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INTRODUCTION GENERALE

Aujourd'hui, nous vivons une avancée technologique extraordinaire grace au controle
minutieux de la mati¢re a I'échelle nanométrique qui nous permet de nous rapprocher de
son plus petit constituant : "l'atome". Les recherches qui visent a produire, manipuler et
mettre en ceuvre des objets et des matériaux a cette échelle, ont révélé que presque tous
les métaux ont des comportements radicalement différents par rapport au méme matériau
massif. Les nanostructures possedent en effet des propriétés optiques, électroniques et
magnétiques nouvelles. Ainsi, la communauté scientifique fait face a un monde nouveau
et vit une nouvelle renaissance grace aux nanostructures métalliques et de leurs
potentielles applications. La course accélérée vers les hautes technologies a fait des
nanomatériaux une motivation et un investissement sans recul, que ce soit de la part des
industriels ou des laboratoires de recherche, les objectifs recherchés étant toujours la

miniaturisation, I’innovation et la compréhension des phénoménes mis en jeu.

Les nanomatériaux magnétiques par exemple, connaissent un intérét particulier vu leur
utilisation en nanomédecine, catalyse, stockage de I’information ...etc. La demande
toujours croissante en capacité de stockage de I’information nécessite 1’élaboration de
nouveaux matériaux permettant non seulement d’accroitre la densité de stockage, mais
aussi d’accélérer les processus d’écriture/lecture. Dans ce contexte, les matériaux a base
des éléments du groupe de fer (Fe, Co et Ni) sont des alliages jouissant de caractéristiques
trés intéressantes qui s’adaptent a ces applications. Ces alliages sont connus pour avoir les
aimantations a saturation les plus élevées. Par ailleurs, ces systémes ferromagnétiques en
forme de nanofils (NF’s) ¢élaborés dans des matrices nanoporeuses peuvent avoir des
propriétés ajustables, qui permettent de répondre a des besoins spécifiques dans le monde
des nanotechnologies (I'électronique, le stockage d'informations, les télécommunications,
les sciences de matériaux, le monde du vivant ...etc.). Les alliages FeNi et FeCo sont
connus pour étre des matériaux doux (faible champ coercitif) lorsqu’ils sont a 1’état
massif, mais lorsqu’ils sont élaborés sous forme de nanofils, grace a leur grand rapport

d’aspect, la coercivité peut augmenter et I’aimantation dirigée suivant une orientation



préférentielle le long de 1’axe principal des fils (anisotropie de forme). L ajout de certains
additifs tels que le vanadium, qui est connu pour améliorer les propriétés mécaniques de
I’alliage FeCo (matériaux peu ductiles contrairement au FeNi), peut au-dela d’une
certaine concentration contribuer a augmenter de maniere encore plus significative la
coercivité du matériau. Ainsi, ces objets présentent un grand intérét comme unités de
stockage magnétique ou bits. De plus, grace a de trés faibles diamétres des fils, on peut

envisager une augmentation des densités de stockage de 1’information.

L’intérét suscité par la communauté scientifique pour le développement de nouveaux
matériaux a forte anisotropie magnétocristalline intrinséque sans terres rares (TR), a été
de plus renforcé depuis la découverte de la phase Lo dans les alliages équi-atomiques fer-
nickel (FeNi) et fer-cobalt (FeCo). L’engouement pour ces matériaux a été soutenu par le
quasi-monopole dont dispose la Chine sur la production et I’exportation des terres rares,
indispensables a la fabrication d’aimants permanents comme le NdFeB et le SmCo. Cette
totale dépendance vis-a-vis de la Chine et cette exploitation miniere, considérée
irrespectueuse de 1’environnement, incitent la communauté scientifique a limiter la

dépendance aux terres rares et a trouver de nouvelles alternatives.

Du point de vue fondamental, la connaissance des propriétés individuelles et collectives
des nanofils, la maitrise de leur disposition, leur taille ou encore la composition des
alliages en ¢éléments qui les composent, constituent une avancée considérable pour
accéder aux exigences liées a leurs potentielles applications. Par conséquent, 1’obtention
d’un réseau de nano-objets unidimensionnel (1D) uniforme et hautement ordonné est
souhaitée. Dans ce contexte, la régularité que procurent les membranes nanoporeuses
d’oxyde d’aluminium anodique (AAO de I’anglais : "Anodic Aluminium Oxide") est une
alternative intéressante pour la fabrication de ces nano-objets a moindre colt. Par ailleurs,
les caractéristiques magnétiques des nanofils sont étroitement liées a leurs conditions
d’¢laboration ; en effet, les procédés de fabrication modifient leurs propriétés et

déterminent in fine leurs performances.

C’est donc tout ce cheminement, depuis la fabrication des supports nanoporeux a
I’¢laboration des nanofils par électrodéposition et jusqu’a leur caractérisation physico-
chimique, structurale et magnétique, qui retiendra notre attention dans ce travail de

recherche. Notre choix s’est porté sur les alliages équi-atomiques FeNi, FeCo et
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(FeCo)1xVx pour les intéréts décrits ci-dessus.

Le présent manuscrit de thése est subdivisé en 4 chapitres.

Le premier chapitre comprend une introduction sur la motivation et I’intérét portés aux
nanomatériaux magnétiques, en particulier aux alliages ferromagnétiques en forme de
nanofils. On y trouve par la suite quelques définitions et généralités sur le magnétisme,
quelques notions élémentaires en électrochimie et le principe théorique des méthodes

utilisées pour la fabrication de nos matériaux.

Dans le second chapitre sont présentées en premier lieu les différentes méthodologies et
techniques ¢lectrochimiques relatives a 1’élaboration des divers alliages puis les différents
moyens de caractérisation morphologique, physico-chimique, structurale et magnétique

des nanostructures élaborées.

Les membranes d’alumine nanoporeuses étant le support principal de croissance des
nanofils, le chapitre trois leur est entiérement dédié. Il sera question dans un premier
temps de décrire leurs propriétés et leurs applications. Par la suite, une synthése
bibliographique des différents travaux publiés dans la littérature a été effectuée pour le
choix des conditions d’élaboration par la méthode d’anodisation électrochimique de
I’aluminium. On cloturera ce chapitre par I’exposé des résultats expérimentaux relatifs
aux conditions de mise en ceuvre utilisées dans le présent travail pour I’élaboration de nos

membranes d’alumine.

Le quatrieme et dernier chapitre décrit I’ensemble des travaux effectués sur la cinétique
d’¢électrodéposition des alliages ferromagnétiques et les résultats obtenus des différentes
caractérisations physico-chimiques, structurales et magnétiques auxquelles on a eu
recours. Ce chapitre est divisé en trois parties. La premiere est dédiée a 1’alliage FeCo, la

seconde a I’alliage FeNi et enfin la troisiéme partie a I’alliage (FeCo)1-xVx.

Ce manuscrit se termine par une conclusion générale de I’ensemble des résultats obtenus
durant ce travail de thése ainsi que les perspectives envisagées pour la suite de cette

étude.



Chapitre |

Objectif de I'étude, rappels
bibliographiques et
définitions

Dans ce chapitre, nous introduirons dans un premier temps les motivations de notre
étude et l’intérét porté aux nanomatériaux magnétiques. Nous présenterons apres cela,
des rappels sur les notions du magnétisme en géenéral et du ferromagnétisme en particulier
visant a poser les bases nécessaires a la compréhension des résultats présentés dans la
suite de [’étude. Dans un deuxieme temps, nous établirons un état de [’art sur les
matériaux ferromagnétiques doux et durs et sur leurs divers champs d’applications. Nous
donnerons par la suite une présentation des propriétés physicochimiques des systemes
étudiés dans ce projet, a savoir les alliages FeNi, FeCo et (FeCo)1xVx. Nous terminerons
enfin par donner des notions de base sur la voie de synthéese électrochimique utilisée

dans ce travail.
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Chapitre I
Objectif de I’étude, rappels bibliographiques et définitions

I.1 Introduction

Ces derniéres années, les matériaux magnétiques nanométriques ont attiré de nombreuses
activités de recherche en raison de leur impact technologique dans de nombreux
domaines tels que le stockage de données, la spintronique, la nanomédecine ou encore la
nanobiologie! . Dans ce contexte, les matériaux a base d'éléments du groupe du fer (Fe,
Co et Ni) constituent un bon choix d'alliages aux caractéristiques trés intéressantes qui
peuvent étre adaptées a ces applications notamment en enregistrement magnétique a
haute densité’>. Ce sont des matériaux ferromagnétiques caractérisés par une forte
aimantation a saturation et des températures de Curie é€levées (ce qui leur permet
notamment d’étre intégrés dans des dispositifs utilisés a haute température).

Dans notre travail, on parlera principalement des alliages FeNi, FeCo et (FeCo)1xVx et
particulierement de réseaux de nanofils (NF’s) électrodéposés dans des membranes
d’alumine nanoporeuses (AAQO). Pour cela, nous allons dans un premier temps analyser a
travers les données de la littérature, les caractéristiques physico-chimiques et magnétiques
de ce panel d’alliages et les particularités qui en dérivent pour des nanostructures obtenues

par ¢lectrodéposition.

1.2 Présentation générale du ferromagnétisme et des matériaux ferromagnétiques
1.2.1 L’origine du magnétisme

Nous attribuons 1’existence du moment magnétique atomique au mouvement des charges
¢lectroniques de I’atome. Il existe deux contributions prépondérantes : (i) le moment

magnétique orbital p; di au mouvement de 1'électron sur son orbite autour du noyau

atomique et auquel on associe un moment cinétique orbital U qui lui est proportionnel (i)
le moment magnétique de spin pg correspondant au mouvement de rotation de 1'électron
sur lui-méme et auquel on associe un moment cinétique de spin s'. Il existe une troisiéme
contribution beaucoup plus faible, c’est le moment magnétique nucléaire qui intervient
dans les techniques de résonance magnétique nucléaire (RMN) ou d’imagerie médicale

(IRM).

L’interaction entre les moments cinétiques de spin s~ et orbital I et par conséquent, entre
les moments magnétiques associés est dénommée couplage spin-orbite dont I’énergie est
donnée par :



Chapitre [
Objectif de I’étude, rappels bibliographiques et définitions

Ups= A1.5 (éq. 1.1)

Cette énergie d’interaction montre que les orientations respectives du moment orbital et
de celui du spin ne sont pas quelconques.

Lorsqu’un atome comporte plusieurs €lectrons, si les couches électroniques sont complétes,
les différents moments magnétiques orbitaux et de spin se compensent entre eux et
I’atome n’est plus magnétique. Mais si les couches électroniques sont incomplétes, la
compensation des moments n’est plus totale et I’atome devient magnétique. Dans ce cas,
les moments cinétiques orbitaux s’additionnent pour donner lieu au moment cinétique
orbital total L de nombre quantique L. De méme, les moments cinétiques de spin

s’additionnent pour donner le moment cinétique de spin total S de nombre quantique S.

Le moment cinétique total résultant f est alors déterminé par le couplage Spin-orbite en
fonction de L et S et il est relié au nombre quantique J a partir duquel on calcule

I'amplitude du moment magnétique absolu de I'atome par la relation :

Mgr = gLUB) (éq. 1.2)

ou le facteur de Landé g; s’exprime en fonction des nombres quantiques principaux (S,
L,J).
Jg+1)+S(S+1)—L(L+1)

g=1+ 20+ 1) (ég. 1.3)

et ug le magnéton de Bohr donné par I’expression :

eh
Zmé

Hp = (¢q. 1.4)

avec h la constante de Planck et m; la masse de 1’électron.

Les regles de Hund permettent de déterminer les configurations les plus stables et donc la
valeur des nombres L, S et J.

On constate qu’au niveau fondamental de 1'atome isolé, la grande majorité des éléments
présentent des propriétés magnétiques, mais relativement peu d'entre eux restent porteurs

d'un moment magnétique des lors qu'ils sont intégrés a un édifice polyatomique (molécule,
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cristal, composés et alliages...). Cela résulte du fait que les liaisons au sein d'un édifice
reposent sur la mise en commun sur une méme orbite d'électrons provenant d'éléments
différents pour donner lieu a de nouvelles orbitales, généralement non magnétiques. Dans
ces conditions, seuls les éléments dont les électrons responsables du magnétisme
appartiennent a des couches internes et donc "protégées" sont capables de préserver leur
caractére magnétique au sein d'un édifice. C'est le cas des éléments du groupe du fer

(couche incomplete 3d) et des éléments de la série des Terres rares (couche incompléte

41).

I.2.2 Classification des matériaux magnétiques

Les matériaux magnétiques se partagent comme suit :

| Les matériaux magnétiques non ordonnés regroupant les diamagnétiques et les
paramagnétiques, caractérisés par un comportement statistique non coopératif des moments
magnétiques.

| Les matériaux magnétiques ordonnés regroupant les ferromagnétiques, les
antiferromagnétiques et les ferrimagnétiques, qui sont caractérisés par un
comportement coopératif, les moments magnétiques individuels interagissent par

I’intermédiaire d’interactions d’échange J (figure 1.1).

w=0 Substances
e _ diamagnétiques
couches électroniques

remplies ot las

glectrons sont appariés

=

Sans interaction magnétique o Substances
=R paramagnétiques
entrs les moments magnsaiquas =
. w#0 { Substances

ferromagneétiques (J;.> 0)
couches électroniquas ]
partiellement remplies | 5 .. interaction magnétique Jij Substances

ot les eIectron_s_ entre les moments magnétiques fenimagné[iques (Ji' < 0)
sont non appares = )

Substances
antiferromagnétiques (J;;<0)

FiGURE 1.1. Classification des matériaux en fonction de leur comportement magnétique, J; représente
I’intégrale d’échange.
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1.2.3 Cas du ferromagnétisme

Le ferromagnétisme est I’un des domaines classiques ou se sont affrontées les deux
approximations fondamentales de la physique du solide et de la chimie, celles des
orbitales "atomiques" et "moléculaires". La premicere, suppose les électrons liés chacun a
un atome déterminé et est a la base des premieres études du ferromagnétisme, les théories
de Weiss et d ’Heisenberg en particulier. La seconde donne lieu aux théories de bandes,
ou les électrons sont aux contraires supposés se déplacer dans tout le métal®. Le
ferromagnétisme caractérise les substances qui comportent des atomes, dont les moments
magnétiques interagissent fortement. Ceux-ci, appartiennent aux deux grandes familles
que sont : (i) les terres rares (Sm, Pr, Nd...) ou les €lectrons responsables du magnétisme
appartiennent a la sous-couche 4f. (ii) les métaux de transition (Fe, Ni, Co) ou les
¢lectrons responsables du magnétisme appartiennent a la sous-couche 3d. Du fait du
caractere localisé de la couche 4f, le comportement magnétique des terres rares est assez
bien décrit par le modele des électrons localisé, et du fait du caractére externe de la sous
couche 3d, le comportement magnétique des ¢léments de transition est assez bien décrit
par le modele des électrons itinérants. Ces deux grandes familles de matériaux

ferromagnétiques sont caractérisées par des comportements magnétiques différents :

o dans les terres rares, le couplage spin-orbite est €levé, de ce fait le moment magnétique
orbital est maximum et il est fortement li¢ au spin, par ailleurs le couplage entre les
orbitales 4f et le réseau cristallin (appelé champ cristallin Heri) est fortement anisotrope
en raison de la symétrie uniaxiale (hexagonales) des métaux 4f ce qui donne lieu a une
forte anisotropie magnétocristalline. Les interactions d’échanges ne sont pas tres élevées,
par conséquent les températures de Curie de ces ¢léments sont faibles (en dessous de la
température ambiante).

& dans les métaux de transition, la position externe de la couche 3d rend les électrons
trés sensibles au champ cristallin Hcr des ions environnants (qui est trés élevé) et compte
tenu de la symétrie cubique de ces systémes cela conduit a une suppression presque
compléte du moment orbital et a I’existence d’une faible anisotropie magnétocristalline.
Par ailleurs, en raison des fortes interactions d'échange, les températures de Curie sont

élevées.
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1.2.4 Contribution des énergies en magnétisme : L’énergie d’anisotropie effective
D’une maniére générale le comportement macroscopique d’un systéme magnétique
résulte de la compétition entre différentes énergies mises en jeu qui sont : (1) I’énergie de
Zeeman (U,e.); (2) ’énergie d’échange (U,.); (3) 1°énergie de champ démagnétisant
(Udem), (4) I’énergie dipolaire (Uy;p); (5) I’énergie d’anisotropie magnétocristalline
(Upme), et enfin, (6) I’énergie d’anisotropie magnétoélastique (U, ).

L’¢énergie magnétique effective (U,sf) est définie par la somme de toutes ces contributions.

Elle est exprimée comme suit :

Uerr = Uzee + Uech + Ugem + Ugip + Upe + Unpe (éq. 1.5)

Un champ d’anisotropie effectif Hy_orr lui est associé. Il caracterise la réponse

magnétique intrinséque du matériau face a une sollicitation magnétique.

1.2.4.1 L’énergie de Zeeman

Dés qu’on applique un champ magnétique externe, les moments magnétiques vont
s’aligner progressivement suivant la direction de ce champ jusqu’a saturation (orientation
totale des moments) afin de minimiser son énergie. Une aimantation macroscopique M
est ainsi créée. Cette énergie est nommeée énergie Zeeman, elle est déterminée par les

interactions entre 1’aimantation M et le champ magnétique externe Hext selon I’équation :

Uzee = — /JOM- ﬁext (éq. 1.6)

1.2.4.2 Energie d’échange

L’¢énergie d’échange est une énergie qui se manifeste a courte portée en raison de sa
dépendance du recouvrement des orbitales atomiques. Elle est responsable de 1’alignement
paralléle des moments magnétiques dans un matériau ferromagnétique (ou antiparallelement
dans un antiferromagnétique) selon une direction relative préférentielle. En effet, chaque
moment magnétique atomique tend a s’aligner parallélement avec le moment magnétique
atomique voisin dans un ordre magnétique microscopique a travers une zone d’interaction,
celle-ci, dite interaction d'échange d'Heisenberg’, agit comme un champ magnétique
interne appelé couramment champ moléculaire. Cet effet est illustré sur la figure 1.2 ci-

dessous.
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FIGURE L.2. Illustration de ’effet de l'interaction d'échange a courte portée sur l'ordre magnétique
macroscopique dans les matériaux ferromagnétiques.

Cette énergie (Uecn), qui est purement ¢électrostatique, a une origine quantique qui est une
conséquence directe du principe d’exclusion de Pauli. Elle peut s’écrire en fonction des

moments magnétiques de spin S; et S; de deux atomes voisins i et :
Ueen = =211 5.5 (éq. 1.7)

Jij désigne l’intégrale d’échange, elle dépend du taux de recouvrement des orbitales
électroniques. J; dépend alors de la distance des porteurs i et j et décroit rapidement si
cette distance augmente. J; peut prendre une valeur, positive : si les spins et par
conséquent les moments magnétiques voisins du systéme sont paralléles entre eux (™111),
on parle d’interaction ferromagnétique, négative : si les spins ont une orientation
antiparallele (TNT]), et on parle d’interaction antiferromagnétique.

La portée sur laquelle cette énergie couple les moments magnétiques voisins (zone

d’interaction d’échange) est définie par la longueur d’échange’:

ZAech
o M¢

loch = (éq. 1.8)

Aech est appelée constante d’échange.
La somme des moments magnétiques orientés les uns par rapport aux autres dans cette
zone d’échange est appelée aimantation spontanée (Ms) du matériau. Celle-ci dépend de

la température (7) car 1’agitation thermique a tendance a détruire 1’ordre des moments
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magnétiques. De ce fait, ’aimantation (Ms) est maximale a température nulle et décroit
avec la température jusqu’a s’annuler a une température critique dite température de
Curie (Tc), au-dela de laquelle le matériau redevient paramagnétique. Ce comportement
est représenté de maniere générale sur la figure 1.3. Plus I’interaction d’échange est
¢levée plus haute est la température de Curie, c’est le cas des métaux de transition ou la
température de Curie du fer, du cobalt et du nickel sont respectivement de 769, 1131 et
358 °C. Dans le méme ordre, ces métaux ont des moments magnétiques a saturation de

2.2,18et0.6T.
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©
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FIGURE 1.3. Transition de 1’ordre ferromagnétique a 1’ordre paramagnétique pour une température égale a
la température de Curie.

1.2.4.3 L’énergie d’interaction dipolaire magnétostatique

L’interaction dipolaire est une interaction négligeable a courte distance mais d’une
importance considérable a grande portée.

Dans un volume limit¢ de matériau ferromagnétique a aimantation uniforme, il y a
apparition de densités surfaciques +M (pdle magnétique nord (N)) et —M (pole
magnétique sud (S)) en raison de la discontinuité de 1’aimantation aux extrémités du
matériau (Fig. 1.4-a). Ces dernic¢res créent a DI'intérieur de [’échantillon un champ
dipolaire appelé champ démagnétisant ﬁdem qui s’oppose a I’aimantation (Fig. 1.4-b). A

I’extérieur de cet échantillon, le champ dipolaire rayonné est appelé champ de fuite.
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Le champ démagnétisant H_d) a pour expression :
Hyom = —N.M (éq. 1.9)

ou N est un tenseur appelé coefficient de champ démagnétisant, il est 1i¢ a la forme de

I’objet magnétique. Les axes @, 0_y> et Oz sont pris suivant les axes principaux de
I’objet, le tenseur N est diagonal et vérifie les relations : Nx + Ny+ N-=1 (4w en cgs), 0 <

Ni<l1.

Les valeurs de N, Ny et N sont pour certaines géométries données, comme suit :
z

© pour la spheére, cas le plus simple d’un ellipsoide, on obtient par symétrie Nx =N, =N:

1=

1 . -
=3 cequl donne : Hypp, = — 5M_
& pour une surface plane infinie, d’aimantation uniforme perpendiculaire a la surface
(suivant Oz), N. = 1 et Nx = Ny = 0, ce qui donne Hygm= —M.

© et pour un fil (cylindre infini d’axe Oz), dont I’aimantation est dans 1’axe du cylindre,

1 7 1=
onaNZZOetNx=Ny:5, Hdem:_EM-

FIGURE 1.4. Champ démagnétisant d’un échantillon cylindrique court ayant une aimantation M (a); les
poles magnétiques qui apparaissent en surface induisent la distribution de champ magnétique représentée
en (b) et & 'intérieur de I’échantillon les champs magnétiques s’opposent a I’aimantation. La distribution
spatiale de I’induction B est représentée en (c).

L’énergie dipolaire (Uajp) est I’énergie issue de I’interaction entre le champ démagnétisant

ﬁdem et ’aimantation M , elle est donnée par :
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1 — —
Ugip = — 2 toM. Hgem (éq. 1.10)

Le systeme va évidemment chercher a minimiser cette énergie. Pour cela, il faut qu’il
réduise autant qu’il le peut le champ démagnétisant H;, dont on a vu qu’il est li¢ a

I’aimantation macroscopique par la relation 1.9. Pour cela :

© soit il faut minimiser le tenseur N de telle maniére qu’a une aimantation donnée
corresponde un champ démagnétisant Haer» minimum. Cela conduira a orienter correctement
M en fonction de la forme de I’échantillon et par conséquent a définir une "anisotropie de
forme" associée au champ démagnétisant. Dans ce cas, un échantillon sous forme de film
mince verra son aimantation s’orienter préférentiellement dans le plan de la couche, et un
¢échantillon sous forme d’un cylindre long, verra son aimantation s’orienter

préférentiellement le long de I’axe du cylindre.

& soit il faut éviter les charges magnétiques. En particulier, pour €liminer les charges de
surface il faut qu’a la périphérie de 1’échantillon I’aimantation soit toujours parall¢le a la
surface, ce qui exclut I’aimantation uniforme. Une conséquence directe est la création de

domaines magnétiques, dits domaines de Weiss.

1.2.4.4 L’énergie d’anisotropie magnétocristalline

L’anisotropie magnétocristalline, représente le fait que [’orientation des moments
magnétiques est plus facile selon certains axes cristallographiques, dit axes de facile
aimantation. Ils correspondent aux axes ou I’énergie magnétique est minimisée. Par
opposition, il existe des axes selon lesquels I’alignement des moments est difficile et
selon lesquels 1’énergie est maximisée. L’origine de cette anisotropie est 1’interaction
entre les moments magnétiques et le champ cristallin via leur composante orbitale.

La grandeur qui quantifie cette anisotropie est le champ d’anisotropie magnétocristalline
Hume. Clest le champ nécessaire pour faire basculer I'aimantation dans le cristal de la

direction de facile aimantation vers une direction de difficile aimantation. Il s’écrit :

= (M.%)u (éq. 1.11)
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avec U est la direction de ’axe de facile aimantation et K la constante d’anisotropie.
L’énergie d’anisotropie magnétocristalline est de valeur trés variable d’'un matériau a
I’autre et se distingue selon la nature cristalline du matériau : cubique, hexagonale ou
quadratique. Sous I’effet de 1’énergie magnétocristalline, seule 1’aimantation spontanée
aura donc tendance a s’aligner parallélement aux arrétes du cristal.

A titre d’exemple, pour un cristal a symétrie cubique, 1’énergie magnétocristalline

s’exprime par :
Une = Ky (a2 a2 + a2 aZ + a2 a?) + Ky(a2 aZ aZ)+...... (éq.1.12)

ou K;, sont les constantes d’anisotropie magnétocristalline qui dépendent de la
température et a,, a,, et a, sont les cosinus directeurs du vecteur aimantation par rapport

aux trois directions cristallographiques du cristal. K,<<K; est la plupart du temps négligé.
Dans le cas des systémes de structure cristalline cubique centré (bcc) comme le Fe, ’axe
de facile aimantation (AFA) est suivant la direction [100], I’axe de moyenne aimantation
(AMA) est [110] et I’axe de difficile aimantation (ADA) est suivant la direction [111].
Pour le Ni massif de structure cristalline cubique a faces centrées (fcc) (ainsi que Co
(fcc)), TAFA, AMA et ADA sont respectivement suivant les directions [111], [110] et
[100].

Dans un cristal & symétrie hexagonale, I’énergie magnétocristalline s’exprime comme

suit :

Une = Kq sin%0 + K, sin*0 + K5 sin®0+K, sin®0 cos6p +...  (éq. 1.13)

Dans le cas du cobalt hexagonal (/c) par exemple, ou la symétrie est plus basse, I’axe ¢
[0001] représente 1’axe de facile aimantation et 1’axe [1010] I’axe de difficile
aimantation. Dans ce cas de symétrie, on n’enregistre pas d’axe d’aimantation
intermédiaire d’ou une forte anisotropie magnétocristalline.

Les termes de degré plus élevé sont trés faibles devant le premier terme, pour cela, cette
derniere formulation (éq. I.13) limitée donc a l'ordre 2, va coincider avec l'expression de

la densité d'énergie magnétocristalline pour les systémes quadratiques ou rhomboédriques.
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En effet, limitée au premier terme, cette formulation va simplement exprimer une densité
d'énergie d'anisotropie, dite uniaxiale, qui peut aussi se rencontrer dans les matériaux
amorphes souvent induite par I’application d’un champ magnétique ou d’une contrainte
mécanique uniaxiale pendant 1’¢laboration ou encore pendant le recuit. L’énergie
magnétocristalline est alors donnée de maniére générale par I’équation : U, = K, sin?(8),
avec Ku, la constante d’anisotropie uniaxiale.

