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Introduction

L’ere des nanomatériaux a commencé historiqguement en 1959 lorsque R. Feynman
évoqua les potentialités des toutes petites particules de matiére condensée : "Je suis certain
que si nous maitrisons la structure de la matiére a petite échelle, nous accéderons a un
beaucoup plus grand nombre de propriétés de la matiére”. Progressivement, les décennies
suivantes ont confirmé théoriquement et expérimentalement I’intuition contenue dans ces
propos. En effet, lorsque la taille des grains élémentaires des matériaux devient inférieure a la
taille critique associée a une propriété donnée, cette derniére devient ajustable.

Aujourd’hui, que ce soient les industriels pour la miniaturisation et I’innovation de

dispositifs technologiques ou les laboratoires de recherche appliquée et fondamentale,
I’investissement et I’engouement pour les nanomatériaux ne cessent de croitre. Les couches
minces magnétiques qui appartiennent a cette classe de matériaux ont été tres étudiés ces
dernieres années en raison de leurs applications industrielles trés diverses tels que, téte de
lecture/écriture, mémoire vives non volatiles, capteurs magnétorésistifs, téte d’enregistrement,
mémoire de calculateur ...etc.
Les couches minces d’alliages a base de cobalt ont recu un intérét grandissant dans divers
domaines d’applications technologiques spécifiques [1-5], tel que dans les systéemes micro-
électromécaniques (MEMS) et les dispositifs magnétiques de stockage de I’information
(MRAM) [6]. Il est bien admis que I’incorporation du molybdene dans ces alliages modifie
considérablement leurs propriétés magnétiques [7], améliore leur dureté et également leur
résistance a la corrosion [8]. Ces nouvelles propriétés spécifiques rendent ces alliages de Co-
Mo trés prometteurs pour divers applications de ces systéemes en micro-électronique et micro-
magnétique. Le col(t élevé de ces systemes provient principalement du fait que ces
nanomatériaux sont généralement synthétisés par des méthodes de cristallisation
directionnelle, d’ailleurs non adaptée pour une production industrielle de microsystemes
électromécaniques qui puisse répondre a la demande actuelle de miniaturisation. L’utilisation
de systemes a base de films minces répond mieux a ce défi.

L’électrochimie est une méthode de choix pour la synthése de nanomatériaux a basse
dimensionnalité tels que des films minces voire des nanofils. En effet, la synthése par depot
électrochimique est une méthode considérablement plus simple et plus économique que les
méthodes classiques d’élaboration telles que I’épitaxie par jets moléculaire (MBE), la
pulvérisation cathodique, I’ablation laser ou la déposition chimique en phase vapeur
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impliquant des composés organométalliques, méthodes conduisant a des epaisseurs limitées et
dans des conditions de synthese contraignantes. L’électrodéposition permet la croissance, a
température et atmosphére ambiantes, de films uniformes sur des épaisseurs allant de I’échelle
nanomeétrique a quelques millimetres sur de grandes surfaces (réguliéres ou non).

Dans la pratique moderne, lors de I’électrodéposition des métaux et alliages, il est admis
que Il’ajout de faibles quantités des additifs inorganique/ ou organiques dans le bain
d’électrodeposition conduit a des modifications importantes des propriétés des dépots. La
quantité requise de ces additifs est relativement faible et leur action est souvent spécifique
pour un bain donné. Si la quantité d’additif incorporé est faible, elle est généralement
considéré comme bénéfique, dans le cas contraire le dép6t peut avoir des effets néfastes sur
ces propriétés. Ainsi, afin d’obtenir des films magnétiques a faible champ coercitif, différents
additifs ont été utilisés dans les bains électrolytiques [9, 10]. L’action générale des additifs est
exprimée a travers le nivellement et la brillance des surfaces des électrodépots, I’amélioration
de la structure cristalline [11, 12], le raffinement de la taille des grains et la réduction des
contraintes résiduelle [13, 14].

Ce travail de these intitulé ’’Effet des additifs organiques sur les propriétés de
nanostructures de Co-Mo obtenues par déposition électrochimique’ est pour but d’étudier
I’effet de deux additifs, a savoir la saccharine (C7HsNOsS) et le citrate de sodium
(NasCsHsOy), sur les propriétés des couches minces des alliages de Co-Mo élaborées par
électrodéposition (chronoampéromtrie) sur un substrat de ruthénium (Ru).

Cette thése est subdivisée comme suit :

Le premier chapitre a été consacré a une étude bibliographique détaillée sur les
Systemes Micro-Electro-Mécanique (MEMS) avec un rappel historique sur I’évolution de ces
systemes, les aspects théoriques de I’électrodéposition, le phénomene de nucléation-
croissance et aussi les différents parametres ayant une influence sur la qualité des dépots entre
autres : les additifs organiques. A la fin de cette partie une synthése bibliographique sur la
déposition induites des films magnétiques de Co-Mo a été présentée.

Le deuxieme chapitre a été consacré essentiellement aux différentes techniques
utilisées dans le cadre de ce travail pour I’élaboration et la synthése des différents dépéts.
Aussi tout au long de ce chapitre, les méthodes d’analyse et techniques de caractérisation
morphologique, structurale et magnétique ont été présentées.

Le troisieme chapitre fait I’objet de I’étude électrochimique de I’effet des additifs
organiques, le choix a porté sur la saccharine et le citrate de sodium. L’étude a été axée sur les
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premiers instants de dépot des germes d’alliages Co-Mo obtenus sur un métal de ruthénium.
Ce chapitre se termine par une étude de I’influence de ces deux additifs sur la résistance des
dépdts a la corrosion a I’aide des courbes de polarisation et de spectroscopie d’impédance
électrochimique.

Le chapitre quatre englobe les résultats des caractérisations réalisées sur les différents
échantillons telles que la microscopie électronique a balayage (MEB) et a force atomique
(AFM), la diffraction des rayons-X (DRX) et la magnétométrie a gradient de champ alternatif
(AGFM).

Enfin, ce travail se termine par une conclusion genérale, ou un bilan de I’étude et de

possibles perspectives sont données.
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I. Revue bibliographique :
1.1 Approche bibliographique sur les Systemes Micro-Electromécaniques MEMS [1]

Le terme utilisé pour définir les Systémes Micro-Electromécaniques (MEMS) varie
dans différentes parties du monde. Aux Etats-Unis, ils sont surtout appelés MEMS, alors
qu’en Europe, ils sont appelés «Microsystems Technology" tandis qu’au Japon ils sont

appelés "Micro-Machined Devices".

Les systemes micro-¢lectromécanique, (Micro-Electromecanical Systems ou MEMS)
englobent des processus technologiques de base utilisés pour fabriquer des éléments
mécaniques et électromécaniques miniaturisés (dispositifs et systémes). De tels dispositifs
sont fabriqués en utilisant une large gamme de technologie ayant en commun la capacité de
créer des structures avec des précisions a 1’échelle micrométrique et méme a 1’échelle
nanométrique. Les dimensions critiques des dispositifs MEMS peuvent varier en dessous d'un
micron sur l'extrémité inférieure de 1’échelle dimensionnelle, jusqu’a plusieurs millimetres.
De méme, les types de dispositifs MEMS peuvent varier de structures relativement simples
n'ayant aucun ¢lément en mouvement, aux systémes ¢électromécaniques extrémement
complexes avec plusieurs éléments en mouvement sous le controle de la microélectronique
intégrés. Ces dispositifs ont la capacité de sentir, commander et réagir a 1’échelle

microscopique et de produire des effets a 1’échelle macroscopique.

Généralement, MEMS sont constitués de: microstructures mécaniques, microcapteurs,
microactionneurs et systémes micro¢lectroniques, le tout est intégré dans une seule puce en
silicium comme il est schématisé¢ sur la figure I.1. Les microcapteurs détectent des
changements dans l'environnement du systéme par la mesure des phénoménes mécaniques,
thermiques, magnétiques, chimiques ou électromagnétiques.

Les systemes Microelectroniques traitent cette information et la transforment en signal aux
micro-actionneurs pour réagir et créer une certaine forme de changements dans

I'environnement.
» Transducteur

Un transducteur est un dispositif qui transforme une forme de signal ou d'énergie en une
autre forme. Le terme de transducteur peut inclure a la fois des capteurs et actionneurs et c’est

le terme le plus utilisé dans les MEMS.
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» Capteur

Un capteur est un dispositif qui mesure l'information a partir d'un milieu environnant et
fournit un signal de sortie électrique en réponse au parametre mesuré. Au fil des années, cette
information (ou phénoméne) a été classé en fonction du type des domaines d'énergie. Ces

domaines d'énergie comprennent:

% Meécanique : la force, la pression, la vitesse, l'accélération, la position,

¢ Thermique : la température, I'entropie, la chaleur, le flux de chaleur,

% Chimie : la concentration, la composition, la vitesse de réaction,

* Radiation : D’intensit¢ d'ondes ¢électromagnétiques, phase, longueur d'onde, la
polarisation facteur de réflexion, indice de réfraction, la transmittance,

** Magnétique : intensité du champ, la densit¢ de flux, moment magnétique, la

perméabilité,

*» Electricité : la tension, le courant, la charge, la résistance, la capacité, la polarisation.

» Actionneur

Un actionneur est un dispositif qui convertit un signal électrique en une action. Il peut
créer une force et méme de manipuler d'autres dispositifs mécaniques ou de I'environnement

pour exécuter une fonction utile.

Components of MEMS

MicroSensors MicroActuators

MicroElectronics MicroStructures

Figure 1.1: lllustration schématique des composants MEMS.
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MEMS présente plusieurs avantages en tant que technologie de fabrication. En
premier lieu, la nature interdisciplinaire de la technologie des MEMS et de ses techniques de
micro-usinage, ainsi que la diversit¢ de ses applications a conduit & une gamme sans
précédente de dispositifs et les synergies entre les domaines précédemment indépendants (par
exemple la biologie et la microélectronique). Deuxieémement, MEMS avec ses techniques de
fabrication permet d’obtenir des composants et appareils avec des performances et fiabilité
¢levées, en plus des avantages évidents de réduction de la taille physique, le volume, le poids
et le colt. Troisietmement, MEMS fournit la base pour la fabrication de produits qui ne
peuvent pas étre faits par d'autres méthodes. Ces facteurs rendent MEMS potentiellement une

technologie beaucoup plus omniprésente que des puces de circuits intégrés.
1.1.2 Historique

A partir d'une vision au début des années 1950, les MEMS ont progressivement fait
leurs chemins sur les laboratoires de recherche et dans les produits de tous les jours. Au
milieu des années 1990, des composants MEMS ont commencé a apparaitre dans de
nombreux produits commerciaux et applications incluant les accélérométres utilisés pour
contrdler le déploiement des airbags dans les véhicules, capteurs de pression pour des
applications médicales et des tétes d'impression jet d'encre. Aujourd'hui, les dispositifs
MEMS sont également présents dans les écrans de projection et de micropositionneurs dans
les systémes de stockage de données. Cependant, le plus grand potentiel pour des dispositifs
MEMS réside dans de nouvelles applications dans les télécommunications, le biomédical et
les zones de contrdle de processus.

L'histoire des MEMS est utile pour illustrer sa diversité, défis et applications. La chronologie

qui suit résume certains des principaux stades d’évolution des MEMS.

1958 Commercialisation des jauges en silicium.
1950s
1959 "Il ya beaucoup de place en bas" - Richard Feynman donne un
expos¢ au California Institute of Technology. Il émet un défi au
public en offrant 1000 $ a la premiére personne a créer un moteur
électrique plus petit que 1/64°™ de pouce.
1961 Premier capteur de pression en silicium démontré.
1960s
1967 Invention de micro-usinage de surface. Westinghouse a créé le

transistor porte résonnant a effet de champ. Description de
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l'utilisation  d'un  matériau  sacrificiel pour dispositifs

micromécaniques libres du substrat en silicium.

1970s 1970 Premier Accélérométre en silicium démontré.

1979 Premicre buse a jet d'encre micro-usiné.

Début des Premiéres expériences en surface micro-usinés en silicium.

1980s )

années 1980

1982 Transducteur de pression sanguine jetable.

1982 "Silicon as a Mechanical Material ". Papier Instrumental pour
inciter la communauté scientifique - référence pour les propriétés
des matériaux et les données de gravure pour le silicium.

1982 LIGA Processus démontré.

1988 Premiére conférence sur MEMS.

1990s De nouveaux procédés de micro-usinage développés dans le but
d'améliorer les capteurs.

1992 MCNC démarre le processus de Multi-User MEMS sponsorisé
par la Defense Advanced Research Projects Agency (DARPA).

1992 Premiere charniére micro-usiné et l'introduction du processus
Bosch DRIE.

1993 Premiere accélérométre micro-usiné en surface vendue (Analog
Devices, ADXL50).

1994 Gravure profonde par ion réactive est brevetée.

1995 Développement rapide des Bio-MEMS.

2000s Industrialisation et commercialisation massive de MEMS.

2001 Accéléromeétres Triaxis apparaissent sur le marché.

2002 Premiers Outils de nanoimpression annoncés.

2003 Introduction des Microphones MEMS dans des applications de
volume.

2003 Discera commence I'échantillonnage des oscillateurs MEMS.

2004 Les ventes de puces DLP de TI ont augmenté aupres de 900




Revue bibliographique Chapitre 1

millions de dollars.

2005 Analog Devices a livré son deux cents milles millionieme MEMS

capteur inertiel.

2006 Accélérométres Triaxis packagées plus petits que 10 mm’

deviennent disponibles.

2006 Apparition des Gyroscopes MEMS double axe sur le marché.

2006 Perpetum lance une moissonneuse aux énergies de vibration.

1.1.3 Définitions et classifications

Dans cette section on trouve des définitions de certains termes clés et classifications
associées aux MEMS. Elle est destinée a aider le lecteur a se familiariser avec les termes les
plus courants. La figure 1.2 illustre les classifications de la technologie des microsystémes

(Micro-Systems Technology ou MST).

Figure 1.2. Classifications de la technologie des microsystémes.

Bien que MEMS sont également appelé MST, MEMS est une technologie de
processus utilis€é pour créer ces dispositifs ou des systémes mécaniques minuscules, et par
conséquent, il s'agit d'un sous-ensemble de MST [2-5]. Il y a des chevauchements
considérables entre les domaines en termes de technologie d'intégration et de leurs
applications, et donc il est extrémement difficile de catégoriser les dispositifs MEMS en
termes de domaine de détection et / ou de leur sous-ensemble de MST. La vraie différence

entre les MEMS et les MST, c'est que MEMS a tendance a utiliser des procédés de semi-
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conducteurs pour créer une piece mécanique. En revanche, le dépdt d'un matériau de silicium

par exemple, ne constitue pas un produit MEMS mais est une application de MST.

Micromachining est reli¢ a la création de petites picces telles que les lentilles, les
pignons, etc. avec des fonctionnalités mécanique. Les systemes Micro-Opto-Electro-
Meécaniques (MOEMS) sont également un sous-ensemble de MST, et avec MEMS forment
les domaines technologiques spécialisés en utilisant des combinaisons de pieces miniaturisés
optiques, ¢lectroniques et mécaniques. Les dispositifs MEMS fonctionnant comme des

actionneurs ou capteurs de processus et instrumentation biochimiques sont appelé BioMEMS.

Microfluide se réfere a la collection des pompes, des vannes, des canaux fluidiques,
des mélangeurs et des réacteurs ayant des structures avec des dimensions de 1'ordre de 500 um
ou moins. Les biopuces, en verre, en silicium ou en polymere, facilitent la réaction avec
I'ADN, des protéines ou d'autres réactifs biologiques dans le but de traitement biochimique ou
pour obtenir des informations sur la matiere traitée. Ces dispositifs sont utilisés pour la
recherche scientifique, le développement de médicaments, l'agriculture et la surveillance

environnementale.
1.1.4 Procédés de dépbt de couches minces pour MEMS [1]

L'un des éléments de base dans la fabrication des MEMS est la possibilité de déposer
des couches minces de matériau. Des films minces avec des épaisseurs qui peuvent varier de
quelques nanométres a une centaine de micrometres. Il existe une grande variété de procédés
et de technologies de dépdt de couches minces qui proviennent de processus purement

physiques ou purement chimique. :

» Les dépdts qui se produisent a cause d'une transformation physique comme :
e D¢podt physique en phase vapeur (Physical Vapor Deposition ou PVD)
e Pulvérisation cathodique (Sputtering)

e Coulage (Casting)

Le point commun entre ces processus c’est que la matiere déposée est physiquement déplacé
sur ou vers le substrat. En d'autres termes, il n'y a pas de réaction chimique qui forme le

matériau sur le substrat.

» Dépots qui se produisent en raison d'une réaction chimique:

e D¢pdt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition ou CVD)

10
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e Oxydation thermique

e Electrodéposition

Ces procédés exploitent la création de maticres solides a partir de réactions chimiques dans

des milieux gazeux et/ ou liquides ou avec le matériau de substrat.
1.1.4.1 Dépot résultant d’une transformation physique
a) Dépbt physique en phase vapeur (Physical Vapor Deposition ou PVD)

PVD couvre un certain nombre de technologies de dépot dans laquelle le matériau est
libéré a partir d'une source et transféré au substrat. Les deux technologies les plus importantes

sont I'évaporation et la pulvérisation.
» L’évaporation

Dans I’évaporation, le substrat est placé a l'intérieur d'une chambre a vide avec le bloc
(source) du matériau a déposer. Le matériau de base est ensuite chauffé jusqu’a 1’ébullition et
I’évaporation. Le vide est nécessaire pour permettre aux molécules de s'évaporer librement
dans la chambre, pour se condenser ensuite sur toute la surface de substrat. Ce principe est le
méme pour toutes les technologies d'évaporation, seule la méthode utilisée pour le chauffage
(évaporation) du matériau a déposer est différente. Il existe deux méthodes d'évaporation,
I'évaporation par faisceau d'électrons et 1'évaporation résistive. Pour 1'évaporation par faisceau
d'¢lectrons, un faisceau d'¢lectrons est focalis¢ vers la source de matiére provoquant un
échauffement local et 1'évaporation. Dans 1’évaporation résistive, un plateau de tungsténe,
contenant le matériau de base, est chauffé électriquement avec un courant ¢levé pour faire
évaporer le matériau. Un diagramme schématique d'un systeme typique de l'évaporation par

faisceau d'¢lectrons est indiqué sur la figure I.3.

11
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Figure 1.3: Exemple de systeme d'évaporation de matériaux par faisceau d'électrons.

» Pulvérisation (Sputtering)

Pulvérisation cathodique est une technique dans laquelle la matiére est libérée de la
source & une température bien inférieure a l'évaporation. Le substrat est placé dans une
chambre a vide (Figure 1.4) avec la matiere source (la cible), un gaz inerte (tel que 1'Argon)
est introduit a basse pression. Un plasma de gaz est formé a l'aide d'une source d’énergie de
Radio Fréquence (RF), le gaz devienne ionisé et accélérés vers la surface de la cible, ce qui
provoque le détachement des atomes de la cible sous forme de vapeur et se condense sur

toutes les surfaces, y compris le substrat.

ignal
WA pracoobed R 4ane

Bpumer target

Counter electrode

Gas inlet Vacuum pump

Figure 1.4: Systéeme de pulvérisation RF.
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b) Coulage

Dans ce procédé, le matériau a déposer est dissous sous forme liquide dans un solvant.
Le matériau peut étre appliqué sur le substrat par pulvérisation ou par rotation. Une fois le
solvant évaporé, un mince film du matériau reste sur le substrat. Ceci est particulierement
utile pour les matériaux polymeres, qui peuvent étre facilement dissous dans des solvants
organiques. Les épaisseurs des films peuvent variés d'une monocouche de molécules jusqu’a
quelques dizaines de micromeétres. Au cours des derniéres années, la technologie de coulage a
¢galement été appliquée pour former des films de matériaux sur des substrats en verre. Le

processus de coulage centrifuge est illustré dans la figure L.5.

o Material to be deposited Uniform layer of material
-] h_.-" ;.
-'m.—.....c_'.—_mm&tmmm

‘_lmj__‘ It-."‘-"'I.n'a.iﬁer T_

Vacuum chuck

BEFORE SPINNING  AFTER SPINNING

Figure 1.5: Le procédé de coulage a rotation utilisé en photolithographie.
1.1.4.2 Dépot resultant d’une réaction chimique
a) Dépdt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition ou CVD)

Dans ce procédé, le substrat est placé a l'intérieur d'un réacteur dans lequel un certain
nombre de gaz sont introduits, une réaction chimique se produit entre ces gaz et le produit de
cette réaction est un matériau solide qui se condense sur toutes les surfaces a l'intérieur du
réacteur.

Les deux importantes technologies de CVD pour MEMS sont la CVD a basse pression
(Low Pressure CVD ou LPCVD) et CVD par Plasma (Plasma Enhanced CVD ou PECVD).
Le processus LPCVD produit des couches avec une excellente uniformité d'épaisseur et de
matériaux spécifiques. Les principaux problémes posé€s pour ce procédé sont la température

de dépot élevée (supérieure a 600 °C) et la vitesse de dépot relativement lente. Le procédé

13
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PECVD peut fonctionner a des températures plus basses (inférieure a 300 °C) grace a

I'énergie supplémentaire fournie aux molécules de gaz par le plasma dans le réacteur.

Pressure sensor

: _{" 3-zone furnace i
L P
. —L
U = Pums

e .
| B A\ —
‘- rtz tube
H Gas inlet e u

Load door

Figure 1.6: Schéma d’un réacteur LPCVD a parois chaudes.
b) Oxydation thermique

C'est I'une des méthodes de base de déposition. Il s'agit simplement d'oxyder la surface
du substrat dans une atmosphere riche en oxygene. La température est portée a 800 °C-
1100 °C pour accélérer le processus. C'est aussi la seule technologie de déposition qui
consomme une partie de substrat. La croissance du film est repoussée par la diffusion
d'oxygene dans le substrat, ce qui signifie que la croissance du film est en fait vers le bas
dans le substrat. Comme I'épaisseur de la couche oxydée augmente, la diffusion de
I'oxygene sur le substrat devient plus difficile conduisant a une relation parabolique entre
I'épaisseur du film et le temps de l'oxydation pour des films plus épais que 100 nm. Ce
procédé est naturellement limité a des matériaux qui peuvent étre oxydés, et il ne peut se
former que des films qui sont des oxydes de ce matériau. C'est le procédé classique utilisé
pour former du dioxyde de silicium sur un substrat de silicium. Un diagramme schématique

d'un four typique d'oxydation de la tranche est indiqué sur la figure ci-dessous.

14
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Figure 1.7: Four d'oxydation des plaquettes.

¢) Electrodéposition

L’¢électrodéposition de couches minces est une alternative au procédé de dépdt sous
vide, comme la pulvérisation cathodique, dépdt par plasma, ou par dépdt chimique en phase
vapeur. Ses principaux avantages sont, la déposition peut avoir lieu a température ambiante et
a pression d’atmosphére et des propriétés de couches minces peuvent étre contrdlées par un
choix judicieux des paramétres d’électrodéposition.

La section suivante traite du mécanisme de dépdt électrochimique (€lectrocrystallisation), qui
comprend également les approches pour comprendre le processus de fabrication de films

minces.
1.2 Principes fondamentaux de I’électrodéposition des métaux

La déposition électrochimique des métaux et des alliages comporte la réduction des
ions métalliques a partir des é€lectrolytes aqueux, organiques et des sels fondus. La réduction

des ions métalliques dans des solutions aqueuses est représentée comme suite :
Msolutlon +ze - Msolide (L.1)

Quatre types de sujets fondamentaux sont impliqués dans le processus représenté par la

relation (I.1):

1. Interface métal—solution comme lieu du procédé de dépot : cette interface a deux
composants ; d’un coté le métal d’autre la solution électrolytique. Pour comprendre
cette interface, il est nécessaire de connaitre la structure électronique de métal, la

structure moléculaire d’eau et les propriétés des solutions ioniques.
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2. Cinétique et mécanisme du processus de dépot : la vitesse de déposition v est définie

3.

comme étant le nombre de mole de M*" déposé par second et par unité de surface :
v = k[M?*] (1.2)

Ou k représente la constante de vitesse de réduction de [M*'] et elle est donnée par

I’expression :

k AG}
k=" (— %) (13)

Ou K3 est la constante de Boltzmann, 7T est la température, 4 est la constante de
Planck, AG(jE est I'énergie d'activation électrochimique, et R est la constante de gaz
parfait. L'énergie d'activation électrochimique est une fonction de la tension de

I'électrode £ :
AGF = f(E) (14)

L’interprétation de AG;E est reliée a la mécanique quantique.

Processus de nucléation et de croissance des couches de métal : c’est 1’étude de la
formation de nucléis a la surface de I’électrode et la croissance des monocouches et les
multicouches.

Structure et propriétés des dépots : c’est une étude qui se base sur une variété de
techniques et méthodes d’analyse de surface pour déterminer les propriétés

¢lectriques, magnétiques et physiques des dépots de métaux et d’alliages.

Pour comprendre 1’¢lectrodéposition, on devrait connaitre les concepts de base de ce

processus, par conséquent, ces principes fondamentaux sont présentés et décrits dans ce

chapitre.

1.2.1 Interface électrode-électrolyte [6, 7]

Les réactions ¢électrochimiques sont les phénomenes qui ont lieu a l'interface de deux

systémes conducteurs (électronique et ionique) lors du transfert de charge composé de un ou

de plusieurs ¢€lectrons. Ces transferts de charges s'accompagnent de modification des états

d'oxydation des matériaux (oxydation ou réduction) et donc de leur nature physico-chimique
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(dépdt métallique, évolution de gaz, formation d'espéces radicalaires, réactions chimiques
couplées...). La réaction ¢électrochimique agit en tant que commutateur entre les deux types
de conductivité et permet & un courant électrique de passer a l'interface. En l'absence d'une
réaction électrochimique, l'interface bloque le transport de charge, se comportant comme un
condensateur qui peut étre chargé ou déchargé.

L'interface ¢€lectrode -€lectrolyte est donc le cceur de 1'électrochimie. C'est 1'endroit ou le
transfert de charge a lieu, ou les gradients de potentiel et de concentration constituent la force
d'entrainement a des réactions électrochimiques. L'approche classique de Helmholtz (1874)
décrit la double couche électrique d'une interface métal-électrolyte comme un condensateur
plat de dimensions moléculaires (Figure 1.8). Le premier plan est la surface de métal avec sa
charge excessive, les autres plans sont constitués par les ions solvatés a l'approche la plus
étroite. Les ions solvatés qui forment le plan externe de Helmholtz (OHP) et qui sont retenus
par les forces purement électrostatiques sont principalement des cations solvatés. Tandis que
le plan interne de Helmholtz (IHP) est déterminé par les anions spécifiquement adsorbés.

La double couche é€lectrochimique est caractérisée par sa grande capacité qui s'étend entre 20

et 50 uFem™.
couche de
Helmholtz
\\i 1 lcouche de diffusion
“JA |
s anion speéecifiquement
] adsorbe

™
)

Metal ™, _
N Solution
- .

