k et [ d’un cristal.
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11.3.2 Microscope a force atomique (AFM) [66]

Le principe de I’AFM consiste a balayer la surface d’un échantillon a I’aide d’une pointe trés
fine, placée a une distance trés proche, ou au contact, de la surface de 1’échantillon afin qu’elle soit

sensible aux forces d’interaction. En observant I’implantation de la pointe sur un bras de levier.

Les mouvements du cantilever sont mesurés a I’aide d’un systeme optique simple (figure 11.8)
un faisceau laser est réfléchi sur le dessus de la cantilever et capté par une photodiode dont la
caractéristique principale est une tres grande résolution spatiale permettant de mesurer des
déplacements du levier aussi faibles que 0,1nm. La photodiode est composée de 4 quadrants de
facon a décomposer les mouvements normaux et latéraux de la pointe (dus aux forces de friction)

lorsque celle-ci balaye la surface.

Laser \

Levier
= ressort

/ Photodiode

Boucle de
rétrocontrole

Pointe

Scanner piézo-électrique

Figure 11.8 : Schéma du principe de fonctionnement de I’AFM.
Les microscopes a force atomique peuvent étre utilises selon différents modes :
» Mode contact

Dans le mode contact, le levier muni de la pointe détectrice appuie sur I'échantillon en
analyse. Une force répulsive entre la surface et la pointe se crée car il y a répulsion des électrons de
I'échantillon et de la pointe. Dans ce cas, l'interaction faible entre I'échantillon et la pointe est
maintenue constante en changeant la hauteur de I'échantillon dans l'appareil. La variation de la

hauteur donne la hauteur de la surface a I’ endroit étudié.
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Echartilan

Figure 11.9 : Illustration du mode contact.

» Mode contact intermittent ou tapping
Dans ce mode, le levier est mis en oscillation a une fréquence donnée d'une centaine de
kilohertz (kHz) et a une amplitude fixe. Dans ce cas, I'échantillon exerce une force d'attraction
(Type van der Waals) de courte portée sur le levier et la pointe. L'amplitude de l'oscillation change.

Elle est maintenue constante par déplacement de la hauteur z de I'¢chantillon.

Systéme de
balayage

Figure 11.10 : Illustration du mode tapping

» Mode non-contact
Ce mode est analogue au mode contact, mais en fixant la distance pointe-échantillon de 50
a150 A. Dans ce cas, on utilise aussi les forces attractives exercées par I'échantillon sur I'ensemble

levier-pointe.

Systeme de
balayage

Figure 11.11 : Hlustration du mode non contact
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Chapitre 11 Résultats et discussion

Dans ce troisiéme chapitre nous allons exposer et interpréter I’essentiel de nos résultats

expérimentaux concernant 1’électrodéposition de Cu, Fe et de ’alliage Fe-Cu.

Nous présenterons dans la premiére partie de ce chapitre ’analyse électrochimique ou les
différents voltampérogrammes obtenus seront exposés, puis le courbe chrono ampérométrique qui
sera comparées au modele théorique de nucléation proposé par Scharifker et Hills. Ensuite La
deuxieme partie de ce chapitre sera consacrée a la caractérisation morphologique et structurale de
nos dépots.

I11.1 Optimisation des conditions expérimentales d’électrodéposition

La préparation d’un alliage par voix électrochimique dépend de plusieurs parameétres
d’¢lectrolyse tels que la nature des différents substrats qui constituent les électrodes de travail, le
type d’électrolyte, la concentration de chaque ion métallique pris individuellement, le rapport des
proportions des ions métalliques a déposer, la concentration totale des ions dans le bain
¢lectrolytique, I’agitation mécanique, le pH du milieu, la température et le potentiel ou le courant
imposé.

Afin de déterminer ces paramétres nous avons d’abord procédé a etudier le comportement
électrochimique de notre substrat de ruthénium par voltammeétrie cyclique en le faisant en premier
temps avec une solution d’¢lectrolyte support, puis avec des solutions contenant seulement des ions
Cu?* et Fe?*. Ensuite la composition du bain utilisé pour la préparation de 1’alliage Fe-Cu a été
inspirée de la littérature a partir de 1’étude de I’effet de la composition de bains électrolytique en
jouant sur le rapport de concentration [Fe*"]/ [Cu®'].