La figure L.5 ci-dessous, montre les configurations et 1’évolution de 1’aimantation des
substances ferromagnétiques : Fe, Co et Ni mesurées selon les différentes directions du
cristal en fonction du champ magnétique appliqué. Comme on peut le remarquer, le
champ extérieur nécessaire pour atteindre la saturation, et donc 1’énergie a fournir, est
différent selon que le champ soit parall¢le a ’axe de facile aimantation ou perpendiculaire
a celui-ci. On remarque aussi que 1'anisotropie magnétocristalline est plus marquée dans

les systémes de basse symétrie (Co) que dans les systémes de haute symétrie (Fe et Ni).

[0001)

(1)

110)

[100]

M (kA /m) M [kA/m)

4 <0001 > ] 111>

<1010/ 7 <100>

HoH, (tesla) poH, (rtesla} woH, ('tesla)
(a) (b) (c)

FIGURE L.5. Présentation des mailles et de I’aimantation en fonction du champ appliqué pour des
échantillons monocristallins de fer (a), de cobalt (b) et de nickel (¢) pour diverses orientations du champ
magnétique appliqué par rapport aux axes cristallographiques du cristal. Ces résultats sont donnés a
température ambiante.
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1.2.4.5 La magnétostriction et I’énergie magnétoélastique

Un matériau ferromagnétique s’allonge ou se contracte lorsqu’on I’aimante : c’est le
phénomeéne de magnétostriction. Inversement, I’application d’une contrainte peut
modifier la direction de 1’aimantation. En effet, le moment magnétique étant fortement
li¢ aux orbitales atomiques, toute déformation du réseau cristallin sous ’action d’une
contrainte extérieure induit une modification dans la direction de I’aimantation.
L’anisotropie magnétoélastique est donc due a I’interaction entre I’aimantation et les
déformations mécaniques du réseau cristallin. La variation relative de la longueur du
cristal est maximale lorsque le matériau est saturé, et elle dépend de 1’orientation de
I’aimantation par rapport aux axes du cristal. Dans un cristal cubique par exemple, les
coefficients de magnétostriction a saturation mesurés suivant les axes principaux Aioo ou
bien suivant les diagonales A111 sont de I’ordre de 10°. L’expression de la constante
d’anisotropie magnétoélastique et par conséquent de 1’énergie magnétoélastique est assez
complexe, elle dépend des coefficients élastiques Cj du matériau®.

Dans le cas ou Aioo=A111=As, le matériau est considéré comme isotrope. Lorsque la
contrainte appliquée o est située dans le domaine ¢lastique, 1’énergie d’anisotropie par

unité de volume s’exprime par :
3 7
Upe = — Kipe c0s20 = — 5 Ls G cOS20 (éq. 1.14)

ou 4 représente 'angle entre 1'aimantation a saturation (matériau aimanté a saturation) et

la contrainte appliquée ; Kne est la constante d’anisotropie magnétoélastique.
Knme == As0 (ég. 1.15)

Le champ d’anisotropie magnétique qui en découle, dit "champ d’anisotropie

magnétoélastique", s’écrit généralement comme suit :

(éq. 1.16)
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1.2.5 Domaines magnétiques et parois de Bloch

1.2.5.1 La répartition en domaines magnétiques

Nous avons vu ci-dessus que pour minimiser son énergie magnétostatique, le systéme
doit éviter les charges en surface, donc exclure une aimantation macroscopique uniforme.
Pierre Weiss'® dés 1907, a émis Iidée que ces matériaux ferromagnétiques sont
subdivisés en petits domaines appelés "domaines magnétiques" (ou domaines de Weiss) a
I’intérieur desquelles, les moments (ou 1’aimantation) sont uniformément orientés selon
les axes de facile aimantation. Ces derniers ayant différentes directions, 1’aimantation
macroscopique globale du matériau est alors nulle'!.

La figure 1.6 (a-d) représente différentes structures en domaines possibles : pour la
configuration monodomaine (a) les pdles magnétiques formés en surface induisent une
grande valeur de 1’énergie magnétostatique, pour les configurations multi-domaines (b et
¢) le champ créé par ces distributions est moins étendu donc 1’énergie magnétostatique
diminue, pour la configuration (d) le flux se referme dans le cristal, on parle alors de

"domaine de fermeture" et I’énergie magnétostatique est nulle.

,"‘ == . i X
o1 | / 'l'
\\‘-"__""-____' ’ .-,__
(a) ®) (©) (d)

FiGURE 1.6. Exemples de configurations en domaines magnétiques : aimantation en structure
monodomaine (a), aimantation en deux domaines antiparalléles (b), aimantation en domaines antiparalléles
alternés (c), domaines antiparall¢les alternés accompagnés de domaines de fermeture (d).

1.2.5.2 Limite mono-domaine

On vient de voir que dans un matériau magnétique, la structure interne de I’aimantation
est déterminée par un compromis entre différents termes d’énergie (les énergies d’échange,
magnétocristalline et dipolaire...). La longueur d’échange lecn, permet de délimiter les
zones d’influence des énergies d’échange a courte distance et celle du couplage dipolaire
a longue distance. Ainsi, pour un systtme magnétique de dimension /, lorsque / < lech

I’échange prédomine et les moments magnétiques sont colinéaires ; par conséquent le
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matériau est monodomaine. Pour des dimensions / > lecn, les interactions dipolaires
peuvent I’emporter et le matériau sera structuré en domaines magnétiques au sein
desquels les moments sont paralleles aux axes de facile aimantation (sous 1’action de

I’énergie magnétocristalline), d’ou 1’apparition de parois magnétiques.

1.2.5.3 Les parois magnétiques

Deux domaines de Weiss voisins sont séparés systématiquement par une zone de
transition appelée de maniere générale "parois magnétiques", dans laquelle 1’orientation
des moments magnétiques passe progressivement de la direction de facile aimantation
dans I'un des domaines a celle régnant dans 1’autre domaine. Il existe deux types de
parois définies en fonction de la rotation de I’aimantation a I’intérieur de celle-ci : les
"parois de Bloch" ou la rotation des moments est hélicoidale ou hors du plan des
domaines (Fig. 1.7-a) et les "parois de Néel" dans laquelle la rotation des moments se fait

dans le plan des domaines (Fig. 1.7-b).

(a) .‘ . |
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FiGURE L7. Illustration schématique de deux domaines séparés par une paroi de Bloch (a) et une paroi de
Néel (b).

Lors de la rotation des moments, la transition d’une direction facile aimantation a une
autre ne peut se faire de manicre brutale (via une paroi fine) (Fig. 1.8-a) car cela induirait
une perte importante en énergie. Pour que cette transition soit alors possible avec un
minimum de pertes d’énergie d’échange, le retournement devrait se répartir sur le plus
grand nombre possible d’atomes de sorte que deux moments atomiques voisins fassent

un angle petit en eux, on a donc une paroi étalée (Fig. 1.8-b).
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FIGURE 1.8. Rotation progressive des moments magnétiques dans 1'épaisseur d'une paroi: fine avec
renversement brutal d'aimantation (a), ou paroi étalée avec renversement progressif de l'aimantation (b).

Ces parois étalées, sont ainsi des interfaces nécessaires pour assurer une transition
angulaire "douce" entre les domaines'?, sauf que dans ce cas, les moments de ce nombre
important d’atomes se trouveraient ¢loignés de la direction de facile aimantation et ce
serait sous forme d’énergie magnétocristalline que le systéme perdrait alors une grande
quantité d’énergie. C’est donc de la compétition entre 1'énergie d'échange, (C"
d'échange A,.;,) qui tend a augmenter 1'épaisseur et 1'énergie magnétocristalline, (C*
d'anisotropie K;) qui tend a la diminuer, que sera déterminée 1’épaisseur de la paroi (8)®
donnée par 1’équation :
Aech

5= |[—=i 2q. 1.17
K, (&q )

1.2.5.4 Mécanismes d’aimantation

Par I’application d’un champ magnétique extérieur, les moments magnétiques dans
certains domaines se retournent progressivement dans le sens du champ. De sorte que les
domaines convenablement orientés par rapport au champ voient leur volume croitre au
détriment des autres. Tout se passe comme si la paroi s’était déplacée et reformée un peu
plus loin. Ce mécanisme est réversible pour de faibles champs, le systéme retourne donc
naturellement a 1’état initial si le champ appliqué est annulé. Pour des champs extérieurs
moyens, le mécanisme devient irréversible car les parois interagissent avec les
imperfections du cristal ce qui provoque le franchissement de certaines barriéres de

potentiel. Lors de I’annulation du champ magnétique appliqué, on ne retrouve donc plus
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la méme répartition initiale en domaines, le systéme garde alors une aimantation
rémanente en champ nul. Enfin, pour de fortes excitations magnétiques, il se produit une
rotation des aimantations de tous les domaines dans la direction du champ extérieur
. sy e e . : , : , L :

jusqu’a disparition compléte des parois et 1’obtention d’un matériau monodomaine,

aimanté dans la direction du champ appliqué (Fig. L.9).
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FIGURE L.9. Illustration schématique du processus d’évolution de I’aimantation au fur et a mesure que le
champ extérieur augmente.

1.2.5.5 Retournement de I’aimantation — Modele de Stoner-Wohlfarth

Le renversement de I’aimantation est un phénomene physique caractérisé par le
franchissement d’une ou plusieurs barriéres d’énergie liées aux propriétés magnétiques
du matériau qui sont : ’aimantation a saturation, I’énergie d’anisotropie magnétocristalline
et I’énergie d’échange. En effet, il existe de nombreux mécanismes qui permettent de
décrire le retournement de I’aimantation d’une particule magnétique, qui aprés saturation
sous champ tres ¢éleve, suivant I’axe facile aimantation, est soumise & un champ inverse.
Le modele de Stoner-Wohlfarth est le modele le plus simple pour décrire le retournement
magnétique au sein d’une particule uniaxiale monodomaine sans interaction avec
d’autres particules, a 0 K. Ce mod¢le, dit "collectif" et "cohérent " (ou uniforme), se base
sur ’hypothese que la variation de I’aimantation ne peut résulter que d’une rotation a
I’unisson de tous les moments magnétiques.

Si I’anisotropie se limite a un terme uniaxial d’anisotropie magnétocristalline K; sin® 6, le

champ de retournement s’identifie au champ d’anisotropie donné par la relation :

2K,

=— 6q. .18
ret P—OMS (eq )
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1.2.5.6 Role des défauts dans le retournement de I’aimantation

Selon le modéle de Stoner-Wohlfarth, I’application d’un champ magnétique externe
inverse sur un matériau préalablement et parfaitement homogéne et sans défaut, va
produire un retournement impliquant tous les moments a la fois (§ 1.2.5.5). Dans ce cas,
le champ capable de produire ce phénoméne est obligatoirement égal au champ
d’anisotropie total du systéme, soit la somme du champ d’anisotropie magnétocristalline
et du champ d’anisotropie de forme. Selon le théoréme de Brown, il est impossible
théoriquement de renverser 1’aimantation d’un systéme ferromagnétique homogeéne avec
un champ appliqué inférieur & la somme de ces champs. Or, dans les matériaux
magnétiques réels, constitués de grains présentant une structure hétérogéne avec des
défauts, les champs de retournements mesurés expérimentalement sont toujours trouveés
trés inférieurs au champ calculé. Ce désaccord entre théorie et expérience est connu sous
le nom de: Paradoxe de Brown. Réellement, dans le cas d’un matériau réel, le
mécanisme de renversement d’aimantation est gouverné par ses hétérogénéités
structurales et défauts (pour lesquels on associe la formation de noyaux ou localement,
s’amorce le retournement de I’aimantation sous I’influence d’un champ inverse. En effet,
le processus débute avec la nucléation d’un domaine d’aimantation inverse proche d’un
défaut. La paroi créée pendant la nucléation se propage ensuite dans tout le systéme. Le
comportement global de ce dernier au cours du renversement peut étre divisé
schématiquement en quatre étapes (Fig. 1.10) qui se succedent et qui correspondent

chacune a un mécanisme caractéristique avec un champ critique spécifique dont :

e nucléation pour un champ caractéristique H,,: formation d’un domaine d’aimantation
inverse avec apparition d’une paroi dans une zone ou 1’anisotropie est la plus faible

 passage caractéris€ par le champ H,,: dépi¢geage de la paroi du défaut

e expansion pour un champ Heyp: progression de la paroi

e ancrage : accrochage de la paroi sur des défauts (hétérogénéités magnétiques) ou sur
des pieges dus aux contraintes topologiques de la paroi. Un champ poussé Hg, est

nécessaire pour dépiéger la paroi.
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FIGURE L.10. Illustration du mouvement des parois magnétiques : matériau saturé (a), nucléation d’un
domaine inverse et dépiégeage de la paroi du défaut (b), expansion de la paroi de Bloch avec accrochage de
celle-ci sur des défauts (c) et formation d’un domaine saturé d’aimantation inverse (d).

1.2.5.7. Cycle d’hystérésis et définitions générales

Un cycle d’hystérésis se produit dans un milieu magnétique lorsqu’un matériau
ferromagnétique est soumis a un champ d’excitation cyclique. Celui-ci prend des valeurs
différentes lors de son aimantation face a celles prises lors de sa désaimantation. Un
cycle d’hystérésis est toujours symétrique comme illustré sur la figure I.11. On dit que le
matériau magnétique garde la mémoire de son état d’aimantation antérieur par

I’intermédiaire des domaines élémentaires (domaines magnétiques).

FIGURE L.11. Schéma d’un cycle d hystérésis M(H) typique d‘un matériau ferromagnétique.
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On obtient donc une courbe d’hystérésis en faisant varier le champ H entre deux valeurs
identiques mais de sens opposé (+H et -H). Celle-ci permet de définir plusieurs

principales caractéristiques que I’on décrit comme suit :

* En allant d’un matériau a 1’état macroscopiquement désaimanté et sous I’effet du
champ appliqué, son aimantation augmente progressivement selon une courbe dite de
premiére aimantation (étape 1) pour atteindre une valeur maximale appelée aimantation
a saturation My (étape 2). C’est une grandeur limite, correspondant a un alignement
parfait et total de tous les moments magnétiques (un seul domaine magnétique)
obtenue pour une valeur de champ a saturation +Hg. L’aimantation acquise ne peut
donc dépasser la valeur de Ms quel que soit H>Hs.

» Lorsqu’a partir de Ms, en applique au corps aimanté un champ continument réduit, on
observe que 1’aimantation M décroit selon une trajectoire différente de la courbe de
premiére aimantation. A champ d’excitation nul, le matériau garde une aimantation
résiduelle appelée aimantation rémanente, M, (étape 3). Celle-ci représente le flux
maximal qu’un aimant est capable de produire dans les conditions d’un circuit fermé.

* Le champ coercitif Hc est la valeur du champ extérieur inverse qu’il est nécessaire
d’appliquer pour faire disparaitre I’aimantation rémanente dans le matériau apres
saturation (étape 4). A la suite de ’application d’un champ d’excitation et pour une
valeur de champ appliqué inverse —Hs, I’aimantation a saturation est marquée de
nouveau par une orientation totale des moments magnétiques et ce, selon une direction

opposée (étape 5) a 1’état de saturation obtenu pour un champ externe +Hs.

I1.2.6 Classe des matériaux ferromagnétiques

1.2.6.1 Notion de matériaux doux et durs

Chaque matériau magnétique peut étre caractérisé par son cycle ainsi que par différents
parametres tels, 'aimantation a saturation, I'aimantation rémanente ou encore le champ
coercitif. Cette derniére, principale caractéristique des substances ferromagnétiques, varie
sur une large échelle d’un type de matériaux a 1’autre. A la limite inférieure, existe ce que
I’on appelle les matériaux magnétiques doux. Ils sont faciles a magnétiser et possédent
donc une susceptibilité élevée. Ils se caractérisent par un cycle d’hystérésis étroit

(Fig. 1.12-a), et par conséquent un champ coercitif petit. A extrémité supérieure, il y a les
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matériaux magnétiques durs, ils ont une valeur d’aimantation rémanente sensiblement
¢gale a sa valeur a saturation. Ils se caractérisent par la largeur de leur cycle qui traduit
I’importance de leur champ coercitif (Fig. 1.12-¢). Ils sont d’autant plus performants que
leur cycle d’hystérésis est plus large et carré. Enfin, dans 1’intermédiaire de cette échelle,
on trouve les matériaux dits semi-rémanents ou mi-durs aux caractéristiques

intermédiaires a celles des moins doux et des moins durs (Fig. 1.12-b).

N
| > r
H, H

(a) (b) ©)

Fi1GURE 1.12. Cycles d'hystérésis représentatifs d’un matériau magnétique doux (a) ; mi-dur (b) et dur (c).
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La figure 1.13 ci-dessous illustre quelques exemples de matériaux ferromagnétiques,
ayant des coercivités intrinséques allant de 0.1 A/m (12.5 10* Oe) pour les trés bons
matériaux doux a 10° A/m (12.5 10* Oe) pour les matériaux durs les plus connus et ce en
fonction de leurs aimantations a saturation données en tesla'>. Le rapport des valeurs des

champs coercitifs entre les deux extrémes est d’un facteur 107.
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FIGURE L.13. Les grandes classes de matériaux magnétiques industriels'3.

1.2.6.2 Cas des matériaux doux et leurs applications

Les matériaux doux, sont donc les ferromagnétiques ayant un champ coercitif inférieur a
1000 A/m (~12.5 Oe)'*!> (Fig. 1.13) et une perméabilité maximale. La substance qui les
compose doit en effet posséder une anisotropie intrinséque trés faible (constantes
d’anisotropies magnétocristalline et de magnétostriction a la fois proche de zéro) qui
laisse les moments libres de tourner facilement. Idéalement ces matériaux devraient avoir
en outre un grand nombre de parois extrémement mobiles, permettant des changements
d’aimantation importants sous 1’effet de la moindre excitation de champ. Ceci dit, ces
matériaux pour qu’ils soient les plus doux doivent présenter une bonne pureté et peu de
défauts, qu’elles soient chimiques (impuretés, précipités, ...etc.), physiques (lacunes,
dislocations, joints de grains) ou mécaniques (contraintes), de mani¢re a permettre
justement des déplacements aisés des parois de domaines.

IT existe une trés grande variété¢ de ces matériaux magnétique tels, le fer pur, le fer allié

au silicium, les ferrites ou encore le fer allié au nickel et/ou au cobalt.

| Le fer pur (Fe), présente dans les meilleures conditions, une aimantation a saturation
égale a 2.2 T, une perméabilité relative ur de I’ordre de 10° et une coercivité aussi
faible que 0.05x10* T ' II s’agit par contre, d’un métal qui compte une conductivité

¢lectrique ¢€levée, ce qui lui cause d’énormes pertes d’énergie et une altération de la
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perméabilité du circuit magnétique a cause du courant induit. De plus il possede une
dureté et une élasticit¢ médiocres, ajouté a cela qu’il est fortement oxydable, ce qui

réduit considérablement son utilisation.

Le fer-silicium (FeSi), est un alliage qui a été produit pour remplacer le fer pur et
parer aux inconvénients que présente ce dernier et améliorer plusieurs de ces qualités.
En effet, les atomes de silicium s'intégrent facilement dans la structure cristalline du
fer'® et son ajout (généralement entre 1 et 5%) peut augmenter sa perméabilité relative
ur par la diminution de I’anisotropie magnétocristalline et diminuer considérablement
le champ coercitif qui permet ainsi la diminution des pertes par hystérésis. Il permet
¢galement 1’augmentation de la résistivité électrique du fer qui permet de réduire

davantage les pertes par courants de Foucault.

Les ferrites doux sont des ferrimagnétiques a base d’oxyde de fer aux propriétés
magnétiques trés intéressantes. Ces matériaux dérivent de la magnétite (Fe3O4), la
substance magnétique la plus anciennement connue. Ces composés, de structure
cristalline cubique faces centrées du type spinelle (d’ou I’appellation de ferrites spinelles)
sont isotropes et ont des températures de Curie comprises entre 100 et 600 °C 7. IIs
présentent une trés basse coercivité et une grande résistivité électrique (10% a 10'
uQ.cm)'® qui leur permet donc une utilisation a des fréquences trés élevées, puisqu'il
n'apparait pas de courants de Foucault. Seul leur aimantation a saturation est altérée en

raison de la forte proportion d’ions oxygéne non magnétiques qui les composent.

Le fer allié au nickel ou cobalt (FeNi ou FeCo), constituent des alliages métalliques

capables de s’adapter aux besoins industriels de plus en plus exigeants.

Les alliages binaires fer-nickel (FeNi), sont un groupe de matériaux a haute perméabilité
et fort moment magnétique ayant une température de Curie €levée et une résistivité
mécanique qui permet de les manipuler facilement a différentes températures. Ces
propriétés ont fait d’eux, l'objet d'une attention continue et appréciée depuis longtemps
pour des applications diverses sous forme de matériau massif ou encore en couches
minces. Le permalloy (80 % en Ni) a été historiquement utilis¢é comme matériau de
choix pour ses propriétés magnétiques, dont une perméabilité trés élevée (voir la plus

¢levée) et une anisotropie magnétique quasi nulle qui va lui procurer le plus bas
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champ coercitif et faire ainsi de lui le matériau doux par excellence. Grace a sa forte
teneur en nickel, il est également apprécié pour sa résistance a la corrosion. Leur
induction a saturation (1 T) est par contre la plus basse de la série des alliages FeNi
industriels'’. Le besoin pour des matériaux robustes 8 moment magnétique plus élevé
a conduit a explorer d’autres alliages a plus forte teneur en fer. Depuis les travaux de
Robertson et al.*® en 1997, les alliages autour de 45-50 % en Ni, ont fait I’objet de
plusieurs études. Ils présentent tous les aspects positifs de propriétés magnétiques
douces : une résistivité plus élevée, une perméabilité proche de celle du permalloy et

enfin il a I'avantage d'une induction a saturation plus élevée (1.6 T).

Quant a alliage binaire fer-cobalt (FeCo), bien que présentant un handicap fort vis-a-
vis du caractére doux (c’est le moins doux de la série) et de ses caractéristiques
mécaniques (c’est un matériau fragile contrairement au FeNi qui est trés ductile),
comprend des compositions (45 a 70 % en poids de fer) qui possedent la plus haute
densité de flux a saturation qui soit (2.4 - 2.45 T) a température ambiante®!. En effet,
I’ajout du cobalt permet de relever légérement I’aimantation a saturation du fer
¢lémentaire pur initialement obtenue dans les meilleures conditions (2.2 T) ainsi que
sa température de Curie. Ils possédent une bonne perméabilité et résistance ainsi
qu’une faible anisotropie magnétocristalline (structure bcc)??, bien que plus élevée que
celle du FeNi. Les constantes d’anisotropie magnétoélastique y sont également un peu
plus élevées!’.

L’alliage ternaire fer-cobalt-vanadium (Fes9Co49V2) avec Ms= 2.4 T, est l'alliage
commercial le plus couramment produit a partir des alliages FeCo?*. Ces matériaux
sont appréciés pour leur induction a saturation élevée, mais en raison de la cherté et
rareté du cobalt, ils étaient réservés au domaine de 1’aéronautique, du spatial et du
médical. L ajout de 2% de vanadium (Permendur) permet d’améliorer énormément les
propriétés mécaniques du FeCo et repousser sa limite élastique tout en gardant des

propriétés magnétiques intéressantes.
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En pratique, tous ces matériaux et bien d’autres a caractére doux, peuvent avoir des
applications variées telles leurs utilisations dans les composants inductifs, les
transformateurs d'impulsions et haute fréquence, filtres, capteurs, amplificateurs
magnétiques, tétes d'enregistrement et de lecture ...etc. Le choix du matériau dépend de la
fréquence d’utilisation dans laquelle la perméabilité est stable et les pertes sont faibles

mais dépend aussi de la demande en induction a saturation.

1.2.6.3 Cas des matériaux durs et leurs applications

Les matériaux durs, appelés aussi aimants permanents, sont la classe des
ferromagnétiques possédant un fort champ coercitif de valeur supérieure a 10* A/m
(~125 Oe)'®. Ces matériaux, lorsqu’ils sont aimantés, le restent en permanence méme
apres suppression du champ magnétisant. Dans ces matériaux, il faut freiner au maximum
le déplacement des parois, on choisit pour cela des matériaux a forte anisotropie et a
magnétostriction élevée. On cherche a y créer également des inclusions et des contraintes
qui empéchent le renversement de 1’aimantation. Cette situation est réalisée dans les
quatre familles de matériaux pour aimants permanents qui ont dominé 1’essentiel des
applications sur le marché actuel et qui sont : les alnico (alliage Al-Ni-Co) et les ferrites
durs (oxydes de fer), dans lesquelles la coercivité a été augmentée grace a leur
microstructure et a I’anisotropie de forme, viennent ensuite les alliages a base de terres
rares tels que les samarium-cobalt (SmCo) et les néodyme-fer-bore (NdFeB), dans

lesquels I’anisotropie magnétocristalline rentre en jeu.

1.2.6.3.1 Matériaux a anisotropie magnétocristalline

Ce sont des matériaux qui cristallisent généralement dans des structures uniaxiales telles
que le réseau hexagonal ou tétragonal ou ’axe de facile aimantation est généralement
dirigé suivant I’axe "c¢". Plusieurs alliages se présentent dans ce cas de figure et selon leur
composition ils peuvent étre partagés en deux familles : celle des matériaux classiques a

base de terres rares et celle des nouveaux alliages sans terre rares.

S Les matériaux classiques a base de terres rares

Indispensables dans bon nombre d’applications, ces matériaux constitués d’alliages terres
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rares — métaux de transition (appelés intermétalliques) — sont dotés de propriétés
magnétiques hors normes dont une anisotropie magnétocristalline extraordinairement
¢levée, procurée par leur structure uniaxiale et le caractére de I’orbital 4f des terres rares
qui les composent. Par ailleurs ils possédent des moments magnétiques €levés et des
températures de Curie au-dessus de I’ambiante, grace au caractére 3d des métaux de
transition qui les composent. Ils sont utilisés par exemple pour les aimants permanents hautes
performances®*. Les intermétalliques SmCo sont les premiers matériaux magnétiques a
base de terres rares qui ont été développés dans les années 1960 et ayant de remarquables
performances comme aimants permanents. Ils cristallisent dans une structure hexagonale
et leur constante d’anisotropie magnétocristalline atteint la valeur la plus élevée connue,
soit 1.7x107 J/m? 7. IIs ont une température de Curie élevée de 720 °C (pour SmCos).
Leurs inconvénients sont qu’ils s’effritent ou se cassent facilement et sont extrémement
cotteux. Les NdFeB, découverts dans les années 80, sont les aimants les plus puissants
actuellement connus. La phase magnétique Nd>Fei4B, la plus performante, appartient au
systéme quadratique dont la constante d’anisotropie magnétocristalline présente une valeur
de 4.9x10° J/m® 7. Ce composé présente cependant un certain nombre d'inconvénients
dont une susceptibilité a la corrosion a cause du fer qu’il contient, une fragilité mécanique
et une température de Curie assez basse (312 °C)'7, ce qui limite en conséquence son

fonctionnement a haute température.