AN cation
~ solvate
)

Y
™~

=
N

aHP
tta
1“ 2I'H‘I ar-n

Figure 1.8 : Schéma de 'interface électrode-électrolyte.
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1.2.2 Cinétique a I’interface électrode-électrolyte [6-8]

Lorsqu’une électrode fait part d’une cellule électrochimique qui subit un passage du
courant électrique, son potentiel differera de potentiel d’équilibre. Si E est le potentiel
d’équilibre de 1’¢lectrode (en absence d’un courant externe) et E (I) est le potentiel de la
méme ¢lectrode lors du passage d’un courant externe, la différence m entre ces deux

potentiels :

n==Ed - E (1.5)
est nommeé la surtension (77).

La surtension m est exigée pour surmonter l'obstacle de la réaction globale a la surface

d’¢électrode, ce qui se compose habituellement d’un certain nombre de réactions partielles qui

sont schématisées dans la figure 1.9

Région ce la surface de 1'électrode | Solution
_4—-'//’ Oox' > Ox : —> Ox
Ox; :
Réactions de Réactions Transfert
— surface chimiques de masse
ge ‘
V72277 '
/ 74 R :
/ D N :
_ N S

Figure 1. 9 : Différentes étapes pouvant intervenir au cours d 'une réaction électrochimique.

» Le transfert de charge Wi : ce type de réaction implique le transfert d’électrons a
travers la double couche électrochimique, ce transfert se fait entre 1’électrode et ions
ou molécules.

» Transport de masse Wm : dans ce processus, les substances consommées ou produites
durant la réaction a 1’électrode sont transportées de la solution mére vers la surface de

I’¢lectrode ou de la surface vers la solution mére. Le transport des ions en solution

peut résulter de :

e La diffusion : est un déplacement d’espeéce chargé ou non sous ’effet d’un

gradient de concentration.

e La migration : est un transport d’espeéces chargées créé par un gradient de

potentiel électrique.
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e La convection : est un déplacement forcé ou naturel de fluide.
» Réactions chimiques 7], certaines réactions chimiques peuvent avoir lieu a I’interface
de I’¢électrode.
» La cristallisation 1. : c’est le processus ou se fait ’incorporation des atomes dans le

réseau cristallin.
La surtension n de la réaction globale est donc considérée comme la somme de ces quatre

surtensions partielles.

n=net Ym+t Nrt+ Ae (1.6)

i) Transfert de charge : relation de Butler-Volmer

Dans le cas ou la réaction de réduction des ions métalliques est limitée par le transfert de

charge, le phénoméne peut étre décrit par I’équation de Butler-Volmer :

i=1iyle RT 1T — ¢ RT (1.7)

ag nF _(-a4) nFn]

Ou i est la densité de courant, T est la température, io est la densité de courant d’échange, R
est la constante des gaz parfait, o est le coefficient de transfert de charge, # est la surtension,

n est le nombre d’¢lectrons échanges, et F est la constante de Faraday.

Cette équation représente la relation entre la densité du courant I et la surtension 77 en termes

de deux paramétres, la densité du courant d’échange I et le coefficient de transfert a.
La figure 1.10 décrit la variation de la densité du courant partiel et de la densité du courant

total en fonction de la surtension 7.

/ courant total

0.2
\,’ 00 200 300 400

400 300 200 100 e n (mV)

/Tt o
—-0.6
- -0.8
—-1.0

Figure 1.10 : Variation de I en fonction de 1].
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Pour n grande : dans ce cas la densité de courant partiel approche a la densité de courant
total, on peut donc négliger une partie devant 1’autre.

Si 7] est grande dans le sens anodique, la deuxiéme partie de 1’équation de Butler-Volmer peut
étre négligée :

. . . ay nF
[ =iy, = ige” RT ! (1.8)

Introduisant le logarithme décimal on trouve

_ —23RT
anF

., 23RT, .
logi, + mlogl (1.9)

Cette équation correspond a la relation de Tafel ou :

2.3RT
anF

a=216gi, eth
= e =
anF g 0

Pour g faible : a ces conditions on a

a, nF (1- )nF

77<<1t n«K1

En utilisant I’approche

x x? x3
=1+ 1'+7+§+"'
L’équation de Butler-Volmer devient
. a, nF _ _ (1-a,) nF
= ol(1 ) - (- ey
[ =1y RTn (L.11)

Cette relation n’est valable que pour les valeurs de 7] inférieures a 0.01 V, quand le potentiel

de D’électrode est proche de potentiel d’équilibre, le courant varie linéairement avec la

surtension.

ii) Transport de matiere et la cinétique a [’électrode
La relation de Butler-Volmer est appliquée dans le cas ou la vitesse du systéme
¢lectrochimique est controlée par le transfert de charge mais elle est limitée quand la vitesse

de réaction est limitée par le transfert de matiére vers 1’électrode.
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Figure 1.11 : Les quatre régions dans la relation générale courant-potentiel.

Initialement, avant le début de I’électrolyse a to, la concentration de la solution est
constante a toute distance x de I’¢lectrode et elle égale a la concentration au centre de

I’¢lectrolyte. Lorsqu’un courant constant est appliqué a 1’électrode de travail la réaction :

Ox+ne — Red (1.12)

se produise a la surface de 1’¢électrode, I’espéce Ox est consommeé et sa concentration diminue

a ’interface

to

ty
=)
L). t2
c
0
gl
c
8 ta
S
(&) tg

Distance from electrode, x

Figure 1.12 : Variation de la concentration de réactif durant l’électrolyse to, ti, t2, t3, t4, ts

présentent le temps passé depuis le début de [’électrolyse.

Durant I’¢lectrolyse, lors de DI’application d’un courant constant, il y a une diminution

progressive de la concentration a I’interface et cette diminution se propage de plus en plus
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loin de I’¢électrode pendant le déroulement de I’¢électrolyse ce qui signifie que la concentration

a I’interface est en fonction de deux parametres :

1- La distance x,

2- Le temps de [’électrolyse,

[Ox] =f(x,t) comme le montre la figure [.12. La variation de la concentration de 1’espéce Ox a

I’¢lectrode (x = 0) Cox(x = 0,t) est donnée par 1’équation
2iVt

nFVm\/Dox

Ou Dox est le coefficient de diffusion de I’espece Ox

Cox(0,t) = C° — (1.13)

Depuis que la vitesse d’une réaction électrochimique est reliée a dn/dt ce qui représente le

flux de réactif a 1’¢électrode qui est donné par la loi de Fick :

d_n — aCOx)
pri DOx( ox )y (1.14)

Donc la densité de courant a la surface est donné par :

, ac
i =nFDy, ( 0") (1.15)
Dans le cas extréme, le courant atteint sa valeur maximale quand Ci-o est nul, cette

valeur représente le courant limite de diffusion et elle est donné par :
. c
i = nFDOxg” (L.16)

A cette valeur limite, I’espece Ox est réduite deés qu’il atteindra la surface de 1’¢lectrode, a ces
conditions, la concentration d’Ox égale 0 a la surface de 1’électrode et la vitesse de réaction

est contrdlée par le transport de I’espéce Ox a 1’¢lectrode.
iii) Autres réactions intervenant lors du processus a l’électrode

Le transfert de charge et le transport de matiére ne sont pas les seules étapes
déterminantes de la cinétique électrochimique, il vient parfois de rencontrer des réactions
chimiques qui se déroulent a la surface de 1’¢électrode et qui peuvent influencer la vitesse de la
réaction. Un exemple de ce type de réaction est la déposition électrochimique a partir d’un ion

complexé, dans ce cas la réaction électrochimique est précédée par une réaction chimique :

[ML,]?>* = M?* + xL (1.17)
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M?* +2e > M (1.18)
La cinétique de la réaction a I’¢lectrode est donc constituée de 3 étapes :

1. Le transfert de [MLx]*" et [M?"] & ’interface ;
2. La transformation chimique selon la réaction (1.30) ;

3. Le transfert de charge a ’espéce électrochimiquement actif [M?'] ;

Un autre exemple de réaction chimique est 1’évolution cathodique de 1’hydrogene, ce
type de réaction présente une grande importance scientifique et technologique. Cette
importance provient de fait que I’¢lectrodéposition de certains métaux de transition est
accompagnée simultanément par I’évolution de I’hydrogeéne. Si on considére que la diffusion
de proton vers la surface de 1’¢électrode et I’évolution de la molécule d’hydrogeéne sont des
processus rapide, dans ce cas le mécanisme de 1’évolution cathodique de I’hydrogene est

constitué de deux étapes [6]:

Etape 1 : transfert de charge

H* + 1e » Hyy, (1.19)

Etape 2 : combinaison d’hydrogene

2H, 45 = Hy = (1.20)

Cette étape est compliquée de fait que la combinaison peut se faire de deux fagons :

Hads + Hads - HZ o (1-21)
Ou
Hy s +HY +1e > H, 2 (1.22)

iv) Adsorption et diffusion en surface

Lorsqu’une ¢électrode est en contact avec un électrolyte, tous les sites de la surface sont
équivaux et la déposition des ions métalliques a partir de la solution est conceptuellement
simple : 1'ion perd une partie de sa gaine de solvatation, il est adsorbé sur la surface de métal
et il est déchargé simultanément. Aprés un léger réarrangement des atomes de surface il est
ensuite incorporé dans la surface de I'électrode. Les détails du processus sont peu compris,
mais il semble que 1'étape de décharge est généralement 1'étape déterminante.

En revanche, la surface de 1’¢électrode offre une variété de sites pour la déposition métallique.
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Figure 1.13 : Schéma des différents sites de nucléation sur une surface d’électrode.

La figure 1.13 présente les différents sites pour la nucléation et la croissance. Un site vacant
est form¢ par le manque d’un atome, plusieurs sites vacants ensembles forment un site vacant
pour cluster. Les marches sont particuliérement importantes pour la croissance cristalline,
avec des atomes aux replis, ou des atomes en position demi-cristal, jouant un role spécial.

Quand un métal est déposé sur une telle surface, les sites vacants sont rapidement remplis.

Il y a deux voies différentes pour la déposition du métal: déposition direct de la
solution vers un emplacement de croissance, ou la formation d'un adatom puis la diffusion a

la surface vers un bord de marche pour se placer dans un site de croissance (Figure 1.14).

solution " Solution

M M

Hy0 Hy0

site de croissance

L/

Figure 1.14 :processus d’électrodéposition : A) Déposition directe. B) Adsorption puis la
diffusion.
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1.2.3 Nucléation et croissance électrochimique
1.2.3.1 Nucléation [6, 8]

La premicére interprétation théorique de la croissance cristalline en milieu électrolytique
en termes de modeles atomiques a considéré la surface du substrat comme un cristal parfait,
mais les surfaces parfaites n'ont pas de site pour la nucléation. Erdey-Gruz et Volmer [10] ont
formulé le premier modele de nucléation et de croissance de la déposition électrochimique en
1930, plus tard, Frank et Burton et al [11] se sont rendus compte que les surfaces des substrats
ont des imperfections et une variété de sites de croissance, cette considération a introduit un

grand changement sur I’interprétation théorique de processus de déposition.

a) Nucléation tridimensionnelle (3D)
Dans 1’¢lectrodéposition la nucléation se fait a la surface de substrat, si les nucléis
formés croissent dans les trois dimensions, on parle d'une nucléation tridimensionnelle. Le
nucléi est un cluster de quelques atomes (Figure 1.15) et il peut étre considéré comme une

semi-sphere.

Figure 1.15 : Nucléation tridimensionnelle (3D).

L’énergie de Gibbs de nucléi formé en fonction de la taille de cluster (le rayon de la demi-

sphére) est donnée par I’équation :

2 F
AGpyer = ?nr3 ZV—J:' 2nrio (1.23)

Ou r est le rayon de cluster, Vi est le volume d’une mole de métal et o est I’énergie libre de la
surface. La figure .16 présente la variation de 1’énergie libre de nucléi en fonction de la taille

de cluster.
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Figure 1.16 : Variation de [’énergie libre de nucléi en fonction de la taille de cluster.

I1 est bien clair que les clusters de petites tailles ne sont pas stables. 7 est la taille critique ou

les nucléis deviennent stable, elle peut étre dérivée a partir de dAGnue/dr=0 on obtient :

20
Terit = — ZF [l Vi (1.24)

en remplagant I’équation (I.37) dans 1’équation (I1.36) on obtient :

8nVz o3

NGy = —2bm
crit 322F2|n|2

(1.25)
Avec le volume critique de nucléi (Verie=(4n/3)r3.;+ en divisant par le nombre d’Avogadro le

volume molaire on obtient :

167N 4V 03

N, =
crit 3Z3F3|T}|3

(1.26)

b) Nucléation bidimensionnelle (2D)

Parfois des nucléis bidimensionnels se formenta lasurface (Figure 1.17), des
monocouches croissent a cause des fortes interactions entre le substrat et le métal déposé

comme dans le processus de déposition sous tension (Under Potentiel Deposition ou UPD)
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Figure 1.17 : nucléation bidimensionnelle (2D).

Le cluster formé de N atomes a presque une forme circulaire. Des équations semblables a
celles de la nucléation tridimensionnelle peuvent étre dérivées pour la nucléation

bidimensionnelle.
¢) Nucléation instantanée et progressive

En général la nucléation d’un métal sur un substrat différent est supposée de prendre
place dans les sites actifs de surface telles que les marches ou a des défauts de surface. La
densité des sites actifs No représente le nombre total de sites possible pour la nucléation et il
peut dépendre du potentiel. La densité de nucléi en fonction de temps, N(t), est donnée par la

relation[12]
N(t) = No[1 — e~ 4n?] (1.27)

Ou An est la constante de vitesse de nucléation.
Il y a deux cas limites pour cette équation pour les étapes initiales de la nucléation (petites
valeurs de t) :
1. Pour une grande constante de nucléation, 1’équation se réduit a
N = N, (1.28)
Ce qui veut dire que tous les sites sont convertis en nucléis instantanément, c’est
pourquoi elle est appelée nucléation instantanée.

At ~ —1 — At I’équation devient

2. Pour A petite et t petit, et en utilisant I’approche —e™
N ~ AyNyt (1.29)

Dans ce cas le nombre de nucléis est en fonction de temps et la nucléation est dite

progressive.
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Hills, Schiffrin et Thomson [13] ont calculé le courant de No nucléis qui croissent
indépendamment les uns des autres :

1
i = zFn(2Dc)’/2 (%) /2 Nyt'/2 (1.30)

Ils ont également calculé une équation pour une augmentation progressive du nombre de

centres de nucléation :

1
i = %an(ZDc)3/2 (%) % NyAyt/2 131)

Sur la base de ces considérations, Scharifker et Hills ont dérivé les équations qui décrivent les
courantes transitoires [14, 15]. L'équation de la densité de courant en fonction de temps pour

la nucléation instantanée est :

i(t) = Zj_\g_c{l — exp[ NymDt / 8nCM ] (1.32)

L'équation de la densité de courant en fonction de temps pour la nucléation progressive est :

i(t) = ZF‘/_Cil — exp [——ANOnDt / S”CM ] (1.33)

La normalisation des équations (1.45) et (1.46) donne alors :

Pour une nucléation instantanée :

)" = 1.9542 (“22x) [1 — exp (—1.2546 i (1.34)
()" = 19542 (=) [1 - exp ( —)l
Pour une nucléation progressive :

)" = 1.2254 (mex) [1 — exp (-2.3367 i (1.35)
(7o) = 12258 (=) [1 - exp (~2:3367 )

La confrontation des donnés expérimentaux avec ces deux cas extrémes permet de déterminer

le type de nucléation (Figure 1.18).
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Figure 1.18 : Nucléation instantanée et nucléation progressive, selon les Eqs. (1.34) et (1.35),

a) Nucléation instantanée et b) Nucléation progressif.

1.2.3.2 Croissance cristalline

La derni¢re étape dans le procédé de I’électrodéposition est 1'étape de coalescence dans
laquelle les ilots commencent a se grossir et se regrouper. Il est généralement admis qu’il
existe trois modes de croissance cristalline sur une surface [16]. Lors de I’électrocristallisation
d’un métal Me sur un substrat étranger on a en premier lieu la formation de Me-adatome [17].
Les énergies d’interactions adatome-adatome (Me-Me) Wae-me et adatome-substrat (Me-S)
Yue-s et aussi le désaccord paramétrique f (ou misfit) entre la couche déposée et le substrat

sont les parameétres déterminants du mode de croissance [18] :

ag—as
f=

a_S (1.36)

Ou as et aq sont respectivement les parametres de maille en volume des phases stables du

substrat et du dépot.
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Figure 1.19 : Représentation schématique des différents modes de croissance cristalline.

On considérant le processus de I’¢électrocristallisation a des conditions proches de 1’équilibre,
(faible surtension et effet cinétique faible), et en ne tenant pas compte de la formation

d’alliages, deux modes peuvent étre schématiquement illustrées (Figure 1.19).

1) Yre-s<<Wme-me : la nucléation et la croissance a trois dimensions prend place dans la
gamme de surtension (n = E - Eueme:< () ce qui correspond au mécanisme de
Volmer-Weber [20] (Figure 1.19 a), dans ce cas la croissance ne dépend pas de facteur
de désaccord paramétrique (f).

i) Yste-s>>Pme-me : Dans ce cas, une ou plusieurs monocouches de Me peut étre déposée
dans la gamme sous-tension (# = E - Ememe:> (), deux mode de croissance sont
possibles qui dépendent de facteur de désaccord paramétrique [19] :

e Si f'est petit la croissance se fait selon le mécanisme couche par couche ou de
Frank-van Der Merwe (2D) [20] (Figure 1.19-b).
e Si fest grand la croissance débite couche par couche et se poursuit en ilots

selon le mode Stranski-Krastanov (2D-3D) [21] (Figure 1.19-b").
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1.3 Electrodéposition des alliages

Pour que deux ou plusieurs éléments soient réduits simultanément a I’interface de
I’¢lectrode, 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
¢léments chimiques. Pour rapprocher les potentiel d’oxydoréduction, diverses solutions
peuvent étre envisagées, telles que 1’utilisation d’agents complexants (inorganiques alcalins et

organiques) ou d’additifs (organiques et minérales).

1.3.1 Thermodynamique de I’électrodéposition des alliages

Soient deux métaux M;et M,, 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, i1 et iz, 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 :

Eézlliage _ Eé _ Eé (1.37)
ESMe9e = g0 4 Z—Zlnal +n, =E) + Zi—ilnaz + 12 (I.38)

Ou E} et EZ sont les potentiels de déposition de M;et M, respectivement, EY et EY les
potentiels standards, z;etz, nombres d’électrons échangés, a,eta, activités des ions
métalliques et n, et n, surtensions de déposition.
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Figure 1.20 : Courbes de polarisation lors du dépot d’un alliage composé de deux constituants M; et

M.

31



Revue bibliographique Chapitre [

La figure 1.20 montre que dans la zone de potentiels entre Ej (i = 0) et EZ (i = 0),
seul le métal M; se dépose. La formation du codépot apparait lorsque le potentiel est inférieur
a E3 (i = 0), le potentiel de décharge du constituant le plus noble. Au potentiel E, il passe un

courant total i = i; + i,. La vitesse de décharges individuelles correspond aux courants i;

eti,. La fraction du courant ;—1 sert a déposer le métal M; et la fraction du courant ;—2 sert a
T

T

déposer le métal M.

Brenner [22] 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 réguliére des métaux se produit le plus souvent dans les bains contenant
des sels simples lorsque les potentiels de dépots sont €loignés 1I’un de [’autre, et plus
particulierement les bains contenants des agents complexants [23-31]. Pour des bains
¢lectrolytiques contenants des sels de métaux ayant des potentiels d’équilibres ¢€loignés, la

codéposition réguliere est également possible [26, 32-34].
» Codéposition irréguliere

Contrairement au phénoméne de la codéposition régulicre, la codéposition irréguliere
est observée lors de 1’utilisation des bains électrolytiques contenants des couples métalliques
dont les potentielles thermodynamiques sont trés rapprochés. Les métaux au cours de leurs
réductions forment des composés intermédiaires ou des solutions solides. Dans ce cas, les
facteurs cinétiques et thermodynamiques jouent un role important dans la détermination de la

composition de 1’alliage.
» Codéposition a [’équilibre

Ce type de codéposition est réalisable pour des faibles surtensions, les systémes
¢lectrochimiques 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 déposé de

facon préférentielle, la concentration de ce métal dans ’alliage est plus ¢élevée que dans la
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solution d’¢électrolyte. C’est le cas, de 1’électrodéposition d’alliages suivants : Fe-Ni [35], Fe-

Co [36], Zn-Co [37], Zn-Ni [38], Zn-Fe [39] et Ni-Co [40].
» Codéposition induite

Certains métaux ne peuvent se déposer qu’en présence d’autres éléments, a titre
d’exemple le molybdéne ou le tungsténe qui peuvent se déposer facilement en présence d’un
métal du groupe de fer, le cobalt ou le nickel [41, 42]. Dans ce type de codéposition, on peut
obtenir un dépdt préférentiel de I’élément, et 1’alliage obtenu est plus noble que les ¢léments

provoquant la codéposition.

1.3.2 Cinétique de I’électrodéposition des alliages

Considérons un ¢lectrolyte composé de deux éléments métalliques M, et M,. Ainsi dans
un processus de 1’¢lectrodéposition, la densité du courant total est la somme de toutes les
densités de courants partiels. Le dépot de I’alliage binaire implique au moins deux réactions
partielles, mais en général d’avantage : une pour la décharge de chacun des deux métaux et

I’autre pour la réduction de 1’eau :

ir =Y i(My) + iy (1.39)
Avec
Yii(My) = iy, + iy, (1.40)

Ouiy, et iy,sont les densités de courant partielle de réduction des espéces M;et My, et iyla
densité du courant partielle correspondant a la réduction d’hydrogeéne. La proportion de
chaque especeM et M, au sein de 1’alliage peut s’exprimer en fonction de ces densités de

courants partiels :

(iM1>

_\"My)

1 iM1+iM2 (141)
an nMZ

Xu

Ou ny,, et ny, les nombres d’oxydation des espéces M;et M,, respectivement.
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Figure 1.21 : Courbes log i = f (E) de deux métaux Mjet M,, ou My est plus noble que M,, (a) la
déposition des deux métaux est régie par la diffusion, (b) la déposition de My est régie par la diffusion,
celle de M, par le transfert de charge.

La figure 1.21 représente deux cas particuliers d’électrodéposition d’alliage binaire ou

I’évolution d’hydrogene a été négligée par simplicité :

v' Dans le cas (a): la déposition des deux métaux est régie par la diffusion. La
composition de ’alliage est constante sur toute la gamme de potentiel correspondant au
plateau de diffusion.

v Dans le cas (b) : la déposition de ’espéce M, est régie par la diffusion, alors que celle
de M, est limitée par le transfert de charge. Pour un potentiel appliqué entre

Eeq.m, €t Em(potentiel impos¢€), I’alliage est majoritairement compos¢ de I’¢lément My,

ui o . 12 u els inférieurs.
is majoritairement composé de 1’élément M, pour des potentiels inférieurs

Landolt [43] a classé la déposition des alliages en trois groupes. Sa classification est
basée sur la cinétique de processus de déposition, c'est-a-dire a la fois le transfert de charge et

le transport de matiere :
» Codépositon non interactive

Les densités de courant partielles de dépdts de chacun des métaux sont indépendantes
les unes des autres : elles sont les mémes que si les éléments étaient déchargés séparément.
C’est un cas assez rare, observé pour les dépositions de Cu-Ni dans certaines conditions

particulicres.
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» Codéposition couples par le transfert de charge

C’est le systeme le plus fréquent. La vitesse du transfert de charge de ’espeéce M
dépend de celle de I’espece M>. La codécharge de M, peut conduire a une diminution ou a une

accélération de la décharge de M;:

v Codéposition inhibée : le transfert du métal M, est ralenti par celui de M,. C’est le cas
du dépdt d’alliage Zn-Ni ou la décharge du nickel est considérablement inhibée par
celle du zinc.

v Codéposition catalysée : le transfert du métal M; est accéléré par celui de M,. C’est le
cas du dépot des alliages de métaux du groupe de fer. Pour les alliages Fe-Ni, la

décharge du fer est catalysée par celle du nickel.

» Codéposition couplée par le transport de matiere

La densité de courant partielle de dépdt du métal M; dépend du transport de I’espece X.
Par exemple, la réduction d’une espéce complexée peut relacher des ligands a la surface de la
cathode qui modifient les conditions d’équilibre de complexation et par conséquent, influent

sur la vitesse de réduction du métal codéposé.
1.3.3 Facteurs thermodynamiques affectant I’électrodéposition des alliages

La réaction de déposition électrolytique et la qualité du dépdt engendré (propriétés
physico-chimiques et mécaniques) dépendent essentiellement de l’action exercée par la
modification des divers paramétres, tels que :

Le potentiel ou la densité du courant imposé a la cathode,

La surtension de dégagement d’hydrogene a la cathode au cours de 1’¢lectrolyse,

La nature et la composition du bain,

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’¢lectrolyse,

Le pH de la solution,

YV ¥V VWV Vv ¥V VYV V V V

Les additifs organiques ou minéraux.
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L'effet de chaque parameétre peut étre prédit, mais si deux ou plusieurs conditions varient
simultanément, il est plus difficile d'estimer l'ampleur des changements qui pourraient se

produire. Dans notre étude nous nous limitons a I’effet des additifs organiques.
1.3.4 Effet des additifs organique sur I’électrodéposition des métaux et alliages

En pratique, lors de 1’¢lectrodéposition de métaux et d’alliages, il est bien connu que
I’introduction de petites quantités de substances organiques dans le bain d’¢lectrolyse conduit
a des changements plus ou moins importants sur le dépot ¢laboré. La quantité requise de ces
agents organiques est relativement faible et leur action est souvent spécifique pour un bain
donné. Durant les travaux de développement d’un matériau magnétique performant, de
nombreuses études ont ét¢ réalisées sur 1’influence de 1'ajout de ces composés organiques
dans les bains d’¢lectrolyse lors de 1’électrodéposition de tous ces films magnétiques [44-48].
L'action générale d'additifs est exprimée par la réduction de la rugosité de la surface et
I’amélioration de la brillance du dépdt, 1'amélioration de la structure cristalline [49-51], la
taille de grain raffiné [46, 47] et les contraintes résiduelles réduites [52-54]. Le tableau 1.2

répertorie quelques additifs et leurs fonctions.

Type de substance Fonction Exemple

Sel de métal Fournir les ions métalliques Ni (IT)-sulfate, Cu (II)-sulfate

Agent tensioactif Réduire la tension de surface de Lauryl sulfate, alkylsulfonates
1'électrolyte fluorés

Acide faible Tamponner le pH L'acide borique

Agent complexant Stabiliser I’¢électrolyte, influence la  1,2-Ethylendiamine
sélectivité du procédé de dépot en Citrate
¢lectrodéposition d'alliage

Sels Augmenter la conductivit¢ de Le chlorure de sodium
1'électrolyte

Brillanteur Améliorer ou causer une surface Thiourea
brillante du dépot

Niveleur Réduire la rugosité de la surface du  Coumarine
dépot

Tableau 1.2 : Exemple des constituants chimiques des solutions d'électrolytes et de leurs

fonctions.
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La saccharine, comme additif organique, a longtemps été utilisée dans
I'¢lectrodéposition pour réduire les contraintes internes des dépdts et a affiner la structure du
grain [55]. Les molécules de saccharine sont adsorbées d’une manicre réversible sur les sites
actifs de la surface de I'¢lectrode, ce qui bloque les sites actifs et réduit la vitesse de
croissance des cristaux. De plus, la diffusion en surface des atomes adsorbés est entravée par
des molécules organiques adsorbées [56]. La saccharine est particulierement efficace pour
réduire les contraintes résiduelles et I'amélioration de la qualité du film [56]. La présence de la
saccharine dans les solutions d’électrodéposition a comme conséquence leur incorporation
dans le dépdt magnétique [54, 57-61]. Si la quantité de saccharine incorporés est petit, il est
généralement considéré comme bénéfique [47, 57]. Cependant, la présence importante de
sulfures ou S-contenu dans les molécules organiques en dépot magnétique peut avoir un effet
néfaste sur la résistance a la corrosion de 1'alliage [62].