D’autre part, le pH de la solution a été fixé a 4, il est ajusté par 1’addition de 1’acide sulfurique
ou du NaOH. Les électrodépdts ont été réalisés sous contréle potentiostatique et les potentiels
appliqués ont ét¢ déduits a partir de 1’étude de I’effet de la borne cathodique.

Avant chaque expérience, les électrodes substrats de 0.25 cm?de surface subissent un
décapage par I’acide nitrique dilué 5-10 %, aprés le ringage par 1’eau distillé, un nettoyage de 10

min dans I’acétone, I’éthanol et puis dans 1’eau distillée.
I11.2 Caractérisation électrochimique des dépots Fe-Cu

111.2.1 Voltamétriecyclique (VC)

Nos premieres expériences ont ¢été faites dans le but d’étudier le comportement

électrochimique de notre substrat de ruthénium et de déterminer son domaine de stabilité.
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La figure I11.1 présente le Voltampérogramme de notre substrat plongé dans une solution
contenant seulement 1’électrolyte support (1 M Na,SO4 et 0.5 M H3BO3).

On voit sur la figure I11.1que notre substrat est stable dans la gamme de potentiel, entre 0.8
et - 1.8 V/ECS. En I'absence des ions métalliques dans la solution, aucune réaction ne se produit a
la surface de I'électrode a I'exception de celle de dégagement d’hydrogene qui est inévitable dans

les solutions aqueuses et elle commence a partir de — 1V/ECS [67].

10
0 /

-10
20 | /

5
-30 }
<
é -
= 40 |
-50
-60 |
_70 1 " 1 " 1 " 1 " " 1 " 1
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E(V/ECS)

Figure I11.1 : Voltampérogramme du substrat de Ru plongé dans 1’électrolyte support (1 M NazSOy
+ 0.5 M H3BO3), vp=20 mV/s et pH = 4

Avant de passer a I’étude de I’alliage Cu-Fe, une étude par voltammétrie cyclique de notre

substrat dans des bains contenants respectivement des ions Fe?*.Cu®* réalisée pour un domaine de

balayage de 0.8 a -1.4 V/ECS et avec une vitesse de balayage de 20 mV/s lors du La figure 111.2

présente les voltammogrames de notre substrat plongé dans deux solutions différentes :

a) Electrolyte support + 0.1 M FeSOs,.

b) Electrolyte support + 0.1 M CuSO,

Lors du balayage allé, pour la solution contenant que les ions Fe, on observe, I’apparition
d’un pic de réduction des ions Fe *situé & - 1.23 V, suivi par une augmentation du courant
correspondant a la réduction des protons (figure 111.2a). En inversant le sens de balayage, un seul

pic situé a - 0,5 V apparait dans la partie anodique correspondant au pic de dissolution de Fe déja
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formé dans le balayage aller. Tandis que pour la solution de Cu, la branche cathodique est
constituée d’un pic situé a - 0.35 V qui correspond & la réduction des ions Cu®* suivi par une
augmentation de densité du courant comme conséquence de la réaction d’évolution d’hydrogéne.

Lorsque le sens de balayage est inverse, un pic anodique apparait a 0.25V.

On remarque aussi dans les deux voltampérogrammes de Fe et Cu la présence d’un
croisement des branches cathodique et anodique a — 0.9V pour le fer et -0.06V pour le cuivre, ceci

est d0 aux phénomenes de nucléation et de croissance cristalline d’une nouvelle phase [68].

8
ol 3 b)

Al I

20

i(mA/cnf)
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i(mA/cnf)

A0 F

20 2l

Ak 40 +

-15 -1,0 0,5 00 05 10 15 -1,0 -0,5 00 05 1,0
E(VIECS) E (VIECS)

Figure 111.2 : Voltampérogrammes du substrat de Ru plongé dans : a) 0.1 M FeSO, et b) 0.1M
CuSOq avec [’électrolyte support (IM Na,SO4 + 0.5 M H3BO3), pH = 4 etvp= 20 mV/s

Enfin, I’électrode de travail est plongée dans le bain contenant 0.1MFeSO4, 1IMCuSQOasavec
I’électrolyte support (1M Na,SOs + 0.5 M H3sBOs), pH = 4 le voltamogramme correspondant est
représenté sur la figure 111.3.Levoltamogramme est réalisé pour un domaine de balayage de 0.8 a -
1.4 V/ECS et avec une vitesse de balayage de 20 mV/s lors du balayage allé on observe deux pic
situé & —0. 35Vet -1.23Vqui correspond a la réduction des ions Cu®‘et Fe?* Lorsque le sens de
balayage est inversé, deux pic anodique a été observé correspondant au pic de dissolution de Fe et