S Les nouveaux matériaux sans terres rares

Les TR posent deux probléemes majeurs : le premier est leur exploitation miniere
extrémement polluante qui rejette des matiéres acides et radioactives, et le second est
géopolitique du fait que le monopole revient a la Chine. Le développement de nouveaux
matériaux a forte anisotropie magnétocristalline intrinséque s’avere donc capital.

Parmi ces nouveaux matériaux, nous citons les alliages métalliques FePt, CoPt, FeNi ou
FeCo de structure cristallographique tétragonale (du type bct ou L1o). D’autres matériaux
présentent des propriétés magnétiques dures intéressantes, on cite entre autre les MnAI?®
et MnBi?® qui cristallisent dans un systéme hexagonal. Ces matériaux ont un produit
d’énergie volumique maximal (BH)max important, un champ coercitif considérable, une
température de Curie €élevée et une bonne stabilité chimique et thermique qui peuvent

concurrencer les aimants a base de terres rares.
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| Les alliages métalliques fer-platine (FesoPtso) et cobalt-platine (CosoPtso) existent
sous deux formes : la forme désordonnée, douce, de structure cristallographique cubique
face centrée (bcc) (type Ai) et une phase ordonnée, de structure cristallographique
quadratique face centrée (type LIo). Du point de vue des propriétés magnétiques, la
phase quadratique ordonnée FePt (ou CoPt) de structure L/ est la phase intéressante
pour obtenir un matériau ferromagnétique dur. Cette structure peut étre obtenue apres
un recuit a température élevée d’environ 600-720 °C de la phase désordonnée?’%.
Ainsi, ces alliages magnétiques, FesoPtso et CosoPtso, présentent une constante
d’anisotropie magnétocristalline K; trés élevée de 1’ordre de 6.6x10° et 4.9x10° J/m’
respectivement, grace, a la fois a la structure anisotrope dans laquelle ils cristallisent
et au fort couplage spin-orbite. Ils possédent donc les plus fortes constantes
d’anisotropie connues apres ’alliage SmCos et les températures de Curie parmi les
plus élevées des principaux matériaux magnétiques durs. Ces matériaux sont
cependant peu utilisés en raison de la rareté et du colit exorbitant qu’entraine le métal
précieux "Pt" dont le pourcentage est de 50 % atomiques. Toutefois, son utilisation
peut étre envisagée dans des applications ou les quantités de matiére requises sont

beaucoup moins importantes.

| Les alliages fer-nickel (FeNi) et fer-cobalt (FeCo), qui sont traditionnellement
d’importants matériaux magnétiques doux, peuvent présenter une anisotropie
magnétocristalline ¢levée s’ils sont obtenus dans leur structure quadratique ordonnée
L1y. Dans cette structure, la coercivité de ces matériaux augmente pour étre du méme

ordre de grandeur que leurs homologues L /o-FePt et L1¢-CoPt.

Observée dans les météorites la premicre fois, la phase ordonnée Lo du FeNi, dit
tétrataénite, est formée dans I’univers dans des conditions extrémes avec un taux de
refroidissement lent d’environ 1 kelvin/millions d’années®’. Cet aimant dur présente
une forte aimantation qui atteint environ 1.6 T, une température de Curie supérieur a
500-550 °C?, une constante d’anisotropie magnétocristalline élevée de presque
1.3x10° J/m? 3%3! proche des meilleurs aimants durs a base de terres rares récemment

mis au point>?

. Théoriquement, il est tres difficile de produire artificiellement la phase
L1o-FeNi en raison des faibles coefficients de diffusion atomique du Fe et du Ni a

proximité de la température de transition entre la phase ordonnée et celle désordonnée
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(~320 °C)**. Cependant, plusieurs travaux ont signalé 1’obtention a I’échelle
laboratoire de cette structure en optimisant différentes conditions, telles que l'irradiation
par des faisceaux a haute énergie** de films minces constitués de dépots alternés de
monocouches de Fe et Ni *°, ou bien par dépot épitaxique de monocouches de Fe et Ni

sur substrat de Cu (100)%.

Quant aux alliages FeCo dans leur structure tétragonale uniaxiale bct, il a été prédit,
aprés un calcul théorique par Burkert et al.’’, qu’une forte déformation structurale de
la phase cubique optimisée a un rapport c¢/a=1.20—1.25 et pour des compositions de
50-60 % en Co, permettraient d’atteindre une anisotropie uniaxiale trés importante de
’ordre de 1x107 J/m? et une aimantation Mj allant jusqu’a 2.1 T, soit environ deux fois
I’anisotropie (4.9x10° J/m?) et I’aimantation (1 T) de I’alliage CoPt*®. Ainsi les
alliages L1o-FeCo pourraient étre potentiellement beaucoup plus intéressants que les
aimants de pointe actuels®®. L’obtention de la phase quadratique peut avoir lieu par
induction d’une simple contrainte lors de la croissance épitaxique sur un substrat
approprié. Beaucoup de travaux ont récemment été menés dans cette optique et ont
obtenu avec succes des anisotropies magnétocristallines élevées sur des couches
minces FeCo déposées sur des substrats Pt (001)* Pd (001)**2, Rh (001)**** et
Ir (001)*2. Bien que cette méthode ait permis de confirmer I’étude théorique menée par

Burkert et al.’’

sur la déformation tétragonale des alliages FeCo, vu qu’elle a donné
des résultats intéressants, elle souléve I’inconvénient d’une relaxation structurelle de
la couche déposée, qui se produit rapidement avec 1'augmentation de son épaisseur®.
A cet effet, différentes approches ont été adoptées pour maintenir cette distorsion
tétragonale stable, comme le dopage avec des ¢éléments tels, C, V, B le W ou encore le
N*4_ Par exemple, dans leurs travaux, kha et al.*® ont constaté que le dopage par B
du systéme cubique FeCo induirait une distorsion tétragonale par I’agrandissement de
la distance interatomique, ce qui aurait pour conséquence l’augmentation de

I’anisotropie magnétocristalline. De plus, son calcul prédit qu'un (BH)max de

795,7 kJ/m? et un Hc de 9300 Oe (740 kA/m) peuvent étre atteints.

Ces alliages en plein boom, constituent une promesse d’avenir pour le développement
d’une nouvelle génération de matériaux exempts de terres rares pour |’enregistrement

magnétique®’. Leur anisotropie magnétocristalline (MCA de magnetocrystalline anisotropy)
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peut étre utilisée pour créer des domaines magnétiques avec l'axe facile d’aimantation
perpendiculaire au film, stabilisant ainsi la magnétisation dans la direction normale®. Ce
type de support est communément appelé support d'enregistrement magnétique
perpendiculaire (PMR de Perpendicular Magnetic Recording) et utilise 1'anisotropie
magnétique perpendiculaire pour stocker des bits binaires dans les domaines magnétiques

en changeant 1'aimantation vers le haut ou vers le bas de la normale au film*,

1.2.6.3.2 Matériaux a anisotropie de forme : les nanofils

On a vu dans les sections précédentes que quand un objet magnétique n'est pas
parfaitement sphérique mais plutot de forme allongée, le champ démagnétisant n’est pas
¢gal dans toutes les directions et un axe facile est créé¢ (§1.2.4.3). Son moment
magnétique a en conséquence une forte tendance a s’orienter et a rester aligné dans la
direction allongée de I’objet. A cet effet, le controle de la forme permet I'optimisation des
propriétés magnétiques de certains matériaux et ce malgré leurs propriétés a I’état massif
(matériaux a anisotropie magnétocristalline faible). Ainsi, une grande anisotropie de
forme (rapport d’aspect élevé - cylindre trés allongé) peut conduire a des propriétés

magnétiquement dures®!->

avec des coercivité et rémanence élevées (M,=Ms) tres
appréciées pour l'enregistrement magnétique perpendiculaire. Il s’agit effectivement
d’une idée ancienne, déja utilisée dans les aimants AINiCo. Les progres récents dans la
nanofabrication magnétique ont permis de revisiter 1’idée et de 1’appliquer a d’autres
matériaux ayant une faible anisotropie magnétocristalline lorsqu’ils sont sous forme de
films minces ou de matériaux massifs tels que le Fe, le Co, Ni ou encore certains de leurs
alliages>? 6.
| Les aimants AINiCo composés de Fe, Co, Ni et Al, parus dans les années 30, sont I’un
des matériaux durs a anisotropie de forme les plus connus. Le champ coercitif Hc
¢levé qu’ils présentent est développé a partir de 1'anisotropie de forme des précipités
ferromagnétiques de FeCo (phase a;) finement dispersés dans une matrice NiAl non
magnétique (phase a2). En appliquant un champ magnétique pendant 1'étape de recuit,
une microstructure anisotrope allongée de FeCo peut étre obtenue. Ce processus permet

de développer des précipités de FeCo allongés et alignés qui possédent une texture

et des Hc atteignant € R m)~ "%, Des recherches theoriques
001 des H ig 2040 Oe (162,3 kA/m)°"*%. D herch héoriq
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récentes ont proposé qu'un (BH)max prometteur de 170 kJ/m* et un He de 3900 Oe

(310,3 kA/m) peuvent étre obtenus par l'optimisation des microstructures®’.

Les Nanofils ferromagnétiques - cas du FeNi et FeCo : Nous avons déja parlé dans les
sections précédentes de 1’intérét des ferromagnétiques 3d et leurs alliages (forte
aimantation et température de Curie élevée) ainsi que de la limite qu’ils présentent
(faible anisotropie magnétocristalline). L’idée de développer ces matériaux avec une
anisotropie de forme est venue avec le développement de la méthode " template " qui
utilise des membranes nanoporeuses pour guider la croissance filiforme des ¢léments
métalliques Fe, Co, Ni et leurs alliages. Ces matériaux ont ainsi suscité un plus grand
intérét pour le développement de matériaux a trés grande anisotropie de forme obtenue
grace aux diamétres de 1’ordre de quelques nanométres et des longueurs pouvant
atteindre plusieurs dizaines de micrometres (rapport d’aspect trés élevé). Dans ces
matériaux, la direction de l'aimantation dans les nanofils magnétiques est généralement
dominée par la contribution de I'anisotropie de forme. En effet, & moins d’introduire
quelques paramétres (€léments d’ajout, torsion a haute pression, recuit sous champ
...etc), en comparaison avec la constante d'anisotropie de forme des nanofils FeCo et
FeNi (de l'ordre de 10° J/m?®), la contribution de I'anisotropie magnétocristalline est
négligeable, avec une constante de l'ordre de 10* J/m> ® et cela en raison de la nature

polycristalline de ces alliages®!. Dans leurs travaux, Qin et al.>®

ont rapporté dans le
cas de ’alliage FeCo recuit a 500 °C, une coercivité aussi élevée que 2800 Oe et une
rémanence d’environ 0.9 selon 1’axe facile paralléle a la direction de croissance des
nanofils et dont les valeurs sont beaucoup plus ¢élevées que celles du Co et Fe purs.

Han et al%

, quant a eux, ont obtenu des alliages présentant une anisotropie
magnétique principalement dominée par l'anisotropie de forme et ont enregistré des
champs coercitif de 504, 577 et 1443 Oe pour le Fe, FesoCoso et Co ainsi que des
rémanences de 0.34, 0.41 et 0.92 respectivement. Dans le cas du FeNi, Almasi Kashi
et al.®® ont rapporté des coercivités qui varient de 1000 a 1700 Oe en fonction de la
composition des alliages ¢laborés. Dans un autre travail publi¢ en 2013, Almasi Kashi

1.64

et al.’", ont constaté que la coercivité et la rémanence varient aussi en fonction de la

longueur des nanofils. Les résultats obtenus sont tels que la coercivité¢ diminue de
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1050 a 705 Oe et la rémanence de 0.65 a 0.46 lorsque la longueur augmente d’environ

24 14 pm.

L’avantage des matériaux a anisotropie de forme et dont le rapport d’aspect est élevé, est
qu’ils peuvent présenter une grande stabilité thermique car 'anisotropie de forme dépend
moins de la température que 1'anisotropie magnétocristalline® ; de plus, I’assemblage des
nanofils selon un alignement paralléle dans des membranes en densité élevée, peut
permettre de concevoir des aimants anisotropes qui trouvent une adaptation dans diverses
applications. Ces avantages sont surtout prometteurs pour produire de nouveaux aimants
pour l’enregistrement magnétique perpendiculaire haute densité, bien que certaines
questions restent a résoudre telle la taille des objets qui devrait étre trés petites pour que
les processus de retournement de 1’aimantation ne forment pas de domaines magnétiques
ou encore 1’assemblage le plus régulier et le plus homogene (en matiére de composition
et taille) possible dans les supports poreux. En effet, bien que pour un fil individuel,
l'anisotropie de la forme permet d’orienter I’aimantation parallelement a I’axe des
nanofils (effet du champ démagnétisant Heiem), dans le cas d'un réseau de nanofils, il faut
tenir compte de l'interaction magnétostatique entre les fils (Hap) qui peut modifier

considérablement les propriétés magnétiques globales du réseau®®®’

et changer la direction
de I’aimantation de paralléle a perpendiculaire. Effectivement, les mesures magnétiques
ont été¢ pour la plupart du temps effectuées sur des ensembles macroscopiques de
nanofils, maintenus dans leur matrice de croissance, en utilisant des techniques de
résonance ou de magnétométrie. Les propriétés des nanofils individuels et du matériau
constitutif sont souvent déduites de ces mesures, et donc dissociées de l'effet des
interactions dipolaires inter-fils. La compréhension de ces interactions est essentielle
dans le domaine des nanofils magnétiques. Elles sont a la fois importantes et complexes a

aborder en raison de leur longue portée par rapport, par exemple, aux interactions

d'échange®®.

S Interactions dipolaires dans un réseau dense de nanofils — effets collectifs
Dans un ensemble macroscopique de nanofils encastrés dans une matrice de dépot
nanoporeuse et dans le cas ou leur aimantation est uniformément saturée le long de la

direction verticale positive (axe facile), ces deniers vont se comporter comme des dipoles
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magnétiques. Le champ magnétique généré par chaque nanofil entre en interaction avec
celui généré par ses voisins via une action de couplage. Cette interaction peut étre
modélisée a partir de considérations magnétostatiques. Premiérement, cette interaction
est de longue portée et essentiellement perpendiculaire a 1’axe des nanofils. L anisotropie
perpendiculaire de chaque nanofil individuel ainsi entouré sera réduite ou annihilée sous
I’influence d’un champ d’interaction dipolaire moyen de direction opposée a son
aimantation qui, de par sa configuration (Fig. 1.14-a), peut €tre vu comme le champ

démagnétisant d’une couche magnétique infinie (4zMs), pondéré par la fraction volumique

des nanofils, autrement dit par la porosité de la membrane P3*>>9-71,

Haip-moyen (1 =—-4nMgxP  (cgs) (éq.1.19)

La porosité P se définit comme le rapport du volume magnétique sur le volume total (soit

P =0 pour un fil isolé, et P =1 pour un film continu).

m (2r)? (éq.1.20)
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FIGURE I.14. Schéma des champs dipolaires dans les réseaux. Réseau magnétisé uniformément le long de
la direction verticale positive, donnant naissance a un champ dipolaire, qui est déstabilisant, et dont le
champ moyen est exactement le long de la direction opposée (a). Précession uniforme de 1’aimantation. La
périphérie des NF’s est en permanence légérement polarisée, créant ainsi un champ d’interaction dipolaire
contrebalangant le champ magnétostatique de chaque fil (b). Courbe d’aimantation résultante du réseau de
nanofils sous I’effet des interactions dipolaires (c)®8.
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La seconde source d’interaction dipolaire a tenir en compte vient des charges créées en
périphérie des nanofils suite a la précession de I’aimantation (Fig. 1.14-b). L’inclinaison
de I’aimantation par rapport a I’axe des nanofils va induire une légére polarisation des
fils sur leur périphérie. Il en résulte un champ d’interaction dipolaire qui est aussi
assimilé a un champ démagnétisant, contrebalancant et réduisant le champ
magnétostatique de chaque fil et pondéré par la porosité de la membrane®*3%°-7! Cette

autre contribution est exprimée par la relation :

Hdip—dém(_)) =—2n Ms x P (cgs) (éq- L 21)

Finalement, en regroupant ces deux contributions a I’interaction dipolaire dans une seule
et méme expression (éq. 1.22), nous définissons le "champ d’interaction dipolaire" tel

que :

Hgip = —6m Mg X P (cgs) (éq.1.22)

L’effet de cette interaction dipolaire collective est d’incliner le cycle d’hystérésis du réseau
de nanofils comme dans la figure 1.14-c, bien que le cycle d’un seul nanofil soit carré. En
d’autres termes, cela revient a basculer I’aimantation globale perpendiculairement aux fils,
malgré que 1’aimantation dans chaque fil soit paralléle a son axe.

L’inconvénient des modeles de calcul ci-dessus est qu’ils ne tiennent pas compte de
I’effet de la longueur L des nanofils, mais uniquement de la porosité P (c'est-a-dire du
diameétre des pores -donc des nanofils et de la distance inter-fils). Une autre approche
pour le calcul de I’anisotropie effective en présence des interactions dipolaires a été
développée par Grimsditch et al.” sur des particules de fer en assimilant chaque particule
a un dipdle magnétique de moment : m = MV, ou M; est ’aimantation a saturation de la

particule et ¥ son volume. Ce mod¢le est ensuite repris par Strijkers et al.®®

pour analyser
des réseaux de nanofils de Co.

En raisonnant de la méme maniére que ci-dessus et en tenant compte du volume des
nanofils (donc de la longueur L des fils), I’anisotropie effective due aux interactions

dipolaires peut étre exprimée comme suit :
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(6g.1.23)

avec : V = Lmr?: volume des nanofils
Dy . distance inetr-fils.

Le champ d’anisotropie effectif (H4_.rs) en présence de ’anisotropie de forme (Haem) et

des interactions dipolaires (Huip) devient :

6.3mM Lr?
el (éq.1.24)

int

HA—eff = Hgem + Hdip = 2mM, —

La compétition entre le champ démagnétisant Hsem qui tend a orienter les moments
parallelement a 1’axe des fils et le champ dipolaire Huip qui tend a orienter les moments
dans la direction perpendiculaire, est bien mise en évidence en fonction de tous les
paramétres géométriques de fils. Dans ce modele, Strijkers et al. °® ont montré dans leurs
travaux, que I’axe de facile aimantation peut basculer de parallele aux fils pour de faibles
longueurs, a perpendiculaire pour des fils longs.
Notons qu’en présence des autres termes d’anisotropie (anisotropie magnétocristalline,
anisotropie magnétoélastique), le champ d’anisotropie effectif total s’exprime comme :
6.3mMgLr?
Hy_erp = 2nMg — ———=—+ Hppe + Hype (éq.1.25)
Dint
Ou: Hpue: est le champ d’anisotropie magnétocristalline qui dépend de la structure
cristalline, de l'orientation cristallographique et de la composition du matériau, fera
basculer I’aimantation des cristaux dans le sens favorable de I’axe facile
aimantation, et cela dépendra donc de la maniére dont les cristallites sont orientées
a I’intérieur des fils.
H,.: est le champ d’anisotropie magnétoélastique qui dépend des contraintes

mécaniques entre la matrice d’alumine et les nanofils.

Ainsi, le comportement magnétique et la forme de la courbe d’aimantation d’un réseau

de nanofils résultera d'une compétition entre les différents termes mentionnés ci-dessus.
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Ce modele a été utilisé pour justifier qualitativement 1’effet des interactions dipolaires
dans plusieurs études de réseaux de NF’s magnétiques®”-’*7>. C’est ce modéle que nous

avons utilisé également dans le cadre du présent travail.

En conclusion, les deux prédictions ci-dessus, a savoir I’¢laboration d’alliages FeNi et
FeCo a anisotropie magnétocristalline (type LIo ou bcf) ou a anisotropie de forme
(nanofils), afin d’obtenir un éventuel caractére magnétique semi-dur a dur, et une
aimantation perpendiculaire, ont retenu notre attention dans ce travail de these. 1l s’agit
donc d’élaborer ces derniers dans leur phase équi-atomique, en forme de nanofils
encastrés dans des membranes d’alumine dans le but d’évaluer I’anisotropie de forme
résultante. Nous avons rajouté un élément, le vanadium (V) et analysé son effet sur la
structure cristalline et les propriétés magnétiques des nanofils d’alliage ternaire ainsi
obtenus. Les détails sur les propriétés de ces alliages et leurs élaborations seront donnés

dans les sections suivantes.

1.3 Les alliages fer-nickel et fer-cobalt

Les alliages ferromagnétiques présentent une grande variété de composition dont les
propriétés magnétiques sont nombreuses et en général largement meilleures que celles
des métaux purs qui les composent. C’est pourquoi, la préparation d’alliages magnétiques
de composition appropriée est un sujet d’intérét immense et d’'une importance pratique.
L'utilisation des alliages binaires ou ternaires augmente nettement la possibilité¢ de

satisfaire une variété d’application importante.

1.3.1 Propriétés physico-chimiques du fer, cobalt et nickel

Les trois ¢léments fer, cobalt et nickel dans 1’ordre, sont la triade des éléments chimiques
ferromagnétiques successifs dans le tableau de Mendeleiev. Cette situation fait que leurs
propriétés physiques et chimiques sont similaires, comme par exemple I’exception d’étre
les seuls ferromagnétiques a la température ambiante. Quelques propriétés sont présentées

dans le tableau I.1.
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TABLEAU I.1.

PROPRIETES PHY SICO-CHIMIQUES DU FER, DU COBALT ET DU NICKEL".

Fer Cobalt Nickel
Structure électronique [Ar] 3d%4s? [Ar] 374s? [Ar] 3d%4s?
Numéro atomique (Z) 26 27 28
Rayon atomique (A) 1.26 1.25 1.24
Point de fusion (°C) 1535 1682 1453
Densité a 22°C 7.9 8.2 8.9
Résistivité a 20 °C (10*Qm) 10 8 7.8
Etat magnétique Ferromagnétique  Ferromagnétique  Ferromagnétique
Température de Curie (°C) 770 1131 361
Polarisation a saturation Js(T) 2.19 1.82 0.65
Potentiel redox Eyyz+ ° (V) -0.44 -0.27 -0.25

1.3.2 Structures cristallographiques et diagrammes de phases

Le fer, le cobalt et le nickel, comme déja précis¢ plus haut, sont des ¢éléments
ferromagnétiques a température ambiante. Que les alliages binaires (en particulier le
FeNi et FeCo) qui en découlent soient aussi ferromagnétiques ne surprend pas ;
seulement, leur nature montre différents comportements dépendant de leur composition
en ¢léments majeurs qui va définir completement la structure cristallographique (bcc, fcc
ou /hc) et les caractéristiques intrinséques du matériau, telles que I’énergie d’échange,
aimantation a saturation, point de Curie, résistivité¢ électrique et thermique, énergies
d’anisotropie...etc. On s’intéressera alors dans cette partie, a la compréhension des
diagrammes d’équilibre de phases des alliages binaires FeNi et FeCo et a la présentation
des différentes structures cristallines en fonction de la teneur en Ni ou Co respectivement

et de la température.

I.3.2.1 Le systéme FeNi
Le nickel est un métal qui cristallise dans une structure cubique faces a centrées (fcc) et
le fer dans une structure cubique centrée (bcc) a basse température. Ainsi, I’ajout du

nickel au fer va constituer un alliage avec différentes structures cristallographiques. De
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ce fait, les alliages riches en fer cristallisent dans un réseau prédominant bcc () alors
que les alliages riches en nickel cristallisent dans un réseau prédominant fcc (austénites-
Y) ; en situation intermédiaire et pour les alliages presque équi-atomiques, les phases
mixtes fce et bee peuvent étre toutes les deux présentes’® 7.

Plusieurs versions de diagramme de phases du FeNi ont été proposées sur une échelle de
température allant de 1600 °C jusqu’a des valeurs basses inférieures a 400 °C3-#2, |a

construction a été fondée sur des travaux théoriques et expérimentaux existant dans la

littérature. Nous présentons I’une d’entre elles sur la figure L.15.
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FIGURE L.15. Diagramme de phases du systéme FeNi®C.

D’une maniere générale, les principales caractéristiques du diagramme de phases depuis
les hautes températures aux plus basses existantes, sont :
* dans le domaine des hautes températures, le diagramme est marqué par la présence

d’une solution solide y-(Fe,Ni) de structure fcc existant pour toute la gamme de
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concentrations en Ni. La limite avec la phase liquide admet un minimum autour de
1425 °C pour une concentration en Ni égale a 66 %%!;

pour de trés faibles teneurs en Ni, on note 1’existence des deux phases a-Fe a basses
températures et o-Fe a trés hautes températures ayant des structures bcc. Dans cette
zone du diagramme riche en fer et pour des concentrations en Ni allant jusqu’a 34%,
des transformations martensitiques Y = a a caractere non diffusif ont été répertoriées.
Des transitions paramagnétiques (PM)-ferromagnétiques (FM) se produisent en
diminuant la température. La premiére concerne la phase a-Fe pour 7. = 770 °C. La
deuxiéme est la transition y-(Fe,Ni)pm = y-(Fe,Ni)rm dont la température de Curie
augmente de 361 °C dans le Ni pur a 612 °C pour une concentration en Ni de 1’ordre
de 66% puis décroit en diminuant la concentration du nickel dans le fer®® pour
augmenter de nouveau a partir d’environ 42 % en Ni.

le diagramme de phases montre aussi une transformation de type ordre-désordre a
basse température donnant, a partir d’une solution solide fcc désordonnée du type 41,
des structures ordonnées du type L12 (FesNi) et L1o (FeNi). En effet, il est admis qu’a
basse température (inférieures a 400 °C), 1’équilibre thermodynamique de ce systéme
nécessite des temps tres longs pour qu’il soit atteint a cause de la diffusion lente du Ni
dans le FeNi?>**, Pour cette raison il présente des incertitudes qui affectent toujours
les stabilités relatives des différentes phases, ce qui justifie le fait que la partie basses
températures des diagrammes construits, soit basée sur des théories abstraites ou des
calculs thermodynamiques. Ainsi, et afin de déterminer les frontiéres entre les phases

du diagramme a basse température, Reuter et al.®®

ont par exemple étudié¢ la
microstructure et la composition chimique des phases présentes dans les météorites
métalliques, qui sont essentiellement des alliages binaires FeNi avec une concentration

d’environ 0 et 55 en wt.% en Ni.

Nous présentons dans la figure 1.16 quelques structures cristallographiques qui different,
a la fois, par leurs structures et par leurs états magnétiques tels la L2 pour le FesNi, la B2

et L1y pour le FeNi.
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FIGURE L.16. Structures cristallographiques des alliages ordonnés : FeNi (L1-tétragonale), Fes;Ni (L1 - cfc)
et FeNi (Bz-bcc).