D'autre part, lorsque la déposition a haut débit est nécessaire, le métal est déposé a partir d'une
solution simple ne contenant pas d'agent complexant. Jusqu’au milieu du 20°™ siécle, I’agent
complexant le plus couramment utilisé était le cyanure. De nombreux métaux tels que Au, Ag,
Cu, Ni, Co, Cd et Zn ont été déposés a partir des bains alcalins contenant du KCN. Cette
pratique a été abandonnée pour des considérations environnementales, en dépit du fait que
c'était la plus satisfaisante du point de vue technique. Le cyanure a été remplacé par d'autres
agents complexant, des poly-acides organiques, principalement ayant deux ou plusieurs
groupes carboxyliques, tels que le citrate. L'objectif principal de la formation du complexe est
de ralentir la cinétique de la réaction d'é¢lectrodéposition. En effet, la diminution de la densité
de courant d'échange correspond a I'augmentation de la résistance faradique, c'est a dire la
résistance associée au processus de transfert de charge. Cela conduit généralement a une

meilleure uniformité de la couche déposée et une meilleure fluidité et la brillance du dépdt

[63].
1.4 Survol de la littérature
1.4.1 Propriétés et applications du Cobalt [64]

Situé entre le fer et le nickel dans le tableau périodique, le cobalt a de nombreuses
propriétés similaires a ces deux autres métaux de transition plus familiers. Sa température de
fusion (1493 °C), densité (8,85 g/cm?), coefficient de dilatation thermique (13,8 / K), la
conductivité¢ thermique (69,0 W/m-K), et le module élasticité¢ (210 GPa) sont tous assez

similaires aux valeurs de fer et de nickel. Toutes les trois sont ferromagnétique, mais la
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température de Curie de cobalt, 1123 °C est considérablement plus élevée que celle du fer
(770 °C) ou de nickel (358 °C). Le cobalt peut se présenter en deux structure cristalline,
I’hexagonal compacte (hcp) et cubique a face centré (cfc). Cette structure est largement
influencée par les principaux éléments d'alliage de cobalt ou le chrome, le tungsténe et le
molybdeéne stabilisent la phase hep, tandis que le fer et le nickel stabilisent la structure cfc.
L’utilisation du cobalt peut étre class¢ comme métallurgiques et non métallurgiques. Les
utilisations non métallurgiques incluent 'utilisation de composés de cobalt dans les produits
chimiques (par exemple, les catalyseurs et les adhésifs...). Les utilisations métallurgique
incluent la résistance a la chaleur, 1'usure et la corrosion, l'utilisation du cobalt dans les
alliages a base de nickel (le plus grand secteur d'utilisation du cobalt), alliages a base de fer,

matériaux magnétiques... etc.

1.4.2 Propriétés et applications du molybdéne [63]

Molybdéne (Mo) est un métal blanc argenté, dur, assez ductile et réfractaire approprié
pour les alliages qui sont nécessaires pour présenter une combinaison de haute résistance et
une rigidité a des températures plus élevées que 1650 °C. Les propriétés de molybdéne sont

listées dans le Tableau 1.3.

Propriétés Valeur pour Mo
Numéro atomique 42

Masse atomique, M (g mol™) 95.9

Etats d'oxydation 2,3,4,5,6
Structure cristalline Bcee
Densité, p (g cm™) 10.1
Température de fusion (°C) 2,607
Coefficient de dilatation thermique (°C™) 5.5x10°°
Conductivité thermique (W m™!' K1) 147
Module de Young d'¢lasticité (GPa) 343

Dureté (MPa) 1,500-6,500

Tableau 1.3 Propriétés de molybdene.
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On trouve du molybdéne dans les minerais de molybdénite (MoS2) et wulfénite (PbMoOs4). Le
molybdéne a le cinquieéme point de fusion le plus élevé de tous les €éléments. Sa conductivité
électrique est la plus élevée de tous les métaux réfractaires, environ un tiers de celle de Cu,
mais plus élevés que celles de Ni, Pt et Hg. Il a une grande conductivité thermique, environ 50
% supérieure a celle de Fe, des aciers et des alliages a base de nickel, et par conséquence le
Molybdéne trouve une large utilisation en tant que résistant de chaleur. Ses propriétés
mécaniques incluent la résistance a la traction élevée (il est plus souple et plus ductile que W).
Son module d'¢lasticité spécifique élevé le rend attrayant pour les applications qui nécessitent
a la fois une grande rigidité et un faible poids. La conductivité¢ thermique élevée, faible
coefficient de dilatation thermique et une faible chaleur spécifique de Mo fournir une
résistance aux chocs thermiques et fatigue; ces propriétés sont également importants dans les
applications électroniques. Plus de Mo est consommée annuellement que tout autre métal
réfractaire. La principale utilisation de Mo est comme un ¢élément d'alliage dans les aciers
alliés, les outils en aciers, aciers inoxydables, et alliages a base de nickel et a base de cobalt.
Dans ces matériaux, il augmente la trempabilité, la ténacité, et la résistance a la corrosion. Le
molybdéne est important dans l'industrie des missiles, ou il est utilis¢ pour les parties
structurelles a haute température. Dans les industries électriques et électroniques, le Mo est
utilisé comme cathode supports pour les appareils radar, chapeaux d’extrémités de magnétron,
les dissipateurs thermiques d'assemblage de Si pour les montages de puces de semi-
conducteurs et des couches pulvérisées pour portails et des interconnexions sur des

microcircuits intégrés.

1.4.3 La codéposition induite du Mo avec les éléments du groupe du fer

Certains éléments, tels que W, Mo, Ge et P ne peuvent étre déposés seuls a partir de
leurs solutions aqueuses. Néanmoins, ils peuvent étre facilement codéposés avec des ¢léments
du groupe du fer. Le terme de " codéposition induite " a été utilisé par Brenner en 1963 [22]
pour décrire la situation ou "Un métal qui ne peut étre déposé seul de sa solution aqueuse est

codéposé en présence d'un autre métal, en formant un alliage".

Ce terme a ¢été d'abord utilisé pour décrire le dépdt chimique de 1’alliage Ni-P [65], et
plus tard pour I'électrodéposition des alliages de W et Mo avec les métaux du groupe du fer. 11
est d'un grand intérét du point de vue scientifique, ainsi que pour le développement des bains

d’¢électrodéposition de comprendre le mécanisme de la codéposition induite. Cela peut sans
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doute étre considéré comme anormale dans le sens ou la composition de l'alliage ne peut étre

prédite a partir des comportements électrochimiques des ¢léments d'alliage individuels.

Une des premicres études approfondies sur 1’¢électrodéposition des alliages de Mo avec
des métaux du groupe du fer a été présentée par Brenner [22], ou il a étudié les effets des
conditions opératoires sur la teneur en Mo dans les alliages €laborés a partir de différents

bains.

Les bains acides, pour 1'¢lectrodéposition des alliages de Mo, ont été divisées en deux
types: des bains qui sont entiérement inorganique, et ceux qui contiennent des poly-acides
organiques comme agents chélateurs. L'addition d'agents complexant organiques, tel que les
acides qui ont plusieurs groupes carboxyliques, améliore considérablement la qualité des
dépdts et augmente la teneur en Mo dans les alliages électrodéposées. Ceci a été attribué a la

formation des complexes et l'insertion des composés de Mo partiellement réduits.

Les bains alcalins, qui sont considérés comme préférentiel, ont été répartis en plusieurs
types, a savoir: les bains ammoniacaux, pyrophosphate, carbonate et des bains caustiques
contenant des agents complexant organiques. Les bains ammoniacaux ont été les plus
appropriés pour la codéposition des alliages M-Mo (avec M est un métal du groupe du fer) La
présence d'ammoniac libre dans les bains a été prétendu étre essentiel; car ce type de bain
avait unrendement élevé. D’autre part, la concentration de Mo dans le dépot était supérieure a

sa concentration d'ions métalliques dans le bain.

Cependant, une théorie qui a été jugée satisfaisante pour expliquer la codéposition
induite de Mo a partir de bain de pyrophosphate a été proposée par Myers [66]. Selon ce
modele, une couche d'hydroxyde de Mo et de métaux du groupe du fer se forme sur la
cathode. L'hydroxyde du métal du groupe du fer modifie la perméabilité du film de maniére a

pouvoir étre pénétré par les ions molybdates.

Ernst et Holt ont proposé une autre théorie [67, 68]. Selon cette théorie, le Mo est
déposée en premier sous forme d'oxyde qui, en présence du métal du groupe du fer, pourrait
étre réduit en métal par I'hydrogeéne. Le nombre d'électrons non appariés dans le métal du
groupe du fer était considéré comme un indice de sa capacité a former une liaison avec

I'hydrogene et par conséquence de réduire 1’oxyde de Mo [22].
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Au cours des derniéres années, plusieurs nouveaux articles ont été¢ publiés, tentant
d'expliquer le mécanisme de codéposition induite de Mo avec les métaux du groupe du fer.
Podlaha et Landolt [69-71] ont étudié la codéposition de 1’alliage Ni-Mo a partir de solutions
de citrate ammoniacal. Ils ont examiné l'influence des conditions d'élaboration sur la
composition de l'alliage a 1’aide d’une électrode a disque tournant. Lorsque la concentration
de I'ion Ni?* en solution était beaucoup plus grande que celle de MoQO4* (a savoir NiSO4 1,0
M et 0,005 M MoO4?), la teneur en Mo dans l'alliage augmentait avec la vitesse de rotation.
Cela montre qu'une limitation partielle de transport de masse des ions molybdate était
impliquée, ce qui a abaiss¢ la teneur en Mo dans le dépot. D'autre part, lorsque la
concentration de MoO4?>dans I'électrolyte était de 0,4 M et celle de Ni** était de 0,005 M, la
composition de l'alliage s'est avérée indépendante de la vitesse de rotation. En plus des effets
de convection évoqués ci-dessus, il a été constaté que 1'augmentation de la concentration des
ions de Mo02~, la concentration de Cit>(dans la limite de 0,75 M) ou la température a
entrainé une augmentation de la teneur en Mo dans le dépot sur une large gamme de densités

de courant [69].

Sur la base des observations décrites ci-dessus, il a été postulé que le précurseur pour
la déposition de l'alliage Ni-Mo est un complexe métallique intermédiaire mixte adsorbé sous
forme de [Ni-Cit(M00O2)]ads”. Cet intermédiaire peut étre réduit, permettant ainsi la déposition
de Mo. L'ion Ni?*, complexé soit avec le Cit* ou avec le NH3, peut étre réduit en paralléle

avec Mo, selon les équations suivantes
[NiCit] + 2 e —Ni + Cit* (1.42)
[Ni (NH3)a]*" + 2¢” — Ni + n NH3 (1.43)

La réaction de dégagement d'hydrogene est considérée comme une réaction secondaire, ce qui
conduit a une réduction du courant efficace a des degrés variables, en fonction de la
composition du bain et les conditions de 1'¢lectrodéposition. Dans les solutions neutres ou

alcalines, cette réaction peut étre écrite comme suite :
H2O + e—1/2 H2 + OH" (1.44)

La séquence de réaction qui conduit a la codéposition induite de Mo avec Ni (ainsi qu'avec Co

et Fe) est supposée €tre comme suite :

[NiCit]" + MoO42 + 2 H20 + 2 & — [(NiCit)(M0O2)]uss + 4 OH (1.45)
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[(NiCit)(M002)Jags + 2 H20 + 4 e — Mo + [NiCit] + 4 OH- (1.46)

Ainsi, dans des solutions contenant un rapport de concentration [MoO4>]/[Ni*] élevé, la
formation de l'intermédiaire de Ni-Mo est limitée par ladiffusion de [NiCit] vers la surface de
la cathode. Comme la vitesse de dépot des deux métaux est couplée, la composition de
l'alliage ne varie pas avec la vitesse de rotation. En revanche, si la concentration de Ni?* dans
la solution est comparable ou supérieure a celle de MoO4*, la vitesse de formation
del’intermédiaire Ni-Mo est limitée par le transport de molybdate, tandis que le Ni peut étre
déposé en paralléle et sa vitesse de déposition étant indépendante de la vitesse de transport de
masse. Augmentant soit la vitesse de rotation ou la concentration de molybdate la densité de
courant partiel de déposition de Mo sera également augmenter, tandis que celle de déposition
de Ni ne sera pas affecté [69]. Ainsi, il a été¢ prouvé hors de tout doute que la codéposition
induite de Mo avec le Ni ou autres métal du groupe du fer était dépendante de I'existence des

ions de métaux du groupe du fer en solution.

Un autre mécanisme de codéposition induite de Mo a été suggéré par Chassaing et al.
[72]. Pour 1’électrodéposition d'alliages Ni-Mo a partir d’une solution de citrate
d'ammoniaque. Des mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) ont été
réalisées afin de mieux comprendre les différentes réactions qui se produisaient a la surface de
1'¢lectrode lors de la déposition. Le mécanisme proposé est basé¢ sur une réduction multi-étape
d'espéces molybdate. Une couche MoOz est formée par réduction de l'ion molybdate comme
dans I'équation 1.58. Ensuite, si Ni** libre est présent en solution, cet oxyde peut d'abord se

combinerq avec le Ni, selon la réaction suivante :

MoOx>+ 4 Ni**+ 8 e —MoO2Nis (1.47)

Une couche de 25 nm d'épaisseur avec un rapport atomique Ni / Mo de 4:1 a bien été détecté
par spectroscopie d’émission atomique et Energie Dispersive de rayons X (AES et EDX).
L'oxyde mixte de Ni-Mo est revendiqué pour catalyser la réaction d’évolution d’hydrogéne
(REH). Ensuite, lorsque la polarisation est augmentée, 1'oxyde mixte est encore réduit a un
composé qui inhibe la REH a la surface et qui est plus catalytique pour la réduction d'ions

molybdate et de nickel, formant un alliage selon la réaction:

MoO4*+ 3 Ni*'+ 8 ¢~ + (4+n) Hass — MoNi3 + 4 OH + n Hads (1.48)
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La REH est prétendu avoir lieu dans ce cas en raison de la fonction alcool de 1'ion citrate, qui
est une réaction peu probable dans des solutions a pH 9,5. Dans la derni¢re étape, a
polarisation plus élevée, la décharge de Mo est limitée par la diffusion, en raison de la faible
concentration de molybdate dans 1'¢lectrolyte, ce qui diminue la teneur en Mo dans l'alliage

déposé.

La formation d'un intermédiaire, qui est ensuite réduit pour former Mo soit avec Ni, Fe
ou Co agissant comme un catalyseur, a été également affirmé, par des études in situ de
spectroscopie Raman [73, 74]. Bien que la composition exacte de l'intermédiaire n’ait pas été
identifiée dans ces études, il a été démontré que, a faible polarisation cathodique, les
principales especes a la surface de I'¢lectrode étaient des polymolybdates, qui pourraient étre
réduit en Mo (IV) a une polarisation cathodique plus élevée. Les especes de Mo (IV)
pourraient étre encore réduites a des atomes Mo seulement lorsque des cations du métal du

groupe du fer étaient présents dans I'électrolyte.

Crousier et al. [75] ont examiné le role de dégagement d'hydrogene dans le procédé de
dépot d'alliages Ni-Mo sur différents substrats (carbone vitreux, Ni et Pd). Il a été constaté
que sur les substrats Ni et carbone vitreux des dépdts brillants et lisses ont été formés, tandis
que sur le Pd aucun dépot n’a été formé. Cette observation est liée a 1’absorption et la
diffusion de I'hydrogéne atomique en Pd, ce qui empéche sa disponibilité pour le processus de
déposition d'alliage. Par conséquent, il a été¢ conclu que 1'hydrogéne joue un role important

dans I’¢lectrodéposition de I'alliage.

Gomez et al. [76] ont électrodéposés 1’alliage magnétique Co-Mo a partir d'un bain de
sulfate de citrate sur des électrodes de carbone. Bien que l'objet de leur étude n'était pas
d'¢lucider le mécanisme de la codéposition induite, il a été persuadé que l'hydrogéne ne
pourrait étre responsable de la formation de Mo dans le systtme Co-Mo, parce que sa
concentration était assez faible et parce qu'un autre mécanisme devait expliquer le role de
citrate ou anions polycarboxylates présentaient en solution. Le processus de dépot de 1’alliage
a ¢té favorisé lorsque le molybdate était présent en solution en faibles concentrations. Ainsi,
les auteurs ont adopté le modele de Podlaha et Landolt, selon lequel un complexe mixte de
cobalt (II), de citrate et de dioxyde de molybdene est adsorbé a la surface puis réduit pour

former le Mo.
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1.5 Conclusion

Ce chapitre nous a permis en premier lieu d’avoir une idée sur les systémes micro-
¢lectro-mécanique ainsi d’avoir un apercu sur |’historique de développement de ces
minuscules composantes qui font partie de notre vie quotidienne. En second lieu, nous avons
donné des principes fondamentaux sur 1’¢lectrodéposition des métaux, ou on a vu les
différents phénomenes et lois de nucléation et de croissance électrochimique qui interviennent
lors de la déposition des métaux et alliages. Enfin, une étude bibliographique sur
1’¢lectrodéposition induite du Mo avec les €léments du groupes du fer a été présentée afin de
voir les effets des différents paramétres sur le processus de la déposition induite et les

propriétés des dépdts.
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Techniqgues d’élaborations et de caracterisations des déepots Chapitre 11

Ce second chapitre présente une description générale des différentes conditions et
techniques expérimentales d’¢élaboration (électrochimiques) et de caractérisation (structurales,
morphologiques et magnétiques) de nos échantillons. Une description des conditions
d’élaboration, de 1’électrolyte, et le montage effectué permet dans un premier temps de fixer
une démarche expérimentale assurant une bonne reproductibilité des résultats. Les techniques
¢lectrochimiques sont a leurs tours présentées, de maniére a souligner leur intérét et leur
performance dans I’étude de 1’¢lectrodéposition des métaux. Les méthodes de d’analyse de la
composition élémentaire (EDX), de la morphologique (MEB et AFM) et de la structure
(DRX) permettent d’apporter des informations souvent complémentaires aux résultats issus
par les techniques électrochimiques. Les propriétés magnétiques de couches ¢élaborées ont été
étudiées a 1’aide d’un magnétometre a gradient de champ alternatif (AGFM) a température

ambiante.

I1.1 Montage électrochimique

Un processus électrochimique peut étre mis en évidence en soumettant le systéme a
toutes sortes de contraintes en courant ou en potentiel. La réponse de celui-ci sera plus ou
moins aisément exploitable et dépendra fortement de la contrainte imposée.

Nous allons au cours de cette section présenter un certain nombre de techniques
¢lectrochimiques. Elles peuvent étre utilisées autant pour 1'é¢tude des mécanismes réactionnels
mis en jeu lors d'un processus d’électrodéposition que pour la formation du dépdt lui-méme.
Les méthodes principalement utilisées sont la voltammétrie cyclique et la
chronoampéremétrie.

Le dispositif électrochimique généralement utilisé peut étre schématisé comme le
montre la figure II.1. Ce type de montage peut étre utilisé dans les expériences a potentiel
contrdlé ou a courant controlé.

Dans le premier cas, on utilise la fonction potentiostat du potentiostat/galvanostat. Elle
va permettre d'ajuster la différence de potentiel U imposée entre la contre électrode et
'¢lectrode de travail de fagon a fixer celle entre 1'¢lectrode de travail et 1'¢lectrode de

référence (Eer Err), afin qu'elle s'ajuste a la valeur désirée par l'expérimentateur.
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ET: Electrode de travail .
Ref : Electrode de référence 1
CE : Contre électrode \V/

Potentiostat

/
\

Galvanostat

___________________________________

Figure 11.1: Schéma de principe d'un circuit d'étude électrochimique.

Ce montage permet de s'affranchir des réactions parasites qui pourraient avoir lieu a la
contre-électrode et qui causeraient une dérive de la différence de potentiel imposée. On
enregistre 1'évolution en fonction du temps du courant i(t) qui circule entre I'électrode de
travail et la contre ¢lectrode.

Dans le deuxiéme cas, on utilise la fonction galvanostat de l'appareil. On impose
l'intensité du courant i qui circule entre I'¢lectrode de travail et la contre-électrode. On mesure
la différence de potentiel entre I'électrode de travail et 1'¢lectrode de référence (Err-Egr). Bien
que l'asservissement en courant ne nécessite pas l'utilisation d'une électrode de référence, il
est préférable de lire le potentiel par rapport a celle-ci afin de pouvoir comparer des

expériences différentes. En effet, I'¢lectrode de référence nous donne un repére en potentiel.

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 (Figure I1.2). Cette cellule a ét¢ 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 1’azote.

Les expériences ¢électrochimiques sont réalisées sur un appareil Voltalab 40 PGZ 301
piloté par un ordinateur qui enregistre les données expérimentales. La cellule et les électrodes

sont reliées directement au Voltalab 40.
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’ , Voltalab 40 |

Figure 1.2 : Dispositif expérimental.

11.1.2 Les électrodes

Le montage a trois ¢lectrodes utilisé est constitué de :

e [ ’¢lectrode de référence : qui est au calomel saturé (ECS : Hg/Hg2Clo/KCL : Erer = 0.24
V/ENH)

e L’électrode auxiliaire (anode ou contre électrode) est une plaque de platine de 1cm? de
surface.

e [’¢lectrode 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 d’une couche d’accrochage et

50 nm de ruthénium (Ru) une couche tampon.

{ em 2 - ;{_‘_,' ih — 20 min de Bu

= 10D da Cr

o
SUppoit an o

Figure 11.3 : Electrode de travail (substrat).

50



Techniqgues d’élaborations et de caracterisations des déepots Chapitre 11

11.2 Méthodes expérimentales

11.2.1 Techniques électrochimiques

11.2.1.1 Voltammetrie cyclique (VC) [3-5]

Sur les bases de la polarographie, une variét¢ de techniques ¢lectroanalytiques
instrumentales a été élaborée et employée. De toutes les méthodes disponibles pour étudier les
processus a 1’¢lectrode, les méthodes a balayage de potentiel sont probablement les plus
utilisées. Ils consistent d’appliquer une variation continue de potentiel en fonction du temps a
I’¢électrode de travail. Les techniques de balayage de potentiel sont utilisées généralement a
des ¢lectrodes stationnaires mais elles peuvent étre utilisées aussi a des ¢électrodes
hydrodynamiques. Son utilisation principale a été pour diagnostiquer les mécanismes des
réactions électrochimiques, pour l'identification des espéces présentes en solution et pour
l'analyse semi-quantitative de la vitesse de réaction.

La technique voltammeétrique enregistre le courant traversant 1’¢lectrode de travail en
fonction du temps lors de I’application d’un balayage de potentiel, la variation de potentiel est

une fonction linéaire de temps :

E(t) = E;, + vt (IL.1)

Ou Ein est le potentiel initial (a t=0), le signe (+) pour la direction anodique et le signe (-) pour
la direction cathodique. Du moment ou le potentiel varie aussi avec le temps, les résultats sont
habituellement présentés comme i en fonction de E (Figure 11.2).

La modélisation des voltampérogrammes n'est pas évidente. En effet, elle met en jeu un
nombre important de parametres tels que la vitesse de balayage en tension (vv), le potentiel
d'inversion du sens de balayage sans compter ceux de la réaction électrochimique elle-méme.
L’étude théorique de ce type de courbe nécessite la résolution des équations de diffusion par
des méthodes intégrales utilisant des transformées de Laplace et des produits de convolution.
Cette résolution n'est pas le propos de ce mémoire et ne sera donc pas développée ici.
Toutefois, la forme générale des voltampérogrammes peut étre discutée afin d'en extraire les

processus ¢électrochimiques mis en jeu durant le balayage en potentiel.

En effet, lors du balayage aller (Ei» < E(t) < Ey), des réactions ¢électrochimiques vont se
produire. Elles vont développer des courants faradiques qui seront symbolisés par l'apparition
de pics en courant sur le voltampérogramme (Figure I1.4). On va ainsi former une certaine

quantité¢ de produit au voisinage de I'électrode. Lors du balayage retour (Er< E(t) < Ein), il va
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y avoir inversion du sens des réactions électrochimiques. Ainsi, il est possible de reformer le
réactif initial si celui-ci n'a pas subi de réactions chimiques irréversibles couplées au
processus électrochimique. Cela va s'exprimer par l'apparition ou non de pics durant
l'inversion du sens de balayage. On peut ainsi identifier les processus mis en jeu. Par ailleurs,
le contrdle de la vitesse de balayage en potentiel nous permet de caractériser la cinétique du
systeme. En effet, si le systéme est lent, aucun pic n'apparaitra pour des balayages plus
rapides que sa cinétique. Par contre, dans un systéme rapide composé d'étapes successives,

celles-ci pourront étre séparées par un balayage plus rapide que leur cinétique
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Figure 11.4: Signales de balayage de potentiel et les résultats typiques de la voltametrie

linéaire (a gauche) et de la voltametrie cyclique (a droite).

La figure II.5 représente les aspects des voltampérogrammes obtenus pour différents
systemes. Le sens de balayage en potentiel est représenté par des fleches sur les graphiques.
De I'observation des courbes de la figure I1.5, 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
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des systémes plus lents. Dans le cas du systéme ou le produit de la réaction de transfert de
charge subit une transformation rapide par réaction chimique, on voit que lors du balayage
retour, aucun pic cathodique n'apparait. En effet, I'espéce produite durant le balayage all¢ ne
peut pas subir la réaction inverse puisqu'elle a déja été transformée par la réaction chimique.

La voltampérométrie cyclique est donc une technique électrochimique relativement simple a
mettre en ceuvre. Elle apporte des informations sur les processus réactionnels en
¢lectrochimie. Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé cette technique de facon

qualitative afin de mettre en évidence certains parametres expérimentaux.

4
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Figure 11.5: Différents aspects des voltampérogrammes cycliques selon la rapidité du
systeme. (a) Cas d'un systeme "rapide”, (b) Cas d'un systeme "quasi-rapide”, (c) cas d'un
systeme "lent", (d) Cas d'une réaction chimique rapide couplée a la réaction électrochimique.