Cu déja formé dans le balayage aller
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Figure 111.3 : Voltampérogrammes du substrat de Ru plongé dans : 0.1 M FeSOaset 0.1M CuSO4
avec [’électrolyte support (IM Na2SOa+ 0.5 M HsBO3), pH = 4 et vo= 20 mV/s

111.2.2 Influence de la vitesse de balayage

Afin de comprendre la cinétiqgue du pic cathodique (pic de déposition) dans la figure
I11.4, des expériences ont été réalisées avec la voltammétrie cyclique pour des différentes
vitesses de balayage de 5 a 20 mV/s. La solution électrolytique utilisée est composé de 0.1
M CuSO,4+0.1M FeSO4+ 1M Na,SO4+ 0.5M H3BO:3.

On constate que I’intensité des pics cathodiques et anodiques croit avec 1’accroissement de la
vitesse de balayage, avec un léger déplacement du potentiel des pics cathodiques vers les valeurs
plus négatives et le potentiel des pics anodiques vers les valeurs positives, indiquant ainsi que le

systéme n’est pas réversible.
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Figure 111.4 : Voltampérogrammes du substrat de Ru plongé dans une solution contenant0.1
M CuSO4+0.1 M FeSO4+ 1M Na,SO4+ 0.5M H3BOs a différentes vitesse de balayage, pH=4.
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Figure 111.5 : Variation de I’intensité du pic cathodique (iyc) en fonction de la racine carrée de la

vitesse de balayage (v1/?)

Par ailleurs la courant du pic cathodique (i) varie linéairement avec la racine carrée de la
vitesse de balayage (V *), ceci indique clairement que la cinétique de la réaction de déposition est

contrélée par la diffusion (figure I11.5).
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111.2.3 Influence de potentiel cathodique

Pour étudier I’effet de potentiel appliqué sur la déposition de I’alliage Fe-Cu, plusieurs
voltampérogrammes ont été enregistrés en faisant varier le potentiel de la limite cathodique. Les
courbes correspondantes sont présentées sur la figure 111.6. En fonction du potentiel limite, on voit
que les pics cathodiques se déplacent vers les potentiels les plus négatifs lorsque le potentiel limite
augmente dans le sens cathodique. Lors de balayage retour, on observe deux pics d’oxydation large
avec un décalage vers les potentiels les plus positifs. Lorsqu’on varie le potentiel limite de -1.2 V

jusqu’a -1.8 V, la densité du courant cathodique augmente

80 |
40 +
0 -
40 |
-80 |- —-1,2V/ECS
r —-1,4V/ECS
-120 | —-1,6V/ECS
— -1,8V/ECS
-160
-200 |
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
2.0 15 -1.0 05 0.0 0.5 1.0

E(V/ECS)

Figure 111.6 : Voltampérogrammes obtenus a partir de 0.1M FeSO4 + 0.1 CuSO4 en
Présence de 1 M Na,SO,4 et 0.5 M H3BO3 V,=20mV/s a différents potentiels limites.

111.2.4 Influence de la composition de bain

Les voltampérogrammes correspondants a ces différentes concentrations sont représentés sur
la figure I11.7. Ces voltammogrames ont été réalisé pour un domaine de balayage de 0.8 a -1.4
V/ECS avec une vitesse de balayage de 20mV/s. Il est clair que la cinétique des réactions
cathodiques et anodiques lors de la déposition de 1’alliage Fe-Cu et influencée par la composition
des bains électrolytique. En effet, on remarque que I’intensité des pics anodiques et cathodiques
varient en fonctions des concentrations des ions Fe” et Cu®*, ou Iintensité des pic et

proportionnelle a la concentration des ions.
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Figure 111.7 : Voltampérogrammes obtenus a partir de différents rapports de concentration.
111.2.5 Rendement en courant

Le rendement en courant de la réaction de déposition est obtenu en effectuant le rapport entre
la charge du pic de dissolution (Qanoqg) €t la charge du pic de déposition (Qcawn) lors de la déposition
de Fe- Cu a différents potentiels appliqués. Ce rendement en courant (R¢) est calculé suivant la

relation [69,70]

Ry = 2aned 100 (111.1)

cotho

D’aprés la figure I11.8 Les rendements des dépOts s‘élévent a un maximum avec une
augmentation en valeur absolue du potentiel appliqué, puis diminuent considérablement pour atteindre
des minimums a des potentiels appliqués plus négatifs. Ce résultat est attribué a la réaction de
dégagement d’hydrogene. Le rendement en courant maximum est enregistré pour un potentiel appliqué
égal & -1.6V/ECS. D’autre part, on remarque bien que le Rc dans le bain augmente avec

I’augmentation des concentrations des espéces ¢électroactives dans les bains de dépositions.
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Figure 111.8 : la variation du rendement en courant (R¢) en fonction du potentiel de déposition de
l’alliage Fe-Cu.