1.3.2.2 Le systéme FeCo

Dans le cas de I’alliage FeCo, dont le diagramme d’équilibre est présenté sur la figure
1.17 *, 1’ajout du cobalt au fer va aussi bien constituer un alliage avec différentes
structures cristallographiques. De maniére générale, deux principaux domaines sont
présents : un domaine ou 1’on trouve la phase austénitique y de structure fcc pour des
températures comprises entre ~940 °C et ~1500 °C et un domaine ferritique se décomposant
en deux : une phase a (42) de structure bcc, pour des températures comprises entre 720 °C
et 940°C pour le Fe-49%Co et entre 520 °C et 935 °C pour ’alliage Fe-27%Co, et une
phase a2 ordonnée de structure B2 (bcc- type CsCl) pour des températures inférieures a

710-720 °C pour le Fe-49%Co et ~540 °C pour le Fe-27%Co (limite avec la phase 42).
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FIGURE 1.17. Diagramme de phases de I'alliage FeCo en fonction du pourcentage atomique de Co®.

L’alliage FeCo équi-atomique subit par exemple une réaction de transition ordre (B2) =
désordre (42) a la température d’environ 720°C. A cette température, la structure bcc
(A42) désordonnée qui est composée, soit de mailles dont les sites sont occupés par des
atomes de Fe, soit de mailles dont les sites sont par contre occupés par des atomes de Co,
se réarrange en structure B2 ordonnée, ou un atome de Fe (ou un atome de Co,
respectivement) occupe le centre de la maille et les atomes de Co (ou les atomes de Fe,
respectivement) occupent les sommets de la maille bcc. Les propriétés magnétiques de
’alliage FeCo varient 1égeérement suivant le type de phase adoptée.

Notons que ce diagramme de phases ne cite pas du tout la phase quadratique FeCo-L/o;
cela pourrait étre expliqué par le fait que cette phase n’est obtenue que dans certaines
conditions particuliéres (comme dans le cas du FeNi).

Sont présentées dans la figure 1.18 les structures cristallographiques possibles du FeCo,

soit, les structures Lo (tétragonale), a2 (B2) et a (A2).
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FiGure L.18. Structures cristallographiques des alliages : FeCo (Lio-tétragonale), FeCo (B2, ordonnée-
bee) et FeCo (42, désordonnée-bcc).

1.3.2.3 Motivation de I’étude des composés du type FeCoV

L’ajout d’une quantité allant jusqu’a 2% de vanadium, dans 1’’alliage binaire FeCo, est
connu sous le nom de 2V-Permendur. Cet alliage a caractére magnétique doux, est
surtout apprécié depuis trés longtemps pour 1’amélioration des propriétés mécaniques du
FeCo, matériau trop fragile, et cela, sans que ses propriétés magnétiques ne soient
détériorées. Des caractéristiques souvent appréciées pour des applications ou une induction
a saturation importante et une perméabilité relative élevées sont recherchées.

Notons aussi, que depuis le développement historique, au début du 20°™ siécle, des
alliages a aimants permanents a base de fer-cobalt-vanadium avec 50-52% Co et 5-13% V,
appelés "vicalloys"*!, I’engouement de la part de la communauté scientifique vis-a-vis de
ces matériaux a grandi vu leur potentiel technologique comme une alternance au
développement de nouveaux matériaux durs exempts de terres rares. Ces alliages
magnétiques, ont en effet révélé qu’ils appartiennent au groupe des matériaux magnétiques
semi-durs®’. Cette dureté magnétique est encore sujette 2 de nombreuses discussions au
sein de la communauté scientifique pour comprendre 1’origine de sa haute coercivité*S.
Par exemple, les caractéristiques de ces aimants ont été expliquées, d’aprés Kimura®® en
1963, par une anisotropie magnétique uniaxiale qui peut €tre induite soit par l'anisotropie
de forme, soit par I'anisotropie de déformation de I'échantillon. Oron et a 1% ont aussi
1967, rapporté le role de l'anisotropie de forme dans la formation de la dureté magnétique

du vicalloy mais aussi d’une possible contribution induite par 1’anisotropie cristalline.
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Beaucoup d’autres travaux, consacrés a l'é¢tude de la nature de leur état de haute

coercivitg?6-87:90-92

, ont lié surtout cette coercivité aux transformations de phases dans
ces alliages.

De maniere générale, les alliages FeCo a 50% de cobalt avec une faible addition de
vanadium (<2%) sont définis comme des matériaux cristallins monophasés de type o
(cubique centré) a température ambiante. Si la quantité de vanadium est portée au-dessus
de 3% environ lors de la fabrication, il peut se produire a des températures moyennes
(600 a 700 °C) une précipitation de la phase y (cubique a faces centrées) qui conduit a un
durcissement magnétique de l'alliage (augmentation du champ coercitif). Plus les additions
de vanadium sont élevées, plus la quantité de phase y précipitée au cours du recuit peut-
étre élevée et le champ coercitif grand®>.

La corrélation entre les changements de propriétés magnétiques et la transition d'ordre-
désordre a d’abord été rapportée dans ’alliages commercial FeCo-2.5%V par plusieurs
études” 7. Clegg et Buckley®* ont montré une augmentation d'environ (4%) du moment
magnétique a saturation pour la phase B2 ordonnée ainsi qu’une anisotropie légerement
supérieure.

Puis, dans les alliages a quantité élevée en V, Zakharov et al.’’

ont étudié, par les
méthodes dilatométrique et magnétométrique, les mécanismes qui se produisent dans
l'alliage fer-cobalt-vanadium avec 52% de Co et 7% de V (vicalloy) lors d’un recuit a
1000 °C suivi d’un refroidissement. Il a été constaté que lors du chauffage, deux
transitions de phase se produisent dans l'alliage, a savoir, une transition du type B2 dans
la phase a et une transformation o — y polymorphe, dont les intervalles de température
de transitions différent considérablement. Une analyse sur la dépendance de la coercivité
par rapport a la température de recuit a montré que les valeurs maximales de H,
correspondent aux températures d’ordre dans la phase a. Ils ont donc supposé que le
processus de retournement de l'aimantation dans l'alliage testé était li¢ au déplacement
des parois des domaines ferromagnétiques et a leur piégeage dans les parois antiphase
lors de la transition du type B2.

D’autres auteurs se sont plutot intéressés a la transition de la phase B2 vers la phase
quadratique (bct-L1o). En effet, comme discuté dans la section précédente (§ 1.2.6.3.1),

1.37

selon Burkert et al.”’, si la constante d’anisotropie effective K, du FeCo pouvait étre
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augmentée a une valeur suffisamment élevée, grace a I’obtention de la phase tétragonale
centrée (bct-L10), on pourrait obtenir I'un des aimants permanents les plus puissants avec
une constante d’anisotropie uniaxiale des plus élevées de I’ordre de 1x107 J/m? 3798100,

En effet, le réseau bct est généralement considéré comme une structure intermédiaire
entre les réseaux bcc et fce. Cette relation est connue sous le nom de transformation de
Bain (bce-bet-fec), qui se produit généralement dans les matériaux martensitiques'®1%2,

A cet égard, la transformation bcc-bet-fee peut étre lide au rapport constant unifié c/a; le

c/a du réseau bce est de 1.0 et celui du réseau fec est dev2 . Dans le diagramme de
phases d'équilibre construit pour FeCo (Fig. 1.17), la phase fcc (A1) est stable a des
températures supérieures a 940 °C. Sa transformation en phase bcc se produit a une
température inférieure et conduisant a la formation de la structure bcc ordonnée (B2) a
des températures en dessous de 730 °C sans aucune indication d’une production
intermédiaire de la structure bct. Cependant, si I’on considére la transformation de Bain,
cette structure btc peut étre enfin considérée et deux méthodes peuvent étre utilisées pour
la stabiliser: (i) appliquer une contrainte uniaxiale au réseau FeCo via des effets
épitaxiaux et (if) ajouter un troisiéme élément a la structure FeCo*®. Beaucoup de travaux
utilisant ces deux méthodes ont été cités dans la section précédente (§ 1.2.6.3.1).

Dans une étude menée par Takahashi et al.'®, ces derniers ont élaboré par la méthode de
pulvérisation cathodique, des films minces (2-50 nm) de deux alliages (Fe1xCox)o.9Vo.1 et
(Fe1-xCox)0.9Vo.05Co.05, déposés sur un substrat du type MgO/Rh. Le vanadium a été
utilisé comme troisiéme élément d’additif en raison de sa capacité a former une solution
solide bcc autour d’amas de FesoCoso et qui a ensuite été transformée en phase fcc par
I’augmentation de la teneur en V (a 10%). Ainsi, une stabilisation de la phase bct devait
se produire a la frontiere entre les phases bcc et fcc. Rappelons aussi que le mécanisme
de durcissement magnétique de ces vicalloys n'a pas encore €té entierement élucidé. Cinq
facteurs possibles peuvent étre envisagés pour expliquer ce mécanisme : (i) épingler les
parois du domaine au niveau de précipités non magnétiques ou aux limites d'antiphase
B2, (ii) anisotropie de forme de la phase bcc, (iii) anisotropie induite par la contrainte,
des précipités bct ordonnés B2%. Les résultats de leur étude, ont montré qu’ils avaient

obtenu des propriétés magnétiques semi-dures des vicalloys qui pouvaient étre
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principalement attribuées au cinquiéme facteur, soit : la présence de précipités ou d'amas
déformés en phase tétragonale.

1.4 ont étudié la transformation de la structure

Dans une étude similaire, Hasegawa et a
bcc en la structure fcc par la formation intermédiaire de structure bct et ce, par addition
de vanadium (V) et d’azote (N) a I’alliage FesoCoso obtenu par pulvérisation cathodique.
La structure fcc de ’alliage (Feo.sCoo.5)90-x2Vi0-x2Nx) a été stabilisée aprés ajout au
(Feo.sCoo.5)90Vio de teneurs en N suffisamment grandes (x > 5,5 at.%). La structure bct
avec 1,05 < c/a < 1,30 a été obtenue dans la plage de 1,0 < x < 5,5 at.%. De leurs
résultats, une stabilité ¢levée a une épaisseur du film de 100 nm est réalisée et ce, méme
apres le dépot sur le substrat de SiO2 amorphe. Ils suggérent ainsi une possible utilisation
dans des systémes massifs. La composante d'axe facile aimantation perpendiculaire a été
observée dans la plage de 1,7 < x < 2,2 at.% avec un maximum de K. d'environ

1,24x10°% J/m™. Cette valeur élevée de K. obtenue dans leur étude a été attribuée a

l'anisotropie magnétocristalline causée par la distorsion tétragonale.

1.3.3 Voies de syntheses des nanofils

Le présent travail est voué, comme précisé auparavant, a la fabrication de réseaux de
nanofils ferromagnétiques FeNi, FeCo et FeCoV. Grace a des méthodes d’élaboration
contrdlées, diverses caractéristiques de ces nanomatériaux peuvent é&tre maitrisées
comme, par exemple, la taille, la longueur, la composition ou encore la densité. La prise
en main de tous ces parameétres est indispensable pour comprendre et maitriser leurs
propriétés physiques et chimiques, en vue de leurs diverses applications.

La croissance de nanofils peut étre réalisée de manicres variées et trés différentes et ce,
grace a de nombreuses voies de synthése. Ces méthodes peuvent étre classées en deux
grandes catégories : la voie physique et la voie chimique. Ces techniques sont présentées
succinctement ci-dessous en s’intéressant particuliérement aux méthodes aboutissant a

des nanostructures magnétiques du type 1D (nanofils ou nanotubes).



Chapitre [
Objectif de I’étude, rappels bibliographiques et définitions

1.3.3.1. Dépots physiques en phase vapeur

La pulvérisation cathodique ou dépot en phase vapeur, plus couramment appelé PVD
pour Physical Vapor Deposition, est un procédé€ qui consiste a faire passer un matériau en
phase vapeur, soit en arrachant des atomes ou des agrégats par bombardement ionique,
soit en le chauffant. Ces derniers viennent adhérer sur le substrat a recouvrir en passant
par un milieu passif (vide ou atmosphére inerte) ou actif (plasma, gaz réactif). Dans le
cas des techniques de bombardement ionique, I’extraction des ions peut se faire soit par
polarisation négative du matériau (pulvérisation cathodique ou directe), soit par
accélération d’un faisceau d’ions dirigé vers le matériau (pulvérisation sous faisceau
d’ions, ou pulvérisation indirecte). Le chauffage peut quant a lui étre réalisé soit par effet
Joule, soit par jet d’¢lectrons. Il existe également d’autres techniques de dépot par voie
physique, tel que I’ablation laser pulsé (PLD de Pulsed Laser Deposition), ou un faisceau
laser est focalisé sur la cible du matériau a déposer. S’ensuit 1’évaporation d’atomes ou
molécules qui viennent se déposer sur un substrat en regard. Généralement, c’est le type
du substrat sur lesquels sont pré-déposés des précurseurs ou des catalyseurs
(nanoparticules métalliques, couches granulaires d’oxydes intermédiaires ...etc.), qui
favorisent la croissance allongée des matériaux et qui identifient, selon leurs natures, les
caractéristiques des nanofils en plus des conditions d’élaboration telle la pression, la
température ...etc. Il existe plusieurs travaux qui utilisent ces techniques pour

I’élaboration de nanomatériaux magnétiques’*!04-108,

1.3.3.2. Dépots chimiques en phase vapeur

Le procédé de dépot chimique en phase vapeur, ou “Chemical Vapour Deposition”
(CVD), consiste a déposer une couche de solide (Deposition) a partir des réactifs
introduits sous la forme gazeuse (Vapour). Cette technique est caractérisée par
I’existence d’une réaction chimique, qui produit le matériau final a partir de la
transformation des réactifs introduits dans la phase gaz (Chemical Vapour)'”. La
température nécessaire pour provoquer les réactions chimiques dépend du type de
réactants utilisés et du type de réactions désirées. Cette température est souvent tres
¢levée, de I'ordre de 800-1400 °C. Cependant, des techniques dérivées peuvent étrs

utilisées pour réduire considérablement la température de travail et ce en abaissant la
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pression de travail (on parle alors de “Low-Pressure Chemical Vapour Deposition” (LP-
CVD)), ou en utilisant des précurseurs “Métallo-Organiques” (MOCVD). Ces métallo-
organiques sont des composants pour lesquels un atome d’un ¢lément (Zn, Al, Ga, Si, As,
...etc.) est li¢ a un ou plusieurs atomes de carbone d’un groupe hydrocarbone organique.
Ces précurseurs se décomposent en général & une température peu élevée, c’est-a-dire
inférieure a 500°C. Toutes ces techniques, en dépit de leur diversité, accomplissent la
méme fonction mais dans des conditions de température, de pression et de chimie
différentes.

Pour cette méthode de fabrication, les nanofils sont obtenus par croissance, c’est-a-dire
agrégation de matiére, grace a I’utilisation de catalyseurs. Ces derniers, jouent un double
role dans la croissance de nanofils : i) ils constituent un site privilégi¢ sur lequel la
réaction chimique d’apport de matiére est plus rapide qu’ailleurs et dans lequel les
matériaux se concentrent a 1’interface de croissance, ii) la sélection d’une direction de
croissance particuliere, comme le cas d’une direction cristallographique pour les
matériaux cristallins, par laquelle le matériau déposé prend la forme d’une colonne
solide, appelée "fil".

Enfin, ces procédés, tout comme ceux cités ci-dessus, sont donc utilisés pour obtenir des
nanostructures. L’inconvénient de ces techniques réside dans le fait que les nanostructures
obtenues ne sont pas trés régulicres et il n’est pas évident d’obtenir des nanofils (ou
nanotubes) avec des géométries bien controlées (diamétre et longueur des nanofils

...etc).

1.3.3.3. Dépot chimique autocatalytique

Le processus de dépot d'électrolyse sans courant (dépdt autocatalytique ou electroless)
est également 1'une des techniques utilisée pour la croissance des nanofils et des
nanotiges' %13, C’est un procédé autocatalytique dans lequel le substrat (membranes
poreuses) développe un potentiel dans un bain de dépot contenant des ions métalliques a
réduire et ce, sans utilisation d'énergie ¢€lectrique. C’est en fait un processus de dépot
chimique qui implique l'utilisation d’un agent chimique réducteur approprié¢, un agent
complexant, un stabilisateur ou d'autres composants pour recouvrir, avec le matériau a
déposer, la paroi des pores puis se poursuit vers l'intérieur!'*. L’un des avantages de cette

technique, est qu’elle n’exige pas que les substrats ou les matériaux a déposer soient
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¢lectriquement conducteurs et permet I'absence d'effets de bord. La longueur des nanofils
ou des nanotiges dépend uniquement de la longueur des canaux ou des pores de dépot. La
variation du temps de dépot entrainerait une épaisseur de paroi différente des nanotubes
et un dépot prolongé n’aboutit que trés rarement a des nanofils. Cependant, ce procédé de
dépot chimique est lui-méme instable. Sa stabilité dépend entierement du substrat, du
processus de prétraitement, du type de solution utilisée, ainsi que du pH et de la
température pendant le dépdt. De plus, la nature spontanée du processus de formation du
dépot impose des conditions thermodynamiques et cinétiques qui doivent étre respectées

pour permettre la formation du dépot.

1.3.3.4. L’électrodéposition assistée par "Template"

L'électrodéposition (ou dépot ¢lectrochimique) est une technique générale de croissance
qui se réfere au dépot de matériaux a partir d'un €électrolyte par le passage d'un courant
¢lectrique a température et pression ambiantes (contrairement aux méthodes de dépot
sous vide poussé€). D'autres caractéristiques intéressantes de cette méthode sont la
rentabilité, la simplicité de fonctionnement, la possibilité de déposer sur des substrats a
géométrie complexe et des rapports d'aspect vertical trés élevés!!>. Par rapport aux autres
méthodes physiques ou chimiques, I'¢lectrodéposition offre donc de nombreuses
possibilités de dépdt local dans des dimensions nanoscopiques qui présentent un potentiel
technologique trés élevé!'®.

Plusieurs techniques basées sur ’auto-assemblage dans des supports isolants sont

H7-1193 rapports d'aspect

utilisées pour obtenir des réseaux de nanofils magnétiques
¢levés, qui sont difficiles a former par les procédés physiques. Les "templates" les plus
intéressants pour obtenir des réseaux de fils réguliers sont les alumines poreuses Al2O3
(Fig. 1.19). Cette derniere offre la possibilité de contrdler la forme, la taille, la densité et
la distribution en réseau hexagonal de ses nanopores avec un simple contrdle des
différents parameétres d’élaboration (anodisation) et, par la suite, des nanofils qui vont
épouser ces derniers. Contrairement a d'autres méthodes, les fils électrodéposés ont ainsi

tendance a étre denses, continus et hautement organisés.
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FIGURE 1.19. Exemples d’images MEB d’alumine nanoporeuse'?.

Notons que les méthodes de croissance de nanofils (pur ou alliages) sur substrats
nanoporeux par ¢lectrodéposition, ont essentiellement abouti a des structures polycristallines.
Il est donc attendu a ce que I’anisotropie magnétique de forme soit prépondérante a
I’anisotropie magnétocristalline et que 1’axe facile aimantation soit paralléle a 1’axe des

nanofils, en contrélant certains parametres géométriques (notamment la distance inter-

pore).

1.3.4 Cas de la synthése électrochimique — Eléments théoriques

Depuis plusieurs années, les méthodes de dépot faisant appel a 1’¢électrochimie sont en
voie d’expansion dans le but de synthétiser des matériaux, en particulier les nanomatériaux
magnétiques pour des applications technologiques. Cette branche se retrouve dans de
nombreux domaines tels que : la production d’énergie, la préservation de 1’environnement,

les explorations spatiales et océaniques, les traitements médicaux ...etc.

1.3.4.1. Rappels et définitions

Le processus ¢€lectrochimique est défini par I’ensemble des phénoménes associés a la
production d’un transfert de charge électrique a travers I’interface électrochimique
formée par la mise en contact d’un conducteur électronique, constitué¢ de deux électrodes
permettant d’accueillir les réactions redox sur leurs interfaces, et d’un conducteur ionique

(I’¢lectrolyte) contenant notamment des especes €lectroactives.
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1.3.4.1.1 Réaction d’équilibre

Une chaine électrochimique est donc un systéme physique hétérogéne (conducteur
¢lectronique et ionique) ou se produisent des réactions partielles a chaque électrode :

+ soit une réaction de réduction correspondant au transfert électronique des espéces a

réduitre de 1’¢lectrolyte vers 1’électrode : 1’¢lectrode est appelée cathode.

Ox™ + ne* > Red (réduction) (éq. 1.24)

* soit une réaction d’oxydation, réaction inverse de la réduction : I’électrode est appelée

anode.

Red » O0x™ 4+ net  (oxydation) (éq. 1.25)

L’espece qui capte les électrons est donc appelée oxydant (Ox) et celle qui les fournit est
appelée réducteur (Red), avec n le nombre de moles d’¢lectrons échangé. Les deux
especes, oxydant et réducteur peuvent appartenir toutes deux a 1’électrolyte ou I'une
d’entre elles au conducteur électronique. L’ensemble des réactions qui se produisent a

I’interface électrochimique sont représentées sur la figure 1.20.

Red
Electrolyte

(réservoir des ions)

Interface

(réaction d'électrode)
Réduction

(gain d'e)
Oxydation
(pene d'e)

Ox + ne” Red

FIGURE 1.20. Représentation schématique des réactions de transfert d’électrons a 1’interface
¢électrochimique.

1.3.4.1.2 Potentiel d’électrode
Lorsqu’un conducteur électronique (¢,,) est plongé dans un électrolyte (¢;), la répartition

des charges a I’interface est différente de la répartition au sein de chaque phase. Cette
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distribution de charge constitue la double couche électrochimique. Il apparait alors une
différence de potentiel entre les deux phases, appelée potentiel absolu d’¢électrode. C’est
une grandeur non mesurable mais il est possible de repérer le potentiel relatif de
I’¢lectrode, E, par rapport a celui d’une autre électrode, prit comme référence, dont la

composition reste constante et le potentiel £ est fixe (Fig. L1.21).

7 T
= solution e
meétal solution / référence référence
LA
1 D ! ! | !
& : | : i
i Poref ;
E % :
____________________ Pref ;

FIGURE 1.21. Représentation schématique du potentiel relatif d’électrode. ¢« potentiel électrique de la
phase x.

L’¢lectrode de référence la plus citée dans les tables standard, et dont le potentiel est fixé
conventionnellement a 0 V, est I’¢électrode standard ou normale a hydrogene, noté ENH :
Pt, H2 (var) /H' 1m). Cependant, en pratique, les potentiels sont souvent mesurés par rapport
a d’autres ¢€lectrodes de référence plus simples a mettre en ceuvre, telles que 1’électrode au
calomel saturé, noté ECS : Hg/Hg2Cl2/KCl (saturé dans I’eau), définie par une valeur de
potentiel de 0.24 V/ENH, prise dans les conditions normales et 1’¢lectrode d’argent-
chlorure d’argent : Ag/AgCI/KCI (saturé dans 1’eau), avec une valeur de potentiel de
0.197 V/ENH, prise également dans les conditions normales.

Dans nos travaux, 1’électrode argent-chlorure d’argent : Ag/AgCl/KCl (saturé dans 1’eau)
est prise comme étant notre ¢lectrode de référence. Plus de détails seront présentés dans

la section (§ 11.2.2.2).

1.3.4.1.3 Polarisation et surtension

Si D’intensité / qui traverse un circuit électrochimique est non nulle, 1’électrode est dite
polarisée. Le potentiel d’une électrode, E, dans une cellule d’électrolyse traversée par un
courant est différent de celui en 1’absence de courant. Le potentiel a courant nul est le

potentiel d’équilibre, Eeq, donné par 1’équation de Nernst (I.30). La différence entre ces



Chapitre [
Objectif de I’étude, rappels bibliographiques et définitions

deux potentiels, #, est appelée surtension :

n=E — Egq (éq.1.26)

Expérimentalement, nous mesurons une surtension d’électrode (7 mesurce) qui différe de

cette valeur propre # par un terme de chute ohmique /R selon 1’équation (1. 27) :

N mesurée = N + IR (éq. 1.27)

ou Rj: larésistance de solution comprise entre 1’¢lectrode de travail et celle de référence.
I: le courant d’¢lectrolyse.

1.3.4.2. Cinétique d’¢électrodéposition

L’¢lectrodéposition est une méthode qui consiste a imposer un courant ¢lectrique ou une
différence de potentiel (ddp), entre deux électrodes plongées dans une solution contenant
un sel métallique du métal a déposer. D’une manicre simple, elle consiste a faire migrer
des ions métalliques en solution, sous I’effet d’un courant électrique, pour les amener a

cristalliser sur une surface (le plus souvent elle aussi métallique).

1.3.4.2.1 Principe et généralités

L’¢lectrodéposition peut étre mise en ceuvre par différentes techniques de polarisation
d’une électrode : potentiostatique, intentiostatique et ce en mode pulsé ou continu.
Plusieurs types de milieux sont envisageables (aqueux, organiques, sels fondus...), mais
de maniere courante il s’agit d’environnements aqueux. Pour réaliser une
¢lectrodéposition, le substrat est placé a la cathode d’une cellule d’électrolyse en
présence d’une électrode auxiliaire et une référence. Celle-ci renferme un électrolyte
contenant les ions du métal a déposer et, selon les cas, un sel porteur, un agent tampon,

des agents complexant ou des additifs, ...etc. sont incorporés.

Un générateur permet de faire circuler un courant entre les deux électrodes dont le
potentiel différe de leur potentiel d’équilibre. Alors, un échange électronique peut

s’établir entre I’¢lectrode et 1’¢lectrolyte selon la réaction équilibrée :

Ox™ + ne” =& Red (éq. 1.28)
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On définit le potentiel d’équilibre, Eeq, du métal dans 1’¢électrolyte par la relation de
Nernst (1.29). Elle permet de relier le potentiel thermodynamique £ d’un couple redox en
solution a son potentiel standard E°, en fonction des concentrations des espéces en

solution et de la température.

RT a(0Ox™t)

E=E°+ — Ln ————— eq. 1.29
+ nF n a(Red) (éq )

ou EO: Ie potentiel standard du couple ox/red (V),
R : la constante des gaz parfaits (8.314 J.K-'/mol),
T : la température a laquelle s’effectue la réaction (K),
n : le nombre de moles d’électrons mis en jeu,
F : la constante de Faraday (96485,338 C /mole d’électrons),
a : lactivit¢ du réactif ou du produit (¢ = y *concentration [mol/L], ou vy
(coefficient d’activité) n’est que trés rarement €gal a un).

1.3.4.2.2 Mécanismes d’électrodéposition

Lors d’une réaction d’électrodéposition par 1’application d’une différence de potentiel
entre 1’anode et la cathode, les ions en solution vont se déplacer et €tre réduits a la
surface de la cathode. Pour que ce processus, appelé électrocristallisation, soit réalisé,
I’espece électroactive doit rester présente a 'interface de 1’¢électrode. Cette condition
implique que cette espece ¢lectroactive arrive a la surface de I’¢électrode par transport au
sein de 1’¢lectrolyte dans lequel elle se trouvait initialement répartie de fagcon homogene

comme illustré sur la figure 1.22:

Transport de matiére
Ox, = Ox,0)
Transfer
ne- * || électronique
hétérogéne
Red ; = i - Red ;o)
Transport de matiére
conducteur :
. . Solution
électronique

FIGURE 1.22. Illustration schématique du transport des espéces €lectroactives.
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Transport de masse : le transport de masse du cceur du bain vers la surface se fait

selon plusieurs mécanismes :

» migration : force due a la différence de potentiel entre les ¢€lectrodes, cette force
n’agit que sur les especes chargées. Les phénomenes d’électromigration ionique sont
liés a D’existence d’un champ électrique. Tous les ions mobiles présents subissent
I’effet du champ électrique, migrent et participent au transport du courant ionique
indépendamment de leur participation ou non aux réactions aux ¢€lectrodes. Dans le
cas d’espéces électroactives de faible conductivité ou en faible concentration (<10
mol/L), I’ajout d’un électrolyte support (C > 0.1mol/L) diminue le champ électrique
au sein de I’¢lectrolyte abaissant ainsi la contribution de la migration.