(les fleches sur les graphiques indiquent le sens du balayage en potentiel).
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11.2.1.3 Chronoampérométrie [3-5]

Les techniques transitoires et pulsionnelles sont aujourd’hui une partie essentielle de
I’armurerie des techniques employées par les chimistes. Parmi ces techniques on cite la
chronoampérometrie. Elle s'agit d'effectuer un saut de potentiel et de suivre I’évolution du
courant en fonction du temps. Le terme potentiostatique vient du fait que le potentiel est
maintenu constant pendant le temps d'observation. Le potentiel de 1’¢lectrode est initialement
fixé a une valeur Ei1 ou le courant faradique est pratiquement nul (aucune réaction ne se
déroule a la surface de 1’¢électrode). A I’instant to le potentiel est brusquement porté a une
valeur E2 ou la réaction électrochimique a eu lieu. On enregistre la courbe du courant i en

fonction de la durée At=t-to.

Reaction of all species
reaching the electrode
IE]
‘-__\_--_\__-_'-__—\——
No slectrode
reaction t _ /
(a) =0 (b) t=0 t

Figure 11.6 : Le saut de potentiel lors de la chronoampérometrie : a) saut de potentiel

appliqué. b) La réponse chronoampérometrique.

Afin d'interpréter la réponse obtenue, on utilise la relation de Butler-volmer reliant le
courant au potentiel, et les équations de transport de maticre. Toutefois, ces calculs sont dans
la plupart des cas délicats et nécessitent des résolutions numériques ou des approximations.
Cependant, il est possible de se placer dans des conditions expérimentales permettant la
simplification du probleme.

Une situation classique est d'imposer un échelon de potentiel de forte amplitude a une
¢lectrode plongée dans une solution contenant une seule espéce Ox. Dans ce cas, la
concentration de l'espéce électro active est proche de zéro au voisinage de 1'¢lectrode. Le
courant est alors contr6lé uniquement par les processus de transport. Comme on 1'a vu dans le

chapitre précédent, et étant dans des conditions de diffusion pure on a :
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2
dCox(x,) 3 COx(x't)) (11.2)

- D (
at Ox dx2

On résout cette équation de diffusion avec comme conditions limites :

Pour t=0etx>0 —» Cox= C ox; Crea=0,

Etpour t>0 —» Cox(0,t) =0.

En appliquant le transformée de Laplace et en utilisant les conditions limites, il est possible
d'exprimer le profil de concentration de I'espéce Ox a I'électrode en fonction du temps.

L'équation (1.25) nous permet alors de déterminer la relation entre le courant i(t) et le temps.

, FAD?c:
l(t) = —n \/% Ox

Cette relation porte le nom d'équation de Cottrel. Dans ce type d'expérience, si I'expression

(IL.3)

(I1.3) est valable, il est possible d'exprimer le courant de facon indépendante du potentiel
imposé. Cette technique est ainsi trés utilisée en électrochimie puisqu'elle permet de

déterminer de fagon relativement simple certains parametres du systéme étudié.

11.2.1.2 Rendement en courant (Rc)

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

correspondants sont calculés a 1’aide de 1’équation suivante [6, 7] :

R, = Zmed y 100 (IL4)

cath

Avec Qanoa 12 quantité d’électricité anodique (dissolution) et Q.4:, la quantité d’électricité

cathodique (déposition).

Les quantités d’électricités anodiques et cathodiques pour chaque potentiel cathodique

imposé sont mesurées par 1’intégrale de la surface (Figure I1.7).
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Figure 11.7 : Voltamogramme i=f(E) convertit en i=f(t).

11.2.1.4 Spectroscopie d’Impedance Electrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une méthode transitoire qui permet
de séparer les contributions des différents phénomeénes chimiques et électrochimiques se
déroulant a I’interface ¢lectrode-¢lectrolyte. Elle fait appel aux analogies qui existent, sous
certaines conditions de linéarité et de stabilité du systéme, entre une réaction électrochimique
et un circuit électrique équivalent comportant des résistances et des capacités associées,
suivant un schéma plus ou moins complexe qui dépend des différentes étapes intervenant au
cours de la réaction [8,9]. Expérimentalement, cette méthode consiste donc a imposer, a une
cellule ¢lectrochimique, une tension sinusoidale £ de pulsation 2nf (ou un courant sinusoidal
I) et a mesurer le courant résultant / (ou la tension FE). Au cours de cette étude, une
perturbation en potentiel a été utilisée. La fonction de transfert correspond alors au rapport de
la tension sur le courant a chaque fréquence f'du potentiel sinusoidal (figure I1.8).

Deux représentations graphiques de la fonction de transfert Z (2nf) sont couramment
utilisées:

e [’une, en coordonnées cartésiennes, représente la partie imaginaire -/m Z (2nf) en
fonction de la partie réelle de la fonction de transfert Re Z (2nf). 1l s’agit de la
représentation dans le plan de Nyquist.

e L’autre, dans le plan de Bode, représente le logarithme du module de la fonction de

transfert In /Z (2nf)] ainsi que la phase ¢ en fonction du logarithme de la fréquence In (f).

56



Techniqgues d’élaborations et de caracterisations des déepots Chapitre 11
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Figure 11. 8 : Schéma de fonctionnement de la SIE représentant la perturbation sinusoidale en

potentiel et sa réponse en courant.

Seule la représentation dans le plan de Nyquist a ici ét¢ utilisée. L’interprétation des
diagrammes permet de déterminer les différents processus qui ont lieu a 1’électrode. Dans
certains cas, notamment lorsque les constantes de temps des étapes élémentaires sont mal
découplées, il est nécessaire de modéliser I'impédance du systéme ¢électrochimique par celle

d’un circuit électrique équivalent.

» Transfert de charge

La plupart des modeles définissant I’interface électrolyte/électrode considerent que le
courant faradique /r et le courant de charge de la double couche Ic peuvent étre dissociés dans

I’expression globale du courant / traversant le systéme, soit :
I=1Ir+1Ic (IL.5)

L’interface peut étre représentée, dans le cas de perturbations de faibles amplitudes,
par un arc de cercle dans le plan de Nyquist, et étre modélisée par un circuit électrique
équivalent, dit de Randles (figure I1.9) [10,11]. La résistance Re du circuit de Randles
correspond a la résistance de 1’¢électrolyte de conductivité finie. Le phénoméne de charge de
I’interface électrode/solution provoque I’apparition d’un courant capacitif (représenté par la
capacité notée Cd). La résistance de transfert de charges Rt est, quant a elle, traversée par le

courant faradique.
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- Partie imaginaire

R Partie réelle R, +R,

Figure 1. 9 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de l’'impédance électrochimique, dans

le cas d’un processus de transfert de charge et circuit électrique équivalent [12].
» Hétérogénéités de surface

Dans certains cas, la modélisation, par un circuit électrique équivalent, de la boucle
capacitive en hautes fréquences est difficile a cause de la présence d’hétérogénéités a la
surface de 1’¢lectrode [13]. Les sites de réaction ne sont alors pas uniformément distribués et
le demi-cercle représentant la résistance de transfert de charges et la capacité de la double
couche dans la plan de Nyquist est aplati (figure I1.10) [14]. La modélisation du
comportement de la double couche par une capacité devient imparfaite. Il convient alors
d’ajouter a cette capacité une constante de temps, nommée ¢lément de phase constante (CPE)

[15].

4
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Figure Il. 10 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de ['impédance électrochimique

d’une électrode de surface hétérogene et circuit électrique équivalent [16].
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» Diffusion dans une couche d’épaisseur infinie

Lorsque le transport de matiére a I’intérieur d’'une couche d’épaisseur infinie limite le
processus a la surface de I’¢électrode, I’impédance, dans le plan de Nyquist, est représentée par
une boucle capacitive, liée au transfert de charge, pour les hautes fréquences et par une droite
formant un angle de 45° avec ’axe des abscisses pour les basses fréquences (figure I1.11).
Celle-ci correspond a la diffusion des espéces a travers la couche d’épaisseur infinie (a travers
I’¢lectrolyte immobile par exemple). Le schéma électrique de I’impédance totale correspond a
une capacité (celle de la double couche, Cd) en paralléle avec I'impédance de diffusion, W,

montée en série avec la résistance de transfert de charge, Rt.

- Partie imaginaire

Partie réelle

Figure Il. 11 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de l'impédance électrochimique,
dans le cas ou la diffusion a travers une couche infinie est le processus limitant la corrosion

et circuit électrique équivalent [12].

L’impédance de Warburg, W, est alors remplacée dans le circuit électrique équivalent,
par 'impédance de diffusion a travers des pores macroscopiques, notée ZD [18]. Cette
grandeur tient compte de 1’épaisseur de la couche de diffusion ainsi que du coefficient de

diffusion de I’espece diffusante a travers la couche.
» Etape d’adsorption

Dans les processus de corrosion, une étape intermédiaire d’adsorption d’une espéce peut
avoir lieu a I’¢électrode. Celle-ci se manifeste sur le diagramme d’impédance, représenté dans
le plan de Nyquist, par une boucle inductive (figure 11.12) [19]. Elle est modélisée par une

résistance R et une inductance L en paralléle avec le circuit de Randles [20].
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Figure 1l. 12 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de l'impédance électrochimique,

d’une espece adsorbée a la surface d’une électrode et schéma électrique équivalent [21].
11.2.2 Caractérisation ex-situ des dépots
11.2.2.1 Mesure de I’épaisseur

L'épaisseur des dépots est déterminée par une méthode tactile a 1’aide d’un profilométre
Altysurf 500 produit par la société Altimet, équipé d'un palpeur micro-force en tungsténe,

avec une précision de l'ordre de 20 nm.
11.2.2.2 Analyses morphologique par microscopies

a) Microscope a force atomique (AFM) [22]

Le principe de ’AFM consiste a balayer la surface d’un échantillon a 1’aide d’une
pointe tres fine, placée a une distance trés proche, ou au contact, de la surface de I’échantillon
afin qu’elle soit sensible aux forces d’interaction. En observant 1’implantation de la pointe sur

un bras de levier, comme on le voit sur la figure I1.13.
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].{;-'?..v; 10

Figure 11.13 : Images SEM d’une pointe standard utilisée en AFM

Les mouvements du cantilever sont mesurés a I’aide d’un systéme optique simple (Figure
I1.14) : un faisceau laser est réfléchi sur le dessus du cantilever et capté par une photodiode
dont la caractéristique principale est une trés grande résolution spatiale permettant de mesurer
des déplacements du levier aussi faibles que 0,Inm. 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
Pointe
Boucle de
rétrocontréle
Scanner piézo-électrique

Figure 11.14 : Schéma du principe de fonctionnement de I’AFM.
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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 1'échantillon en
analyse. Une force répulsive entre la surface et la pointe se crée car il y a répulsion des
¢lectrons 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 1’ endroit étudié.

Echarsilian

Figure 11.15 : 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 I'oscillation

change. Elle est maintenue constante par déplacement de la hauteur z de 1'échantillon.

Systéme de
balayage

Figure 11.16 : lllustration du mode tapping
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» Mode non-contact

Ce mode est analogue au mode contact, mais en fixant la distance pointe-échantillon de 50 a
150 A. Dans ce cas, on utilise aussi les forces attractives exercées par 1'échantillon sur

I'ensemble levier-pointe.

Systéme de
balayage

Figure 11.17 : Illustration du mode non contact

b) Microscope Electronique a Balayage (MEB) [23, 24]

Parmi toutes les techniques de caractérisation des matériaux, la microscopie €lectronique
a balayage (MEB) couplée a un analyseur RX fait partie des moyens d’investigation
analytiques puissants.

Le microscope électronique a balayage permet d'obtenir des images de surfaces de
pratiquement tous les matériaux solides, a des échelles allant de celle de la loupe (x10) a celle
du microscope électronique en transmission (x500.000 ou plus). Ces images frappent en
premier par le rendu trés parlant du relief et la grande profondeur de champ.

Le MEB conventionnel fonctionne dans un vide ordinaire (10° a 10 mbar); les
¢chantillons peuvent étre massifs, de dimension allant de Inm (particules) a une dizaine de cm
de diamétre, voire plus (prélévements industriels).

Le MEB a pression controlée (dit environnemental ou low vacuum) permet l'observation
dans un vide allant jusqu'a 30 mbar, rendant ainsi possible I'examen d'échantillons humides ou
gras (échantillon biologiques), d'isolants sans métallisation préalable (céramiques, métaux
corrodés), voire en présence de liquide. Equipé de détecteurs appropriés, le MEB permet de
faire entre autres de la microanalyse X, analyse élémentaire locale.

Le principe du microscope électronique a balayage est de balayer la surface d’un

¢chantillon a 1’aide d’une sonde électronique. Son fonctionnement se base sur I'utilisation du
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canon thermoélectronique : un faisceau d’électrons est produit par le chauffage sous vide d’un
filament de tungsténe ou d’une cathode d’hexa borure de lanthane (LaBe). Il est attiré par une
anode et accéléré par une tension d’accélération modulable pour venir, aprés avoir traversé
des lentilles ¢lectromagnétiques et des bobines déflectrices, percuter la surface de
I’échantillon en le balayant suivant 2 axes perpendiculaires. Au contact avec le faisceau
incident, 1’échantillon réémet un certain nombre de signaux d’énergies différentes. Dans le
cas du microscope électronique a balayage seul, les signaux récupérés sont composés (Figure

IL18) :

Faisceau d'électrons primaires

Cathodoluminescence | Electrons Auger
1

Electrons secondaires

Electrons rétrodiffusés

!Electrons transmis
Figure 11.18 : Interactions électrons matieres

= d’¢lectrons dits “secondaires” de faible énergie (inférieure a 50 électrons-volts) provenant
de couches peu profondes de I’échantillon (environ une dizaine de nanométres). Les
¢lectrons secondaires fournissent des renseignements sur la topographie.

= d’¢lectrons dits “rétrodiffusés” d’énergie cinétique élevée (supérieure a 50 électrons-
volts) issus d’une profondeur d’émission de 1’ordre de 10 a 100 nanometres. Les électrons
rétrodiffusés fournissent des renseignements sur la composition chimique de 1’échantillon
et des images en contraste de numéro atomique.

Parmi les autres signaux réémis de couches plus ou moins profondes de 1’échantillon, on peut

citer :

= Jes ¢électrons Auger donnant des renseignements sur les premiéres couches atomiques de la
surface.

= les photons X qui donnent la composition élémentaire de 1’échantillon au point d’impact

avec le faisceau et qui proviennent d’une profondeur de plusieurs microns.
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En combinant au microscope électronique a balayage un détecteur spécifique, on obtient des
renseignements supplémentaires sur le matériau analysé. Actuellement, la quasi-totalit¢ des
microscopes €lectroniques a balayage est équipée en version de base d’un détecteur de rayons
X car cet ensemble permet de compléter une imagerie électronique par une composition

¢lémentaire.

11.2.2.3 Caractérisation structurale par diffraction des rayons X [25, 26]

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse structurale non
destructive. Elle présente une grande sensibilité aux parameétres cristallins des échantillons, sa
longueur d’onde étant de 1’ordre de grandeur des distances interatomique. Ainsi, son
utilisation dans diverses géométries constitue un outil important pour la caractérisation
structurale des couches minces [27]. Le principe de cette méthode consiste a envoyer un
faisceau de rayons X sur I’échantillon et enregistré 1’intensité du faisceau des rayons réfléchis
par les plans réticulaires des premicres plans de ’échantillon. Les rayons réfléchis, sont en
phase et donnent lieu a un pic sur le diffractométrie enregistré (Figure 11.19). 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 [28] :
Zdhkl sin 9 = n/l (II 6)

Avec :

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

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

n : ’ordre de la réflexion.

A : longueur d’onde.

d A
(distance interréticulaire)

Figure 11.19 : Loi de Bragg donnant des directions ou les interférences sont constructrices.
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A partir des spectres des rayons X, on peut tirer des informations sur la cristallographie de
I’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 la

largeur a mi-hauteur d’un pic de diffraction selon la relation classique de Scherrer [29] :

094
~ Bcosb

(11.7)

Ou:

e 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.

0 : angle de diffraction.

La distance interréticulaire des plans (hkl) est reliée a la position 2 8 de la raie de diffraction
par I’intermédiaire de la loi de Bragg. Toute de déformation élastique du cristal va se traduire
par une variation de cette distance dpy;, les plans (hkl) ayant tendance a se rapprocher dans
les directions en compression et a s’¢loigner dans les directions en traction. La déformation
mesurée peut donc s’exprimer en fonction de d et par la suite en fonction de 26 (Figure
I1.20), par rapport a un état de référence du matériau que nous appelons état sans contrainte.
Dans cet état, la distance interréticulaire des plans (hkl) est d qui est fonction des paramétres

du matériau sans contrainte [30].

Faisceau normale aux Faisceau Faisceau normale aux Faisceau
incident plans diffracte incident plans diffracté
%\ R 0 0

— AN /
d N\ / — AN y.4

0= \C 7 d— AN /

AN /
A" 4
Etat non déformé Etat déformé

Figure 11.20 : Variation de la distance interréticulaire et de 1’angle de diffiaction en fonction de la

déformation du réseau cristallin.
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La détermination des contraintes par DRX se fait comme pour la plupart des autres méthodes
par la mesure des déformations et le calcul des contraintes a partir de I’équation de la
mécanique. Les déformations correspondent aux variations des distances interréticulaires qui
se traduiront par un déplacement de la raie de diffraction d’une quantit¢ A28 donnée par la
différentiation de la loi de Bragg. Pour une déformation conventionnelle :

d—dy sinf

= = -1 I1.8
¢ do sin 6 (1.8)

Ou d, est la distance interarticulaire initiale dans I’état non déformé, dest la distance
interarticulaire dans 1’état déformé, 8, est I’angle de diffraction initial et 8 est I’angle de

diffraction dans 1’état déformé.

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 CuKyi, ayant une longueur d’onde de

1=1.54056 A.
11.2.2.4 Caractérisation magnétiques

a) Le ferromagnetisme [31]

Un matériau ferromagnétique est un matériau qui a 1'échelle macroscopique acquiert une
forte aimantation sous 1'action d'un champ faible et qui posséde a I'échelle mésoscopique (de
l'ordre du pm) un moment magnétique spontané, et cela méme en l'absence de champ
magnétique appliqué. Cette organisation des moments magnétiques implique qu'il existe des
interactions d'échange entre ces moments, capables de s'opposer au désordre que tend a
produire l'agitation thermique. Expérimentalement, au-dela d'une certaine température appelée
température de Curie, Tc, l'aimantation spontanée de ces corps disparait brutalement.
Au-dessus de cette température, 1'agitation thermique l'emporte sur les interactions d'échange.
La premiére interprétation phénoménologique du ferromagnétisme des solides fut donnée par
P. Weiss en 1907. Pour interpréter le ferromagnétisme, il postula I'existence dans la matiére
d'un champ ad hoc, nommé plus tard champ moléculaire, pour rendre compte de l'interaction
responsable de l'alignement des moments magnétiques des atomes.

Dans les métaux de transition, et particulicrement dans le cas de ceux de la série 3d,

l'interaction d'échange est essentiellement due aux électrons de conduction 3d dont les
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orbitales se recouvrent entre sites voisins. En effet, la densité d'états des orbitales s étant tres
faible, leur contribution est négligeable dans l'interaction d'échange. Compte tenu du caractére
délocalisé des électrons de conduction des métaux de transition, un modele de magnétisme
itinérant est nécessaire pour décrire le magnétisme. Stoner, en 1938, introduisit un modéle de
gaz d'¢lectrons soumis a un champ moléculaire et obéissant au principe de Pauli. Il montra

que I'état ferromagnétique est stable tant que le critére suivant est satisfait :
LN (Er)>1 (IL9)

Ou [/ représente le terme de couplage d’échange répulsif entre électrons des bandes de spins
opposés et N (EF), la densité d’état locale au niveau de Fermi. Ce critére du ferromagnétisme
de Stoner traduit le résultat de la compétition entre:
e le gain d'énergie cinétique lié au transfert d'électrons de la bande 3d'a la bande 3d'.
e la perte d'énergie associée a la polarisation de la bande 3d, c.a.d. liée a la variation
d'énergie d'interaction entre les électrons.
Le transfert d'électrons crée un déséquilibre entre les bandes qui va induire un moment

magnétique.
b) Courbe d’hystérésis [32]

Lorsqu'un champ magnétique Ha est appliqué a un matériau ferromagnétique massif,
celui-ci s'aimante par déplacement de parois de Bloch (parois de domaines). Si le champ est
suffisamment faible, ces déplacements de parois sont réversibles et donc les variations de
l'aimantation sont réversibles. Si le champ appliqué Ha dépasse une certaine valeur critique
Hac, les déplacements des parois sont alors brutaux et irréversibles. Si le champ appliqué Ha
est suffisamment ¢levé, I’aimantation augmente par rotation des domaines de Bloch et tend a
atteindre une aimantation maximale qui est /’aimantation a saturation (Ms). Tous les
moments sont paralleles donc a Ha.

Arrivé a saturation, si I’on fait continliment décroitre le champ Ha, 1'aimantation décroit
de manicre lente pour atteindre une aimantation rémanente Mr pour H=0. Cette aimantation
rémanente Mr ne peut étre réduite & une aimantation nulle qu'en appliquant un champ -Hc
oppos¢ a l'aimantation. Le champ —Hc nécessaire pour annuler l'aimantation est le champ

coercitif.
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rotation réversible de
M I'aimantation

'~ Courhe de premiére
aimantation

Mouvements
irréversibles de
parois

Hy,  He He Ha H

Domaine de Rayleigh

mouvementsde parois
reversibles

) "M

Figure 11.21: Courbe d'hystérésis d'un matériau ferromagnétique. Le cycle est obtenu en
appliquant un champ Ha élevé, c'est la courbe de premiere aimantation qui est réversible sur
une petite partie de la courbe (domaine réversible de Rayleigh). L'aimantation atteint alors
une aimantation a saturation Ms. Si le champ baisse, 'aimantation M passe par l'aimantation

rémanente Mr a champ nul. L'aimantation devient nulle pour H = Hc ou H = - Hc

Le cycle d'hystérésis, qui donne I'aimantation d'un matériau en fonction du champ
appliqué, s'obtient en exposant I'échantillon a une variation du champ magnétique sur le
domaine (0,H); (H,-H); (-H,H) et en mesurant les variations de son aimantation. Le cycle
d'hystérésis se caractérise donc par les valeurs de /'‘aimantation rémanente (MRr) et le champ
coercitif (Hc) et par le rapport sans dimension de /'aimantation rémanente sur 1’aimantation
saturation a (S= Mr/Ms). Ce cycle peut étre plus ou moins rectangulaire, car le renversement
de I'aimantation se fait de maniére plus ou moins abrupte selon le matériau. Mr et Hc sont les
grandeurs physiques qui permettent de caractériser un matériau magnétique en vue de son
utilisation pour des applications spécifiques. Pour les aimants permanents, il faut avoir des
matériaux ayant une forte aimantation rémanente Mr et un fort champ coercitif Hc. Ce sont
les ferromagnétiques durs. Les ferromagnétiques faibles possedent un champ coercitif Hc
faible, ils ont de faibles pertes et une grande susceptibilité. Ils sont utilisés pour les

transformateurs, les inductances et les tétes de lecture de disques durs. Pour les mémoires
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magnétiques d'enregistrement, les matériaux utilisés possédent un cycle d'hystérésis carré, le
champ coercitif Hc ne doit pas étre trop élevé afin de faciliter I'inscription et la réinscription

magnétiques.
11.3 Conclusion

Ce chapitre souligne les conditions d’¢laborations et les différentes techniques
expérimentales de caractérisation au cours de ce travail. Les méthodes électrochimies sont
utilisées pour 1’étude de processus de nucléation et croissance et pour ¢élaborer les dépots.
Enfin, les méthodes de caractérisations (SIE, DRX, MEB, AFM et AGFM) sont utilisées pour

caractériser les couches minces de ’alliage Co-Mo électrodeposé par la chronoampérométrie.

Le prochain chapitre sera consacré a une étude électrochimique sur I’effet des additifs
organiques sur le processus de déposition et de nucléation de 1’alliage Co-Mo ainsi que
I’influence de saccharine et de citrate sur les propriétés anticorrosion des films de Co-Mo

¢labor¢ a partir de différentes bains.
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La méthode ¢électrochimique est généralement utilisée pour 1’¢laboration de couches
minces par la chronoampérométrie car elle permet d’étudier avec plus d’acuité les différents
processus impliqués dans la croissance des couches minces, comme la nucléation ou la
diffusion. En outre, elle est précédée d’une expérience de voltampérométrie cyclique qui a
pour objectif la détermination du potentiel de réduction en milieu aqueux des especes
¢lectroactives a déposer. Ainsi, la voltampérométrie cyclique rend compte des réactions
intermédiaires qui ont lieu a la surface de [D’électrode comme [’adsorption ou
I’apparition de sites de nucléation. Dans ce chapitre nous allons, en premier lieu, optimiser les
conditions d’¢lectrodéposition des couches minces de Co-Mo sans ajout des additifs
organiques ainsi la détermination de mécanisme de nucléation et de croissance a ’aide du
modele théorique de Scharifker-Hills. Ensuite nous nous intéresserons a 1’étude des effets des
additifs sur le processus de déposition de I’alliage Co-Mo et les propriétés de corrosion des

dépots de Co-Mo.
111.1 Optimisation des conditions expérimentales d’électrodéposition

Le montage électrochimique mis en ceuvre pour 1’élaboration des films de 1’alliage
Co-Mo est composé d’une cellule a trois électrodes avec une électrode auxiliaire de platine et
une ¢électrode de référence au calomel saturé (ECS). Notre électrode de travail est constituée

d’une plaque de Ru d’une surface totale égale a 0,25 cm?.

Comme on a vu dans le chapitre II, la voltammeétrie consiste a étudier la variation de la
densité de courant en fonction de potentiel, les voltampérogrammes obtenus nous permettre
donc de déterminer la gamme de potentiel dans laquelle 1’électrodéposition est possible.

Nos premieres expériences ont ¢té faites dans le but d’étudier le comportement
¢lectrochimique de notre substrat de ruthénium et de déterminer son domaine de stabilité. La
figure III.1 présente le voltampérogramme de notre substrat plongé dans une solution

contenant seulement 1’¢lectrolyte support (I M Na2SOas et 0.5 M H3BO3).
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Figure 111.1 : Voltampérogramme du substrat de Ru plonge dans I’électrolyte support (1 M
Na2SO04 + 0.5 M H3BOs3), vb = 20 mV/s et pH = 4.

On voit bien sur cette courbe que notre substrat est stable dans la gamme de potentiel
entre 0.65 V et - 1.6 V. 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 - 0.9 V/ECS [1].