Généralement, la diminution du rendement en courant pourrait étre expliquée par la présence
des réactions concurrentes (parasites) tel que la réaction de dégagement d’hydrogéne qui est

inévitable dans les solutions aqueuses [71,73].

111.2.6 Mécanisme de nucléation et de croissance de codép6t Fe-Cu

Dans cette partie, la détermination du mécanisme de nucléation et de croissance a été étudiée
a I’aide du modéle théorique de Scharifker-Hills, ce dernier est basé sur ’exploitation des courbes

chronoampérométriques.
111.2.6.1 Courbes courants-temps

En se basant sur I’étude voltammétrique précédente, les dépots ont été préparés a partir des
solutions contenant a) 0.1 M FeSO4b) 0.1M CuSOqc) 0.1M CuSO, 0.1 M FeSOsavec 1’¢lectrolyte
support (1 M Na,SO4 + 0.5 M H3BO3) a pH ~ 4.

Les courbes commencent par un saut du courant qui correspond a la charge de la double
couche électrique et la formation des premiers germes de nucléation, puis le courant croit pour
atteindre un maximum inax pendant un t égale a tmax, cette partie correspond a la croissance des

germes et leurs recouvrement[74].
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Ensuite, le courant décroit jusqu’a une limite qui est imposée par la diffusion des ions a

travers la solution vers la surface de 1’électrode.
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Figure 111.9 : Réponse courant-temps de la déposition de a)Fe b) Cu C) [’alliage Fe —Cu pour

différents potentiels
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111.2.6.2 Nucléation et croissance de Fe-Cu

Comme il a été mentionné précédemment, le modele de Scharifker-Hills repose sur ’exploit
des courbe transitoire courant-temps, pour cela, il est nécessaire de mettre les équations des

transitoire sous forme adimensionnelles selon les équations suivantes [75].

- Pour une nucléation instantanée

(Ti—) :=L9542(Eﬁij{l—exp{—L2564—£—}}
'max t i (111.2)

- Et pour une nucléation progressive

[LJ = 1,2254(%—“){1— exp{— 2,3367L}
'max t v (111.3)

La figure 111.10montre des exemples caractéristiques de transitoires normalisées de courbes
expérimentales et des courbes théoriques correspondantes a des nucléations instantanée et
progressive pour la déposition de Fe, Cu et I’alliage Fe-Cu. En comparant les différentes courbes, il
est clair que le Fe adoptent une nucléation instantanée ; par contre pour la déposition de I’alliage
Fe-Cu, les données expérimentales ne correspondent ni au modele progressive ni au modele
instantanée. On peut dire que le modéle théorique de Scharifker-Hills ne s’applique pas dans le cas

du Cu et ce dernier modifie bien le mode de nucléation de Fe dans I’alliage.
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Figure 111.10 : Comparaisons des courbes chronoampérométriques normalisées avec les courbes

nucleation Cu
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théoriques de nucléation progressive et instantanée selon le modéle théorique de

Scharifker-Hills pour la déposition de a)Fe b) Cu c¢)/’alliage Fe-Cu
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I11.3 Caractérisations des codépots
111.3.1 Caractérisation structurale par diffraction des rayons X

Pour procéder a la caractérisation des dépots de I’alliage Fe-Cu, en jouant sur le rapport de
concentration [Fe**] / [Cu®] et sur le changement de potentiel, ces derniers ont été étudiés par les
techniques de caractérisation morphologiques et structurales. Le tableau I11.1 résume les conditions

de déposition des films minces Fe-Cu sur le Ru.