+ diffusion : les phénomenes de diffusion sont liés a I’apparition d’un gradient de
concentration du aux réactions électrochimiques, entre le coeur du bain (ou "bulk") et
la surface de 1’¢électrode (cathode) ou I’espéce électroactive métallique est consommée.

» convection : ¢’est le transport hydrodynamique (agitations mécanique, thermique...) :
il dépend de la viscosité¢ du milieu. Cette convection ne transporte globalement pas
de charge électrique puisqu’elle transporte autant de charges positives que négatives.
Elle ne contribue donc pas au passage du courant en solution et son role est
uniquement d’homogénéiser la solution en maintenant les concentrations constantes

dans I’espace.

Transfert de charge : L’échange ou transfert de charges est un processus relativement
complexe qui s’effectue au voisinage de 1’électrode dans la zone de contact électrode —
solution, appelée la zone de la double couche électronique. Dans ce processus, les ions
contenus dans la double couche, selon la théorie de Lorenz'?!, se dirigent directement
vers la surface de 1’électrode ou ils se désolvatent, s’adsorbent et se déchargent. La
théorie, celle majoritairement retenue, stipule 1’adsorption de 1’ion solvaté sur la surface
qui diffuse superficiellement sous forme d’ion solvaté et adsorbé vers un site
d’incorporation ou il se décharge!?>!23,

Le transfert des charges a travers la double couche électrique dans chaque direction

(métal = solution) s’effectue le plus souvent en plusieurs réactions élémentaires faisant

intervenir des especes intermédiaires ce qui fait apparaitre des courants partiels
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d’oxydation et de réduction de signe opposé. La vitesse de transfert de charge dépend
du potentiel de 1’¢électrode et est fortement dépendante de toutes les réactions

intermédiaires.

1.3.4.2.3 Différents modes d’électrodéposition des nanofils

De maniére générale, deux modes d’¢lectrodéposition sont couramment utilisés. Le mode
galvanostatique (courant constant) permet généralement d’obtenir des dépots de bonne
qualité structurale, mais nécessite au préalable de bien connaitre la surface effective de la
cathode sur laquelle seront déposés les métaux. Le mode potentiostatique (potentiel
constant) est le modele le plus répandu car il est le plus simple a mettre en ceuvre. I1 suffit
de connaitre le potentiel de réduction du ou des métaux a déposer.

De plus, en particulier dans le cas de dépdt des nanofils, trois méthodes de dépot sont
couramment utilisées : la méthode continue (DC- Direct Current), la méthode alternative
(AC-Alternatif Current) et la méthode pulsée (PED- Pulse Electro-Deposition) (Fig.
1.23). Celles-ci sont principalement mises en ceuvre en fonction de la géométrie du

substrat, la qualité structurale, chimique ou le type du métal a déposer!?*.

o S iy
' Electrodéposition \
DC A\C PED
(i N ( NI [ 1 [_I\
| = - | | ! ._I
=
\\*/ P \\ lime ] \‘\_ Time )

(a) - (b) ©

FIGURE L.23. Les trois méthodes d’¢lectrodéposition pour la croissance de NF’s a Il’intérieur des
membranes AAQO, méthode continue (a), méthode alternative (b) et méthode pulsée (c)'**.

1.3.4.2.4 Courant faradique

La polarisation de 1’¢lectrode de travail a un potentiel suffisant, par rapport au potentiel
d’équilibre, engendre un courant d’électrolyse. C’est le courant associ¢ au transfert
¢lectronique permettant la réduction de(s) ion(s) métallique(s) a la surface de la cathode.

En régime stationnaire, ce courant électrolytique, dit courant Faradique, est composé
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d’un courant de migration (/»), d’un courant de diffusion (/s) et d’un courant de

convection (Zc).

I=lp=1 + I, + I, (éq. 1.30)

I1 est cependant possible, pour les raisons citées dans la partie (§ 1.3.4.2.2) de négliger le
courant de convection et de migration. Dans ces conditions, on tient compte uniquement

du courant de diffusion :

I =1 =1, (éq. 1. 31)

1.3.4.2.5 Compétition entre réactions électrochimiques et rendement d’une réaction
L’obtention d’un métal a partir d’un sel métallique comprend toujours une étape de
réduction de 1’¢élément chimique correspondant jusqu’au degré d’oxydation zéro. Des
réactions parasites peuvent accompagner les dépots métalliques et influencer par la
suite leurs propriétés physicochimiques ainsi que le rendement faradique.

La principale réaction parasite possible pour un dépdt d’un métal M ou d’un alliage
réalis¢ a partir d’une solution aqueuse est la réaction d’évolution d’hydrogeéne par

réduction du proton H* (HER - Hydrogen Evolution Reaction) (1.32).
2H* + 2¢~ = H, (éq. 1.32)

Le potentiel thermodynamique du couple H'/H: est donné par la relation simplifiée

(I. 33) dans les conditions standard ;
E = —0.06 pH (éq. 1.33)

La HER prend place a la cathode. Ainsi le courant / mesuré a 1’¢lectrode de travail peut

s’exprimer en fonction des courants partiels du métal (/i) et de Hz (In) :

La (HER) réaction d’évolution de I’hydrogéne peut modifier le pH interfacial
¢lectrode/électrolyte et entrainer ainsi un risque de co-dépot du métal et de I’hydroxyde

métallique correspondant. La réaction HER peut enfin modifier la structure du métal
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déposé et faciliter ’inclusion de I’hydrogéne dans ce métal, ce qui peut le fragiliser.
L’étude cinétique de la réaction de formation du dihydrogéne, des réactions de dépot
cathodiques des métaux et leur éventuelle compétition est donc intéressante d’un point de
vue théorique et pratique, en particulier lorsque I’¢électrodéposition est effectuée dans un

milieu confiné comme les membranes poreuses.

1.3.4.3 La codéposition anormale dans les alliages FeNi et FeCo

Le dépdt électrolytique d'alliages mutuels des métaux du groupe de fer présente des
caractéristiques particuliéres du fait que la quantité du Fe dans le dépdt est anormalement
plus grande que celle du Ni et de Co'®>. En effet, les lois de la thermodynamique
prévoient que les ions métalliques des couples ayant les potentiels les plus élevés
réagissent les premiers a la cathode. Cependant, dans la triade du fer, cobalt, nickel, ces
lois ne sont pas parfaitement respectées, ou c’est I’élément le moins noble qui se dépose
préférentiellement : ce phénomeéne est appelé la codéposition anormale. Ce phénomene a
été largement étudié par Brenner'®. Il est maintenant bien admis, dans la plupart des
conditions expérimentales, que le dépot des alliages du groupe de fer est anormal. Ce
phénoméne a une conséquence directe sur la composition finale des matériaux déposés
et, par conséquent, sur leurs propriétés structurales et leurs propriétés magnétiques
(coercivité, aimantation rémanente, ...etc). La possibilité de contrdler la teneur de ces
alliages, en modifiant simplement les paramétres de dépdt électrochimique, est par
conséquent particulierement délicate.

Plusieurs théories ont été développées dans la littérature pour expliquer ce phénomene.
Selon Dahms et Croll'?°, le phénoméne de codéposition anormale est attribué a une trés
forte augmentation du pH a la surface du substrat, conduisant a la formation d'un
hydroxyde du métal moins noble Fe(OH)2 qui inhibe la formation de I'hydroxyde du
métal le plus noble Ni(OH).. D’autre part, Hessami et Tobias'?’ ont suggéré que le pH de la
surface n'augmente pas suffisamment pour provoquer la formation d'hydroxydes. Ces derniers
ont donc supposé que les ions monohydroxydes MOH", qui sont thermodynamiquement
plus stables a un pH plus faible, sont les especes qui participent au transfert de charge
¢lectrochimique, conduisant a la formation de 1'alliage FeNi. Dans leurs recherches sur

I'électrodéposition de couches minces de FeNi, Grande et Talbot'*®'1?° ont révélé que la
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quantité d'espéces monohydroxydes comme FeOH" et NiOH" est beaucoup plus élevée
que celle des especes hydroxydes, Fe(OH)2 et Ni(OH)2 confirmant ainsi I’hypothése de
Hessami et Tobias'?’. En conséquence, dans tous les bains du groupe du fer, le
phénoméne de codéposition anormale est principalement dii a la présence d'espéces
monohydroxydes. Compte tenu des valeurs des constantes K de formation de ces espéces
Fe(OH)", Co(OH)" et Ni(OH)", soit 4.5, 4.3 et 4.1 respectivement (valeurs données en
log K, selon Smith et Martell'*), leur prédominance relative en solution, correspond a
l'ordre préférentiel suivant : Fe(OH)™ > Co(OH)" > Ni(OH)" 131132, La co-déposition
anormale des alliages du groupe du fer présente ainsi la tendance suivante : FeNi >FeCo,
ce qui signifie qu’elle est beaucoup plus accentuée dans les alliages FeNi que dans les
alliages FeCo, conformément a des travaux rapportés dans la littérature'*>!**. Enfin,
d'autres hypothéses ont attribué ce phénomeéne a un mécanisme d'absorption compétitive
impliquant 1'ion intermédiaire M'' monovalent adsorbé!**!¥’. D'autres mécanismes
appelés mécanismes Bockris-Drazic-Despic (BDD) modifi¢ impliquant le réle de

I'ion H* sont également proposés par différents auteurs!'*%13°,

Bien que l'origine de la codéposition anormale dans les métaux du groupe du fer soit

toujours en débat, le mécanisme généralement adopté dans la littérature est basé sur la

formation d'ions monohydroxydes, comme décrit dans les réactions suivantes'?’140 ;
M?* + MOH = MOH };. + H* (éq.1.35)
MOH } s+ e~ = MOH, 4, (éq.1.36)
H*+ e™ = Hgyys (éq.1.37)
MOH 445+ e~ = M+ OH™ (éq.1.38)

Notons aussi que toutes les recherches réalisées jusqu'a présent ont été axées sur les
couches minces!?6-12%131-134 " Cependant, jusqu'a présent, trés peu d'attention a été
accordée au phénoméne de codéposition anormale des alliages du groupe du fer dans un
environnement confiné tel que les nanopores des membranes AAQO. Ce phénomeéne

commence a peine a faire l'objet de quelques études!**"1**, Par exemple, Dragos et al.'*!
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et Llavona et al.'** ont montré une diminution de la codéposition anormale dans les
nanofils par rapport aux couches minces synthétisées exactement dans les mémes
conditions d'électrodéposition : le dépot dans les nanofils devient moins anormal. Cette
diminution de la codéposition anormale était liée aux bulles d'hydrogeéne piégées a
l'intérieur des pores qui peuvent déformer les lignes de courant et, par conséquent, modifier
le mode de dépdt, celui-ci sera plus controlé par le transport de masse et donc par la

concentration des especes dans le bain.

1.3.4.4 Le comportement électrochimique du vanadium dans les milieux aqueux

Le vanadium de numéro atomique 23, est essentiellement utilis¢é comme additif dans les
aciers mais est également potentiellement intéressant pour des applications en catalyse,
céramiques avancées et batteries. Comme on a vu dans la section précédente (§ 1.3.2.3),
son intérét dans 1’alliage magnétique doux (FeCo) est qu’il améliore ses propriétés
mécaniques tout en gardant les propriétés douces du matériau lorsqu’il est ajouté a des
proportions allant jusqu’a 2 at.%. Mais il peut aussi entrainer une augmentation de la
coercivité¢ et ramener sa valeur a celle des matériaux semi-durs ou durs lorsqu’on
augmente la quantité de vanadium rajouté au-dela de 3%.

Dans la plupart des travaux cités dans la littérature sur la réalisation d’alliage FeCoV, les
méthodes d’¢élaboration physiques sont souvent utilisées, comme la pulvérisation
cathodique®”1%%145 Ces méthodes, sont techniquement difficiles a mettre en ceuvre et
onéreuses, mais parfois considérées comme étant les seules voies de synthese de certains
matériaux a base de terres rares (TR), vanadium (V), manganese (Mn), tungsténe (W) ou
encore le molybdéne (Mo)...etc. qui sont difficilement déposés par les techniques
industrielles chimiques ou ¢lectrochimiques.

L’¢lectrodéposition de I’alliage FeCoV est considérée difficile en raison de la relative
complexité de la chimie du vanadium dans les milieux aqueux. Ceci est attribué a ses
nombreux états d'oxydation existants : +II, +III, +IV (i.e. le vanadyle) et +V (généralement
le vanadate) et du comportement de leurs especes ioniques et moléculaires en solution qui
se présentent sous diverses formes géométriques et complexes'*®. En effet, les conditions
d'oxydoréduction et le pH du milieu déterminent l'espéce qui domine.

Dans le cas du vanadium, le couple V>*/V présente une valeur de potentiel assez basse
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(environ -1.13 V ou -1.175 V%7 ys. ESH, selon la table). Les potentiels standard des
couples de vanadium calculés par Bard et al.'*®, sont représentés schématiquement dans

les diagrammes de potentiel de la figure 1.24.

Etat d’oxydation: (V) awvy (IID) (II) ()
(a) vo,  *+1.000V vor +0.337 v+ -0.255 v -113 -
A M
+0.668
+0.361
-0.236

®) 5,0, 0728V voomr_ 10481  yope 0082 w113y
M A A
+0.602
+0.374
0.227

FIGURE 1.24. Diagramme de potentiel du vanadium dans une solution fortement acide (a) et dans une
solution faiblement acide de pH 3,0-3,5 (b)!4¢. (V vs. ESH).

D’apres le diagramme de la figure ci-dessus, si ’on considere comme élément ionique de
départ le vanadium a 1’état d’oxydation (IV), qui est le plus stable dans de nombreuses
conditions, en particulier dans des conditions acides'*®, la réduction va se faire
théoriquement selon trois chemins réductifs distincts pour atteindre son état métallique
V(0). Son ¢électrodéposition est en effet complexe, voire impossible qu’elle soit réalisée,
et ce pour deux raisons : (i) étant donn¢ que ces valeurs de potentiels ont été calculées a
partir de données thermodynamiques pour un électrolyte aqueux acide, la réduction des
protons (H") présents en grande quantité et qui se réalise 4 0 V vs. ESH ainsi que la
réduction de I’eau (le solvant) qui a lieu au potentiel de -0.83 V vs. ESH, seront une
barriére pour atteindre le potentiel de réduction du vanadium a 1’état d’oxydation O
(i.e., -1.13 V vs. ESH); (i#i) quel que soit I’élément ionique de départ, le chemin de
réduction présente un passage nécessaire via 1I’espece vanadium a I’état d’oxydation (II),
qui se présente sous forme de V?7, et celle-ci, n'est pas thermodynamiquement stable vu
qu’elle se situe hors du domaine de stabilité¢ de ’eau dans un milieu trés réducteur et

acide selon le diagramme E-pH donné par Pourbaix et al.'*’ (Fig. 1.25). 1l est d'ailleurs
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considéré le moins stable des états d’oxydation du vanadium dans les solutions
aqueuses'*®. Ceci exclut la possibilité d’aboutir au vanadium a 1’état d’oxydation (0) dans
les milieux aqueux, a moins d’introduire des paramétres qui peuvent stabiliser 1’ion V2*

et/ou ramener son potentiel de réduction a des valeurs moins cathodiques.

34 6 8 7 8 9 10 M 213 16 156,

i
: J2
18
418
vo; ?
* 14

12

i ) |
(L
1) {og

0.6

F1GURE 1.25. Diagramme d’équilibres tension-pH du systéme vanadium-eau, a 25 °C 147, (V vs. ESH).

La possibilité de ramener le vanadium a 1’état d’oxydation (0) dans les milieux aqueux,
nécessite donc des conditions spécifiques de pH, potentiel ou encore des conditions

essentielles comme celles de la présence d’agents complexants'* ou en co-dépdt avec

d’autres métaux 4131,

Les travaux réalisés sur les dépdts é€lectrochimiques du vanadium dans les milieux

aqueux, ont souvent rapporté une €lectrodéposition en présence des métaux du groupe de

149-151 I 149

fer . Selon Schwartz et a

, en l'absence des ions métalliques fer, cobalt et nickel,
le vanadium élémentaire tout comme les métaux des TR ou encore le Mo et le W, ne

peuvent pas €tre ¢€lectrodéposés dans les milieux aqueux. En effet, les ions de ces
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¢léments forment des complexes avec les ions métalliques du groupe de fer pour leur
électrodéposition'>> 137, Ceci, peu nous conduire a conclure sur un éventuel effet de
codéposition anormale des TR, Mo et W en général et du vanadium en particulier en
milieu aqueux a des potentiels moins cathodiques, comme dans le cas de la codéposition
anormale du fer en présence du Co et Ni. En effet, il a été rapporté par Gustafsson'*®,
dans le cas du vanadium, que ce dernier a 1’état d’oxydation (III) présente un
environnement de coordination similaire a celui de Fe’" et a également une chimie
similaire avec ’eau. Cette conclusion pourrait nous amener a appuyer 1’idée d’un
méme comportement de codéposition anormale de maniere générale. Par ailleurs, Yoo et
al.'® ont montré que généralement, la quantité de V déposée augmente selon le métal
avec lequel il est co-déposé comme suit: Ni <Fe <<Co. Ce méme groupe de chercheurs, a
aussi souligné la nécessité d’utilisation des agents complexant comme le citrate d’ammonium
(CsH11NO7) pour obtenir des dépdts a base de vanadium. Dans la méme étude, ces derniers
ont étudié I’effet de I’ajout d’une solution basique d'ammoniaque NH3 (aq.), sur la quantité
de V déposée. Les solutions de dépdt contenant NH3 ont entrainé une teneur en V plus
élevée. Celui-ci semble avoir un effet complexant comme les citrates. Cette réaction de

complexation essentielle selon leur résultat, pourrait mener les potentiels de réduction a

des valeurs moins cathodiques.

1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, aprés une introduction sur I’intérét des nanomatériaux magnétiques
nous avons présenté un rappel théorique sur le magnétisme et son origine en insistant un
peu plus sur le ferromagnétisme ainsi que sur les termes d’énergies qui gouvernent les
mécanismes de retournement de 1’aimantation dans ces matériaux. Nous avons appliqué
ces mécanismes dans le cas d’un réseau de nanofils pour lesquels nous avons discuté de
la compétition entre I’anisotropie de forme et les interactions dipolaires. Ces notions nous
permettrons par la suite de comprendre et d’expliquer les résultats de nos travaux
expérimentaux.

Un bilan sur les différents matériaux ferromagnétiques, doux et durs les plus fréquents, a
été également présenté. Nous avons présenté en premier lieu les matériaux doux et leurs

caractéristiques en insistant sur les alliages FeNi et FeCo, comme nous avons également
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introduit le rajout du vanadium dans les alliages FeCo. Par la suite, nous avons présenté
les matériaux durs a base de terres rares, usuellement utilisés comme aimants permanents,
puis nous avons introduit les nouveaux matériaux a anisotropie magnétocristalline (type
tétragonale-L/o), a base des métaux de transition (Fe, Co et Ni), présentant des
caractéristiques magnétiques qui peuvent rivaliser avec celles des matériaux a base de
terre rares les plus performants et ce avec I’avantage d’une induction a saturation parmi
les plus ¢élevées. Nous avons enfin présenté les nanofils magnétiques qui peuvent étre
obtenus par dépdt électrochimique dans des membranes d’alumine AAO. Ces
nanostructures, de par leur anisotropie de forme élevée, peuvent voir leur aimantation
dirigée selon I’axe des fils et, par conséquent, offrir une alternative intéressante dans le
domaine de I’enregistrement magnétique perpendiculaire a haute densité.

Tous ces rappels théoriques et bibliographiques nous ont permis de poser les bases qui
nous ont motivés a mener ce travail de theése. Deux principaux objectifs ont été retenus a
savoir : 1’élaboration en forme de nanofils d’alliages FeNi et FeCo encastré dans des
membranes d’alumine dans le but d’évaluer I’anisotropie de forme résultante ainsi que
I’¢tude de ’ajout d’un troisiéme élément d’alliage qui est le vanadium (V) dans des
alliages notés (FeCo)ixVx, pour étudier son effet sur la structure cristalline et les
propriétés magnétiques.

Enfin, nous avons terminé ce chapitre par une revue des bases théoriques de la technique
de dépot électrochimique. Nous avons mis ’accent sur le comportement particulier des
alliages du groupe du fer lors de leur électrodéposition, a savoir le phénomene de
codéposition anormale qui peut avoir une grande influence sur la composition finale des
nanofils et, par conséquent, sur leur comportement magnétique. Nous avons par ailleurs
considéré le comportement électrochimique du vanadium dans le milieu aqueux pour

tenter de comprendre les mécanismes d’électrodéposition possibles dans ce milieu.
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Chapitre 11

Techniques expérimentales

Le chapitre précédent a permis de situer cette étude dans son contexte. Nous allons a
présent dans ce deuxieme chapitre, présenter et décrire les techniques expérimentales
d’élaboration et de caractérisations utilisées dans ce travail de these. Celui-ci est divisé
en deux sections. La premiere décrit les méthodes utilisées pour [’analyse de la cinétique
et des mécanismes entrant en jeu lors de l’électrodéposition des systemes étudiés, a
savoir les couches minces et nanofils FeNi, FeCo et (FeCo)iooxVx. La deuxieme est
consacrée aux techniques que nous avons été amenés a utiliser pour leurs
caractérisations du point de vue morphologique, physico-chimique, structural et

magnétique.
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II.1 Introduction

Les voies de synthése exploitables pour [’élaboration de matériaux de faibles
dimensionnalités sont diverses et variées et peuvent étres classées en deux grandes
catégories : les méthodes physiques et chimiques. Pour réaliser nos dépots de couches
minces et nanofils, nous avons retenu la voie de syntheése électrochimique. Celle-ci
s’avere plus adéquate et moins onéreuse que les techniques physiques faisant appel a des
vides poussés. C’est la technique industrielle la plus utilisée depuis plusieurs années déja
pour la réalisation de différentes couches minces. Elle présente en effet plusieurs
avantages conséquents vis-a-vis des techniques d’élaboration sous vide telles qu’une
technologie de mise en ceuvre économique, une gamme de vitesses de synthése importante
allant jusqu’a plusieurs dizaines de micrometres par heure, des formes de substrats et de
dimensions larges. D’autre part, en modifiant les paramétres chimiques et
¢lectrochimiques, il est possible d’ajuster la morphologie des dépdts, leur texture, ou
encore leur composition en cas de dépdt d’alliages.

La méthode courante par pulvérisation cathodique sous vide, qui présente I’avantage
d’effectuer des dépots sur des substrats non conducteurs, a été également retenue pour la
métallisation des matrices nanoporeuses d’oxyde d’aluminium anodique qui constituent
les supports utilisés pour 1’¢électrodéposition de nos nanofils.

Les caractérisations morphologiques, chimiques, structurales et magnétiques de nos
échantillons ont été explorées graces a des techniques de mesure usuelles avec des
équipements de pointe. Les couches minces et nanofils électrodéposés ont été d’abord
caractérisés par microscopie ¢électronique a balaye (MEB) couplée a la microanalyse X
(EDS) puis analysés par diffraction des rayons X (DRX). Les nanofils ont nécessité des
caractérisations morphologiques et structurales approfondies. Celles-ci ont été réalisées
par un microscope ¢lectronique haute résolution (MEB-FEG) et par la technique de
microscopie électronique en transmission (MET). Enfin, les propriétés magnétiques des
couches minces et nanofils ont ét¢ étudiées a I’aide d’un magnétometre a échantillon
vibrant (VSM).

Nous allons décrire ci-dessous toutes ces techniques ainsi que leurs appareillages.
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I1.2 Techniques expérimentales d’élaboration

Au cours de ces travaux de thése, plusieurs techniques expérimentales d’élaboration ont
été donc utilisées afin d’élaborer les couches minces et nanofils FeNi, FeCo et
(FeCo)100xVx. Pour cela, les équipements électrochimiques disponibles au sein du
Laboratoire de Physique et Chimie des Matériaux (LPCM) de Tizi-ouzou en Algérie et
du Laboratoire d’Electrochimie et de Physico-chimie des Matériaux et Interfaces
(LEPMI) de Grenoble en France ont ét¢ utilisés. De plus, un dispositif de dépot physique
par pulvérisation cathodique du laboratoire Louis Néel (CNRS) de Grenoble a été

¢galement utilisé pour la métallisation des supports d’alumine nanoporeux.

I1.2.1 Techniques de caractérisation et de dépot électrochimiques

Nous donnons dans le paragraphe qui suit une présentation des méthodes €lectrochimiques
généralement utilisées pour étudier les mécanismes des réactions électrochimiques, a
savoir : la voltammétrie cyclique et linéaire ainsi que les méthodes d’électrodéposition

telles que la potentiométrie et I’ampérométrie.

I1.2.1.1 La voltammétrie

La voltammétrie (ou voltampérométrie) est I'une des techniques électrochimiques les plus
polyvalentes pour I'é¢tude des espéces ¢électroactives. Elle présente la capacité d'observer
rapidement le comportement redox sur une large plage de potentiel et d’acquérir
simplement et rapidement des informations sur la cinétique des réactions de transfert de
charge ou la réversibilité du systéme électrochimique étudié. Elle permet également
d’approfondir les mécanismes des réactions, notamment en mettant en évidence la
présence d’une espeéce adsorbée ou en étudiant I’effet d’une réaction chimique couplée,
particuliérement dans le cas des dépots d’alliages que nous avons étudiés. Par ailleurs,
cette technique constitue la premiére étape importante avant tout dépdt par électrolyse.

La voltammétrie est un protocole dont le principe est basé sur la mesure du courant
d’électrolyse traversant I’¢électrode de travail pendant que celle-ci subit un balayage en
potentiel (V) dont I’évolution en fonction du temps (s) et de la vitesse de balayage v
(exprimée en mV/s) est donnée par 1I’équation II.1. Dans le cas de la voltammétrie

linéaire, le potentiel évolue a partir d’un potentiel initial (£;) prit le plus souvent égal au
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potentiel a courant nul (tension d'abandon), jusqu’a une valeur limite (borne cathodique

(Eing < E;) ou anodique (Esy;, > E;),) fixée par I’expérimentateur.
E =E + vt (éq. II.1)

Dans le cas de la voltammétrie cyclique, on effectue un balayage cyclique en potentiel de
part et d’autre du potentiel d’abandon E:: de Ei a Eiy, puis de Einr a Esp, pour revenir
enfin de Ewp a Ei Ce balayage cyclique peut se faire une seule fois (un cycle) ou
plusieurs fois (plusieurs cycles).