Avant de passer a I’étude de I’alliage Co-Mo, une étude par voltammetrie cyclique de
notre substrat dans des bains contenants respectivement des ions Co?" et MoO4> semblerai
nécessaire. La figure II1.2 présente les voltammogrames de notre substrat plongé dans deux
solutions différentes :

a) 0.2 M CoSOs4 et b) 0.1 M NaxMoOs4 plus 1’¢électrolyte support composé de 1M NaxSO4 +
0.5 M H3BOs. La valeur du pH a été ajustée a 4 par 1’ajout de H2SO4 ou de NOH et la vitesse
de balayage a été de 20 mV/s
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Figure 111.2 : Voltampérogrammes du substrat de Ru plongé dans : a) 0.2 M CoSOs4 et b) 0.1
M Naz MoOs avec I’électrolyte support (1M Naz2SOs + 0.5 M H3BOs3), pH = 4 et vo = 20 mV/s

Lors du balayage aller, pour la solution contenant que les ions Co, on observe
I’apparition d’un pic de réduction des ions Co*" centré a - 1.19 V, suivi par une augmentation
du courant correspondant a la réduction des protons (Figure II1.2a). En inversant le sens de
balayage, un seul pic situé a - 0,15 V apparait dans la partie anodique correspondant au pic de
dissolution de Co déja formé dans le balayage aller. Tandis que pour la solution de Mo, la
branche cathodique est constituée d’un pic situé a - 0.88 V qui correspond a la réduction des
ions molybdates suivi par une augmentation de densité du courant comme conséquence de la
réaction d’évolution d’hydrogeéne. Lorsque le sens de balayage est inversé¢, un pic anodique
apparaita - 0.54 V.

On remarque aussi dans le voltampérogramme de Co la présence d’un croisement des
branches cathodique et anodique a - 0.77 V, ceci est dii aux phénomeénes de nucléation et de
croissance cristalline d’une nouvelle phase [2]. Il est intéressant de noter que la déposition
d’un métal sur lui-méme (cobalt sur cobalt) se réalise a des surtensions inferieurs a celle de la
déposition d’un métal sur un substrat de nature différente (cobalt sur ruthénium dans notre

cas).
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Par contre, pour la solution de molybdate, on remarque I’absence d’un tel croisement,
qui peut étre expliqué par I’absence des phénoménes de nucléation et de croissance, cela est
di a la formation de ’oxyde de molybdéne (MoO2) qui occupe les sites de nucléation et
bloque ainsi la déposition de Mo a la surface de I’¢lectrode. Cela explique effectivement la
difficult¢ de I’électrodéposition de Mo a partir d’'une solution aqueuse et par conséquent
nécessite la présence d’un métal du groupe de fer, ce qui est connu sous le nom de la

déposition induite. Ce mécanisme a été tres étudié dans la littérature [3-6]
111.1.1 Détermination des concentrations des ions métalliques

Pour procéder a 1’élaboration des dépdts de ’alliage Co-Mo, en jouant sur le rapport de
concentration [Co*"]/[MoO4*], plusieurs bains a différentes compositions ont été étudiés par
la technique de la voltammetrie cyclique. Le tableau III.1 présente la composition des

¢lectrolytes utilisés dans ce travail.

[Co?*]/ [MoO4*] 1/10 1/1 10/1 20/1
[Co?*] (mol/l) 0.01 0.1 0.1 0.2
[MoO4*7 (mol/l) 0.1 0.1 0.01 0.01

Tableau 111.1 : Différentes concentrations des bains électrolytiques utilisés.

Les voltampérogrammes correspondants a ces différentes concentrations sont représentés
sur la figure II1.3. Ces courbes montrent que des croisements des branches anodiques et
cathodiques sont enregistrés pour les rapports [1/1], [10/1] et [20/1] ce qui est le trait distinctif
des phénomenes de nucléation et de croissance qui ont lieu lors de la déposition sur la surface
de substrat. Il est clair que la cinétique des réactions cathodiques et anodiques lors de
I’¢lectrodéposition de I’alliage Co-Mo est fortement influencée par la composition des bains
électrolytiques. En effet, 1’addition des ions Co®" dans les bains de MoO4* provoque le
déplacement des branches de réductions vers les potentiels les plus négatifs selon I’ordre de
composition : [1/10], [1/1], [10/1] et [20/1]. On note aussi que la densité du courant
cathodique (et anodique) augmente au fur et 3 mesure que la concentration des ions Co**
augmente dans les bains électrolytiques. Il est évident donc que la présence des ions MoO4*
en quantité comparable avec celle du Co?" inhibe la cinétique des réactions cathodiques et
rend alors difficile le processus global a la surface de 1’électrode. On remarque aussi dans la

partie anodique, la présence d’un double pic pour les rapports [1/1] et [10/1]. Ce type de pic
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est observé également par Gomez et al. [5], qui I’a expliqué comme étant le pic de dissolution

du dépdt formé lors du balayage aller et qui est composé de deux espéces.
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Figure 111.3 : Voltampérogrammes réalisés a différents rapports [Co?*]/[M0Q4?], avec une

vitesse de balayage de 20 mV/s.

Par comparaison des voltampérogrammes enregistrés pour les différents rapports de
concentrations, on peut dire que la présence des ions MoO4*" dans la solution avec de faible
concentration favorise la déposition de 1’alliage Co-Mo, par contre lorsque la concentration de
MoO4?* devient importante on aura la formation de I’oxyde de Mo (MoQ2) qui empéche la

déposition de ’alliage, ceci est en accord avec les travaux de la littérature [7, 8].
111.1.2 Choix du potentiel de déposition

Pour étudier I’effet de potentiel appliqué sur la déposition de 1’alliage Co-Mo, plusieurs
voltampérogrammes ont été enregistrés en faisant varier le potentiel de la limite cathodique.
Les courbes correspondantes sont présentées sur la figure 111.4. 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
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observe un pic d’oxydation large avec un décalage vers les potentiels les plus positifs.
Lorsqu’on varie le potentiel limite de -1.1 V jusqu’a -1.3 V, la densité du courant cathodique
augmente et ’application d’un potentiel supérieur a -1.3 V réduit cet effet; ceci est da
probablement a la réaction de dégagement d’hydrogéne. Un zoom de début de la partie
cathodique montre qu’une faible densité du courant a été enregistrée (zone I) qui est attribuée
a la formation de I’oxyde de molybdéne suivi par le début de la déposition de I’alliage (zone
IT). Donc pour que 1’alliage puisse se déposer il faut appliquer un potentiel supérieur a un
potentiel du seuil qui devient de plus en plus négatif lorsqu’on augmente la concentration des

molybdate en solution [7- 9].
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Figure 111.4 : Voltampérogrammes obtenus a partir de 0.2 M Co SOs+ 0.01 M Na2MoO4 en
présence de 1 M Na2SOset 0.5 M H3BOs a différents potentiels limites.

Le rendement de la réaction de déposition est obtenu en effectuant le rapport entre la
charge ayant traversé 1’¢lectrode lors du dépot et la charge du pic de dissolution, ce rendement

est calculé suivant la relation suivante [10]:

Re = enod 5 100 (I11.1)

cath
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Les valeurs du rendement calculées a partir des voltampérogrammes de la figure 111.4

sont représentées dans le tableau ci-dessous :

Eiimic (V/ECS) 1.1 1.2 13 14

Re (%) 35.26 71.74 65.34 60.47

Tableau I11.2 : Valeurs du rendement en courant pour les différentes limites cathodiques
appliquées.

De ces valeurs de rendement, on remarque ’influence des réactions concurrentes a savoir
la réaction de formation de I’oxyde de Mo et la réaction de dégagement d’hydrogéne qui
accompagnent le processus de 1’électrodéposition de I’alliage Co-Mo. Le rendement est
maximal pour un potentiel appliqué égal a -1.2 V, aprés cette valeur la réaction de

dégagement d’hydrogéne devient de plus en plus prépondérante.
111.2 Mécanisme de nucléation et de croissance de codépdt Co-Mo

Dans cette partie, la détermination du mécanisme de nucléation et de croissance a été
¢tudiée a I’aide du modele théorique de Scharitker-Hills, ce dernier est basé sur 1’exploitation

des courbes chronoampérométriques.
111.2.1 Courbes courants-temps

En se basant sur 1’étude voltammeétrique précédente, les dépots ont été préparés a partir
d’une solution contenant 0.2 M CoSO4 + 0.01 M Na2MoOs4 avec de I’électrolyte support (1 M
NaxSO4 + 0.5 M H3BOs3) a pH = 4. Les ¢lectrodépots ont été réalisés sous contrdle
potentiostatique ou les potentiels appliqués ont été choisis en tenant compte de potentiel de
formation de I’oxyde de molybdéne et de potentiel de dégagement d’hydrogéne. La figure
I11.5 rassemble les courbes transitoires i(t) obtenues a différents potentiels appliqués (-1.1, -
1.15 et -1.2 V) pour un dépdt d’alliage Co-Mo de rapport [20/1]. 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 imax
pendant un t égale a tmax, cette partie correspond a la croissance des germes et leurs

recouvrement [11].
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La figure 111.5 : Réponse courant-temps de la déposition de I’alliage Co-Mo pour différents
potentiels.

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’¢lectrode, cette partie est décrite par 1’équation de
Cottrell [12]. Ces courbes i-t montrent aussi une dépendance normale avec la surtension, ou
une augmentation de la densité du courant avec le potentiel appliqué a été observée et le

processus de 1’électrodéposition devient plus rapide.
111.2.2 Nucléation et croissance de Co-Mo en absence des additifs

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

transitoire sous forme adimensionnelles selon les équations suivantes [11]:

Pour une nucléation instantanée :

(= )2 = 1.9542 (222) [1 — exp (—1.2546 )]2 (I11.2)

lmax t tmax
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et pour une nucléation progressive :
2

(= )2 = 1.2254 (22) [1 - exp (-2.3367 )] (IL.3)

2
lmax tnax

La figure II1.6 présente les transitoires normalisés des courbes expérimentales a différents
potentiels appliqués lors de 1’électrodéposition de 1’alliage Co-Mo. Les courbes théoriques

correspondantes a des nucléations progressive et instantanée sont également montrées.
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Figure 111.6 : Comparaisons des courbes chronoampérometriques normalisées avec les
courbes théoriques de nucléation progressive et instantanée selon le modéle théorique de
Scharifker-Hills [11].

Pour une surtension relativement faible -1.1 V, qui fait partie de la zone I, les données
expérimentales divergent de modele théorique de Scharifker-Hills, dés les premiers instants
de dépot. Ceci est dii a I’existence d’autres réactions prépondérantes que la déposition de
I’alliage Co-Mo et en premier lieu la réaction de formation des oxydes de molybdéne [6-8].
Pour le potentiel -1,15 V qui se situe entre la zone I et la zone II, on remarque que pour les

valeurs de t/tmax comprises entre 0 et 1 les données expérimentales divergent de la courbe
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théorique, cette divergence est due a la formation des oxydes de molybdéne. En dépassant le
t/tmax= 1, et lorsque le régime de diffusion s’établie, on voit bien que la courbe suit
parfaitement le mode instantané, cela peut étre expliqué par la diffusion des ions Co*" vers la
surface, car la concentration des ions Co*" dans la solution est trés grande par rapport aux ions
MoO2%~. Pour un potentiel appliqué de -1,20 V, les courbes expérimentales suivent
parfaitement le mode instantané de nucléation. Ceci veut dire que les atomes s’incorporent au
dépot au niveau de sites de nucléation préexistants, sans création de nouveaux centres de
nucléation et la nucléation se produit ainsi indépendamment du temps. Les sites de nucléation
sont probablement localisés au niveau des bords de marches ou des défauts présents sur les
terrasses de la surface du substrat. On note également qu’une déviation des courbes
expérimentales des courbes théorique a été observée lorsque t > 1.5 tmax. Cette déviation des
courbes est lice a la réaction de dégagement d’hydrogene. Donc aux premiers stades de
déposition de Co-Mo, a cet potentiel et jusqu’a une limite t/tmax > 1.5, la réaction
d’¢électrodéposition de Co-Mo est prépondérante. Au-dela de cette limite, la déposition de
I’alliage est accompagnée par le dégagement d’hydrogeéne. Ceci montre clairement que le
choix judicieux du potentiel de déposition permet de réaliser des dépdts compacts avec les

propriétés désirées.
111.3 Effet des additifs sur la déposition de I’alliage Co-Mo
111.3.1 Ajout des additifs

L’ajout des additifs organique se fait en premier lieu dans 1’¢lectrolyte support afin de
voir si les substances ajoutées subissent des réactions électrochimiques ou pas lors du passage
du courant a travers la solution électrolytique. La figure II1.7 rassemble les voltamogrammes
réalisés a partir d’un bain sans additifs (Figure III.7.a), bain contenant des citrates comme
additif (Figure II1.7.b) et bain contenant des saccharines (Figure III.7.c). Effectivement, cette
derniere figure montre bien qu’aucune réaction €lectrochimique ne se déroule a la surface de
I’¢lectrode que ce soit en présence des additifs ou sans additifs a 1’exception de celle de

dégagement d’hydrogéne qui est inévitable dans les solutions aqueuses.
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La figure 111.7 Voltampérogramme du substrat de Ru plongé dans :a) 1 M Na:SO4 + 0.5 M
H3BOs, b) 1 M Na2SO4+ 0.5 M H3BOs + 4 g/l Saccharine et ¢) 1 M Na2SO4 + 0.5 M H3BOs +

0,2 M Citrate, respectivement.
111.3.2 Ajout de la saccharine

Pour mettre en évidence I’effet de la saccharine sur la cinétique de déposition de I’alliage Co-
Mo, on a effectué¢ une série de mesure voltamétrique a partir des bains contenants des ions
Co**, MoO4* et différentes concentrations de saccharine en plus de 1’électrolyte support. La
figure II1.8 rassemble les réponses voltammétriques de notre électrode de travaille plongé

dans les bains contenants différentes quantités de saccharine.

83



Influence des additifs organiques sur le processus de 1I’électrodéposition des alliages de Co-Mo Chapitre 111

10 | d) /\\
§ 0 —
2 | /
E -10 | Vol
20 L
) | ) | ) )
20 | ©
— 10} el l
g - .
S 0
< —
SN =4
= .10 |
i . | . | . .
20 L D)
_ 7/ 1y
£ 0 =
N
=
= 20 |-
) | ) | ) )
20 L & y &
£ .
2 %
E —
=20 |
1 l 1 l 1 1
15 1.0 05 0.0 0.5
E (V/ECS)

Figure II1.8 Voltammpérogrammes cycliques de I’électrode de Ru lors de I’électrodéposition
de I’alliage Co-Mo en présence de différentes concentrations de Saccharine : a) 1 g/l, b) 2
g/l, c) 3 g/l etd) 4 g/l, respectivement.
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En comparant les courbes de la figure I11.8 avec la courbe 3 de la figure I11.4, on voit
clairement que I’ajout de la saccharine aux bains ¢électrolytiques provoque la diminution de
I’intensité des pics anodiques et cathodiques ou la densit¢ du courant diminue au fur et a
mesure que la concentration de la saccharine augmente dans la solution. Ceci indique que la
cinétique de déposition de 1’alliage Co-Mo est devenue moins rapide qu’en absence de
I’additif. Cet effet peut étre expliqué par I’adsorption des molécules de la saccharine a la
surface de 1’¢lectrode, bloquant ainsi les sites de nucléations et de croissance et rendant le
processus de déposition plus difficile et plus lent [13]. On remarque aussi la présence des
croisements des branches anodiques et cathodiques caractéristiques des processus de
nucléation et de croissance. D’autre part, lors du balayage aller, en plus de deux zones de
potentiels, enregistrées dans le cas de dépot sans additifs et qui sont attribué a la formation des
oxydes de molybdeéne (zone I) et a la déposition de 1’alliage (zone II), un pic intermédiaire
apparait en présence de saccharine aux environ de -1,1 V. Cela est une conséquence des
réactions cathodiques qui se déroulent a la surface de 1’électrode. On note aussi que la zone de
formation des oxydes débute de plus en plus t6t en augmentant la concentration de la
saccharine. En inversant le sens du balayage, il y a apparition d’un double pic entre -0,45 et -
0,02 V reli¢ aux dissolutions de dépot formé lors du balayage aller et qui est constitué¢ de

I’oxyde de molybdéne (formé dans la zone I) et de I’alliage Co-Mo (formé dans la zone II).
111.3.3 Ajout de citrates

La figure II1.9 présente les courbe voltamétriques enregistrées en présences de
différentes concentrations de citrate pour voir I’effet de cet additif sur la cinétique ainsi que
sur le mécanisme de formation de I’alliage Co-Mo. D’aprés cette derniere figure, il est clair
que I’ajout du citrate influe remarquablement sur le mécanisme et la cinétique de déposition
de l’alliage Co-Mo. En effet, ’augmentation de la concentration des citrates cause la
diminution des densités du courant des pics cathodiques et anodiques ce qui veut dire que le
processus de déposition est devenu plus lent par rapport au dépot sans additif. En remarque
aussi I’apparition d’un pic intermédiaire entre la zone du potentiel de formation de I’oxyde de
molybdéne et celle de formation de 1’alliage dans la partie cathodique ; tandis que dans la
partie anodique un seul pic apparait a la place du double pic dans le cas de dépdt sans additifs.
Cette derniére observation indique que les oxydes de molybdéne formés au début du balayage

aller ont été réduits en molybdéne métallique.
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Figure 111.9: Voltammpérogrammes cycliques de I’électrode de Ru lors de I’électro-
déposition de I’alliage Co-Mo en présence de différentes concentrations de citrates : a) 0,05
M, b) 0,1 M, c) 0,15 M et d) 0,2 M, respectivement.

86



Influence des additifs organiques sur le processus de 1I’électrodéposition des alliages de Co-Mo Chapitre 111

111.3.4 Effet des additifs sur le rendement en courant

Pour voir I’effet des additifs sur le processus de 1’¢lectrodéposition, le rendement en
courant (Rc) au cours du processus de la codéposition a été¢ déterminé. Le Rc de dépot a été
calculé a partir du rapport entre la charge du pic de dissolution (Qox) et la charge du pic de
déposition (Qred). Les films minces d'alliage Co-Mo ont été obtenus en faisant des balayages
cathodiques et anodiques a partir des bains contenants différents additifs avec différentes
concentrations. Les valeurs des quantités de charges de réduction et d’oxydation ainsi que le

rendement sont présentées sur le tableau I11.3.

Additif ajouté Qred (MC/cm?) | Qox(mMC/cm?) Rc = Qox/ Qred*100 (%)
Sans additif 509,2 365,1 71,7
1 g/l Saccharine 4734 274,8 58,0
2 g/l Saccharine 446.4 256.,0 57,3
3 g/l Saccharine 427.8 219,5 51,3
4 g/l Saccharine 399,0 102,9 25,8
0,05 M Citrates 386,4 307,5 79,5
0,1 M Citrates 154,7 113,0 73,0
0,15 M Citrates 142,5 91,8 64,4
0,2 M Citrates 138,1 78,2 56,6

Tableau I11.3 : Rendement en courant de la réaction de déposition des dép6ts de I’alliage

Co-Mo préparés a partir de bains contenants deux additifs avec différentes concentrations.

A partir des valeurs du tableau III.3, on peut dire que le Rc est influencé par la nature
de I’additif et par sa concentration. En effet, la comparaison de ces valeurs de Rc avec celle
du deépot sans additifs (71,7 %) montre bien que le rendement diminue considérablement avec
I’ajout de la saccharine pour atteindre un rendement de 25 % seulement pour une
concentration de 4 g/l. Cette réduction de Rc peut étre lié en premier lieu a un fort effet
inhibiteur de la saccharine qui s’adsorbe a la surface du substrat et géne le processus de
déposition de 1’alliage Co-Mo. Par contre pour le citrate, le Rc passe de 72 % pour un dépot
sans additifs a 79,5 % pour un dépdt obtenu a une concentration de 0,05 M de citrate. Ensuite,

le Rc diminue avec I’augmentation de la quantité de citrate ajouté.
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111.3.5 Influence des additifs sur le mécanisme de nucléation et croissance
111.3.5.1 Courbes transitoires

La chronoampérométrie est une technique qui réveéle des informations tres
intéressantes sur les premiers instants de dépdts sur le substrat, qui détermine ensuite la
croissance dans des étapes ultérieures. Le processus de nucléation de Co-Mo sur 1’électrode
Ru a été analysé par ’utilisation des courbes courant-temps (courbes de transitions). Une série
des transitoires en absence et en présence des deux additifs organiques a différente
concentration, est représentée sur la figure III.10. Il est clair que tous les transitoires
présentent une forme typique d'un processus de nucléation avec une croissance
tridimensionnelle (3D) des germes limitée par la diffusion hémisphérique des especes
électroactives [14]. Ces transitoires, présentant un comportement similaire, sont caractérisées
par une diminution rapide du courant en un temps trés court, ce qui correspond a la charge de
la double couche. Ensuite, par une augmentation du courant di a la croissance isolée de tous
les germes ou les cristallites de Co-Mo et au nombre croissant de ces germes présents a la
surface de 1'¢lectrode. Au cours de cette étape, le transport des espéces électroactives aux
germes formés sur la surface se fait par des zones de diffusion hémisphériques développées
autour de chaque germe individuel. Comme ces germes grandissent, la coalescence de ces
zones de diffusion avec des germes hémisphériques voisins localisées donne une
augmentation maximale du courant a un temps maximal, suivie d'une diminution du courant,
di a la diffusion planaire sur 1'électrode. On note aussi, que les courbes réalisées en présence
d’additifs organiques présentes des imax inferieurs a celle de la courbe sans additif. Cet effet
montre clairement I’influence des additifs sur la cinétique de déposition de 1’alliage Co-Mo
qui se manifeste par la diminution de la vitesse de déposition des films. Ceci est une
conséquence des phénomenes d’adsorption pour la saccharine et de complexassions pour les

citrates lors de leur ajout dans les bains de dépositions.
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Figure 111.10 : Courbes transitoires des électrodépdts de I’alliage Co-Mo sur Ru préparés en

absence et en présence de deux additifs : a) Sacchrine et b) Citrate.
111.3.5.2 Nucléation et croissance en présence des additifs

L’effet des additifs sur le mode de nucléation-croissance a été étudié a 1’aide du
modele de Scharifker-Hills. En effet les courbes chronoampérométriques de la figure I11.10
sont normalisées selon les équations III.5 et II1.6 et superposées aux courbes théoriques
(Figure III.11). Cette derniére figure montre bien que le type de nucléation suit le mode
instantané en présence de ’additif saccharine. Ce mode a été¢ observé aussi en absence de
saccharine. En fait, 1’ajout de la saccharine aux bains de déposition avec différentes
concentrations n’affecte pas le mode de nucléation instantané qui signifie que les atomes de
cobalt et de molybdéne occupent I’ensemble des sites de nucléation disponibles sur la surface

du substrat dés le début du processus de déposition. Dans ce cas, 1’action de la saccharine se
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traduit par la diminution de la densité du courant ce qui veut dire que la saccharine diminue la
vitesse de déposition en s’adsorbant a la surface de 1’¢lectrode au niveau des sites actifs,
inhibant ainsi la déposition de 1’alliage Co-Mo. Tandis que 1’ajout des citrates en faible
quantités (0,05 et 0,1 M) provoque la divergence des courbes expérimentales du modele
théorique. En arrivant a une concentration de citrate égale a 0,2 M, les données
expérimentales empruntent le mode de nucléation instantanée. Ce comportement est expliqué
par la présence de différentes especes électro-actives comme conséquence des réactions de
formations des complexes de citrates avec les différentes ions présentent dans les bains
¢lectrolytiques. Evidemment, il est trés connu que le citrate est un agent complexant, son ajout
aux ¢lectrolytes est en général pour but de ralentir la cinétique de de la réaction
d’¢électrodéposition par la formation des complexes [15-17]. L’interprétation des données
expérimentales est souvent liée a des problemes relatifs 1’évaluation de la composition de la
solution de déposition. L ajout de citrate de sodium dans des bains contenant des ions de Co**
et MoO4+* conduit a une variété de réaction de complexations produisant divers complexes
dans la solution tels que CoCit, HCoCit, H2CoCit", HMoO4Cit* et H-MoO4Cit* en plus des
ions Co?" et MoO4?". L’abondance de ces complexes dépond surtouts des conditions de travail
tels que le pH de la solution et la quantité de citrate ajouté. Dans notre cas, en travaillant dans
un milieu acide (pH = 4), les espéces présentent en solutions sont : Co?*, CoCit,, HCoCit et
HMoO4Cit* et leurs prédominance est liée a la concentration de citrate en solution. En effet,
la présence de citrate dans les bains de déposition en faibles concentrations (0,05 et 0,1 M)
permet ’existence de tous les complexes mentionnés dernierement [18, 19], et I’application
du potentiel de déposition met en compétition tous ces especes lors des premiers stades de
nucléation et de croissance, ce qui rend le modele théorique de Scharifker-Hills non adapté
dans ces conditions. Par contre lorsque la concentration de citrate est égale ou supérieure a
celle du cobalt, les espéces prédominantes sont HCoCit, et HMoO4Cit* dans ce cas le mod¢le

de Scharifker-Hills est bien adapté.
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Figure I11.11: Transitoires des courants normalisés i/imax e€n fonction de t/tmax lors de
I’électrodéposition de I’alliage Co-Mo sur Ru en présence de deux additifs : a) Saccharine et
b) Citrate. Les courbes théoriques sont également représentées en ligne continue pour une

nucléation instantané et discontinue pour une nucléation progressive.
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I11.4 Influence des additifs sur les propriétés de corrosion des codépbts
111.4.1 Courbes de polarisation (courbes de Tafel)

Des expériences de corrosion ont été effectuées afin de voir si la résistance a la
corrosion était affectée par I’ajout des additifs lors de I’¢laboration des dépdts. Les mesures
¢lectrochimiques de corrosion ont été réalisées a ’aide de dépots de Co-Mo élaborés en
absence et en présence de deux additifs et avec différentes concentrations. Avant chaque test
de corrosion le dépdt a ét¢ immergé dans une solution de H2SO4 0,5 M (milieu corrosif)
pendant 15 minutes a température ambiante. Les courbes de polarisation ont été enregistrées
en effectuant un balayage linéaire de potentiel de -1000 mV a +1000 mv avec une vitesse de
balayage de 1 mV. S™'. Les courbes de Tafel obtenues sont présentées sur la figure 111.12. Le
potentiel de corrosion Ecorr et la densité du courant de corrosion icorr sont tirés directement de
la courbe de polarisation par la projection du point d’intersection des droites de Tafel sur les
axes des potentiels et des densités du courant respectivement. Quant aux valeurs de la
résistance de polarisation Rp, elles sont calculées a 1’aide de I’équation de Stern-Geary [20]

qui relie Rp a icorr :

_ BaBb
Rp = 2303 (Ba+Bb)icorr (IL.4)

Avec Ba et Bc sont les pentes anodique et cathodique de Tafel.

Les valeurs de Ecom, icor €t Rp sont rassemblées dans le tableau I11.4 La résistance a la
corrosion des dépots électrodéposés en présence de saccharine ou de citrate est beaucoup
meilleure que celle du dépot préparé sans additifs di a leurs potentiels de corrosion plus
positif, densités de courant faible et résistances de polarisation élevées. D’autre part,
I’efficacité inhibitrice, produit par ’effet des additifs ajoutés dans les bains de déposition, est

définie comme suite [21] :

) )
[EY = -Cerr—iCorr » 100 (IIL5)

ICorr
i2orr €t icorr sont les valeurs de densité de courant de corrosion correspondant aux dépots

préparés en absence et en présence des additifs, respectivement.
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Figure 111.12 : Courbes de polarisation anodique et cathodique, obtenus a température
ambiante dans une solution H2SO4 (0,5M), pour des dép6ts préparés en présence de deux
additifs a différentes concentrations: a) Saccharine et b) Citrate.
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A la lumiére des résultats du tableau II1.4 on remarque que I’efficacité inhibitrice augmente
avec 1’augmentation des concentrations des additifs dans les bains de déposition ou elle atteint
92,72 % pour le dépot préparé dans une solution contenant 0,2 M de citrate et 97,27 % pour
celui déposé en présence de 2 g/l de saccharine. On note aussi que ’efficacité inhibitrice
diminue lorsque la concentration de saccharine est de 4 g/l. Cet effet est probablement di a
une augmentation de la taille des grains dans ce cas. Il est connu qu’un matériau avec de
petite taille de grain présente une résistance a la corrosion plus élevée qu’un matériau
composé de grain de tailles importantes en raison de la répartition uniforme du courant de
corrosion sur une faible surface fournie par des grains de faibles tailles pour une corrosion
localisée [21]. Des résultats similaires ont été observés par. Tao et al. lors de leurs études sur

les propriétés des dépots électrolytiques de cuivre [22].