Tableau I11.1 : les conditions de déposition des films minces Fe-Cu sur un substrat de Ru

Rapport [Fe**]/[Cu®] (1/2) (2/1) (1/1)
Potentiel -1,1 -1,2 -1,1 -1,2 -1,1 -1,2
Echantillons C: C, Cs Cy Cs Cs

Les différents des échantillons ont été caractérisés par la technique de la diffraction des
rayons X (DRX) les expériences de diffraction ont été réalisées sur un diffractometre Philips

X’PERTMPD, le rayonnement est produit par une anticathode de cuivre Cu Kal (A = 1,54056A.).

La figure I11.11 présente les diffractogrammes correspondants aux échantillons C1-Cgs qui ont

été préparés a partir de plusieurs bains a deux potentiels différents : -1.1 et -1.2V/ECS.

En général, I’ensemble des diagrammes indique la présence de trois pics situés a 20 = 43,25°
44,12° et 50,48 °. Le cuivre de structure cubique a face centrée (cfc) et le fer de structure cubique

centrée (cc).Ces 3 pics correspondent aux orientations (111) (110) et (200).
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Figure 111.11 : Diffractogrammes de rayons X pour les dépots de [’alliage Fe-Cu
électrodépose sur des substrats de Ru a partir de plusieurs bains avec différentes potentiel

Nous avons ainsi estimé la taille des cristallites (D). Cette derniére est déterminée en

mesurant la largeur a mi-hauteur d’un pic de diffraction selon la relation classique de Scherrer

_ 091
- BcosO

(111.4)

Ou:

D : taille moyenne des cristallites (nm).

B Largeur & 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.
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Tableau 111.2 : Evolution des paramétres microstructuraux de l’alliage Fe-Cu déterminés a
partir des diffractogrammes DRX des échantillons C; — Cg

Echantillon 2609 B (nm) D(nm)
Ci 43.25 0.44 38.85
44.12 0.31 55.27
50.48 0.47 37.36
C, 43.25 0.23 47.36
44.12 1.16 14.74
50.48 0.83 21.15
Cs 43.25 0.50 34.18
44.12 1.45 11.86
50.48 0.60 29.26
Cs 43.25 0.36 46.17
44.12 2.07 8.31
50.48 1.02 17.20
43.25 0.18 94.60
Cs 44.12 1.75 9.78
50.48 0.44 39.36
Cs 42.17 0.60 28.37
43,55 1.74 9.83
50.37 0.5 35.11

L’effet de la surtension bien marque a partir de tableau I11.2, il est & noter que la taille des
grains augmente pour le premier pic 20 = 43.25 cfc (111) pour des dépdts obtenu a partir de méme

bain a deux potentiels différant et un effet inverse est enregistré pour les deux autres orientations.
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Nous observons aussi que la taille des grains pour un dép6t de 1’alliage Fe -Cu obtenu a partir

d’un bain de rapport (2/1) est inférieure a la taille des grains de deux autres bains (1/1) et (1/2).

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

La rugosité de surface est I'une des paramétres topographiques le plus important qui peut étre
tirée a partir de ’analyse des informations obtenues a partir des images AFM. Les résultats sont
exprimés sous forme de rugosité moyenne (Rm) qui présente la moyenne arithmétique de la
variation de hauteur sur les profils de rugosité, ainsi que le RMS (Root Mean Square) qui est
I’écartement moyen des pics de rugosité de surface [76]. La variation de ces paramétres, exprimés
en nm, donne une description générale sur I’influence du potentiel appliqué et de la composition du
bain sur la rugosité de surface.

Les images des films de nos électrodépOts ont été réalisées par un microscope a force
atomique de type MFP 3D AsylumResearch. Cette caractérisation a été réalisée au laboratoire de
chimie ingénierie moléculaire et nanostructure (LCIMN)-Université Ferhat Abbas Sétif-1.

Les figures 111.12 et 111.13 présentent des images a deux dimensions (2D) et a trois
dimensions (3D) obtenues par la microscopie a force atomique (AFM) correspondants aux

échantillons C1-Cs qui ont été préparés a partir de plusieurs bains avec deux potentiels différents

-1.1et-1.2V/ECS.

L’ensemble des images indiquent une morphologie similaire avec des grains homogenes, et
d’ordre nanométriques, distribués uniformément sur la surface du substrat. La surface de depot est
caractérisée par une structure granulaire et recouvre presque la totalité de la surface de substrat.