On obtient un courant cathodique prit par convention inférieur a 0 (négatif) correspondant
a une réduction des ions métalliques en solution, lors du balayage "aller", quand le
potentiel appliqué est inférieur au potentiel d’équilibre. Inversement, lorsqu’on applique
une tension supérieure au potentiel d’équilibre, lors du balayage dit "retour", on obtient
un courant anodique prit par convention supérieur a 0 (positif) correspondant a une
oxydation des ions métalliques en solution ou a une dissolution du dépdt ayant eu lieu
lors du balayage cathodique.

La Figure II.1 présente la rampe de potentiel (Fig. II.1-a) et le voltampérogramme
typique (Fig. IL.1-b) d’une voltampérométrie cyclique. Ce graphique présente la densité
de courant en mA/cm? (courant normalisé par rapport a la surface de 1’électrode) en

fonction du potentiel (V). Dans le cadre de nos travaux, nous n’avons effectué qu’un seul

cycle.
i (mAfem?) E;
2 E,:
i 1
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E iriaty 0 / | | Esuw
| oyl | E (V vs. Ref)
£ | iy
2 |
Y N S ——— PR i g |
Cycle 1 Cycle 2 - I
8 |
© t
Ep
@) (b)

FiGure I1.1. Balayage linéaire du potentiel (a) et représentation d’une courbe typique (b) de voltammétrie

cyclique d'une espece redox diffusant en solution. Ep, Ep, iy et iy, sont les potentiels et courants des pics

anodique et cathodique respectivement et Eq /5 le potentiel de demi-vague.
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A partir de I’allure des courbes intensité-potentiel (ou courbes voltammétriques), on peut
identifier le comportement cinétique des systémes redox présents en solution dont les
pics de réduction et d’oxydation correspondent aux signatures chimiques de chaque
substance. Par exemple, lors du balayage aller, I’observation d’un palier horizontal met
en évidence l’existence d’un courant limite appelé courant limite de diffusion. La
réaction électrochimique ayant lieu est alors cinétiquement rapide mais limitée par le
transport de matiére des espéces é€lectroactives réagissant a 1’¢électrode. Le palier de
courant observé est en général proportionnel a la concentration en espéce consommee.
Dans le cas d’un systéme réversible rapide, la valeur de la densité de courant d’un pic
iy (A/cm?) d’une espéce "x" est donnée par la relation de Randles-Sevcik (éq. 11.2) :

nF v Dy 2 i
) (éq. 11.2)

l;,c = —0.4463nF [C;] (T

nen

Le potentiel du pic de I’espéce "x" (Ej) est quant a lui donné par I’expression

mathématique (éq. I1.3).

) RT ,

avec n : nombre de moles d’¢électrons échangées dans la réaction d’oxydoréduction considérée
F : constante de Faraday (96 485 C/mol)
[C%] : concentration initiale de I’espéce x (mol/cm?)
v : vitesse de balayage (V/s)
D, : coefficient de diffusion de I’espéce x dans 1’¢lectrolyte (m?/s)
R : constante des gaz parfaits (8,314 J /mol/ K)
T : température (K)
Eq/ : potentiel de demi-vague (au point d’inflexion) du couple (V)

Cette équation permet notamment de déterminer le coefficient de diffusion (D) de
I’espece ¢électroactive en faisant varier la vitesse de balayage v pour une méme
concentration en espece redox. On peut également s’informer sur la réversibilit¢ du

2

systéme €lectrochimique en tragant la courbe i en fonction de vI2 et controler sa

linéarité.
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Une voltampérométrie cyclique peut également étre réalisée sur une électrode de travail
en rotation, dite, électrode a disque tournant (RDE de Rotating Disk Electrode). Elle fait
partie des méthodes hydrodynamiques, pour lesquelles la convection de la solution est
forcée et contrdlée afin de réaliser des mesures cinétiques et ce en imposant une vitesse
de rotation donnée ® (en rad/s ou rpm) a I’¢lectrode de travail. Ces conditions d’agitation
entrainent un couplage entre la diffusion au voisinage de 1’¢lectrode et la convection au
ceeur de la solution (on parle de diffusion convective) et permettent de maitriser au mieux
la diffusion lorsque la réaction est limitée par le transport de matieres. En effet, elle
induit a Pinterface de 1’¢électrode, appelée couche de diffusion, un renouvellement
perpétuel en especes €lectroactives. Cette situation peut étre analysée par 1’application de
I’équation de Levich (éq. 11.4), qui donne I’expression mathématique de la densité de

courant limite de diffusion de I’espéce x (if,,)-€

2
i = 0620 F D, w2y ~e[c;] (éq. 11.4)

avec iy, densité de courant du palier de diffusion de la réaction de 1’espece x
n : nombre de moles d’électrons échangées dans la réaction d’oxydoréduction considérée

F : constante de Faraday (96 485 C/mol)

Dy : coefficient de diffusion de ’espéce x dans I’électrolyte (cm?/ s)
o : vitesse de rotation de 1’¢électrode de travail (rad/ s)

v: viscosité cinématique (cm?/s)

[C%]: concentration initiale de I’espéce x (mol/cm?)

Dans le cadre de cette thése, la voltampérométrie nous permettra d’une part de
caractériser les systémes a étudier et d’autre part a déterminer les potentiels de réduction
des ¢léments a ¢€lectrodéposer. Nous avons réalisé celle-ci sur une électrode a disque
tournant avec une vitesse de rotation de 250 rpm. La vitesse de balayage a été fixée a 20
mV/s. Quant aux bornes de tensions appliquées, la valeur supérieure anodique a été fixée
a -0.2 V vs. Ag/AgCl et celle inférieure cathodique a été variée de -1 a -1.2 V vs.
Ag/AgCl).
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I1.2.1.2 La potentiométrie et ampéromeétrie

L’¢électrolyse a potentiel ou a courant imposé représente respectivement deux méthodes
qui reposent sur la mesure du courant (potentiostatique ou chronoampérométrie) ou du
potentiel (intensiostatique ou chronopotentiométrie) de 1’électrode de travail. Ces
méthodes peuvent étre mises en ceuvre par différentes techniques de polarisation d’une
¢lectrode et ce, en mode pulsé, alternatif ou continu.

On peut distinguer deux cas :

o Le premier cas représente la méthode utilisée pour définir le systéme en circuit ouvert
(aucun courant ou potentiel imposé), soit un fonctionnement spontané. Le potentiel de
I’¢lectrode de travail mesuré, dit potenticl d’abandon ou potentiel libre (open circuit
potential, E,,), se stabilise donc en fonction des conditions expérimentales (€lectrolyte et
nature de 1’¢lectrode). Si dans 1’¢lectrolyte il y’a présence d’un seul couple redox,
I’¢lectrode est alors a I’équilibre et son potentiel E,c, ou Eg4 est €gal au potentiel
d’équilibre thermodynamique du couple décrit par la loi de Nernst (§ 1.3.4.2.1 éq. 1.30)
qui dépend des activités des especes présentes (couple redox), du nombre de moles des
¢électrons impliquées et de la température. Autrement, si plusieurs couples redox sont
présents, des réactions spontanées peuvent se produire a 1’électrode dont le potentiel est
hors équilibre. Ce dernier est appelé potentiel mixte.

o Le second cas représente une méthode qui se caractérise par la contrainte du systéme a
conserver une valeur de potentiel ou de courant fixe (selon la méthode employée), on
parle ici d’un fonctionnement forcé assuré par un générateur. Dans ce cas, si on impose par
exemple a I'€lectrode de travail un potentiel £ < E,,, on tend a réduire l'oxydant. Si on
impose £ > E,q, on tend a oxyder le réducteur. La charge (Q), i.e. la quantit¢ d’€lectricité
en Coulomb (C), mise en jeu lorsqu’un courant d’intensité instantanée [ (¢) traverse

I’¢lectrode durant un temps "7 peut étre calculée par la loi de Faraday (éq. ILS).

Q= f TI (t)dt (éq. 11.5)
0

Si ’on considére la réaction dans le sens de réduction. D’apres la loi de Faraday, la
quantité de charge s’exprime par :

Q=nzF (éq. 11.6)

102



103

Chapitre II
Techniques expérimentales

avec n nombre de moles de I’espece formée et z nombre d’¢lectrons échangés dans la

réaction.

Si I’on considére la masse déposée, m (en gramme), donnée par la relation (éq. I1. 7)

ci-dessous :
m = pSe (éq. 11.7)

La relation entre la charge totale et la quantit¢ de produit formé lors des réactions

¢lectrochimiques a la surface de ’¢lectrode est alors donnée par 1’équation (éq. IL.8) :

_ npSeF
M

(éq. 11.8)

n : nombre de moles d’électrons échangées pour la réaction considérée
p : masse volumique (g/cm?)

S : surface de déposition (cm?)

e : ¢paisseur moyenne du dépot (cm)

F : constante de Faraday.

M : masse molaire (g/mol)

Dans le cas d’une potentiométrie, le courant I est constant et 1’équation IL.5 de la charge
O se simplifie en Q= ¢. Par contre, lorsqu’un potentiel fixe est imposé, la réponse du
courant évolue en fonction du temps, cela correspond a la courbe chronoampérométrique
i = f(t). Dans ce cas, I’intégration de la courbe permettra la détermination de la quantité
totale de charges ayant traversé 1’¢lectrode.

Si I’on considére que la charge Q. la charge engagée dans le(s) processus de réduction et
Q. la charge réelle du dépdt obtenue par sa dissolution totale, on définit le rendement

faradique (Ry) par :

_

éqg. 1.9
0. (&q )

R
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Habituellement, le rendement peut étre égal ou inférieur a 100%.

o siQ, / Q. <1, la quantité¢ d’especes réduites est supérieure a celle oxydées. Plusieurs
hypothéses peuvent 1’expliquer : soit, un film passif est présent a la surface du dépot
empéchant son oxydation ou qu’une partie du film se soit détachée de la surface de
I’¢électrode. Il peut étre aussi expliqué par des réactions incomplétes ou concurrentes,
telle la réduction des ions H' ou du solvant qui peuvent avoir lieu lors du dépot

cathodique.

S si Qy / Q.= 1, aucune autre contribution ne génére un courant lorsqu’un dépdt
¢lectrochimique est effectué a un potentiel permettant la réduction du métal souhaité et
que la totalit¢ des especes formées au cours de la phase de réduction sont totalement

dissoutes.

Ceci n’exclut pas la possibilité d’obtenir des rendements supérieurs a 100 % (Q,/Q.>1)
ce qui peut étre expliqué, soit par de possibles réactions de dépot spontanées d’espéces
indésirables (impuretés) qui se produisent a 1’¢lectrode au méme temps que le dépot du
métal désiré et qui ne contribuent qu’a la charge totale des espéces oxydées, soit des
réactions concurrentes, telle 1’oxydation du solvant, du substrat ou autres espéces

présente a la surface de 1’¢lectrode.

Enfin, ces méthodes sont couramment utilisées pour réaliser le dépot des métaux purs ou
de leurs alliages. Chacune de ces techniques offre des avantages et des inconvénients qui
dépendent du milieu et des métaux a déposer. C'est pourquoi avant le choix de la

méthode a employer, il convient de les comparer et de bien les définir.

Dans la méthode intensiostatique (chronopotentiométrie), basée sur la mesure du
potentiel de I’¢lectrode, 1'¢lectrolyse s'effectue a une vitesse constante. Immédiatement
apres la mise en route de I'électrolyse, la concentration de la substance électroactive a la
surface des électrodes varie. L'électrode adoptant ainsi un potentiel qui varie au cours du
temps, ce qui peut en conséquence induire d’importants changements dans les
caractéristiques des dépdts, notamment au niveau de la composition'. Cette méthode est
aussi trés sensible aux variations de surface. En revanche, le suivi de 1’évolution du
potentiel par la méthode intensiostatique permet d’identifier les phénoménes de

dissolution/passivation qui se produisent sur 1’¢lectrode lorsque le courant global imposé
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est nul. De plus, d’un point de vue de I’instrumentation, la commande intensiostatique de
I’¢électrode de travail d’un systeme électrochimique ne pose pas de probléme particulier.

I1 suffit d’alimenter le systéme par un générateur de courant.

D’autre part, la méthode potentiostatique, la plus répandue pour la réalisation de dépots
d’alliages métalliques, présente beaucoup d’avantages dont : un controle relativement
ais¢ de la nature des réactions prenant place sur 1’électrode de travail, comme par
exemple éviter une réaction non désirée si son potentiel est plus grand que celui appliqué.
Ceci permet entre autres de controler finement la composition chimique des alliages. De
plus, elle permet le controle de 1’épaisseur du dépdt, grace a la loi de Faraday, en
supposant un rendement de 100%. Elle est aussi performante pour 1’étude et la mise en
¢vidence des phénoménes de nucléation et de croissance cristalline des dépots

métalliques.

Sur le plan pratique, cette derniére méthode semble plus efficace et plus appropriée pour
I’étude des dépdts d’alliages métalliques, tels le fer-nickel et le fer-cobalt qui présentent
un phénomene de codeposition anormal obtenus sous forme de couches minces. Cette
méthode est aussi plus particulierement utilisée pour I’électrodéposition des métaux et
alliages en forme de nanofils dans un environnement confiné (membranes nanoporeuses)
et dont la dimension et la forme (diameétre, longueur) doivent étre homogenes et
controlées pour I’é¢tude des propriétés physico-chimiques. La figure ci-dessous (Fig.
I1.2), représente deux voltamogrammes obtenus par la méthode potentiostatique de dépot
a deux géométries différentes : couches minces (Fig. II.2-a) et nanofils (Fig. 11.2-b),

avec illustration des étapes clés du processus de croissance des dépots.
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FIGURE IL.2. Illustration schématique de 1’électrodéposition d’ une couche mince (a) et de nanofils (b) avec
une représentation des étapes : (I) la phase de nucléation, (II) stabilisation du courant avec le gradient de
concentration, (IIT) courant stable signature d’une croissance stable sur une surface active et constante et
enfin, 1’étape (IV) qui illustre I’augmentation du courant en fin de palier, signe d’un dép6t plus important
généralement observé lors d’un dépot de nanofils avec débordement.

La méthode potentiostatique est donc choisie dans le cadre de ce travail de these. Le
potentiel constant a imposer pour I’¢électrodéposition des alliages étudiés est déterminé

grace a 1’étude par voltammétrie cyclique.

I1.2.2 Montage et dispositifs électrochimiques

Des montages simples sont utilisés pour la réalisation de I’ensemble des analyses
¢lectrochimiques par voltammétries cycliques et chronoampérométrie. Ils se composent
en général d’une source de tension / courant appelée potentiostat / galvanostat reliée a
une cellule double paroi a trois électrodes via un électrometre et un appareil enregistreur.

Ce dispositif électrochimique est représenté sur la figure I1.3.
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FIGURE I1.3. Schéma du dispositif expérimental pour les mesures électrochimiques.

1
.
3

11.2.2.1 Potentiostat / Galvanostat

Le Potentiostat / Galvanostat permet d’imposer et de mesurer le potentiel entre I'électrode
de travail (ET) et I’¢lectrode de référence (ER) et également d’imposer et de mesurer le
courant des réactions ¢lectrochimiques dans la cellule a 1'électrode de travail (ET) et a la
contre ¢électrode (CE). Dans le cadre de notre travail de thése, nous avons utilisé un
appareil modele 273A (EG&G Princeton AppliedResearch). Celui-ci est piloté par un
micro-ordinateur a I’aide d’un logiciel d’acquisition Power-suite qui permet de controler

les données en fonction de la technique choisie.

I1.2.2.2 La cellule électrochimique - montage a trois électrodes

La cellule de mesure adoptée dans ce travail, représentée sur la figure IL.3, est une

cellule électrochimique a trois électrodes. Celle-ci comporte :
Une électrode de référence (ER), dont la composition reste constante, sert de
référence des potentiels. Comme déja précisé dans le chapitre précédent (§ 1.3.4.1.2),
dans le cadre de notre travail, tous les potentiels sont donnés par rapport a 1’électrode de
référence Ag/AgCl/KCl (saturé¢ dans 1’eau) (0.197 V/ENH) représentée dans la figure

I1.4. Elle est constituée d’un fil d’argent terminé par un dépdt de chlorure d’argent
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(AgCl), le tout plongé dans une solution saturée en KCI contenue dans un support en
verre sous forme d’un tube équipé d’un verre fritté servant de jonction entre la solution
a étudier et I'électrode. Généralement, I’électrode de référence est isolée dans une
allonge se terminant également par un verre fritté contenant un environnement ionique

en KCl saturé afin qu’elle conserve toujours le méme potentiel.

REFERENCE Ag/AgCl

2 Fil d’Ag

Revétement AgCl

Solution saturé en KCI

l\'

Verre fritté

F1GURE 11.4. Schéma représentatif de 1’électrode de référence Ag/AgCl/KCl (saturé dans I’cau)-

Une électrode de travail (ET) est le lieu de D’analyse des comportements
¢lectrochimiques du systéme. Celle-ci peut étre de différentes natures (or, platine,
carbone, argent, cuivre ...etc.). Ses différentes géométries (tailles, formes) jouent un
role important dans les caractéristiques des dépdts. Dans le but de réduire la chute
ohmique due a la résistance de la solution, on place 1'¢lectrode de référence trés pres de

I'électrode travail.

Une électrode auxiliaire ou contre-électrode (CE) est constituée d’un fil en platine.
Celui-ci est placé dans un compartiment anodique, dans lequel est introduit 1’électrolyte
support de notre solution de travail, séparé par un verre fritté pour éviter toute
modification de la solution d’¢tude. La surface de ce dernier (verre fritt€¢) est bien

supérieure a celle de I’¢lectrode de travail (voir Fig. IL.5) afin d’éviter que la réaction
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qui a lieu a la contre-¢lectrode soit 1’étape limitante des processus €électrochimiques. Le
fritté est maintenu paralléle a 1’électrode de travail pour assurer une répartition aussi

homogene que possible des lignes de courant (Fig. IL.5).

Electrode de
référence (ER)

Electrode de
travail (ET) v

allonge Compartiment
fil de Pt anodique (CE)
verre fntté

lignes de champ

FIGURE IL.5. Schéma d’u montage a trois électrodes avec 1’électrode de travail et conte électrode
paralléle et avec la représentation de la répartition des lignes de champ.

Avec ce montage a trois ¢lectrodes, une différence de potentiel est imposée entre
I’¢lectrode de travail et 1’¢lectrode de référence, alors que le courant est mesuré entre

I’électrode de travail et la contre électrode.

Enfin, la cellule utilisée est d’une contenance de 200 mL ; elle posséde une double paroi
(Fig. I1.3) qui permet la circulation d’eau afin de maintenir la température du milieu
réactionnel constante a 25,0 °C £ 0,1 °C, qui correspond aux conditions standard, ainsi
qu’un couvercle a 5 orifices, dont deux permettant le passage des tubes d’arrivée et de
sortie de gaz en plus des trois ¢€lectrodes principales (ET, ER et CE). Il est souvent
privilégi¢ d'avoir une cellule isolée de toute perturbation en fréquence ; pour cela, on
utilise une cage de Faraday. Celle-ci permet de faire fonctionner correctement 1’analyse

¢lectrochimique, en particulier lorsque de faibles courants sont enregistrés.
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I1.2.3  Préparation des solutions électrolytiques

L’ensemble des mesures électrochimiques a été réalisé dans des solutions préparées
soigneusement comme suit :

L’¢lectrolyte support est composé de 0.35 mol/L de chlorure de potassium (KCI), 0.4
mol/L d’acide borique (H3BO3) et 0.005 mol/L d’acide ascorbique (CsHsOs), tous
dissous dans de I’eau déionisée (résistivité : 18 MC/cm). Son pH a été réajusté a 3 par
I’ajout de quelques gouttes de solutions KOH ou HCI concentrées.

Chaque solution de mesure ou de dépdt électrochimique d’alliage FeNi, FeCo ou FeCoV
contient en plus, les ions électroactifs constituant ’alliage. Ces derniers ont été dissous
dans 1’¢lectrolyte support selon un protocole par étapes bien précis.

o Pour la préparation des solutions fer-cobalt et fer-nickel, les ions métalliques cobalt (II)
de concentration variable (0.15-0.225 mol/L) ou nickel (II) (0.2 mol/L) sont rajoutés en
premier et les ions fer (II) (0.02-0.15 mol/L), trés sensibles a I’oxydation, ont été rajoutés
aprés que les solutions soient soumises a un barbotage d'argon pendant plusieurs minutes.
Une pression d’argon a ¢été maintenue tout au long des expériences a la surface des
solutions pour conserver une atmosphere inerte. Le pH de la solution est réguliérement
controlé.

& Le bain de dépot fer-cobalt-vanadium est, quant a lui, préparé selon une démarche
expérimentale qui consiste a faire dissoudre en premier lieu le vanadyle sulfate (VOSOs),
de différentes concentrations (0.01 a 0.05 mol/L) dans I’électrolyte support a pH=3
contenant exceptionnellement une quantité plus importante en acide ascorbique, soit 0.05
mol/L. Nous réajustons le pH de la solution électrolytique par ajout progressif de
quelques gouttes d’une solution KOH concentrée jusqu’a pH 3. Enfin, comme dans le cas
de la préparation de la solution fer-cobalt, on rajoute en premier les ions Co** (0.2 mol/L)
suivi d’un barbotage d’argon avant I’ajout des ions Fe?" (0.15 mol/L). Pour finir, on

revérifie le pH de la solution finale et on le réajuste si nécessaire a 3.

La composition du bain et les conditions expérimentales sont résumées dans le tableau

IL.1.
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TABLEAU II.1.
COMPOSITIONS ET CONDITIONS EXPERIMENTALES D’ETUDE DES DIFFERENTS ALLIAGES.

FeNi FeCo FeCoV
FeSO47H,O (mol/L) 0.02-0.06 0.15 0.15
NiCly6H.O (mol/L) 0.2 -- --
CoCly6H,O (mol/L) -- 0.2-0.225 0.2
VOSO46HO  (mol/L) -- -- 0.01-0.05
KC1 (mol/L) 0.35 0.35 0.35
H;BO; (mol/L) 0.4 0.4 0.4
CsH306 (mol/L) 0.005 0.005 0.05
pH 3 3 3
température (°O) 25 25 25

I1.2.4 Préparation des électrodes

Différents matériaux d’électrodes de travail (embout Pt, Ag, pastilles en Cu et
membranes d’alumine) ont été utilisés dans cette these. Le substrat de platine (Fig. 11.6-
b) est constitué d’une tige cylindrique, dont le diamétre de la surface active est de 0.2 cm,
placée dans un embout en téflon destiné a étre vissé sur 1’axe de 1’¢électrode a disque
tournant (EDT). L’électrode de Pt ainsi obtenue a servi de support pour les
caractérisations ¢€lectrochimiques effectuées par voltammétrie cyclique. Les substrats
d’argent (99.95% pureté, Goodfellow) sont sous la forme de pastilles circulaires
amovible de 0.5 cm de diameétre et celles-ci sont fixées sur les embouts d’électrode a
disque tournant (Fig. I1.6-c). Les substrats de cuivre (pureté 99.95%) sont découpés sous
forme de petites plaques rectangulaires de 0.2 cm d’épaisseur et d’environ 2 cm?® de
surface (Fig. I1.6-d). Ceux-la sont montés sur un porte-échantillon (Fig. I1.6-a) adapté et
les bordures sont cachées de sorte a éviter les inhomogénéités des lignes de courant et la
surface active est alors limitée a 1 cm?. Ces deux substrats (Ag et Cu) ont fait office
d’¢lectrodes de travail pour la synthése des couches minces. Enfin, pour
I’¢électrodéposition des nanofils, des membranes d’alumine nanoporeuses sont utilisées.
Celles-ci sont collées sur des substrats en cuivre a 1’aide de la laque d’argent pour le
contact électrique et délimitées par une résine inerte chimiquement (Caf4) comme illustré

sur la figure I1.6-e.
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La préparation de ces substrats différe selon qu’ils soient destinés pour le dépdt des

couches minces ou des nanofils.

FIGURE I1.6. Captures images du porte-substrat (a) et des différents substrats utilisés : embout en Pt (b) et
en Ag avec une pastille amovible (¢) adapté pour I’électrode tournante ; substrat Cu (d) et membranes
d’alumine (e) adaptés pour le port-substrat représenté sur la figure (a).

I1.2.4.1 Préparation de la surface des substrats plans (Pt, Ag, Cu)
La procédure de préparation de surface des €lectrodes de travail pour 1’étude cinétique et

le dépot des couches est réalisée suivant les étapes ci-dessous :

Ringage a I’acétone et 1’eau ultra pure des substrats.

Polissage mécanique grossier du substrat Cu a 1’aide de différents disques abrasifs
en SiC de granulométrie décroissante sous un flux d’eau.

Ringage a I’acétone et I’eau ultra pure.

Polissage manuel sur des tapis de feutre en rotation sur lesquels est déposée une
pate diamantée de granulométrie décroissante allant de 6 a 1 um.

@ ®® 00

Ringage a I’acétone et I’eau ultra pure.

Naima MANSOURI/ Thése 2020/ UMMTO
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® Polissage de finition avec une suspension d’alumine a 0.05 pm déposée sur un tapis
de feutre.

(@ Ringage a I’acétone, 1’éthanol et I’eau ultra pure pendant 10 min chacun et ce, dans
un bain ultrasons.

Séchage avec un mouchoir Kimtech.

I1.2.4.2 Préparation des substrats nanoporeux - métallisation par pulvérisation
cathodique

Pour utiliser les membranes d’oxyde d’aluminium nanoporeux (matériaux isolant) en tant
qu’électrode de travail dans un montage électrochimique, le fond des pores doit présenter
un substrat conducteur qui constituera 1’électrode de travail sur la surface de laquelle sera
initiée 1’¢lectrodéposition. Pour cela, un film métallique doit étre déposé sur la face
arriere des membranes aprés avoir éliminé sa couche barriere (voir chapitre III §
I11.2.3.5). Cette couche métallique doit étre optimisée de sorte a recouvrir toute la
surface arriére pour obstruer complétement les pores et assurer la continuité du contact
¢lectrique entre 1’¢lectrolyte contenant les ions métalliques et 1’¢lectrode conductrice
contenant les €lectrons libres. Pour cela, son épaisseur ne doit pas étre négligeable. La
nature de ce substrat doit étre adaptée aux applications envisagées. Il doit étre
¢lectrochimiquement inerte ou stable dans le domaine de potentiels électrochimiques
¢tudié. D’autre part, il ne doit pas diffuser dans la matrice des dépdts d’alliages
magnétiques étudiés pour les températures de recuit utilisées, afin d’obtenir des mesures
magnétiques propres aux systémes en question. Plusieurs éléments connus pour leur
stabilité électrochimique (métaux nobles) et leur haute conductivité ont été utilisés tels
que lor, le platine ou encore ’argent. Ce dernier, est I’élément le plus répandu dans la
littérature en raison de sa haute conductivité ¢électrique et son plus faible colit par rapport
a l’or et au platine ; il est de plus immiscible avec les alliages constituant nos dépdts
magnétiques. C’est 1’élément utilisé dans notre étude et son dépdt a été réalisé¢ par

pulvérisation cathodique sous vide.
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11.2.4.2.1 Principe de la pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique (Sputtering en anglais) est I'une des techniques d’¢élaboration
de couches minces les plus répandues dans les laboratoires. Ce procédé s’applique a tout
type de matériau : simple ou composé, conducteur ou diélectrique. De méme, le substrat
peut étre indifféremment conducteur ou isolant. Il permet aussi d’obtenir des films
minces d’une excellente uniformité, densité et adhérence, ce qui les rend idéaux pour de
multiples applications.