Echantillons Ecorr icorr Rp IE

mV mA/cm? ohm.cm? %

Sans additifs -831,5 0,4835 113,48 /
1 g/1 saccharine -797,5 0,1445 345,02 70,11
2 g/l saccharine -800,3 0,1285 393,02 73,42
4 g/l saccharine -782.,6 0,0352 458,20 92,72
0,05 M citrate -748,8 0,0230 113,13 95,24
0,1 M citrate -722,6 0,0132 536,11 97,27
0,2 M citrate -745,7 0,1180 827,98 75,60

Tableau I11.4: Parametres cinétiques électrochimiques obtenus par la technique

potentiodynamique sur des dép6ts Co-Mo préparés en présence et en absence d’additifs, dans
une solution de H2SO4 (0,5 M) a température ambiante.
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111.4.2 Etude par spectroscopie d’impédance électrochimique

Dans le but de mieux comprendre 1’effet de I’ajout des additifs sur les processus de
corrosion des couches minces d’alliage Co-Mo, une étude par spectroscopie électrochimique a
été effectuée sur différents dépodts ¢élaborés en absence et en présence de saccharine et de
citrate. La figure III.13 présente les diagrammes de Nyquist de I’interface dépot | solution,
obtenus au potentiel d’abandon avec une amplitude de 10 mV dans une solution de H2SO4
0,5 M. Ces graphes sont constitués d’une boucle capacitive sous forme de demi-cercle dans la
région de haute fréquence (HF) et une droite dans la partie basse fréquence (BF). Ce type de
diagramme indique généralement que deux phénomenes se produisent durant le processus de
corrosion. Le premier se manifeste par 1’apparition de la boucle capacitive qui traduit la
présence du phénomene de transfert de charge et sa localisation dans les hautes fréquences
indique que c’est un processus rapide. Tandis que le deuxiéme phénomene révélé par
I’apparition de la droite dans la zone de basses fréquences représente le processus de diffusion
qui est considéré comme un processus lent. On observe de plus que le diamétre de la boucle
capacitive qui représente, rappelons-le, la résistance de transfert de charge (Rt), est plus
important dans le cas des dépots préparés en présence de saccharine ou de citrate qu’en
absence d’additifs. Cette derni¢re observation montre bien que 1’ajout des additifs dans les
bains de déposition a permis d’améliorer la résistance des dépdts de Co-Mo a la corrosion,
autrement dit, les électrons sont difficilement transférés de la surface des dépots vers le milieu
corrosif. D’autre part, la taille du spectre d’impédance augmente également avec la
concentration d’additif ajouté et la valeur de Rt, déterminée a partir de la différence entre la
limite basse fréquence et la limite haute fréquence de la partie réelle de du demi-cercle, atteint
ces maxima aux concentrations 2 g/l de saccharine et 0,2 M de citrate. Ces résultats sont
validés par la modélisation du processus de corrosion a ’aide d’un circuit électrique
équivalant (CEE). On note aussi que la déviation par rapport au demi-cercle idéal est
généralement liée a la dispersion de la fréquence [23-25] ainsi que I’'inhomogénéité de la
surface et de la résistance de transfert de masse [26]. Un circuit équivalant, comme celui de la
figure II1.15, a été utilis€ pour représenter tous les processus impliqués dans la réponse

¢lectrique du systeme [27].
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Figure 111.13 : Diagrammes de Nyquist, obtenus a température ambiante dans une solution
de H2SO4 (0,5 M), pour des dépdts prépares : en absence d’additif (a), en présence de
différentes concentration de saccharine (b) 1 g/l, c) 2 g/l et d) 4 g/) et en présence de
différentes concentration de citrate (e) 0,05 M, f) 0,1 M et g) 0,2 M.
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Figure 111.14 : Circuit équivalent utilisé pour modeliser les données d'impédance pour les
dépdts de Co-Mo, préparés en présence et en absence d’additifs, dans une solution de H2SO4

0,5 M a température ambiante.

Dans ce schéma Rs représente la résistance de la solution, Ri est la résistance de transfert de
charge et peut étre définie également comme la résistance de polarisation, CPE; et CPE2 sont
les ¢léments de phase constante, R2 une autre résistance de polarisation et W est I’impédance
de Warburg. Les différents éléments du circuit ont été évalués par une procédure de fitting a
I’aide de Z-View (version 2.80, 2002, Scribner Associates, Inc.). Dans le CEE présenté
dans la figure III.14, le CPE est utilis¢ a la place d’un élément capacitif équivalant de la
double couche électrochimique pour obtenir un fitting précis des ensembles des donné

expérimentales. L’ impédance Z de CPE est donnée par la relation suivante [28] :

Zepr = [QUw)™] ™ (111.6)

Avec Q est la constante de CPE, J2 = -1 est le nombre imaginaire, w est la fréquence
angulaire et n est un exposant de CPE qui peut étre utilis€ comme une mesure de
I’inhomogénéité ou de la rugosité de la surface de 1’¢lectrode. Dépondant de la valeur de n, le
CPE peut représenter : une résistance (n = 0, Q = 1/R), un condensateur (n =1, Q = C), une
inductance (n = -1, Q = 1/L) ou une impédance de Warburg (n = 0,5, Q = W). Les paramétres
obtenus par le fitting des données expérimentales en utilisant le CEE sont listés dans le

tableau I11.5.

L’exploitation des diagrammes permet la mesure, aux hautes fréquences, de la
résistance de I’¢électrolyte Rs, en série avec I’impédance de 1’électrode. La connaissance de Rs

permet de corriger du terme du chute ohmique la valeur de transfert de charge.
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Il est claire, a partir des valeurs du tableau IIL.5, que 1’ajout de saccharine ou de citrate
dans les solutions de déposition cause I’augmentation des valeurs de Ri et Rz et la diminution

de CPE! et CPE: au fur et a mesure que leurs concentrations augmentent.

Concentration Rs CPE: ni Ri CPE2 n2 Ro W
d’additif (Q) (uF) (Q) (uF) (Q)

Sans additif 2,17 24,35 0,93 49,83 | 157,49 | 0,62 | 251,13 | 3,11 10*

1 g/l Sacch. 2,50 7,28 0,75 77,14 65,88 0,58 | 646,28 | 3,69 10°

2 g/l Sacch. 2,34 9,31 0,76 | 104,40 | 54,54 0,63 | 643,66 | 6,03 10

4 g/l Sacch. 1,81 5,53 0,88 | 107,70 | 54,49 0,63 | 644,92 | 637107

0,05 M Citrate | 1,78 3,64 0,78 | 127,00 | 97,21 0,56 | 257,55 1,41 10°

0,1 M Citrate | 3,03 4,50 0,89 | 125,42 | 92,10 0,61 | 158,20 | 4,38 10°

0,2 M Citrate 1,53 3,08 0,71 | 169,74 | 13325 | 0,44 | 414,11 | 3,00 107

Tableau I11.5 : Paramétres électrochimiques calculées a partir de mesures de SIE sur des
dépo6ts Co-Mo, préparés en présence et en absence d’additifs, dans une solution de H2SO4

(0,5 M) a temperature ambiante en utilisant le circuit équivalent présenté dans la Fig.111.15.

Les résultats du systéme Co-Mo peut €tre interprétés comme suit : la capacité de la
double couche est dans la gamme de 3,64 — 24,35 pF et simulée comme un ¢élément de phase
constante (CPE1) avec des valeurs de ni proche de 0,8, ce comportement correspond a un
condensateur qui représente une surface avec certaines imperfections telles que la rugosité et
la porosité [29]. Pour la premiere résistance Ri, elle est attribuée aux réactions d’oxydation de
cobalt et de molybdene a la surface de dépot, apres cette oxydation un film des oxydes de Co
et Mo est formé a la surface. Ce dernier film est caractérisé par sa grande résistance R2 di au
caracteére passive de cette couche d’oxyde. D’autre part, la capacité de ce film est simulée par
un ¢élément de phase constante (CPE2) des valeurs de n2 proches de 0,5, ce qui indique le

phénomeéne de transport de maticre a eu lieu a travers la couche d’oxydes formée [27, 30, 31].
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I111.5 Conclusion

Cette partie de these a bien montré que 1’¢laboration des couches minces d’alliage Co-

Mo est réalisable par voie électrochimique mais dans certaines conditions

> Le processus d’¢lectrodéposition de 1’alliage Co-Mo est géné par la formation des
oxydes de molybdéne ; pour cela I’utilisation de Co*" en excés dans les bains de déposition
est recommandée car la déposition de Co-Mo est du type induite et I'utilisation des bains de
déposition contenants des concentrations de MoO4" similaires ou supérieurs a celles de Co?*
inhibe 1’électrodéposition de dépdts de Co-Mo par la formation des oxydes de Mo qui
bloquent ainsi les sites de nucléation.

> L’¢étude par voltamétrie cyclique a montré que le potentiel de formation des oxydes de
Mo est plus positif que celui de déposition de I’alliage. Donc pour que la déposition de
I’alliage ait lieu il faut appliquer un potentiel plus négatif qu’un potentiel de seuil pour éviter
la formation des oxydes de Mo. D’autre part, I’application d’un potentiel plus négatif
intensifié la réaction de dégagement d’hydrogeéne. De ces derniéres constatations, on a choisi
de travailler avec un potentiel de -1,2 V.

> L’utilisation du modele théorique de Scharifker-Hills pour 1’é¢tude de nucléation-
croissance a révélé que 1’électrodéposition de 1’alliage Co-Mo est contrdlé par la diffusion des
especes ¢€lectrochimiques et que le processus de nucléation est instantané suivi par une
croissance tridimensionnelle (3D).

> L’ajout des additifs avait un effet remarquable sur le processus de déposition de
I’alliage Co-Mo. En effet, la présence de saccharine ou de citrate a causé une réduction
importante de la vitesse de déposition, par deux facon selon la nature de ’additif (adsorption
pour la saccharine ou complexassions pour le citrate).

> L’effet des additifs sur les propriétés anticorrosion des dépots est trés important car les
dépots de Co-Mo préparés en présence de saccharine ou de citrate ont montré une grande

résistance a la corrosion par rapport au dépot préparé en absence d’additifs.
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L’¢tude électrochimique, réalisée dans le chapitre précédent, nous a permis de
déterminer les paramétres adéquats pour élaborer les €électrodépots de Co-Mo en absence et en
présence des additifs. Ces derniers ont été préparés dans les mémes conditions de déposition :
potentiel appliqué, pH, température, concentration des ions Co?", concentration des
molybdates, aire de 1’¢lectrode. Le seul parametre varié¢ entre les échantillons préparés est la
concentration des additifs ajoutés dans les bains d’électrodéposition. La préparation des
¢chantillons dans ces conditions permet de bien voir I’effet des additifs et leurs concentrations
sur les propriétés des dépdts. Le tableau I'V.1 récapitule les conditions de déposition de dépots

de Co-Mo destinés a I’étude des effets additifs sur les propriétés des électrodépaots.

Sans additifs (A) 0.2 M Co SO4+ 0.01M NaMoO4+1M Na,SO4 et 0.5 M H3BO;

échantillons (Ez1)

Avec saccharine A + x (x est la concentration de saccharine : 1 g/l pour E,, 2 g/

Bains de échantillons (E2, Es  pour E; et 4 g/l pour Ey
déposition ot E4)
Avec citrate A +y (y est la concentration de citrate : 0,05 M pour Es, 0,1 M

échantillons (Es, Es  pour Eg et 0,2 M pour E-)
et E7)

pH de la solution 4

Température (°C) 20

Potentiel de 1,2
déposition (V)

Quantité de 20
charge mC /cm?

Tableau IV.1 : Conditions d’électrodéposition des dépbts de Co-Mo.

Cette partie de thése sera donc consacrée a la caractérisation des dépdts de Co-Mo, en
présence et en absence des deux additifs, en effectuant des analyses et des mesures pour :
» Déterminer les épaisseurs des dépdts par un profilométre.
» Etudier la topographie et la morphologie des surfaces des dépots a partir des
images réalisées par microscope a force atomique (AFM) et microscope

¢lectronique a balayage (MEB).
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» Déterminer la structure cristalline des dépots par la technique de diffraction des
rayons X (DRX).
» Déterminer les propriétés magnétiques (cycles d’hystérésis) des couches a

I’aide d’un magnétometre a gradient de champ alternatif (AGFM).
V.1 Détermination des épaisseurs des dépots

On commence la caractérisation des dépots par la détermination des épaisseurs des
couches électrodéposées a I’aide d’un profilomeétre Altysurf 500. On note ici que les dépdts
sont ¢élaborés tous dans les mémes conditions, a I’exception des concentrations des additifs
(Tableaux IV.1). La figure IV.1 montre des graphes de profilomeétre pour la détermination des
épaisseurs correspondant aux échantillons Ei, E4 et E7 rspectivement. Dans ces mesures, le
palpeur a effectué un balayage de la surface de 1’échantillon en partant de la partie non
recouverte de surface (partie sélectionnée a droite de la courbe) vers la partie revéte par le
dépot en déterminant ainsi 1’épaisseur qui représente la différence en hauteur. Le tableau IV.2

présente les épaisseurs de différents échantillons (Ei- E7).

Echantillon E: E> Es E4 Es Es Es
Epaisseur | 612.22 817.8 665.45 | 648.31 | 631.31 | 607.59 | 523.47

Tableau 1V.2 : Epaisseurs des échantillons Ex — E7 mesurées a I’aide du profilometre
Altysurf 500.

Les valeurs du dernier tableau montre clairement que les conditions opératoires
(Tableau IV.1), optimisées durant I’étude électrochimique dans le chapitre précédent, ont
permis d’obtenir des films minces de Co-Mo homogenes en épaisseurs (de 1’ordre de 600-

700 nm).

103



Influence des additifs sur les propriétés des codépdts de Co-Mo Chapitre IV

12 ]
1_-
08 ]
06 ]

1

Hauteur maximale 067648 pm
Hauteur moyenne 061222 pym
Largeur 0.581 mm
pm
E4 2 s ¢ o g .. Al
23 ' i -
- 1 1
3 ’ ! o
15 - I’ : -
E i i ;
1-] i 1 =
3 1 1 E
] i 1 p
05 3 | I E
- T wRSESSSEESRERN, e :
- ' 1 -
05 1 1 -
I 1 -
3 I I o
— T T — T T T T T T T T T T T T T T
0 02 04 06 08 1 2 14 18 18 2 22 24 26 28 3 32 34 236 38mm

1

Hauteur maximale 0.71311 pm
Hauteur moyenne 064831 pm
Largeur 0.647 mm
pm
E7 m A
3 | -
1
25 i +
]
2— ! L
]
15 1 ! -
14 ' 1 -
[}
- W [
_— ——— vy [ L
! v of L._..-._
05 ' L
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 02 04 08 08 1 1.2 14 18 18 2 22 24 286 28 3 32 34 38 38 mm
1
Hauteur maximale 0.6501 pm
Hauteur moyenne 0.52347 ym
Largeur 0.858 mm

Figure IV.1 : Graphes de profilometre pour la détermination des épaisseurs des échantillons
(Ea, Es et E7).
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V.2 Effet des additifs sur la morphologie
IV.2.1 Etude par microscope a force atomique

La rugosité de surface est I’'une des parametres topographique les plus importants qui
peut étre tirée a partir de ’analyse des informations obtenues par AFM [1-4]. 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 [5]. La variation de ces paramétres,
exprimés en nm, donne une description générale sur I’influence de la saccharine et de citrate

sur la rugosité de surface.

Les figures IV.2 et IV.3 présentent des images AFM en 2D et en 3D des échantillons
Ei- E7 électrodéposés potentiostatiquement dans les conditions mentionnées plus haut. Les
images montrent que les dépots sont formés de grains organisés en ilots avec la présence de
quelques trous qui sont dies au dégagement des bulles d’hydrogéne a la surface de
I’¢lectrode. En fait, durant I’¢lectrodéposition de ’alliage Co-Mo, une partie du courant est
consommeée par la réaction de réduction d’hydrogéne. Ce dernier est adsorbé a la surface du
substrat en inhibant ainsi la vitesse de déposition de 1’alliage dans certains sites de surface ce
qui conduit a ’apparition des trous observés sur les images. D’autre part, la rugosité¢ de
surface (Tableau IV.3) a été influencée significativement par la quantité de saccharine ou de
citrate ajoutée. En effet, le dépot sans additifs (E1) présente des valeurs de 38,33 et 62,06 nm
pour Rm et RMS, respectivement. L’ajout des additifs en faible quantit¢ conduit a
I’augmentation de la rugosit¢é au maximal (E2 et Es) qui diminue en augmentant la
concentration des additifs en solutions pour atteindre les valeurs minimales aux grandes
concentrations de saccharine et de citrate (E4 et E7). Ces résultats confirment bien les
propriétés de nivellement, de raffinement et de brillantage de saccharine et de citrate utilisés

dans notre travail [6].
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Figure 1V.2 : Image AFM en 2D de la
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— E7 déposes a -1,2 V a partir de
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citrates.
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Echantillon Rm (nm) RMS (nm)

=] 38,33 62,06
E> 115,89 152,63
Es 59,60 80,67
E4 25,22 31,71
Es 65,84 90,45
Es 31,19 42,11
Es 3,71 5,20

Tableau 1V.3 : Valeurs expérimentales de la rugosité mesurée par AFM des échantillons E:
-Ex.

IV.2.2 Etude par microscope électronique a balayage

Afin de compléter 1’é¢tude morphologique initiée dans le paragraphe précédent, il s’est
avéré nécessaire de réaliser une caractérisation par microscope ¢lectronique a balayage
(MEB) des échantillons Ei-E7, complétée par une analyse élémentaire de composition des
dépots.

Les Figures IV .4 et IV.5 présentent des images MEB des échantillons Ei-E7 a faible et grand
agrandissement, respectivement. Ces images ont été réalisées par un microscope ¢électronique
a balayage JEOL JSM 5800 LV au Laboratoire d’Etude et de Recherche sur le Matériaux, les
Procédés et le Surfaces (LERMPS) de I’Université¢ de Belfort-Montbéliard. Il est clairement
visible que la morphologie de surface de dépdt obtenu a partir de bain sans additifs difféere des
dépots obtenus a partir de bains contenant de saccharine ou de citrate. En absence d’additifs
(échantillon E1), la surface de dépot est caractérisée par une structure granulaire réguliere et
recouvre presque la totalité de la surface du substrat. Tandis que les couches obtenues dans les
méme conditions mais en présence de saccharine (échantillons Ez, E3 et E4) ont de grains plus
fins par rapport au dépo6t sans additifs. Des flocons blancs apparaissent et deviennent de plus
en plus denses au fur et a mesure que la concentration de saccharine augmente. En revanche,
lorsque le citrate est ajouté aux bains électrolytiques (échantillons Es, Ee et E7), la surface des
dépots présente également une structure granulaire mais avec beaucoup de fissures. Ces

derniers sont probablement diis & un intense dégagement d’hydrogeéne car ces images
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Figure 1V.4 : Images MEB des surfaces
des échantillons E1 — E7 déposés a -1,2 V
sur des substrats en Ru a partir de
différents bains contenant différentes

concentrations de saccharine et de

citrates.
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Figure IV.5 : Agrandissement des images
microscopiques de la figure précédente
(Figure 1V.4).
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montrent que les fissures sont centrées au tour des sites de dégagement d’hydrogene et se
propagent a la surface pour atteindre les sites voisins. Des phénoménes similaires en présence
de citrate ont ét¢ montrés dans la littérature lors des études de I’influence des citrates sur les
propriétés des dépots ¢€lectrolytiques de Co-Mo [7-10]. Ces images MEB confirment bien la
structure granulaire des dépdts observés précédemment lors de I’étude menée par AFM, ainsi
que la présence des trous qui résultent de la réaction de dégagement d’hydrogéne qui
accompagne souvent les processus d’électrodéposition a partir de solutions aqueuses [11, 12].

D’autre part I’analyse ¢lémentaire de la composition des couches effectuée par Energie
Dispersive de rayons X (EDX) montre que les échantillons ont presque le méme pourcentage
des ¢éléments cobalt et molybdene sauf 1’échantillon Es qui a un pourcentage en molybdéne
élevé (20 %) (Tableau IV.4). Cette similarit¢ en composition peut étre expliquée par les
conditions expérimentales similaires qui ont permis d’obtenir des dépdts de méme épaisseurs.
On note aussi que I’oxygéne marque sa présence dans les dépots mais avec des faibles
pourcentages (< 1 %). L’incorporation de 1’oxygéne dans les dépdts est expliquée par la
présence d’une trés faible quantité de Ioxyde de molybdéne qui n’est pas complétement

réduit en molybdéne métallique ou par 1I’oxydation de dépots aprées la fin de déposition.

Echantillon Composition
Co (wt %) Mo (wt %) O (wt %)
E: 93.15 6.68 0.17
E2 92.09 7.35 0.56
Es 93.26 6.53 0.21
Es 92.12 7.18 0.70
Es 92.53 7.24 0.22
Ee 79.97 19.21 0.82
E; 90.95 8.80 0.25

Tableau 1V.4: Composition chimique des alliages de Co-Mo obtenu par EDX pour les

échantillons E1 — E7.
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V.3 Caractérisation structurale des dép6ts

Apres les analyses morphologiques effectuées par AFM et MEB, les différents
échantillons ont été caractérisés par la technique de la diffraction des rayons X (DRX). Ces
mesures ont été réalisées a I’Institut de Physique et de Chimie des Matériaux de Strasbourg
(IPCMS). Les expériences de diffraction ont été réalisées sur un diffractométre D5000
Siemens sur un goniométre 0 /20, le rayonnement est produit par une anticathode de cuivre
CuKai (A= 1,54056 A).

La figure IV.6 présente les diffractogrammes correspondants aux échantillons Ei-E7
qui ont été préparés a partir de plusieurs bains contenant deux additifs avec différentes
concentrations. En général, I’ensemble des diagrammes indique la présence de deux pics
situés a 20 = 42,12° et 44,31°. L’indexation de ces pics a ¢été faite a 1’aide du fichier JCPDS
N° 00-005-0727 correspondant au cobalt pur de structure hexagonale compacte (hcp). Selon
ce fichier, ces deux pics correspondent aux orientations (100) et (002) de la phase hcp de
cobalt. On remarque 1’apparition d’un faible pic vers 20 = 46,74° sur le diagrame de
I’échantillon E3 correspondant a 1’orientation (101) de la phase hcp de Co. La méme structure
a été observée par Gomez et al. [13].

Par ailleurs, on observe que les pics des spectres sont légerement décalés par rapport
aux positions de pics de cobalt pur tirés a partir du fichier JCPDS. Ceci met en évidence des
modifications microstructurales de ces films. Cela peut étre expliqué par la variation des
parametres de maille du cobalt qui est dii a I’incorporation des atomes de Mo dans le réseau
cristallin de cobalt. Pour cela, on a estimé la taille des grains (D), les paramétres de maille
(a et ¢) ainsi que le taux de contraintes (&) des différents dépdts élaborés.

En général, la taille des cristallites est déterminée en mesurant la largeur a mi-hauteur d’un

pic de diffraction selon la relation classique de Scherrer [14] :

D= 094
~ Bcosb

(IV. 1)

Ou D est la taille moyenne des cristallites (nm), f est la largeur & mi-hauteur du pic de
diffraction, A est longueur d’onde de la radiation CuKa1 (A=1.54056 A Cu) et 6 est la position
du pic.
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Figure 1V.6 : Diffractogrammes de rayons X pour les dépbts de I’alliage Co-Mo
électrodéposeé sur des substrats de Ru a partir de bains contenant :A) saccharine B) citrate

avec différente concentrations.
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Les différentes valeurs de ces tailles de cristallites calculées a partir de cette derniére relation
sont rassemblées dans le tableau IV.5. Ces tailles sont déterminées selon 1’orientation (002)
I’orientation la plus intense. Les résultats montrent que la taille des cristallites varie en
fonction de I’additif ajouté et de sa concentration. En effet, 1'utilisation des électrolytes
contenant 1 g/l et 2 g/l de saccharine pour la déposition des échantillons E2 et E3 a permis de
diminuer la taille des cristallites de ces deux échantillons jusqu’a 36,0 et 37,3 nm
respectivement par rapport a celle du dépot Ei (53,6 nm), tandis que I’utilisation de saccharine
avec 4 g/l fait augmenter la taille de cristallite jusqu’a 73,9 nm. En revanche, I’ajout de citrate
dans les bains de déposition a un effet inverse par rapport a 1’ajout de saccharine ou on
constate que la présence de citrate en faibles concentrations fait augmenter la taille des
cristallites (Es et E¢) et cette derniere diminue an augmentant la concentration de citrate dans

la solution de déposition (E7).

Concernant les paramétres de maille (a et ¢) pour la structure hcp, ils sont donnés par les

équations suivantes [15] :

> a=d(VRZ+ K2+ [2(a/)?) (1V.2)

> c= Z\Ea (Iv.3)

Ou d est la distance interréticulaire, (h, k, ) sont les plans interréticulaires, a est I’aréte des
bases hexagonales (hcp) est ¢ est la hauteur du prisme. Egalement ces parametres sont
rassemblés dans le tableau IV.5. La comparaison des parametres de maille tirés a partir des
résultats DRX avec les valeurs du cobalt massif (ag, = 2.5031 A et ¢, = 4.0605 A) montre
une faible différence qui est dii a I’introduction des atomes de molybdene dans le réseau

cristallin de cobalt en faible quantité [16].

La détermination des contraintes par DRX se fait comme pour la plupart des autres
méthodes par la mesure des déformations et le calcul des contraintes a partir de I’équation

suivante [17] :

Ad o
£(%) = — X 100 = ——>x 100 (IV. 4)
(0]

Ou d, est la distance interréticulaire initial dans 1’état non déformé et d est la distance

interréticulaire dans 1’état déformé. L’origine de ces micro-contraintes est lié aux désaccords
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paramétriques entre le dépdt et le substrat; qui est a son tour dépond des conditions

d’¢électrodéposition. La micro-contrainte peut étre aussi calculée selon la relation suivante

[18]:

B cosB 1 gsin@
e = 2T (IV.5)

On rappelle que S est la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction, A est longueur d’onde de
la radiation CuKa1 (A=1.54056 A Cu), D est la taille moyenne des cristallites (nm), & est la

micro-contrainte (%) et 6 est la position du pic.
En général, la taille des cristallites est indirectement proportionnelle a la contrainte, ces

valeurs sont insérées également dans le tableau IV.5.