Egalement, les dépots obtenus deviennent de plus en plus fins en diminuant le potentiel.
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Chapitre I11

wrl wrl

Image AFM en 2D de la topographie des surfaces des dépdts C;1-Csdéposés a -1,2 V

Figure 111.12 :

et-1.1V a partir de différents bains
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Figure 111.13 : Image AFM en 3D de la topographie des surfaces des dép6ts C,-Csdéposésa — 1,2 V
et-1.1V a partir de différents bains
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Tableau 111.3 : Valeurs expérimentales de la rugosité mesurée par AFM des échantillons C; — Cs

Echantillon Rm (hm) RMS (nm)
Ci 30.51 24.55
C, 34.50 23.82
Cs 37.14 29.83
Cs 28.54 22.57
Cs 27.28 20.11

D’apres les valeurs obtenues, on remarque que la valeur de la rugosité est maximale pour
I’échantillon C3, dans le cas ou la quantité de fer présente est majoritaire par rapport a la quantité de

cuivre.
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Conclusion générale

Au cours de cette étude, des couches minces de Fe-Cu ont été synthétisées par voie
électrochimique a partir des milieux sulfates en absence des additifs. L’ensemble des films a
¢été caractérisé d’un point de vue morphologique, structural par les techniques usuelles en

science des matériaux.

Avant de procéder a I’¢laboration des dépots, une étude préliminaire a été conduite pour
définir les conditions opératoires optimales autorisant la synthese de dép6ts homogénes en

composition et en épaisseur.

L’¢étude par voltammétrie cyclique a révélé que le processus d’électrodéposition de
I’alliage Fe-Cu est accompagné par une réaction concurrente, c’est la réaction de dégagement
d’hydrogéne qui est inévitable dans les solutions aqueuses. Ainsi que la déposition de 1’alliage
Fe-Cu est influencée par la composition des bains électrolytiques. L’utilisation du modele
théorique de Scharifker-Hills par la normalisation des courants transitoires a démontré que le
mécanisme de nucléation-croissance ne correspondent ni au modele progressive ni au modéle

instantanée.

La caracterisation morphologique des dép6ts Fe-Cu par un microscope a force atomique
montre que I’ensemble des images indiquent une morphologie similaire avec des grains
homogenes, et d’ordre nanométriques, distribués uniformément sur la surface du substrat et

les dépdts obtenus deviennent de plus en plus fins en diminuant le potentiel.

Les résultats relatifs a I’étude structurale des codépots Fe-Cu montrent que les films ont

une structure cristalline composee de deux phases cubique a face centrée et cubique centré.
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Résumé

Dans ce travail, nous nous intéressons a 1’étude des caractéristiques électrochimiques,
morphologiques et structurales des films minces de [I’alliage Fe-Cu, obtenus par
¢lectrodéposition sur un substrat de Ru dans un bain sulfate. L’étude cinétique de dép6t du
Fe-Cu et de ’optimisation des conditions d’électrodéposition des couches d’alliages Fe-Cu.
L’analyse des courants transitoires par ’utilisation de modéle théorique de Scharifker-Hills
indique que le mecanisme de nucléation - croissance de 1’alliage ne correspondent ni au
modéle progressive ni au modele instantanée. La caractérisation des échantillons a été
déterminée par un microscope a force atomique (AFM) diffraction de rayons X (DRX), La
morphologie des dép6ts obtenus devient de plus en plus fins en diminuant le potentiel. La
diffraction X indique que les films d’alliage sont constitués de plusieurs phases

un mélange de Cu cfc et Fe cc structures.

Mots cles : Films Fe-Cu, Electrodéposition, Nucléation-Croissance, Morphologie, Structure.

Abstract

In this work we are interested in the study of the electrochemical, morphological and
structural characteristics of thin films of the Fe-Cu alloy, obtained by electrodeposition on a
ruthenium substrate from a sulfate bath. The kinetic study of Fe-Cu deposition and the
optimization of the electrodeposition conditions of the Fe-Cu alloys. The analysis of transient
currents using the theoretical model of Scharifker-Hills indicates that the alloy's nucleation-
growth mechanism does not correspond to the progressive model or the instantaneous model.
The characterization of the samples was determined by an atomic force microscopy (AFM) X-
ray diffraction (XRD); the morphology of the deposits obtained becomes increasingly fine by
diminishing the potential. X-ray diffraction analysis showed that the films crystallize in

varieties —of phase: a mixture of Cu fcc and Fe bcc structures.

Key words: Fe-Cu films, Electrodeposition, Nucleation-Growth, Structure.Morphology,