Dans son principe, la pulvérisation cathodique utilise I'énergie d'un plasma composé
généralement d’ions argon pour sa faible réactivité chimique. Ce dernier est créé par
I’ionisation du gaz (Ar) pur au moyen d'une différence de potentiel de quelques kilovolts,
appliquée entre une anode et une cathode se trouvant dans une enceinte a vide (P de 107
a 10" Torr selon les équipements). Ces ions Ar* sont accélérés et confinés a la surface
d'un matériau cible (cathode) pour I’éroder et pulvériser ses atomes. Ces derniers, ayant
suffisamment d'énergie, vont se déplacer librement en ligne droite et se déposer sur le

substrat (anode) placé a quelques centimétres, en face de la cible (Fig. 11.7).

Substrat/anode(+
O
QOAtome de la cible
E + O QOO+ O O Atome d'argon
+ o O =+ lon argon
+ o o Bectron
O°+o + @
%o \© o
Ar v §i
—_ Cible/cathode(-)

FIGURE I1.7. Schéma du principe de la pulvérisation cathodique.

11.2.4.2.2 Description du dispositif de pulvérisation cathodique
Dans le cadre de nos travaux de thése, nous avons utilisé un systéme de pulvérisation dit
magnétron de I’institut Néel. Dans ce systéme, on utilise I’action combinée d’un champ

¢lectrique (grace a la ddp) et d’un champ magnétique (grace a un aimant permanent placé
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sous la cible) dont les lignes de champ sont fermées de maniére a confiner davantage le
plasma dans le voisinage de la cible. Les trajectoires électroniques sont alors courbées et
allongées et les collisions ionisantes, beaucoup plus nombreuses conduisent a un taux
d’ionisation plus élevée pour des pressions d’argon beaucoup plus faible (de 1’ordre de
P=10" Torr). Par ailleurs, la focalisation du plasma sur la cathode (cible) limite

considérablement I’échauffement du substrat pendant le dépot (fig. I1.8 ci-dessous).

Substrat

Chauffage de substrat p Chambre-HV
Anode |*
Plasma
° o o
Lignesdechamp o * | ® =+ 9 .= Cible
magnétique <0l °° )
0'\3‘ & ., - ’,

Ar

Circulation
d'eau

cathode

« Electrons

o Atomes de gaz
neutralisés

@ Atomes de la cible

N\
Magnétron

* * Pompe a vide

FIGURE IL.8. Présentation d’une vue transversale de 1’enceinte de dépot par pulvérisation magnétron avec
un plasma toroidal.

I1.3 Techniques de caractérisation

L’étape de caractérisation électrochimique et d’électrodéposition des alliages (Chapitre
IV) est obligatoirement suivie d’une étape de caractérisation physico-chimique,
structurale et magnétique des dépdts obtenus afin d’en identifier la nature, la structure et
les propriétés. Pour obtenir ces informations, nous utilisons une multitude de techniques
complémentaires : la spectroscopie par dispersion d’énergie (EDS) et la microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) pour ’analyse physicochimique et morphologique des
dépots, la microscopie électronique en transmission (MET) et la diffraction des Rayons X
(DRX) pour I’analyse structurale (équipements disponibles au sein de la plateforme

Consortium des Moyens Technologiques Communs (CMTC), et enfin la magnétométrie
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a échantillon vibrant (VSM) pour 1’étude des propriétés magnétiques (équipement
disponible a I’institut Née/ de Grenoble-France). Le principe de base de ces techniques

sera décrit ci-dessous.

I1.3.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SEM "Scanning Electron Microscopy"
en anglais) permet d’obtenir des images de haute résolution de la surface d’un
¢chantillon, grace au principe de I’interaction mati€re-rayonnement. Le rayonnement
utilisé dans ce cas est un faisceau focalisé¢ d'électrons de haute énergie qui va balayer
point par point la surface de 1’échantillon a analyser. Ce dernier va réémettre différents
rayonnements, qui seront analysés par différents détecteurs appropriés et permettront
ainsi de révéler des informations sur 1'échantillon, telles que sa morphologie externe, sa
composition chimique et sa microstructure ...etc?>. Ces différents rayonnements sont
représentés sur la Figure I1.9.

Dans le cadre de notre travail de thése, nous nous sommes intéressés a la morphologie de
nos ¢échantillons, grace aux images formées par les ¢électrons secondaires (ou SE pour
Secondary Electrons) et électrons rétrodiffusés (ER ou BSE pour Backscattered
Electrons), ainsi qu’a 1’analyse chimique en composition de nos alliages grace a la
détection des RX émis par 1’échantillon (technique EDS).

faisceau
incident

MEB

rayons X

EDS \'\,qu

échantillon
e- absorbés -~

e— diffusés élastiquement

e- diffusés L
- . diffraction + image
inélastiquement
EELS

e- transmis

F1GURE 11.9. Schéma de I’ensemble des signaux pouvant étre émis par 1’interaction électrons-échantillon.
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Les électrons secondaires (SE) sont dus a I’ionisation des atomes de 1’échantillon sous
I’impact du faisceau d’électrons primaires. Ces é€lectrons possédent une faible énergie
(autour de 50 eV) ; par conséquent, ceux-ci proviennent de la surface de I’échantillon.
Les électrons secondaires sont donc trés sensibles aux variations de la surface de
I’échantillon et permettent d’obtenir des renseignements sur la morphologie et la
topographie des échantillons analysés.

Les ¢lectrons rétrodiffusés (BSE) résultent d’une interaction quasi élastique entre les
¢lectrons du faisceau primaire avec les atomes de 1’échantillon. Les électrons sont alors
réémis dans une direction proche de leur direction d’origine avec une faible perte
d’énergie. IIs ont alors une énergie €levée et proviennent des régions plus profondes de
I'échantillon. Ces ¢lectrons sont sensibles au numéro atomique des différents atomes
constituant I’échantillon et permettent donc de faire ressortir un contraste chimique de
I’échantillon. Un élément lourd donnera un signal intense et donc 1’image correspondante
paraitra claire ; un élément léger donnera un signal faible et donc I’image correspondante
paraitra sombre.

Concernant I’analyse chimique par rayons X (EDS), le principe est le suivant : lorsqu'un
faisceau d'¢lectrons a haute énergie interagit avec un échantillon a analyser, des électrons
des niveaux de coeur d’un ou des atomes de 1’échantillon sont éjectés. La désexcitation de
l'atome ainsi excité se fait par des transitions ¢lectroniques d'un niveau supérieur vers la
lacune pour revenir a son état fondamental (Fig. I1.10-a). L'énergie libérée se fait soit par
I'émission d'un photon X, soit d'un électron Auger. Les photons X émis, définis par un
spectre discret de raies sont caractéristiques de la transition et donc des éléments
chimiques (types d'atomes) présents dans I'échantillon. L'indexation des raies et de leur
intensité renseigne sur la nature des atomes présents et sur la composition de
I’échantillon. Celle-ci se fait soit en énergie (eV) (EDS, Energy dispersive X-Ray
Spectrometry), soit en longueur d'onde (WDS, wavelength dispersive spectroscopy)
associée (A ou nm), selon la relation 4 = hc/E, (A longueur d'onde, /4 constante de Planck,
c vitesse de la lumicre et E énergie cinétique). Ces techniques, souvent associées au
MEB, permettent d’effectuer une analyse quantitative avec une résolution de quelques
nanometres, moyennant certaines corrections. La premicre est une analyse peu couteuse

et souple d'utilisation avec une rapidit¢ de mise en ceuvre et la seconde constitue une
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analyse plus fine avec une meilleure résolution. La profondeur d’émission de 1’ensemble
de ces rayonnements (électrons et RX) dépend de 1’énergie du faisceau d’électrons
incident, cette profondeur peut aller de 10 nm pour les e secondaires a quelques 500 nm

pour les électrons rétrodiffusés et quelques micromeétres pour les RX (Fig. I11.10-b).

Electron = 1

incident faisceau incident

d'électrons

surface de I'échantillon

\
7
z

électrons Auger

éleetrons secondaires
électrons rétrodiffusés

rayons X caractéristiques

continuum

Diffusion de rayons X

€lastique Diffusion
§> : inélostique fluorescence X
BSE ak
(a) ()

FIGURE I1.10. Représentation schématique d’un atome en interaction avec un faisceau primaire d’électrons
et les différentes émissions qui en découlent : électrons rétrodiffusés, électrons secondaires et RX (a). Zone
d’émission des différents rayonnements (électrons et RX) dans I’échantillon (poire d’interaction) (b).

La microanalyse X que nous avons effectuée utilise donc le systéme a sélection d'énergie
(EDS) obtenue avec un détecteur EDAX adapté aux MEB conventionnel " Leica LEO
S440 "

Le montage d’un microscope électronique a balayage est représenté schématiquement sur

la figure I1.11.
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FIGURE I1.11. Schéma simplifi¢ du montage du microscope électronique a balayage.

Les composants essentiels de tous les microscopes €lectroniques sont les suivants:

source d'¢lectrons (canon)

colonne électronique (lentilles condensatrices)

- dispositif de balayage

- platine porte-échantillon permettant le déplacement dans les 3 directions.
- détecteurs pour tous les signaux

- dispositifs d'affichage / de sortie de données

Le canon a électrons est un des composants essentiels d’un microscope électronique a
balayage. C’est en effet la source du faisceau d’¢lectrons qui viendra balayer la surface

de I’échantillon. La qualité des images et la précision analytique que I’on peut obtenir
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avec un MEB requiérent que la tache électronique sur I’échantillon soit a la fois fine,
intense et stable. Le principe du canon a électrons est d’extraire les électrons d’un
matériau conducteur puis de les accélérer grace a une tension accélératrice. Il existe deux
familles de canon a électrons selon le principe utilis€é pour extraire les électrons : i)
I’émission thermoionique, avec les filaments de tungsténe en forme de V et pointes LaBe.
Ces deux matériaux sont utilisés a cause de leur faible travail de sortie, ils sont parcourus
par un courant qui permet de les chauffer et d’en extraire leurs électrons de conduction.
Le filament est entouré¢ d’un cylindre : le wehnelt qui forme une image du point
d'émission, le cross-over, a pour role de focaliser le faisceau électronique. En dessous se
trouve 1’anode accélératrice, percée comme le wehnelt d’une ouverture pour laisser
passer le faisceau ¢€lectronique, portée a une tension positive (ajustable de 0.1 a 30 kV).
L’ensemble de ce dispositif constitue le canon a électrons. Ce type de canon est utilisé
dans un MEB classique, la taille de la sonde peut aller a 30 000 nm pour un filament de
tungsténe a 5000 nm pour une pointe LaBe. #f) I’émission par effet de champ (FEG en
anglais ou Field Emission Gun), dans ce cas le principe consiste a utiliser une cathode
métallique en forme de pointe tres fine et d’appliquer une tension de I’ordre de 2 000 a
7 000 volts entre la pointe et I’anode. On produit ainsi, par « effet de pointe », un champ

I a D’extrémité de la cathode. Les

électrique trés intense, de 1’ordre de 107 V.cm™
¢lectrons sont alors extraits de la pointe par effet tunnel. L’avantage du canon a effet de
champ est une brillance plus élevée que le filament de W, en plus la taille de la source est
beaucoup plus faible (15 nm) permettant ainsi d’avoir des images plus nettes et de
meilleure résolution. Ce type de canon est utilis¢ dans les microscopes SEM-FEG.

La colonne électronique, maintenue sous vide, est essentiellement constituée de lentilles
¢lectromagnétiques. Ces lentilles sont destinées a focaliser le faisceau d’électrons venant
du canon en un spot ponctuel, sur la surface de 1’échantillon. On trouve également les
bobines de déflexion qui permettent le balayage de 1’échantillon, point par point et ligne
par ligne, par le faisceau électronique. Les meilleures performances sont obtenues
lorsqu’on peut focaliser un courant intense dans une tache aussi petite que possible. Les

parametres importants sont la brillance du faisceau (qui dépend du canon) et les

propriétés optiques de la derniére lentille de focalisation (1’objectif).
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Enfin, les microscopes sont munis d'une platine porte échantillon a 5 degrés de liberté :
X, Y et Z, une rotation de 1'échantillon sur lui-méme et un tilt, basculement de la platine
vers les détecteurs. La platine doit étre mécaniquement et thermiquement stable, pour
éviter les vibrations. Sa taille, et par la suite la taille ou le nombre maximum
d'échantillons observables sans casser le vide, est déterminée selon la dimension de la

chambre.

Dans le cadre de cette ¢tude, les images de microscopie ont ét€¢ obtenues soit avec un
MEB conventionnel " Leica LEO S440 ", soit avec un microscope a émission de champ
(SEM-FEG) " ZEISS Ultra 55 " d’une résolution de 1-1.7 nm, de la plateforme CMTC a

Grenoble.

S Préparation des échantillons
L’utilisation d’un faisceau d’électrons dans la caractérisation par MEB induit une
ionisation des atomes. Par conséquent, si I’échantillon analysé n’est pas suffisamment
conducteur ou est isol¢ de son support, des effets de charge apparaitront, diminuant la
résolution du MEB. Pour cette raison, les échantillons sont souvent collés sur la platine
avec du scotch-carbone conducteur électrique. Dans le cas des nanofils encastrés dans la
membrane nanoporeuse d’oxyde d’aluminium de nature isolante, la caractérisation est
précédée d’une préparation qui consiste a métalliser la surface des membranes avec une
couche d’or de 1 A avec un métalliseur. Une fois déposées sur le scotch-carbone, on
renforce parfois la conductivité¢ en utilisant de la laque d’argent sur le bord de la

membrane métallisée.

I1.3.2 Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (MET ou TEM pour "Transmission
Electronic Microscopy" en anglais) est un outil trés puissant pour la science des
matériaux. Il constitue une technique d’observation et de caractérisation des échantillons
trés petits. Cette technique a été développée pour la premicre fois par les scientifiques
allemands Max Knoll et Ernst Ruska en 1931 et a évolué au fil des ans, pour devenir une

technique courante utilisée pour étudier les micro et nanoparticules.
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Le MET utilise une des interactions électrons-maticre, la diffusion élastique des électrons
(voir Fig. I1.9). C'est cette diffusion qui est responsable de la diffraction dans un
matériau cristallisé. Sa puissance est de pouvoir visualiser des caractéristiques telles que
la structure cristalline et la morphologie (grandissements qui peut atteindre x10°). Une
analyse chimique peut également étre effectuée. Pour que 1’analyse soit possible par
MET, il est trés important d'avoir un échantillon trés mince (~100 nm ou moins), afin
qu'un grand nombre d'électrons puissent le traverser et contribuer a un signal fort.

Le MET fonctionne sur les mémes principes de base que le MEB, sauf que cette fois-ci le
faisceau d’¢lectrons traverse 1’échantillon a analyser. Compte tenu des hautes tensions
accélératrices utilisées (quelques centaines de kV) les longueurs d’onde correspondantes
des ¢lectrons sont de I’ordre de grandeur des distances inter-atomiques. Ainsi, les MET
peuvent révéler les détails les plus fins de la structure interne, a 1’échelle atomique, de
I’échantillon analysé.

Un microscope ¢électronique en transmission est constitué¢ dans 1’ensemble des mémes
composants que le MEB, avec juste quelques spécificités. Il comporte donc
principalement une colonne optique constituée d'un canon a électrons accélérés grace a
une différence de potentiel qui selon les microscopes peut varier de 100 kV a quelques
millions de Volts et d'un ensemble de lentilles ¢lectromagnétiques servant a focaliser le
faisceau sur I’échantillon et a former des images ainsi que des diagrammes de diffraction

¢lectronique.

Dans sa principale caractéristique, lorsque la premiére lentille intermédiaire est focalisée
sur le plan focal image de la lentille objectif, on obtient sur I'écran I'image de I'objet dans
l'espace direct (mode image). Si la lentille intermédiaire est focalisée sur le plan focal
objet de la lentille objectif, on obtient alors l'image du diagramme de diffraction
¢lectronique de 1’échantillon dans l'espace réciproque : c'est le mode diffraction. Ces
contributions sont représentées sur la figure II.12. L’emploi de diaphragmes (de
différentes tailles et a différents niveaux de la colonne : condenseur, objectif, projecteur)

permet d’avoir un faisceau aussi cohérent que possible.

122



123 | Chapitre II
Techniques expérimentales

faiscean incident

- échantillon
lentille ; mode diffraction
objectif \\
" plan focal —
objectif
Lentille
Sélection

maode image

« plan image
objectif

F1GURE I1.12. Localisation des contributions "image" et "diffraction" vis-a-vis de la lentille objectif.

Imagerie : dans ce mode, le faisceau d'électrons provenant du canon a électrons est
concentré en un petit faisceau fin et cohérent a 1'aide de la lentille du condenseur. Ce
faisceau est limité par 1'ouverture du condenseur qui exclut les électrons a angle ¢levé.
Une partie de ce faisceau est transmise en traversant 1’échantillon (dont 1’épaisseur
doit étre de quelques centaines d’A). Cette partie transmise est focalisée par la lentille
de ’objectif. Par la suite, un diaphragme de sélection d’aire est inséré en dessous du
plan focal de fagon a ne laisser passer qu'un seul faisceau. La nature du faisceau
sélectionné conduit a deux modes d'images. Le mode champ clair (Fig. I1.13-a), qui
consiste a former une image en n'utilisant que les électrons du faisceau directement
transmis, c'est-a-dire les €lectrons qui n'ont pas interagi. Dans ce mode, les zones de
I'échantillon hors conditions de diffraction apparaissent claires, alors que les régions
diffractant beaucoup apparaissent généralement plus sombres. S'il s'agit de 1'un des
faisceaux diffractés, on obtient une image dite en champ sombre (Fig. I1.13-b). Cette
image est ensuite passée dans la colonne a travers les objectifs intermédiaires et du

projecteur et agrandie tout le long.
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FIGURE II.13. Schéma représentant la formation d'une image MET: en champ clair (a) en champ sombre

(b).
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échantillon

faisceaux diffractés
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objectif

I plan focal objectif, formation
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(b)

Diffraction : dans ce deuxiéme cas, les électrons sont diffractés par le réseau cristallin
(analogie avec la diffraction des rayons X) et on observe 1I’image ou le cliché de
diffraction en mettant dans le plan focal de 1’objectif un diaphragme de contraste. Ce
dernier représente la coupe du réseau réciproque, li¢ au cristal, par le plan tangent a la
sphere d’Ewald paralleéle a 1’écran fluorescent. La tache centrale en général la plus
intense représente I’intersection entre le faisceau transmis et I’écran. Elle est choisie
comme origine et toujours indexée par (000). Les autres taches présentes sur I’image
de diffraction sont a I’intersection des faisceaux diffractés et de I’écran.

La figure I1.14 présente le schéma de l'obtention d’un diagramme de diffraction
¢lectronique. On appellera € 1'angle de diffraction, ry; est la distance sur la plaque
photographique entre la tache associée a la réflexion des plans (hkl) et la tache
centrale. / est la longueur de caméra (distance objet diffractant-écran). La distance
inter-réticulaire (dpy;) est donnée par I’équation (éq. 11.10):

Al
dpy = —

(éq.11.10)
Ihki
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Fi1GURE 11.14. Obtention d’un diagramme de diffraction électronique.

A travers une étude structurale, on détermine donc 1’orientation cristallographique d’un
¢chantillon. Indexer le diagramme consiste a trouver les coordonnées de ces taches dans

le réseau réciproque.

S Préparation d’échantillons

Il va sans dire que, pour la caractérisation d’échantillons par microscopie électronique en
transmission, il est nécessaire que ces derniers soient transparents aux électrons. Leurs
épaisseurs ne doivent impérativement pas excéder 100 nm.

La taille de nos nanofils étant inférieure a 100 nm (75-80 nm), il n’est donc pas
nécessaire de procéder a des étapes d’amincissements comme c’est souvent le cas lorsque
les échantillons sont de taille supérieure aux exigences précitées. Néanmoins, lorsque les
nanofils ou autres particules fines, sont condensés et/ou encastrés dans une membrane

nanoporeuse, cela requiere qu’ils soient extraits de leurs membranes hotes et dispersés
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sur un porte-échantillon. On doit bien garantir, lors de cette étape, que les nanofils
subissent le moins de déformation possible de sorte a ce qu’ils conservent leur état initial
d’élaboration. Par ailleurs, ils doivent étre bien dispersés pour pouvoir déterminer leur
structure cristalline par diffraction électronique. Pour se faire, nous procédons par la
technique dite, " de la réplique ", qui consiste en premier lieu a libérer les nanofils en
dissolvant chimiquement la matrice d’alumine (voir ci-dessous). Il convient ensuite de
prélever les nanofils a caractériser et de les recueillir sur une grille métallique en Cu. Cette
grille doit étre recouverte par un matériau résistant, léger et de faible absorbance qui joue
un réle de support physique. On utilise généralement un film fin de carbone amorphe tendu
au dessus de la grille (Fig. I1.15). Ce film est obtenu par évaporation de graphite sur une

lame de mica. Ce porte-échantillon est spécialement congu pour les études MET.

(a) (b) v

i

e
(c) & |
—a—a—a—= AN TR

F1GURE I1.15. Vue de dessus de grilles a maillages carrés (a,b) et vue de coté de la grille recouverte d’un
film en carbone, montrant des nanofils suspendus dans le vide en dessus du film (c).

Les nanofils y sont donc déposés sur la grille selon les étapes de préparations successives

suivantes :

(D un échantillon d’'une membrane d’alumine remplie de nanofils est plongé dans une
solution KOH d’une concentration de 1 mol/L. pendant plusieurs minutes. Cette
¢tape a pour but de dissoudre I’alumine sans pour autant détériorer les nanofils.
Ces derniers, dépourvus de leur support seront libérés et dispersés dans la solution
de KOH.

(2 wune grille support est déposée sur un mouchoir Kimtech (face carbonée a
I’extérieur) et a 1’aide d’une micropipette, on aspire une quantité de la solution
KOH-nanofils aprés agitation de celle-ci et on y dépose quelques gouttes, de sorte
a avoir une densité de nanofils moyenne adéquate pour 1’analyse.
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(® quelques gouttes d’eau ultra pure sont ensuite déposées sur la grille contenant la
solution KOH-nanofils déposée sur un mouchoir Kimtech sec. Cette opération est
répétée trois a quatre fois dans le but d’éliminer le reste de la solution KOH.

la grille ainsi récupérée est séchée sur un papier sec et propre.

©@ ®

par la suite quelques gouttes d’acide HCI tres dilué sont déposées, dans le but
d’¢liminer un quelconque oxyde susceptible de se former lors des premiéres étapes
de préparation. L’ensemble est ensuite rincé avec une eau ultra pure.

® 1la grille, est enfin déposée sur un mouchoir kimtech pour y étre séchée et gardée a
I’abri de ’air dans un dessiccateur.

Les nanofils sont ainsi préts a étre observés et caractérisés par microscopie ¢électronique
en transmission. Les observations MET effectuées dans le cadre de cette étude ont été
réalisées sur un appareil "JEOL-JEM 2100F" (Fig. II.16) de la plateforme CMTC
(opérateur : SIMaP - Science et Ingénierie des Matériaux et Procédés) fonctionnant a une
tension d'accélération de 200kV et d’une résolution qui atteint 0.23 nm. Il est doté d’un
détecteur "EDX JEOL Centurio 1 mrad" contenant une sonde de faible dimension (0,2 a
1,5 nm), utilisé pour I’analyse chimique. Sa particularité est qu’il est dot¢ d’une méthode
d’acquisition automatisée d'orientation et de cartographie des phases cristallines®.

(ACOM — Automated Crystal Orientation Mapping) commercialisé sous le nom ASTAR.

F1GURE 11.16. Photographie du microscope électronique en transmission JEOL-JEM 2100F.

Naima MANSOURI/ Thése 2020/ UMMTO
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I1.3.3 Diffractomeétre a rayons X (DRX))

La diffraction des rayons X (DRX ou XRD pour "X-ray diffraction" en anglais), utilisée en
science des matériaux est une technique de caractérisation basée sur le phénomene de
diffusion élastique d'un rayonnement ¢électromagnétique par les plans cristallins d'un
matériau. Elle consiste a irradier un échantillon avec des rayons X incidents, puis & mesurer
les intensités et les angles de diffraction de ces rayons X. L’arrangement des atomes dans un
réseau cristallin est régulier et périodique (Fig. II.17). La distance inter-réticulaire est la
distance entre les plans atomiques d’une famille de plans (hkl). La structure cristalline du
matériau est déterminée a partir de I'analyse du diagramme de diffraction qui peut étre obtenu
(selon les techniques) soit sous la forme d’un spectre de diffraction représentant les intensités
diffractées en fonction de I’angle de diffraction (appelé alors diffractogramme), soit sous la
forme de clichés de diffraction. En plus de pouvoir mesurer les positions moyennes des
atomes dans le cristal, il est possible de déterminer comment la structure réelle s'écarte de la
structure idéale. Cette technique permet d'accéder a diverses informations relatives a la
structure cristallographique d'un matériau, 'orientation des grains, leur taille moyenne, leur

¢tat de contrainte, ...etc., moyennant certains traitements des pics de diffraction.

faisceau de rayons X

atome_

FIGURE I1.17. Principe de la diffraction des rayons X.

Pour un rayonnement incident faisant un angle 6 avec une famille de plans {hkl}, la
relation entre la distance inter-réticulaire dnk et I’angle 6 est donnée par la loi de Bragg

(équation IL.11) :
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2 dpp sinf, =nAa (éq.1L.11)

Connaissant la longueur d’onde 4 du rayonnement X utilisé, la mesure de 0 permet de

remonter a dwk et donc a identifier la structure cristalline, les phases, les orientations

privilégiées du cristal (texture).

Les pics de diffraction obtenus présentent des élargissements qui sont dus a différentes

contributions’

* la fonction instrumentale due a la géométrie et 1'optique du diffractometre ainsi que la
distribution de longueur d'onde de la source

« la limitation de la taille moyenne des cristallites. Dans ce cas, la largeur intégrale £ du
pic de diffraction (exprimée en radians) peut étre reli¢e a la taille D. des cristallites et a
I’angle de diffraction 8 par la formule de Scherrer (éq. 11.12) :

B (rad) = (éq.11.12)

D.cosf
» contribution des micros contraintes. Celles-ci sont liées aux micros déformations de la

distance réticulaire d autour de d+A4d et d-Ad. On quantifie les micros contraintes par :

o= — (éq.11.13)

et la relation entre 1’élargissement intégral di aux micros contraintes (fs) et o est
donnée par :

Bs =4tanb o (éq.11.14)

Le traitement des diffractogrammes, permettant d’accéder aux parametres structurels
comme la taille moyenne des grains ainsi que les micros contraintes a été effectué par le
logiciel HighScore.