Echantillon| 26 (°) | f(mm) | D(mnm) | a(A) | c(A) | £€(%)
E: 4431 0,340 53,6 2,501 4,084 0,311
E> 44,26 0,418 36,0 2,044 3,338 0,405
Es 44,28 0,409 37,3 2,502 4,086 0,395
Es4 4433 0,296 73,9 2,500 4,082 0,253
Es 4431 0,286 60,4 2,501 4,084 | 0,286
Ee 44,32 0,269 66,5 2,450 4,082 0,269
E7 44,28 0,373 40,5 2,502 4,086 0,373

Tableau 1V.5 : Evolution des paramétres microstructuraux de I’alliage Co-Mo déterminés a

partir des diffractogrammes DRX des échantillons E1 — Ev.

La figure IV.7 présentes les variations des tailles des cristallites et de contraintes en
fonction des concentrations des deux additifs utilisés. Cette figure montre bien que les
contraintes sont inversement proportionnelles aux tailles des cristallites ou on constate que les
contraintes les plus ¢élevées correspondent aux dépots préparés en présence de saccharine et

qui ont des tailles des cristallites les plus faibles.

115



Influence des additifs sur les propriétés des codépdts de Co-Mo Chapitre IV

038

0 )
] - /
604 034

— €

IS Lo » & gl I

£ . $ o H0R 3
o

0 5 . ~ . <

L 030 -
404 [
40
. . 027 \\ Loz
¥/ . .

0 A B A R o D A S A S S 0%
0 1 2 3 4 000 0% 010 015 020

Concentration de saccharire (g/l) Goncentration ck citrate (ol/l)

Figure 1V.7 : Représentation des variations des tailles des cristallites et des pourcentages
des contraintes des dépdts de Co-Mo en fonction des concentrations des additifs : a)

Saccharine et b) Citrate.

V.4 Effet des additifs sur les propriétés magnétiques

Etant donné que de considérable modification des propriétés morphologiques et
microstructurales ont été observées en fonction de 1’additif ajouté et de sa concentration, des
mesures magnétiques se révelent indispensables.

On rappelle qu’un matériau ferromagnétique peut produire un champ magnétique et
répondre a la présence d’un champ magnétique extérieur. Pour caractériser un matériau du
point de vue magnétique, il est donc nécessaire de déterminer 1’évolution de son aimantation
en fonction du champ appliqué. A la transition ferromagnétique, le cristal se décompose en
domaines magnétiques, aimantés dans des directions différentes. La région de I'espace dans
laquelle tous les moments magnétiques sont orientés selon une méme direction s'appelle un
domaine de Weiss et les limites entre ces domaines, les parois de Bloch. Si un matériau
ferromagnétique est placé dans un champ H extérieur, les parois vont se déplacer de maniere a
renforcer le champ H extérieur. Si H est suffisamment grand, le domaine favorablement
orienté occupera tous le volume du matériau qui est alors aimanté a saturation. La courbe qui
relie ’aimantation M au champ H extérieur s'appelle le cycle d'hystérésis du matériau [18,
19]. Ce cycle d'hystérésis, donne l'aimantation d'un matériau en fonction du champ appliqué,
s'obtient en exposant I'échantillon a une variation du champ magnétique sur le domaine (0,
H); (H, -H); (-H, H) et en mesurant les variations de son aimantation. Le phénomeéne

d'hystérésis est une des propriétés qui fait l'originalit¢ des matériaux ferromagnétiques et
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ferrimagnétiques. La connaissance d'un tel cycle est importante puisqu'il indique les
caractéristiques essentielles d'un matériau ferromagnétique: l'aimantation a saturation (Ms),
l'aimantation rémanente (Mr), le champ coercitif (Hc) (valeur du champ qui annule
'aimantation).

Les mesures magnétiques ont été réalisées a I'IPCMS (Université de Strasbourg) a
température ambiante a des champs magnétiques allant jusqu’a 12,5 KOe a I’aide d’un
magnétometre a gradient de champ alternatif (AGFM). Lors des mesures, le champ étant
appliqué parallelement et perpendiculairement au plan des couches. Aprés soustraction du
signal diamagnétique provenant du substrat, nous disposons de ’aimantation de la couche de
I’alliage Co-Mo seule en fonction du champ magnétique appliqué.

La figure IV.9 présente 1’évolution de I’aimantation en fonction du champ appliqué
sur les échantillons Ei1-E7. Globalement les cycles d’hystérésis sont étroits et ont tous presque
la méme forme rectangulaire de 1’aimantation, caractéristique d’un matériau magnétique
doux. Egalement, I’effet de I’ajout des additifs est trés remarquable a partir de ces cycles ou
des variations importantes des propriétés magnétiques sont enregistrées (Tableau I'V.6)

Commengcant par le champ de saturation Hs, comme son nom I’indique le Hs est le
champ appliqué nécessaire pour porter 1’aimantation de 1’échantillon a la saturation. L’effet
des additifs est notable sur ce paramétre ou la présence de la saccharine et I’augmentation de
sa concentration fait diminuer le Hs pour la configuration parallé¢le et il atteint la valeur de
2,80 KOe lorsque la concentration est de 2 g/l ; dans ce cas 1’état de saturation est rapidement
atteint lorsque le champ appliqué est paralléle. Contrairement au cas précédent, 1’application
d’un champ perpendiculaire aux dépots élaborés en présence de saccharine provoque
I’augmentation de Hs et la saturation est donc difficilement atteinte. En revanche, la variation
de Hs en présence de citrate n’est pas la méme qu’en présence de saccharine. En effet, lors de
I’application d’un champ parall¢le, le Hs varie peu avec la concentration de citrate, par contre
lorsque le champ est perpendiculaire, le Hs augmente et la saturation n’est pas atteinte pour
I’échantillon (E7) préparé a 0,2 M de citrate. La différence entre les résultats de Hs¢, et Hs(1)
peut étre expliquée par 1’existence d’une anisotropie uniaxiale forte en plus de ’anisotropie de

forme habituelle [19-21].
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On parle de la magnétisation a saturation (Ms) lorsque le champ appliqué H est
suffisant pour porter le matériau magnétique a 1’état d’aimantation maximal, a ce stade
I’aimantation est parfaitement aligné avec H. L’effet des additifs sur la Ms est trés intéressant
car les dépots préparés en présence de saccharine ou de citrate ont des valeurs de Ms élevés
par rapport au dépdt sans additif. Que le champ appliqué soit paralléle ou perpendiculaire, les
grandes valeurs de Ms sont enregistrées en présence de saccharine ou des valeurs de 1091,22
et 1200,28 emu/cm? sont obtenues pour les échantillons E2 et Es pour des Hs). Tandis que
pour la configuration perpendiculaire des valeurs de 166,66, 710,68 et 326,30 emu/cm? sont
obtenues pour les dépots Ez, E3 et E4, respectivement. D’autre part, ’augmentation de la
concentration de citrate dans les bains de déposition a permis d’augmenter la magnétisation a
saturation qui passe de 426,39 emu/cm’ pour I’échantillon Es a 819,67 emu/cm’ pour
I’échantillon E7 lorsque le champ appliqué est parallele. Pour la configuration perpendiculaire
’aimantation a saturation était de 162,54 emu/cm? pour Es et elle a diminué a 52,9 emu/cm?
pour Es et pour E7 la saturation n’a pas été atteinte.

Il faut aussi noter que les faibles valeurs de Hs() et les grandes valeurs de Ms par
rapport a celle obtenue dans la configuration perpendiculaire indique que I’axe facile de
I’aimantation parall¢le a la surface des couches déposés [23-25].

Un autre paramétre caractéristique des matériaux magnétiques et il est considéré
comme un trait distinctif entre un matériau magnétique doux et un autre dur, ce paramétre
n’est que le champ coercitif (Hc). En effet, le He est inférieur a 100 Oe on dit que le matériau
est doux et si Hc est de I’ordre de KOe il est dit dur. Par définition le champ coercitif est le
champ nécessaire pour annuler la magnétisation du matériau et pour le déterminer il suffit de
calculer la demi-largeur de la courbe d’hystérésis. Dans le cas de nos échantillons, des Hc()
inférieur a 100 Oe ont été déterminés ou on note 64,97 Oe pour I’échantillon E: et I’ajout des
additifs ne fait que le diminuer. Les plus petits valeurs de Hcq) sont observées pour les
échantillons Ez, E3 et E4 pour lesquels on a obtenu des valeurs de 1’ordre de 7,83, 3,70 et 12,52
Oe, respectivement. Les échantillons Es, E¢ et E7 ont aussi connu de diminutions de leurs Hc(y)
mais pas comme celles des dépots déposés en présence de saccharine. Cette diminution des
champs coercitifs causée par 1’ajout des additifs est probablement liée a la diminution de
I’anisotropie magnétocristalline qui dépend fortement des changements qui surviennent en

présence des additifs sur les propriétés microstructurales des couches minces [26].
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Hs Hc Mg Mg Mgr/Ms
Echan. | e (nm) (KOe) (Oe) (emu/cm?) (emu/cm?)

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

El 612,22 | 6,27 | 4,72 | 64,97 | 74,02 309,54 36,36 182,68 | 21,91 | 0,59 | 0,60

E2 817,80 | 5,16 8,86 7,83 | 327,35 | 1091,22 | 166,66 | 228,71 | 9,11 | 0,21 | 0,05

E3 665,45 | 2,80 7,81 3,70 30,55 1200,28 | 710,68 77,06 | 54,90 | 0,06 | 0,08

E4 648,31 | 5,02 | 10,78 | 12,52 | 24,06 343,60 326,30 | 113,09 | 20,30 | 0,33 | 0,06

E5 631,31 | 6,27 8,86 | 46,73 | 314,67 426,39 162,54 | 279,35 | 12,94 | 0,65 | 0,08

E6 607,59 | 4,80 6,27 | 33,88 | 137,35 416,58 52,90 | 212,18 | 2,86 | 0,51 | 0,05

E7 523,47 | 6,05 / 28,82 | 128,37 819,67 / 275,79 | 32,9 | 0,33 /

Tableau 1V.5 : Valeurs des paramétres magnétiques des électrodép6ts de I’alliage Co-M pour des

champs appliqués parallelement et perpendiculairement aux plans des couches.
IV.5 Conclusion

Dans ce chapitre on a vu une démonstration du pouvoir de saccharine et de citrate a
porter des modifications importantes sur les propriétés des €lectrodépots de Co-Mo. L’effet
des additifs est considéré comme bénéfique car des améliorations des propriétés

morphologiques, structurales et surtout magnétiques ont été obtenus.

Le choix des conditions d’électrodéposition a permet de produire des dépdts avec
méme ¢paisseurs et presque méme compositions, ce qui nous permet de faire une
comparaison entre les propriétés des différentes couches déposées et de bien voir I’effet des

additifs.

Les observations menées par microscope a force atomique montre que les dépots ont
une morphologie granulaire avec la présence de trous qui résultent de la réaction concurrente
de dégagement d’hydrogene. Les résultats confirment aussi bien les effets de nivellement, de
raffinement et de brillantage de saccharine et de citrate par la réduction de la rugosité¢ des

surfaces des dépots.

Quant aux mesures réalisées par microscope €lectronique a balayage, elles aussi

présentent une morphologie granulaire mais avec des modifications causées par I’ajout des
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additifs tel que 1’apparition des flocons en présence de saccharine ou le craquage de surface

en présence de citrates.

L’analyse structurale des échantillons menée par DRX révéle que les dépots ont une
structure cristalline hexagonale compacte et I’effet des additifs est remarquable sur les
propriétés microstructurales tel que les contraintes, les tailles des cristallites et les parametres

de maille.

Enfin, les mesures magnétiques ont révélées des résultats spectaculaires pour les
dépots ¢€laborés en présence d’additifs. En effet, I’ajout des additifs a permis de réduire
remarquablement le champ coercitif et d’augmenter en méme temps la magnétisation a

saturation des dépots surtout ceux qui ont été préparé en présence de saccharine.
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Conclusion générale

Au cours de cette étude, des couches minces de Co-Mo ont été synthétisées par voie
électrochimique en absence et en présence de saccharine ou de citrate avec différentes
concentrations. L’ensemble des films a été caractérisé d’un point de vue morphologique,

structural et magnétique par les techniques usuelles en science des matériaux.

Avant de procéder a I’élaboration des depdts, une etude préliminaire a été conduite
pour definir les conditions opératoires optimales autorisant la synthese de dép6ts homogéenes

en composition et en épaisseur.

L’étude par voltammeétrie cyclique a révélé que le processus d’électrodéposition de
I’alliage Co-Mo est accompagné par deux réactions concurrentes, la premiére est celle de la
formation des oxydes de molybdéne lors de I’application de potentiels plus positifs et la
deuxiéme n’est que la réaction de dégagement d’hydrogene qui est inévitable dans les
solutions aqueuses et qui s’intensifiait aux potentiels les plus négatifs. Pour cela, on a choisi
de travailler a un potentiel égale a -1,2 V qui correspond au rendement maximal. L’utilisation
du modele theorique de Scharifker-Hills par la normalisation des courants transitoires a
démontré que le mécanisme de nucléation-croissance est de type instantané suivi par une
croissance tridimensionnelle (3D) contr6lée par la diffusion. L ajout des additifs dans les
bains de dépositions a causé des changements remarquables sur le processus de déposition de
I’alliage Co-Mo en fonction de la nature et de la concentration de I’additif ajouté. En effet,
I’électrodéposition des films de Co-Mo en présence de saccharine ou de citrate est
caractérisée par une diminution des densités du courant sur les courbes voltammetriques
comme sur les courbes chronoampérometriques. Cet effet indique que I’ajout des additifs a
réduit la cinétique de déposition des films par les phénoménes d’adsorption et de
complexassions du saccharine et du citrate, respectivement. Cependant, I’adsorption des
molécules de saccharine a la surface de I’électrode de travail n’a pas affecté la nucléation
instantané et la croissance tridimensionnelle observées pour le dépdt élaboré en absence
d’additif. Tandis que, le phénoméne de complexassions de citrates avec les ions électro-actifs
de la solution a mis en compétition plusieurs especes lors des premiers stades de nucléation et
de croissance, ce qui a rendu le modéle théorique de Scharifker-Hills non adaptable pour les
faibles concentrations de citrate.
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La résistance a la corrosion des films de Co-Mo préparés en absence et en présence
des deux additifs a été caractérisée a I’aide des courbe de polarisation et par la technique de
spectroscopie d’impédance électrochimique. Ces méthodes ont révélé que I’ajout de la
saccharine ou de citrate a amélioré remarquablement les propriétés anticorrosion des dépots,
ceci est traduit par une diminution de la vitesse de corrosion, un anoblissement du potentiel de

corrosion et une augmentation de la résistance de polarisation des films électro- déposes.

Du point de vue morphologique, I’ajout de saccharine ou de citrate a permis de réduire
la rugosité des films de Co-Mo et de porter des changement aux surfaces tel que I’apparition
des flocons (en présence de saccharine) ou le craquage (en présence de citrate).

Les résultats relatifs a I’étude structurale ont montré que les dépOts prépares en
présence des additifs tous comme celui préparé en leur absence ont une structure cristalline
hexagonale compacte (hcp) et I’effet des additifs est remarquable sur les propriétés
microstructurales tel que les contraintes, les tailles des cristallites et les parametres de maille.

L’étude des propriétes magnétiques a montré une amélioration des parameétres
magnétiques des dépots élaborés en présence de saccharine et de citrate ou une augmentation
des magnétisations a saturation ainsi qu’une réduction importante des champs coercitifs sont
enregistrées pour ces dép6ts. Cette diminution brutale du champ coercitif pour des dép6ts
prépares en présence de saccharine, ouvre la voie de I'utilisation de ces alliages dans des

microsystéemes magnétiques.
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Résumé

Dans ce travail, nous nous sommes intéressons a 1’effet des additifs sur les caractéristiques électrochimiques,
morphologiques, structurales et magnétiques des films minces d'alliage Co-Mo électrodéposés sur un substrat de
ruthénium a partir de bain sulfate. L’étude cinétique de dépdt par la technique voltammétrique a permis d’optimiser
les conditions d’¢lectrodéposition de ces couches minces. L’analyse des courants transitoires par I’utilisation du
modele théorique de Scharitker-Hills indique que le mécanisme de nucléation suit une nucléation de type
instantanée suivie par une croissance tridimensionnelle (Volmer-Weber) limitée par la diffusion. Ce mode de
nucléation a été influencé par la nature et la concentration de 1’additif ajouté au bain de déposition. La
caractérisation ex-situ des échantillons a été déterminée par microscopie a force atomique (AFM), microscopie
¢électronique a balayage (MEB), diffraction de rayons X (DRX) et magnétométrie a gradient de champ magnétique
alternatif (AGFM). La morphologie de la surface des films varie avec la nature d’additif. La diffraction X indique
que les dépots sont constitués d’une phase hexagonale compactes Co hcp. Les propriétés magnétiques de ces
alliages ont été considérablement améliorées par 1’ajout de saccharine et de citrate.

Mots clés : Alliages magnétiques, Co-Mo, Electrodéposition, Additifs, Nucléation-Croissance, Morphologie,
Structure, Propriétés magnétiques.

Abstract

In this work, we investigate the effect of organics additives on the electrochemical characteristics,
morphological, structural and magnetic properties of Co-Mo thin films, obtained by electrodeposition on a ruthenium
substrate from a sulfate bath. From the voltammetric study, the kinetic study of the deposits is optimized. Analysis of
the transient currents using the theoretical model of Scharifker-Hills indicates that the nucleation mechanism of the
alloy Co-Mo follows an instantaneous nucleation mechanism followed by diffusion limited growth. This mode was
influenced by the nature and the concentration of the additive added to the bath. The ex-situ charactérization of the
samples was determined by atomic force microscopy (AFM), scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(XRD) and alternating magnetic field gradient magnetometers (AGFM). The surface morphology of the films changes
with the nature of additive. X-ray diffraction indicates that the films crystallize in Co hcp structures. The magnetic
properties of these alloys have been improved considerably by the addition of saccharin and citrates.

Keywords: Magnetic alloys, Co-Mo, Electroplating, Additives, nucleation, growth, morphology, structure,
magnetic properties..
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Abstract Cobalt—-Molybdenum (Co-Mo) induced elec-
trodeposition has been studied from a sulphate bath on Ru
electrodes at pH 4. The conditions of electrodeposition of
Co-Mo alloys were determined using the cyclic voltametry
at different ions concentration ratios. The theoretical model
of Scharifker-Hills was used to analyse the current tran-
sients for studying the first stage of nucleation of Co-Mo
alloys. The electrodeposited coatings were analysed by
scanning electron microscopy, X-rays diffraction and
alternating gradient force magnetometer techniques. The
cyclic voltametry shows that the codeposition of Co-Mo
alloys was accompanied by concurrent reactions such as
the formation of the molybdenum oxides and the hydrogen
evolution reaction. For the electrodeposited Co—Mo, the
nucleation is in good agreement with the instantaneous
nucleation and three-dimensional (3D) diffusion-limited
growth. Co-Mo thin films of an hcp structure have been
obtained, and the electrodeposition parameters such as the
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applied potential have a great influence on the structure,
morphology and magnetic properties.

1 Introduction

Magnetic-MEMS devices such as magnetic recording
heads, magnetometers, microactuators, micromotors, and
frictionless microgears require the use of both hard and soft
magnetic materials [1-3]. Among these structures, those
containing cobalt has stimulated a large deal of research
activity due to both its fundamental scientific interest and
its application in magnetic recording and magnetic sensors
[4-12]. It was shown that the incorporation of molybdenum
in Co based alloys thin films modifies their magnetic
properties considerably [13] and improves their hardness
and also their corrosion resistance [14]. These new specific
properties classify Co—Mo alloys as very promising mate-
rials for applications in micro-electronics. Among several
different ways to deposit and integrate magnetic materials
into MEMS devices, electrodeposition, one of the electro-
chemical processes, is the most successful way to meet the
requirements of high yield, cost effective processes, and
ability to prove its efficiency in the development of nano-
metric thin layers and multi-layers of Co—-Mo [9-12]. The
codeposition of molybdenum with a metal of iron group is
an induced process that means that the Mo cannot be
electroplated from an aqueous solution only on the pres-
ence of one element of iron group [15]. In addition, the
electrodeposition of Mo alloys with the iron group metals
is characterized by the formation of molybdenum oxide in
the initial stages. Evidently, this formation of oxide inhibits
considerably the process of deposition of the Co—Mo alloys
thin films. In addition in electrodeposition, the growth
mechanism, morphology, microstructural and magnetic
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properties of the film depend on electrodeposition condi-
tions such as electrolyte composition, electrolyte pH,
additives and current density or deposition potential. The
variations of these parameters have been shown to affect
the growth mode mechanism, morphology, microstructure,
and magnetic properties of the deposited Co-Mo film
[11-13]. Usually, the aim of the work is to clarify the effect
of deposition conditions on electrodeposited Co—Mo films.
In the present study, we present experimental results of
electrochemical nucleation, growth, and properties of
Co-Mo alloy thin films deposited in a Ru surface from a
sulphate bath (without additives).

2 Method

Table 1 shows the bath composition and the electrode-
position conditions employed in the preparation of the
films. The working electrode is consisting about 100 nm
thick Cr layer and 50 nm thick Ru layer was evaporated by
molecular beam epitaxy onto each Si piece at low tem-
perature. The active area for the Ru/Cr/Si (100) substrates
used in this study is 0.25 cm® This electrode was ultra-
sonically cleaned with acetone and ultrapure water for
10 min prior to each electrochemical experiment. The
electrolytes for Co—Mo alloy electrodeposition consist
of an aqueous solution of 0.2M CoSO,4 + 0.01 M
Na,MoO,4 + 1 M Na,SO,4 + 0.5 M H3BO;. The pH was
adjusted to 4 by the addition of the sulphuric acid and it is
maintained constant by the presence of the boric acid
(H3BOs3). All the aqueous solutions were prepared using
analytical-grade chemicals de-aerated with nitrogen and
the temperature of the bath was maintained constant in the
20-25 °C range. Electrochemical deposition of Co-Mo
alloy was performed in a three-electrodes cell using a
Luggin capillary for a saturated calomel reference elec-
trode (SCE) and a platinum wire as a counter electrode.
The electrochemical experiment was composed of Voltalab
potentiostat/galvanostat controlled by a micro-computer.
Voltammetric experiments were carried out at 20 mV s~
scanning initially towards negative potentials. Only one
cycle was run in each voltammetric experiment.

The surface morphology of the deposited films was
examined by a scanning electron microscopy (SEM) (JEOL
Model-6360) couple with the energy dispersive X-ray

Table 1 Bath composition and conditions for Co-Mo electrodepos-
ition

Bath composition pH T (°C)
COSO4 N32M004 Na2$O4 HgBO';
02M 0.01 M 1M 05M 4 25

spectroscopy (EDS) method for the chemical composition.
The crystallographic structure of the films was determined by
X-ray diffraction (XRD) with the Cu Ko radiation in a sym-
metric 6-260 geometry. An alternating gradient force magne-
tometer (AGFM) was used to measure the magnetic hysteresis
loops of the samples at room temperature, with a magnetic
field direction parallel and perpendicular to the film plane.

3 Results and discussion

The electrodeposition potential required for a synthesis in
the potentiostatic mode is usually unknown. In this situa-
tion, cyclic voltammetric measurements help one identify
oxidation reduction processes potentially undergone by the
system of interest and choose an appropriate potential.
Effectively, Fig. 1 shows the typical voltammograms of the
Ru electrode recorded in Co, Mo and Co—Mo ion solutions.
For all measurements, the potential scan was started from
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Fig. 1 Cylic voltammogram (i—E curves) of Ru substrate in: a 0.2 M
CoSOy, b 0.01 M Na;MoO, and ¢ 0.2 M CoSO4 + 0.01 M Na,MoO,
with supporting electrolyte 1 M Na,SO4 + 0.5 M H3BO;5 and scan
rate 20 mV s~
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0.1 V, in the negative potential direction up to —1.3 V, and
then reversed to the starting potential at a scan rate of
20 mV s~ '. For the cyclic voltammogram obtained in the
Co free solution (0.2 M CoSO,), as shown in Fig. la,
during the negative scan, only one peak of reduction of the
Co ions centred at —1.19 V versus SCE is observed, fol-
lowed by an increase of the current density corresponding
to the reduction of the protons. In the reverse scan, the
anodic peak due to the dissolution of Co is observed at
around —0.15 V. In addition, the presence of a crossover
occurred between the cathodic at —0.77 V is the sign of a
nucleation and growth process [16]. Fig. 1b shows the
cyclic voltammogram of a solution containing 0.01 M
Na,MoO, with a cathodic scan limit at —1.1 V. The
cathodic branch consists of a peak located at —0.88 V
corresponding to the reduction of the molybdate ions,
followed by an increase of current density as consequence
of the hydrogen evolution reaction. In the reverse potential
scan; one anodic peak appears at —0.54 V. It is well to note
that for the molybdate solution the absence of such cross-
over of the cathodic and anodic branches, this feature is
explained by the absence of the nucleation and growth
phenomena. This behavior is attributed to the formation of
molybdenum oxide (MoO,) which occupies the sites of
nucleation and thus blocks the Mo deposition on the sur-
face of the electrode. That explains the difficulty of the Mo
electrodeposition from an aqueous solution and conse-
quently requires the presence of an iron-group metal in the
electrolyte, the phenomenon known as induced deposition
[15]. The addition of a little amount of molybdenum to the
cobalt solution has a remarkable influence on the kinetics
of the electrodeposition of the Co—Mo alloys (Fig. 1c); this
influence appeared in the increase of anodic and cathodic
current densities. It is also noted the presence of the
crossover of the cathodic and anodic branches, suggesting
the presence of a nucleation and growth process [16]. In
order to determine the type of control limiting the Co
deposition process, a plot of peak current (i) versus the
square root of scan rate (v) for the deposition process is
shown in Fig. 2 [17]. The linear correlation between the
cathodic peak current density and the scan rates suggests a
diffusion-limited process. That means that in the Co-Mo
alloy electrodeposition, the charge transfer is fast and the
rate of growth is controlled by the rate of mass transfer of
electroactive species to the growing centres.

To study the effect of potential applied to the deposition
of the Co—Mo alloy, several voltammograms was recorded
while varying the potential of the cathodic limit. The cor-
responding curves are presented on Fig. 3a. According to
the potential applied, the cathodic peaks moved towards
the more negative potentials when the limiting potential
increased in the cathodic direction. On the reverse scan,
only one peak of oxidation with a shift towards the more
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Fig. 3 a Cyclic voltammograms (i-E curves) of Ru electrode
substrate (delete electrode) in 0.2 M CoSO,4 + 0.01 M Na,MoO, +
M Na,SO, + 0.5 M H3BO; for different potential limit. b Effect of
deposition potential on the current efficiency (CE) for the Co—Mo
electrodeposition process

positive potentials is observed. As the curves shown, the
current density increases when the potential was varied
from —1.1 to —1.3 V, when the applied potential was more
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negative the current density decreases because of the
hydrogen evolution reaction. It should be noted that at the
beginning of the reduction part, a low current density was
detected at —1.05 V which is attributed to the formation of
molybdenum oxide before the deposition of alloy. So to
deposit the Co-Mo alloy, it is necessary to apply a
potential higher than a threshold potential [18, 19].

The current efficiency (CE) was determined by the
voltammetry technique using equation [20]:

cE = 2ot 100 (1)
cath

Qunoa and Q. are total (integrated) anodic and cathodic
charges, respectively, obtained from cyclic voltammograms.
The influence of the applied potential on the CE is shown in
Fig. 3b. It can be seen in this table that maximum value of
CE was observed at —1.2 V; this higher of CE is probably
due to the absence of the hydrogen evolution reaction
(HER), after this value of potential the HER release
becomes intense. It is remarkable that the reaction of
electrodeposition of Co—Mo alloy is strongly influenced by
the concurrent reactions such as the formation of Mo oxide
and the HER. This concurrent reaction plays an important
part in the mechanism of electrodeposition of the Co—-Mo
alloy. This mechanism is not yet well understood and
several ways were proposed. Some mechanisms [21, 22]
suggest the presence of the citrate ions or a polycarboxylate
anion in the solution in order to allow the formation of a
complex between citrate, oxide of Mo and the Co which will
be adsorbed on the surface of the electrode and using the Co
excess in solution, this last complex is reduced and given
Mo metal. Other authors [23, 24], in the absence of citrate,
explain the role of hydrogen in the mechanism; proposing
that the hydrogen previously adsorbed in Co reduces Mo
oxide on Mo metal. It is well established that the HER
proceeds via three steps [25]:

1. Electronation of water with adsorption of hydrogen-
Volmer reaction.
M + H;0 + e S MH,y + OH™

2. Electrochemical desorption of H,-Heyrouvsky reac-
tion.
MHads +H20+6:M+H2 +OH_

3. Chemical desorption-Tafel reaction
2MH,4s S 2M + H 1

where steps (2) and (3) may be alternative or simultaneous.
The study of nucleation and growth via electrochemical
methods offers a certain advantage over other methods,

because the driving force of nucleation can be simply
varied by changing the applied potential. Consequently, the
analysis of current time transient is an important technique
for studying the kinetics of electrocrystallization [26, 27].
While being based on the preceding voltammetric study,
the deposits were prepared from a solution containing
02M CoSO, + 001 M Na,MoO, + 1M Na,SO, +
0.5 M H3BOj3 at pH = 4. The electrodeposits were carried
out under potentiostatic control where the potentials
applied were selected by taking account of potential of
formation of Mo oxide (—1.05 V).

Figure 4a shows the current transient curves i (f)
obtained with various applied potentials: —1.14, —1.18,
—1.2 and —1.25 V versus SCE for a deposit of Co—Mo
alloy. The curves start with a jump of current which cor-
responds to the charging of the double electric layer and the
formation of the first germs of nucleation, then the current
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Fig. 4 a i—tcurves for the deposition of Co—Mo on the Ru substrate at
different electrode potentials. b Dependence of i—t'"> plots for the
initial transient portion from Fig. 4a for Co-Mo deposition on Ru
surface. The insets show the same data for i—>% plots

@ Springer



2966

J Mater Sci: Mater Electron (2013) 24:2962-2969

increase to reach i,x maximum during one ¢ equalizes
with #,,.x, this part corresponds to the growth of the germs
and their covering [26]. Then, the current decrease until a
limit which is imposed by the diffusion of the ions through
the solution towards the surface of the electrode, this part is
described by the equation of Cottrell. These curves it
show also a normal dependence with the applied potential,
where an increase of the current density with the applied
potential was observed and the process of the electrode-
position becomes faster. These curves are characteristic of
three-dimensional (3D) processes of nucleation-growth
under diffusional control.

According to Gunawardena et al. [27], the relation i
versus ¢ at very short times, for instantaneous nucleation
is:

M\ 12
i = zFn (2Dc)*? (;> Not'/? (2)
and for progressive nucleation is:
2 W\ /2
i =3Fn (2Dc)*? (?) NoAyt*/? (3)

The analysis of the early stage of deposition is possible
by representing, for the initial transient portion (f < fax),
i versus 1'? for the instantaneous nucleation (Eq. 2) and
i versus 1> for the progressive one (Eq. 3). From the
experimental data, showed in Fig. 4a, plots of i versus 1"/
and the inserts i versus 1’ that are depicted in Fig. 4b; an
improved linearity is obtained for i versus ¢ plot,
indicating that early nucleation process of Co—Mo alloy
an instantaneous mode occurs. During this stage, the
transport of the electroactives species towards the active
sites is done through a diffusion zones developed around
each site. The diffusion zones first have a semi-spherical
shape and then overlap with time because of growth of the
germs and gradually the covering of these zones takes
place leading thus to a zone of planar diffusion [27].
Different theoretical models have been developed to
describe the electrochemical nucleation process. Among
the latter, the Scharifker-Hills model has been successfully
applied to analyse the transient current deduced from
chronoamperometric experiments [26, 27]. According to
these authors, the rate law for growth of 3D islands during
electrochemical deposition is depending on the mechanism
of nucleation and growth.

In order to distinguish between instantaneous and pro-
gressive nucleation processes, experimental chronoamp-
erometric data are used by representing in a nondimensional
i2 t

plot ;— versus

max ‘max

plots resulting from the following equations: For instanta-
neous nucleation followed by three-dimensional diffusion-
limited growth is [26, 27]:

and to compare these with the theoretical

@ Springer

i\’ 1 t\1?
_ max _ _ -
(K) - 1.9542( : ) {1 exp( 1.2546tmax>} )

For progressive nucleation followed by three-dimensional
diffusion-limited growth is [26, 27]:

. 2 2 2
1 - max . _ t_
(T) - 1.2254( : ){1 exp< 2.3367 )} (5)

max

where i, and ., are the current and time coordinates of
the peaks, respectively. Fig. 5 compares the experimental
results obtained at different applied potentials with the two
limiting cases of the theoretical three-dimensional nucle-
ation growth models. From this figure for all applied
potentials a relatively good agreement with instantaneous
process with diffusion controlled growth in the presented
t/thax tegion is obtained. That means that the atoms are
incorporated in the deposit at the pre-existent sites of
nucleation, without creation of new sites of nucleation and
the nucleation occurs independently of time. The sites of
nucleation are probably localized on the level of the edges
of steps or the defects found on the terraces of the substrate
surface. It should be also noted that a deviation of the
experimental curves of the theoretical curves was observed
when ¢ > 1.5 f,,.«. This deviation of the curves is related to
the hydrogen reaction evolution (HER). Thus at the first
stages of Co—Mo deposition, at these potentials, and until a
limit #/t,,x > 1.5, the reaction of Co—Mo electrodeposition
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Fig. 5 Normalized transients (z‘/im.‘,x)2 — t/tax from Fig. 4a. In each
plot, the full line corresponds to the calculated curve for instantaneous
nucleation and diffusion limited growth, and the dotted line represents
the calculated curve for progressive nucleation and diffusion-limited
growth
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is dominating. Beyond this limit, the deposition of alloy is
accompanied by the HER. This shows clearly that the
judicious choice of the deposition potential makes it pos-
sible to carry out compact deposits with the desired
properties.

In order to follow the microstructural evolution of the
Co-Mo thin films at different potential depositions, SEM
measurements were performed. In the Fig. 6, Co-Mo
morphology is shown as a function of two deposition
potentials. According to these images, for the deposit
prepared at —1.2 V, the surface of the substrate is appar-
ently covered completely by the deposit, and the distribu-
tion of the grains is homogeneous. This is in agreement

Fig. 6 SEM images of Co-Mo alloys thin films deposited at:
a—1.18 Vand b —1.2 V versus SCE obtained from a bath containing
0.2 M CoSO4 + 0.01 M Na,MoO,4 + M Na,SO, + 0.5 M H3BO; at
pH 4 during 120 s

with the instantaneous nucleation mechanism observed
previously. A difference in morphology and is also
observed where the deposit carried out at —1.18 V is
consisted of crystallites with size inferior compared to the
deposit prepared at —1.2 V, this last consists of crystals in
the form of needle. It should be noted that the deposit
prepared at —1.18 V contains many holes which let appear
the ruthenium substrate. This aspect can be explained by
the fast dissolution of the deposit when polarization is
stopped and on the other hand, by the intense hydrogen
release produced during the deposition which can prevent
the Co—Mo crystallization on certain sites. The chemical
composition of Co-Mo alloys electrodeposited under two
deposition potentials was carried out by EDX (Table 2).
The point analysis confirmed the formation of Mo-oxides
clusters embedded in the Co-matrix. The increase in Co
concentration at higher deposition potential is explained by
that at high potential a more reduction of Co occurs
inducing an increase of Co concentration. This result is in
agreement with our structural and magnetic analysis.

Control of crystal structure is very important for tuning
magnetic properties in the Co—Mo alloys. For this analysis,
the formation of a hexagonal close packed (hcp) phase of
Co-Mo alloy was identified. The results of XRD mea-
surement of Co—Mo thin films with polycrystalline struc-
ture along the Co—Mo (100), (002) and (101) directions are
shown in Fig. 7. Thus, this pattern exhibits the presence of
an hcp Co—Mo phase. This result is consistent with other
measurement [28]. Significant differences are observed
between the samples deposited at two different deposition
potential. For Co—Mo alloys deposited at —1.2 V compared
with —1.18 V, crystalline growth of Co—Mo alloys mainly
lies along the c¢ axis hcp plane (002). The preferential
growth along the (100) and (101) planes are observed for
deposits obtained at —1.20 and —1.18 V, respectively; and
the crystalline structures were significantly improved for
—1.18 V, as shown in Fig. 7a.

The full-width at half-maximum (FWHM) of the diffrac-
tion peaks were estimated by fitting using X’Pert HighScore
software provided by PANalytical. The average crystallites
size values of the deposits were calculated from the hcp dif-
fraction peak broadenings after subtracting the instrumental
line broadening (estimated using Si single crystal data as the
standard), using the Scherrer equation [29],

097
B P cos 0 (6)

where D is the crystallites size, 1 is the wavelength of
X-ray used for diffraction (1.54056 /f\), p is the FWHM of
the XRD peak, and 0 is the Bragg angle. The average
crystallites sizes obtained from XRD for the [101] plane
are around 19.05 and 6.90 nm for the samples deposited at
—1.18 and —1.20 V, respectively.
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Table 2 Variation of the composition and magnetic properties of electrodeposited Co—Mo alloys thin films with the applied potential

E (V) Cont (at.%) Hc (Oe) Mg * 10° (emu/cm?) Mg * 10° (emu/cm?) My/Ms

Co Mo 0 /i 1 /i 1 /i 1 /i 1
—1.18 66.1 05.0 27.1 45.0 111.9 46.9 19.6 11.4 2.7 0.2 0.1
—1.20 69.9 05.4 09.2 28.4 154.0 27.7 1.6 6.7 0.4 0.2 0.2

The soft magnetic properties have been observed via
in-plane and perpendicular plane magnetic hysteresis loops
measured using a M—H loop tracer (Fig. 8). The magnetic
anisotropy is clearly in-plane and depended on the various
potentials applied. The parallel field will be considered in
our results discussion because an easier magnetization than
in the perpendicular direction is observed and had been
previously noted for Co-Mo coatings by Goméz et al. [28].
Table 2 presents coercivity and magnetization values as a
function of applied potentials. We can observe that samples
are soft materials with low coercivity and low saturation
magnetization. We can also note that the coercivity
decreases slightly when potentials varies from —1.18 to
—1.2 V. However, the squareness ratio Mr/Ms remains
nearly unchanged with potential variations. The coercivity
changes can be correlated to a preferential orientation
changing from (100) to (101) direction for —1.2 and
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Fig. 7 XRD patterns of the films deposited at two potentials:
a —1.18 V and b —1.20 V versus SCE obtained from a bath
containing 0.2 M CoSO4 + 0.01 M Na,MoO4 + M Na,SO, +
0.5 M H;3BO; at pH 4 during 120 s
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—1.18 V, respectively. Deposits carried out at —1.2 V are
also well crystallized compared to those obtained at
—1.18 V due to the low level of oxides (Table 2). The
slight decrease of coercivity can also be correlated to the
Co content decreasing with potential owing to the fact that
the magnetic moment of Co is more important than that of
Mo (Table 2). In the same time, coercivity evolution can be
attributed to the crystallites size change. Indeed, the
resulting fine grain structure led to excellent soft magnetic
properties (low coercivity with low crystallites size).
However, the average crystallites size of the deposits
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Fig. 8 Magnetic hysteresis loops of Co-Mo alloys thin films
electrodeposited at two deposition potentials: a —1.18 V and
b —1.2 V versus SCE. The curves were obtained at room temperature
with the applied field parallel (//) and perpendicular (L) to the film
plane
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calculated from the (101) hep diffraction are very close and
do not allow correlation with the coercivity evolution. The
lowest coercivity, however, can be found also for the
smallest structural correlation lengths, such as in amor-
phous alloys (crystallites size of the order of atomic dis-
tance) [30]. Globally, films exhibit lower values of
coercivity which are suitable for magnetic applications.

4 Summary

Co—Mo thin films alloys deposited on Ru surface from
sulphate bath at pH 4 were characterized by cyclic vol-
tammetry, chronoamperometry, SEM, XRD and AGFM
measurements. From the voltammetric studies, the Co-Mo
alloy formation takes place over an initial molybdenum
oxide but for Co—Mo alloy deposition a ‘threshold poten-
tial’ is necessary, and at more positive potentials than this
critical value, only molybdenum oxides are formed as a
consequence of the reduction process. The reaction of
electrodeposition of Co—Mo alloy is controlled by the
diffusion of the electrochemical species. The mechanism
and kinetics of nucleation and growth of Co-Mo were
chronoamperometrically determined. From the potential
step experiment, it has been found that at the early depo-
sition stage, Co—Mo nucleated on the Ru substrate through
the instantaneous nucleation mode of 3D islands followed
by diffusion-limited growth. SEM images have revealed a
great influence of the applied potential on the morphology
of the electrodeposits. XRD analysis indicated that the
deposit formed a weak crystallization state and showed an
hcp Co-Mo phase. The magnetization curves show low
values of the coercivity indicating that the elaborated films
are suitable for magnetic applications.
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Co—Mo alloys thin films were electrodeposited on ruthenium substrate from sulfate solution with-
out additives at pH = 4. The effect of deposition potential on Co—Mo films was studied by using
the electrochemical analysis, scanning electron microscopy (SEM) with an energy dispersed X-ray
microanalyzer (EDX), X-ray diffraction (XRD), and alternating gradient force magnetometer (AGFM)
techniques. Cyclic Voltammetric analysis reveals that the codeposition of Co—Mo alloys was accom-
panied by concurrent reactions such as the hydrogen evolution reaction (HER) depended on the
nature of the species in solution. SEM characterization of the deposits shows a nodular morphology
and rounded crystallites distributed homogeneously on the substrate with the presence of holes
as consequences of HER. XRD measurements indicate a small grain size with the presence of
an hcp Co—Mo structures. The magnetic analysis by AGFM at room temperature revealed that the
magnetic behaviour of the films was strongly influenced by the applied potential.

Keywords: Magnetic Sensors, Electrodeposition, Co Alloys.

1. INTRODUCTION other deposition techniques. Co-Mo alloys exhibit mag-
netic properties at Mo contents of up to 25 wt%.'° Pure
molybdenum or tungsten cannot be electrodeposited from
aqueous electrolytes, but can form alloys by codeposition
with iron group metals—called “induced codeposition” by
Brenner'' and some mechanisms have been developed to
describe this induced behavior.'> Many studies concerning
the correlation between electrodeposition parameters and
magnetic properties have been investigated.'> '* From this
study, it is well established that the properties of electro-
mum saturation magnetization for magnetic actuation in plated Co-Mo alloys thin films are affected by a lot of
MEMS. Usually, these materials are obtained by phys-  factors, including the deposition potential. Consequently,
ical vapor deposition techniques such as sputtering or jy this work we studied the effect of deposition potential

molecular beam epitaxy (MBE), etc. Recently, the electro- o the properties of Co-Mo alloys thin films.
chemical technique has been employed as an alternative

technique in the fabrication of MEMS with very inter-
esting mechanical and magnetic properties. It offers a
possibility of developing new kinds of electronic, opto-
electronic and magnetic devices.*® The technique is par-
ticularly attractive for commercial applications due to its
low synthesis temperature and low cost in comparison with

The nanometric magnetic materials show new physical and
chemical properties that are different from those obtained
in the bulk state. Co-Mo magnetic alloys are important
industrial materials that find applications in many diverse
production activities such as microelectromechanical sys-
tems (MEMS),' catalysts’> and magnetic storage media.?
One of the most interesting applications is the use of
the alloy thin films with minimum coercivity and maxi-

2. EXPERIMENTAL DETAILS

The electrochemical experiments were performed at room
temperature in a conventional three electrodes cell. The
applied potential was controlled by a VoltaLab 40 poten-
tiostat/galvanostat connected to a PC running Voltamas-
ter software to allow the control of experiments and data

*Corresponding author; E-mail: aziziamor@yahoo.fr acquisition. A saturated calomel electrode (SCE) was used
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as reference and a Pt foil as counter electrode. The work-
ing electrodes were 50 nm-thick ruthenium and 100 nm-
thick chromium thin films deposited by sputtering onto
each Si(100) piece at low temperature. These substrates
were cleaned ultrasonically with ethanol and ultrapure
water for 10 min prior each electrochemical experiment.
Electrochemical deposition of Co-Mo films was carried
out in a potentiostatic method in an aqueous solution of
0.2 M cobalt sulphate, 10 mM of sodium molybdate as the
source of metal ions and 1 M sodium sulphate as a sup-
porting electrolyte and addition of 0.5 M of boric acid. The
pH was adjusted to 4 by the addition of the sulphuric acid.
All the aqueous solutions were prepared using analytical-
grade chemicals de-aerated with nitrogen. Cyclic voltam-
metry (CV) was performed to obtain the electrochemical
potentials for deposition and dissolution of the metal. Sur-
face morphology was observed by QUANTA 200 scanning
electron microscopy (SEM) coupled with energy dispersed
X-ray microanalyzer (EDX). The structure and phase com-
position of the electrochemically deposited films were
identified by X-ray diffraction (XRD) on a Philips X-pert
Pro diffractometer using an incident CuK,, radiation with
a wavelength of 0.154056 nm. The magnetic measure-
ments were performed with an alternating gradient force
magnetometer (AGFM) at room temperature.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Before deposition of the films, the cyclic voltammetry
curves of the electrolytes were obtained to study the elec-
trochemical characterizations of Co and Mo ions. The
cyclic voltammograms in Figures 1(a) and (b) show the
electrochemical behavior during electrodeposition of Co
and Co—Mo onto Ru surfaces, respectively. The voltam-
metric scans were started in the potential windows from
0 to —1.3 V versus SCE at scan rate of 20 mV -s'.
In Figure 1(a) for only Co solution (0.2 M CoSO,), dur-
ing the negative scan, one reduction peak of the Co ions
centred at —0.96 V versus SCE is observed, followed by
an increase in the current density corresponding to the
hydrogen evolution reaction (HER). In the reverse scan,
the anodic peak due to the dissolution of Co is observed
at around —0.15 V versus SCE. The addition of a lit-
tle amount of molybdenum to the cobalt solution has
a notable influence on the kinetics of the electrodeposi-
tion of the Co—Mo alloys; this influence appeared in the
increase of anodic and cathodic current densities with a
slight shift of the dissolution peak to the more negative
potential (Fig. 1(b)). Furthermore, in the two curves, it is
possible to note the presence of crossovers of the cathodic
and anodic branches, typical of the formation of a new
phase, involving a nucleation followed by diffusion limited
growth process.'> The applied potential for the potentio-
static depositions were chosen from the voltammograms
near the onset of the cathodic current.
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Fig. 1. Cyclic voltammogram of Ru electrodes in: (a) 0.2 M CoSO,
and (b) 0.2 M CoSO, +0.01 M Na,MoO, with I M Na,SO, and 0.5 M
H,;BO, (pH = 4) solutions. Scan rate of 20 m-V-s~'.

The current—time transients of the films produced at the
—1.16 V, —1.18 V and —1.20 V versus SCE for the first
30 s of deposition period were shown in Figure 2. The
curves start with a jump of current which corresponds

60
50 -
o L
E40
2
<
g
T
30
20
-1.18 V|
|.|.|.|.|.|’1'1.6V
0 5 10 15 20 25 30

t(s)

Fig. 2. Current—time transients for Co-Mo alloys deposited at —1.16 V,
—1.18 V and —1.20 V versus SCE.
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to the charging of the double electric layer and the for-
mation of the first germs of nucleation, then the cur-
rent increases to reach a maximum, this part corresponds
to the growth of the germs and their covering.'® Then, the
current decreases until a limit which is imposed by the
diffusion of the electroactive species through the solution
towards the surface of the electrode, this part is described
by the equation of Cottrell."” As seen from the curves, a
constant current was recorded in the diffusion part when
the applied potential was —1.16 V versus SCE and an
increase of the current when the applied potential was
—1.18 V and —1.20 V versus SCE. This current increase
is due to the concurrent reaction such as hydrogen reaction
evolution, which became more intense when the applied
potential was more negative. The curves i—¢ show also a
normal dependence with the applied potential, where an
increase of the current density with the applied poten-
tial was observed and the process of the electrodeposition
becomes faster.

Figure 3 shows SEM images of samples prepared at
three deposition potentials: (a) —1.16, (b) —1.18 and
—1.20 V versus SCE, respectively. From all images a
nodular morphology and rounded crystallites distributed
homogeneously on the substrate were obtained. Deposits
comprise some holes which let appear the ruthenium sub-
strate. This aspect can be explained by the fast dissolu-
tion of the deposit when polarization is stopped. On the
other hand, this is due to the intense hydrogen evolu-
tion reaction (HER) release produced during the depo-
sition which can prevent the Co-Mo crystallization on
certain sites. The EDX analysis of deposits revealed that
they were composed of Co-+ Mo with a percentage of
molybdenum depending of the deposition potential. Effec-
tively, the percentage of molybdenum was 9.39, 7.07 and
6.67 wt% for deposits prepared at —1.16 V, —1.18 V
and —1.20 V versus SCE, respectively (see Table I). The
compositional analysis also shows the presence of oxygen
traces in the deposits, indicating the formation of molyb-
denum oxides. These results reveal that the percentage
of molybdenum in the deposits was decreased by apply-
ing more negative potentials. In addition, the deposition
of Co-Mo alloys is accompanied by competitive reac-
tions presented essentially in the formation of molybde-
num oxides and the HER. This result is consistent and
agrees with other observations.'*

The phase composition and the crystallite size of
Co—Mo alloy deposit at three applied potentials were stud-
ied by X-ray diffraction (XRD). Figure 4 shows a series
of XRD patterns of Co—Mo thin films alloys deposited
at three potentials, —1.16 V, —1.18 V and —1.2 V ver-
sus SCE, respectively. It is clear that the value of poten-
tial, affects the phase structure and crystallinity of the
deposits. Effectively, in these XRD patterns, three reflec-
tions clearly appeared at 42.21, 44.28, and 47.18° corre-
sponding to, [100] [002]- and [101]-oriented hcp Co-Mo
alloy, respectively, in agreement with other observations.'®
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Fig. 3. SEM images of Co-Mo alloys produced at different deposi-
tion potentials: (a) —1.16 V, (b) —1.18 V and (c) —1.20 V versus SCE,
respectively.

Table I. The effect of deposition potential on the composition and mag-
netic parameters of the electrodeposited Co—Mo alloy thin films.

Mg * 103
(emu/cm?)

M # 103

He (Oe) (emu/cm?) Mg /Mg

E Mo
(V vs. SCE) (wt.%) /I 1 1/ 1 1 L /! 1

—1.16 9.39 27.92 162.12 1987 596 4.04 048 0.203 0.080
—1.18 7.07 45.00 111.94 46.89 19.57 11.39 2.68 0.242 0.136
—1.20 6.67 284 154 27.66 159 6.73 0.39 0.2433 0.2431
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Fig. 4. A set of XRD patterns of the Co-Mo alloys obtained at different
deposition potentials: (a) —0.16 V, (b) —1.18 V, and (c) —1.20 V versus
SCE, respectively.

It had been observed that three reflections appear for each
potential but the peak intensities are different suggest-
ing different predominant orientation in the deposit for
the different potentials. The average crystallites size was
calculated from the line broadening, corrected for device
broadening, using the Scherrer formula.!” The (101) peak
was selected to estimate the crystallites size because it
showed the maximum intensity value. From the full width
at half maximum (FWHM) of the adjusted peak and taking
into account the instrumental line width, a value of 165, 17
and 10 nm was estimated for deposited obtained at —1.16,
—1.18 and —1.20 V versus SCE, respectively, confirm-
ing the nanocrystalline structure and the sharp evolution
of the crystallites size with potential values. All obser-
vations show that the principal factor of electrochemical
processes of two metals is the deposition potential. It has
a fundamental cause in both crystalline growth mecha-
nism and segregation processes. Magnetic properties of the
Co—Mo alloys films were measured at room temperature
by AGFM technique with the applied magnetic field per-
pendicular and parallel to the film plane. Figure 5 shows
the hysteresis loops of the films produced at —1.16 V,
—1.18 V and —1.20 V versus SCE. All the samples exhibit
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Fig. 5. Magnetic hysteresis loops of Co—Mo thin films alloys electrode-
posited at: (a) —1.16 V, (b) —1.18 V and (c) —1.20 V versus SCE,
respectively. The curves were obtained at room temperature with applied
magnetic field parallel (]|) and perpendicular (L) to the film plane.

relatively soft magnetic characteristics. The parallel field
will be considered; since the in-plane direction is an easy
direction; this fact has been previously noted for Co-Mo
coatings by Gomes et al.'® A small coercivity and low
saturation magnetization are observed for all samples (see
Table I). The coercivity changes can be correlated both to a
preferential orientation changes from (100) to (101) direc-
tion but also to the crystallites size value and the degree
of crystallinity. Globally, films exhibit lower coercivities
(<50 Oe) compared to the standard soft magnetic mate-
rials (nearly 100 Oe) and the deposition potential affects
considerably the microstructure and magnetic properties of
the deposit.

4. CONCLUSION

In this work, the influence of deposition potential on

the electrodeposition, morphology, structure and magnetic
Sensor Letters 11, 1622-1626, 2013
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properties of Co-Mo alloys have been investigated.
Homogeneous deposits with a nodular morphology can be
prepared from a sulphate bath containing a low molyb-
date concentration and without additives. The EDX anal-
ysis revealed that the percentage of molybdenum in the
deposits decreases when the applied potential was more
negative. The presence of oxygen on the deposit compo-
sition indicates the formation of molybdenum oxides dur-
ing the Co—Mo alloy deposition. The deposit provides a
weak state of crystallization with an hcp Co—Mo phase,
which depends on the applied potential. The Co—Mo coat-
ings showed coercivities (lower than 50 Oe in the eas-
ier direction) which are suitable for magnetic applications.
Our experimental results show that the electrochemical
behavior of Co—Mo electrodeposits and its composition is
greatly depending on the applied potentials.
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