Dans le cadre de nos travaux de thése nous avons utilis¢ un diffractomeétre 6-26 en
réflexion dit de Bragg-Brentano " de la plateforme CMTC (XRD, PANalytical X Pert Pro
MPD "), dont le schéma de principe est représenté sur la figure I1.18. Equipé d’une

anticathode de cuivre, la longueur d’onde du rayonnement X incident est A = 0.154 nm. La
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détermination des pics de diffraction est effectuée grace a la base de données constituée

des Fiches ICDD (International Center of Diffraction Data).

Tube a C :
ercle de mesure Détecterr
rayons X | Détectey

) -
;/ Monochromateur amére

'\l)i;lphr.lgmc de détecteur

F1GURE 11.18. Schéma de principe du réfractométre a réflexion de type « Bragg-Brentano ».

I1.3.4 Magnétométrie a échantillon vibrant (VSM)

Le magnétometre a échantillon vibrant (en anglais, Vibrating Sample Magnetometer ou
VSM) est l'instrument le plus largement utilis€é pour une mesure rapide des propriétés
magnétiques des matériaux en fonction d’un champ magnétique appliqué et de la
température (Fig. 11.19).

Le principe de base de cette technique repose sur une méthode de flux qui consiste a
mesurer le flux ¢ induit dans un bobinage par déplacement périodique de 1’échantillon®.
Plus précisément, on fait vibrer verticalement (le long de 1’axe z) a une fréquence f, un
¢chantillon placé au centre d'un bobinage de mesure avec une amplitude constante. La
tension induite dans les bobines de détection par un échantillon de moment magnétique p
(aimanté par un champ magnétique appliqué) est obtenue a partir la loi de Faraday :

b

T Tt

(q.11.15)

Avec le flux ¢ donné par le théoréme de réciprocité :

= (?)u (éq.11.16)
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ou B est le champ magnétique régnant dans les bobines de détection et / le courant fictif

circulant dans ces bobines. La tension induite s’exprimera alors par la relation :

_ d(B/z)g

¢q.11.17
dz dt (éq )

La mesure de cette tension induite "e” permet alors d’accéder au moment magnétique u
de I’échantillon. En faisant varier le champ magnétique appliqué entre deux valeurs
extrémes (Hmax €t —Hmax), on obtient un cycle d’hystérésis nous permettant de déterminer
certaines grandeurs caractéristiques de I’échantillon telles que : le champ coercitif (Hc),
I’aimantation rémanente (M) et I’aimantation a saturation (Ms). Selon la direction du
champ magnétique appliqué par rapport au plan de 1’échantillon, on peut déterminer les

directions de facile et difficile aimantation.

€ 13

10 > [

“—W_IL-U-

FiGURE IL.19. Schéma d’un magnétomeétre a 1’échantillon vibrant (VSM). (1) enceinte acoustique, (2) tige
du porte-échantillon, (3) plaque en laiton, (4) tube en verre, (5) porte-échantillon, (6) alimentation
¢lectrique, (7) orifice a vide, (8) fil chauffant, (9) capteur de température, (10) bobine primaire, (11)
bobines de détection, (12) échantillon, (13) récipient de refroidissement, (14) couvercle en plexiglas.
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L’appareil utilisé pendant ce travail de theése est un VSM-Oxford (Fig. I1.20) de I’institut
Néel du CNRS Grenoble. Le champ maximum appliqué pendant les mesures est de 2 T.

La gamme de températures accessibles s’étend de 2 K jusqu’a 300 K.

F1GURE 11.20. Magnétométre a échantillon vibrant (VSM-Oxford).

I1.4 Conclusion

Les travaux de recherche menés dans cette thése reposent sur des méthodes
d’¢électrodéposition et des mesures électrochimiques dont les principes et les équipements
ont été décrits dans la premicre partie. Des mesures physico-chimiques ont été réalisées
pour compléter les expériences d’électrochimie. Les caractérisations des dépots obtenus
ont ¢été¢ effectuées par MEB-EDS ainsi que par SEM-FEG pour les propriétés
morphologiques et DRX pour la structure cristalline complétée exceptionnellement d’une
¢tude avec un MET (cas des nanofils). Enfin, les propriétés magnétiques ont été
déterminées par VSM.

Toutes les méthodes de caractérisation morphologiques et chimiques utilisées sont
considérées comme des analyses "non destructives” ; c'est-a-dire que les rayons générés
par les interactions électroniques n'entrainent pas de perte de volume de I'échantillon ce

qui nous a permis d'analyser les mémes matériaux successivement.
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Chapitre 111

Les membranes d’alumine :
contexte et mise en ccuvre

Dans ce chapitre, une synthese bibliographique des méthodes de fabrication ainsi que
des propriétés des membranes nanoporeuses hautement ordonnée sera donnée. Il sera
par la suite question d’une présentation détaillée des procédures et conditions
expérimentales d’élaboration utilisées dans le cadre de cette étude, ainsi que des
résultats obtenus par microscopie électronique a balayage sur la qualité des membranes

¢élaborées en fonction des parameétres d’anodisation utilisés.
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III.1 Introduction

L’avénement des technologies de pointe et le développement d’une nouvelle génération
de matériaux a 1’échelle du nanometre ont propulsé I’oxyde d’aluminium anodique (AAO
ou Anodic Aluminium Oxide), appelé également alumine nanoporeuse (Al203), sur le
devant comme l'un des matériaux le plus populaire et le plus utilis¢é pour la
nanofabrication. Cet intérét est de plus motivé par les propriétés physico-chimiques!' de
ce matériau. Les alumines nanoporeuses se prétent particuliecrement bien a la fabrication
par électrodéposition de réseaux de nanofils de métaux et alliages divers et variés*®. La
structuration maitrisée de la matiére a 1’échelle nanométrique a I’intérieur de ces
membranes par le procédé d’électrodéposition, pourrait donc intéresser un bon nombre
de secteurs industriels. Un autre succes inédit de I’éventuelle intégration de ces
membranes dans de nombreuses applications commerciales revient en partie a sa
fabrication simple par le procédé d’anodisation électrochimique. Cette technique est peu
exigeante en matiére d’équipements, donc peu couteuse. Par ailleurs, elle permet la
maitrise des caractéristiques géométriques des matrices poreuses €laborées par simple
maitrise des paramétres d’élaboration®!°.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la fabrication des matrices d’alumine
nanoporeuses sous divers aspects et a la maitrise de ses caractéristiques morphologiques
finales dans le but de les utiliser pour la croissance des alliages FeNi, FeCo et
(FeCo)1xVx sous la forme de nanofils. Dans un premier temps, il sera question d’une
¢tude sur 1’organisation de la structure poreuse obtenue sur deux types d’aluminium :
I’aluminium commercial pur a 99.5% (Al-1050) et ’aluminium ultra pur a 99.999%
(Al-5N). Nous présenterons I’optimisation de divers parametres d’anodisation pour
améliorer ’ordre de la structure poreuse, en particulier celle obtenue sur 1’aluminium
commercial. Dans un second temps, nous présenterons une étude concernant 1’élimination
de la couche barriére isolante, qui sépare I’aluminium de la couche poreuse et
I’établissement d’un contact €lectrique pour effectuer les dépdts par ¢€lectrodéposition.
Une attention spéciale a été apportée dans le choix des conditions d’élaboration et de la

méthode utilisée pour une meilleure qualité de la matrice finale.
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III.2 La matrice d’alumine nanoporeuse hautement ordonnée

Ces derniéres années, I'alumine nanoporeuse anodique a attiré 'attention des scientifiques
grace a ses pores hexagonaux auto-ordonnés paralléles et cylindriques, aux caractéristiques
géométriques hautement contrdlables et ajustables. Cette morphologie poreuse réguliére
et accordable a laquelle s’ajoutent des propriétés physico-chimiques remarquables
(résistance mécanique, thermique et chimique), a fait de I'alumine un matériau propice et

une solution d’avenir dans de nombreux domaines d’application émergentes''"!* en

particulier dans les nanotechnologies'*!

et cela depuis les premicres observations
effectuées en 1953 par Keler et al.'S.

Les membranes poreuses formées par anodisation de l'aluminium dans des électrolytes
acides sont les plus répandues. Les électrolytes les plus couramment utilisés pour
produire des nano-pores d'une taille allant d'environ 10 a 240 nm sont des solutions
d’acide sulfuriques, oxaliques et phosphoriques ou leurs combinaisons!”2!,

II1.2.1 Meéthodes de fabrication par anodisation

L'anodisation de I’aluminium est un procédé électrolytique qui permet de produire un
revétement d'oxyde sur la surface de I’aluminium afin d'augmenter sa résistance a la
corrosion et a l'abrasion. Il permet aussi dans des conditions spécifiques, la production
d’un oxyde poreux qui apparait sous une structure hexagonale de pores nanométriques
auto-organisée dite en nid d’abeilles.

L’anodisation n’impose aucune contrainte expérimentale, le montage utilisé (Fig. I11.1)
est simple. Il consiste en une cellule a double €lectrode : I’aluminium comme anode est le
siege des réactions d’oxydation et généralement une électrode en platine (ou autres métal

noble tel I’or), sicge des réactions de réduction, joue le role de cathode.

136



137 | Chapitre III
Les membranes d’alumines : contexte et mise en ceuvre

Générateur

S

Anpc}e Cathode inerte
(aluminium) 1 (Or,Pt...etc)

&)

2AI+ 3H,0 2H +2e FHypy
> AL+ 6H: + 6e- - Hags

A
N

Electrolyte acide
Py (H,S04.H;PO; 0u H,C,0,)

02" Slaiy
L T
°

Agitateur
magnétique -

FiGgure II1.1. Dispositif expérimental d’anodisation de I’aluminium et les réactions d’oxydation anodique
de I’aluminium et de la réduction cathodique des protons.

La maitrise de presque toutes ses caractéristiques finales (distance inter-pores, diamétre,
épaisseur des parois, hauteur des pores ...etc.) est obtenue par un simple et judicieux
choix des conditions opératoires (tension d’électrolyse, choix de 1’¢lectrolyte, du temps,
...etc.)??3. Ce procédé a été considérablement amélioré et connait un regain d’intérét qui
s’explique par toutes les applications nouvelles qu’il permet de réaliser dans le domaine
de la nanostructuration des surfaces et I’obtention de réseaux organisés de nano-objets.

Différentes procédures ont été¢ explorées dans la littérature pour élaborer des membranes
nanoporeuses d’alumine hautement organisées >*°. Nous décrivons ci-dessous les deux
techniques actuellement les plus sollicitées utilisant les équipements les moins coliteux.
Les deux méthodes reposent sur le principe de la pré-structuration de 1’aluminium avant

I’anodisation finale.

I11.2.1.1 Méthode par double anodisation

De son nom, la double anodisation est une technique basée sur I’emploi de deux étapes
principales d’anodisation pour la synthése des membranes d’alumine avec un
agencement auto-organisé de nanopores avec un ordre ¢élevé. Proposée la premicre fois
par Masuda et Fukuda®' en 1995, la double anodisation est sans doute ’approche la plus
utilisée aujourd’hui pour la synthése des membranes d’alumine hautement
ordonnées®?*°. Dans cette méthode de production, un premier oxyde, aux pores répartis

de fagon aléatoire en surface, est obtenu lors de la premiére anodisation (étape a). Ayant
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cette hiérarchie aléatoire, ’oxyde est éliminé par procédé chimique (généralement un
mélange de H3PO4 (0.4 mol/L) et CrOs (0.2 mol/L)) (étape b). L’objectif de cette étape
est de pré-structurer 1’aluminium en laissant sur sa surface une empreinte de motifs
hémisphériques organisés en réseau hexagonal. De ces empreintes va croitre, lors de la
seconde anodisation, le réseau final de nanopores hautement ordonnés (étape c). Ces

étapes sont schématisées sur la figure II11.2.

Couche Al anodisée JIRL '
— N — asaess
Atminium i
(a) (b) (©

FIGURE II1.2. Schéma des étapes de la double anodisation; (a) premicre anodisation (b) élimination de la
premicre couche d’oxyde formée (c¢) deuxiéme anodisation.

Dans son principe, les deux anodisations se déroulent souvent dans les mémes conditions
d’¢électrolyte, tension et température. Dans ce procédé, la premicre étape nécessaire pour
la pré-structuration de 1’aluminium se produit souvent a un temps d'anodisation plus long
que celui qui serait normalement nécessaire pour la préparation de I'alumine poreuse
finale. Des études ont montré qu’un temps relativement long de la premicre anodisation
est une condition nécessaire pour obtenir un agencement de pores hautement élevé*®2,
Quant a la durée de la seconde anodisation, celle-ci dépend de 1'épaisseur de la
membrane souhaitée.

En plus d’étre techniquement simple a mettre en ceuvre, la double anodisation permet de
produire des membranes nanoporeuses hautement ordonnées. Ce procédé présente
toutefois quelques inconvénients : en premier lieu, I’étape de dissolution chimique
intermédiaire, aprés la premicre anodisation, qui emploie des composés considérés
comme toxiques (utilisation du Cr(VI)), doit étre réalisée avec précaution et dans le
respect et la protection de l'environnement. En outre, cette technique rend la réalisation
de films ordonnés relativement chronophage de par la succession des différentes étapes
d’élaboration, dont la premiére anodisation qui peut aller jusqu’a plusieurs jours dans
certains cas. Il faut rajouter a cela le fait que le processus impose le sacrifice d’une

couche importante d’aluminium qui ne se retrouvera pas dans 1’alumine finale. Autre
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inconvénient, cette méthode ne permet d’obtenir que des pores circulaires avec un

arrangement hexagonal.

I11.2.1.2 Méthode par pré-indentation

L’anodisation menée par un prétraitement, dit de pré-indentation de 1’aluminium, est
quant a elle une approche contrélée avec précision. Elle permet d’obtenir a la fin du
procédé d’anodisation des structures d’alumine poreuses idéalement ordonnées qui
s’étendent sur un monodomaine de 1’ordre du millimetre. Cette méthode (Figure II1.3) a
été présentée et développée la premiére fois en 1997 par Masuda et al.?®. Son principe
consiste a indenter au moyen d’une presse la surface de 1’aluminium a I’aide d’un moule
a motif monodomaine généralement en carbure de silicium (SiC)*’=° formé par

lithographie conventionnelle par faisceau d'¢lectrons.

Indentation Anodisation

F1GURE IIL3. Schéma des étapes de la fabrication de 1'alumine poreuse idéalement ordonné par la méthode
de la pré-indentation.

Bien que plusieurs méthodes de pré-texturation sont utilisées, tel que 1’indentation directe
de la surface d'aluminium par lithographie a Faisceau d'électrons®, la lithographie par
faisceau ionique focalisé*®*!, Nano-indentation par microscope a force atomique?®,*.. etc.,
la lithographie d'impression en une fois a I'aide d’un moule est la technique la plus rapide
et la plus répandue’’**4-4. Ce moule préalablement préparé, peut présenter différentes
configurations de pointe (carré, triangle...etc) a dimension et intervalle variables. Par la
suite, I’'unique étape d’anodisation qui suit ce traitement de surface est cependant initiée
dans des conditions d’auto-organisation ou les motifs concaves idéalement imprimés
vont servir de site de croissance des pores hautement organisés dés les premiers instants
de formation.

37-39

Différents travaux utilisant cette technique d’¢laboration d’alumine ont été publiés

dont les travaux de Masuda et al.*’. La figure 111.4 illustre quelques exemples d’images



Chapitre 111
Les membranes d’alumines : contexte et mise en ccuvre

MEB d’alumines poreuses obtenues a partir d’aluminium pré-indenté a 1’aide de moules
de motifs variables réalisés par la technique classique de lithographie par faisceau

d'électrons?®’
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FiGuRE II1.4. Image MEB de cellules (A, C, E) et ouvertures sur la face arriére (B, D, F) et en tranche (G)
de I'alumine anodique formées par indentation en structure hexagonale (A, B) triangulaire (C, D) et carrée
(E, F, G)*.

Bien qu’elle soit jusqu’a présent la seule méthode qui meéne a une telle diversité¢ de
formes, cette méthode de production est cependant délicate et plus colteuse que celle de
la double anodisation car elle requicre I’emploi d’un équipement de fabrication de haute
technologie souvent limité a 1’échelle du laboratoire. De plus, les films élaborés sont
généralement peu ¢épais (quelques micrometres) puisque la structure imposée par
I’indentation tend & se désorganiser au fur et a mesure de I’anodisation, celle-ci
convergeant peu a peu vers I’arrangement hexagonal spontané*S. Noter aussi qu'un méme
tampon doit nécessairement étre renouvelé constamment en raison de sa dégradation par

la haute pression nécessaire a appliquer pour indenter I’aluminium (environ 28 kN.cm?).
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II1.2.2 Processus de croissance de I’alumine poreuse auto-organisée

Les études recueillies de la littérature sur les phénoménes qui régissent la formation de
I’alumine poreuse et I’arrangement auto-organisé observé dans des conditions spécifiques
sont multiples et font I'objet d'un vif débat parmi les scientifiques®!%1647-52,

L’alumine nanoporeuse a été étudiée la premiére fois par Keller'® en 1953. Celui-ci fut le
premier a observer et a proposer un modele de la structure particuliérement réguliére
des films anodiques poreux obtenus sur substrat d’aluminium par anodisation
¢lectrochimique dans un électrolyte possédant une action dissolvante. Tres vite, plusieurs
théories ont été proposées pour expliquer le processus de croissance de ces structures.
Ces mod¢les ont permis de préciser certains concepts en méme temps qu'ils faisaient
apparaitre les limites inhérentes des autres analyses antérieures et engendraient ainsi une
tendance vers des recherches nouvelles.

Pour ¢lucider le mécanisme de croissance de cette structure poreuse, O’Sullivan et
Wood*" ont en 1970 proposé une premiére théorie basée sur la concentration locale des
lignes du champ électrique et leur distribution au niveau de la couche d’oxyde lors de
I’anodisation. Ces variations locales de l'intensité du champ peuvent apparaitre sur une
surface présentant soit des défauts, des impuretés ou des résidus soit préexistant et/ou
provenant du procédé de prétraitement*’*°. De leur coté, Parkhutik et Shershulsky®* ont
décrit ce mécanisme dans un modele théorique assurant une description générale de la
formation de la structure poreuse et les relations de la géométrie des pores et du champ
¢lectrique dans l'oxyde avec les paramétres du procédé d’anodisation (tension,
température, pH, composition du bain ...). Cette porosité qui croit perpendiculairement a
la surface du substrat est usuellement expliquée par un équilibre entre deux processus qui
se déroulent en paralléle : i) la croissance de I’oxyde a I’interface aluminium/alumine, ii)
la dissolution de ’oxyde a I’interface alumine/électrolyte. La formation de I’oxyde est
due a la migration des ions contenant l'oxygéne (0?7, OH") a partir de I'électrolyte
jusqu'au fond des pores a travers la couche d’oxyde pour les faire croitre vers le cceur du
substrat a I’opposé des ions AI** qui traversent simultanément cette couche pour étre

libérés dans 1'électrolyte a l'interface alumine/électrolyte (Fig. IIL.5)*"-3,
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FiGure IIL.5. Illustration schématique du développement d’un pore lors de 1’oxydation anodique de
I’aluminium.

Al

Une autre explication a été fournie par Jessensky®* et Li® en 1998 qui ont attribué 1'auto-
organisation des pores a une contribution plutét mécanique : la transformation de
I’aluminium en alumine a l'interface métal/oxyde s’accompagne d’une variation de
volume provoquant ainsi des contraintes entre la couche d’alumine et I’aluminium sous-
jacent. Ceci donnerait lieu a des forces de répulsions entre les pores et induirait ainsi
I’auto-organisation de ces derniers en réseau hexagonal. A la suite de ces travaux,
Nielsch et al.'® a montré en 2002 I’impact important de cette expansion volumique sur la
régularité du réseau poreux ; il a montré qu’il existe une valeur optimale d’expansion qui
permet d’obtenir un réseau de pores parfaitement hexagonal.

Plus récemment, Zhu> a donné une nouvelle vision du mécanisme de croissance des
pores. Son étude montre que des bulles d'oxygeéne qui se forment avec la croissance de
l'oxyde, sont piégées sous la couche anodique en s'accumulant. En tentant de sortir,
celles-ci forment des pores. La densité de courant devient alors plus importante au niveau
de ces pores par rapport aux autres endroits de la surface ce qui accentue encore la
libération d’autres bulles d’oxygene et, par conséquent, abouti a la croissance des pores
pendant 'anodisation.

9,47,48,53,52

De tous les mod¢les théoriques retenus et de maniere générale, la croissance des

pores peut étre résumée en quatre étapes illustrées sur la figure IIL.6. Au début du

processus d'anodisation et a un potentiel constant, la surface de I’aluminium est

entierement recouverte d'un film d'oxyde compact et uniforme appelé par la suite couche
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barricre (étape I). La poursuite de I'anodisation va induire des irrégularités a la surface de
cette couche barriére. La distribution du champ électrique dépendant fortement des
inhomogénéités et de la rugosité de la surface de la couche d'oxyde, il sera plus important
a certains endroits par rapport a d’autres (étape II). Il en résulte une dissolution rapide au
niveau de ces variations topographiques. Ainsi, des précurseurs de pores apparaissent et
se développent au fur et a mesure que le temps d’anodisation augmente (étape III).
Lorsque la propagation des pores individuels a travers la couche d'oxyde se poursuit, le
champ électrique va tendre a devenir maximal a I'extrémité des pores et a diminuer vers
les parois. Bien que les pores ne soient pas uniformes a ce stade, 1'anodisation prolongée
améliore l'ordre de ces derniers jusqu’a ce que le processus de croissance atteigne un état

d'équilibre qui permet d’obtenir des pores uniformément répartis (étape 1V).

(1) | dectrode en Pt () | dectrode en Pt
(anode) (anodc)
électrolyte H:C:04 ) électrolyte H:C:0,

cathode (Al) cathode (Al)

() dectrode cn Pt (v) dectrode cn Pt
! (anode) : (anode)
électrolyte H:C204 electrolyte H:C:04

cathode (Al)

cathode (Al)

FIGURE IIL.6. Schéma du processus de la formation et d'auto-organisation des pores obtenus par
anodisation électrochimique. Etapes de la croissance des pores: (I) formation d'une couche d'oxyde; (II)
formation de creux par les hétérogénéités locales du champ électrique; (III) la formation initiale des pores;
(IV) la croissance des pores dans des conditions d'équilibre™.

II1.2.3 Morphologie et grandeurs caractéristiques

La morphologie d’'une membrane d’alumine poreuse hautement ordonnée (Fig. I11.7) se
présente généralement sous forme de structure duplex composée d’une couche interne
mince, dense et isolante au contact du métal, appelée couche barriére (notée CB) et d’une

couche externe épaisse et poreuse en contact avec l’électrolyte contenant un grand
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nombre de pores paralléles entre eux. Dans le cas idéal obtenu dans des conditions
d’anodisation appropriées, chaque pore cylindrique entouré de son oxyde constitue une
cellule unit¢ en forme hexagonale en contact avec six cellules identiques voisines
alignées perpendiculairement a la surface du substrat sous-jacent en aluminium. En tout,
chaque pore au centre de chaque cellule est fermé par la couche barriére au niveau de
I’interface métal/oxyde.

(B)

diameétre
de pore épaisseur
__delaparoi

distance
interpore

e e ——

AT

couche Al
anodisée

Y A VIRV Y t..i \

f
Aluminum couche
barriére

FIGURE II1.7. Structure idéale de I’alumine poreuse anodique (A) et vue en coupe de la couche anodisée

(B).

Les membranes poreuses sont souvent caractérisées par des paramétres tels que:
I’organisation des pores, le diametre de pores, la distance inter-pores, épaisseur de la
paroi, longueur de pores, 1’épaisseur de la couche barriere ou encore la porosité et la
densit¢ de pores. Des études expérimentales ont essentiellement montré que ces
paramétres géométriques peuvent étre réglés avec précision par simple controle des
nombreux parametres d’élaborations telles que le type d'électrolyte et sa concentration, le
potentiel, la température et la durée de la premiére et de la deuxiéme étape
d'anodisation®>°7®!. Une maitrise rigoureuse de ces paramétres s’avére étre une pratique
idéale permettant de fournir des ¢léments de réponse aux multiples applications qui en
dépendent.

Les quatre caractéristiques géométriques souvent retenues pour définir la structure
globale représentée sur la figure II1.7 sont : le diamétre des pores, la distance inter-pores,

I’épaisseur de la paroi et de la couche barriere. Celles-ci ont une dépendance directe ou
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indirecte avec le potentiel d’anodisation et peuvent étre exprimées simplement par les

relations empiriques énumérées ci-dessous.

I11.2.3.1 Diamétre de pore

Il est bien établi que le diametre des pores (Dp) des membranes d’alumine nanoporeuses
dépend de la nature de I'électrolyte utilisé'® (sulfurique < oxalique < phosphorique), et de
la tension appliquée pendant l'anodisation!®3>>°, En effet, ’élaboration de membranes
d’alumine ayant un réseau de pores ordonné, de diametre uniforme requi€re une gamme
de tensions dépendant de la nature de I’¢lectrolyte et pour chaque électrolyte on peut
sélectionner une valeur de tension optimale pour laquelle la structure d’alumine ainsi
obtenue est la plus ordonnée possible®®. De maniére générale, le diamétre de pore est
linéairement proportionnel au potentiel d’anodisation E avec une constante de

proportionnalité A, d’environ 1,29 nm/V*7 :
D, = 2,.E (éq.111.1)

ou Dy représente le diameétre de pore (nm) et £ le potentiel d'anodisation (V).

I11.2.3.2 Distance inter-pores (diamétre de cellule)

Dans une structure d’alumine hautement ordonnée, les pores sont répartis dans un
systeme régulier et périodique. Dans ces structures, la distance moyenne qui sépare deux
pores représente la distance inter-pores (Dinr ou d). Cette distance est aussi vue comme le
diametre de la cellule hexagonale contenant le pore de diamétre D,. Comme pour ce
dernier, la distance inter-pores est linéairement proportionnelle a la tension d’anodisation
E avec une constante de proportionnalité i d’environ 2.5 nm/V'°. La relation est donnée

par I’équation :
Dint S /1i1’lt' E (éq. I11. 2)

Il convient de noter que la constante de proportionnalité i, fluctue 1égerement d’une

solution & un autre selon des travaux rapportés dans la littérature?!-6263,
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I11.2.3.3  Epaisseur de paroi

L’épaisseur de la paroi (W) dans la membrane d’alumine nanoporeuse est définie selon
Keller'® comme étant 1’épaisseur de 1’oxyde qui entoure le pore de diamétre D, dans une
cellule hexagonale du réseau. Pour remonter a 1’épaisseur totale de la paroi d’oxyde par
cellule, il suffit de soustraire au diametre de la cellule (Din) le diamétre du pore (Dp)
considéré constant et mesuré pour chaque tension de formation. Diviser par deux, cette

valeur donne alors 1’épaisseur de la paroi cellulaire.

Dint - Dp

W =
2

(éq. 1I1.3)
Il a été souligné que 1’épaisseur des parois cellulaires est plus faible que 1’épaisseur de la
couche barriére. Selon O Sullivan*’, dans une cellule, la valeur de 1’épaisseur de la paroi
obtenue dans un bain d’acide phosphorique représente 0.71% 1’épaisseur de la couche
barriére. Hunter® quant a lui, donna une valeur autour de 0.82 % dans différentes

solutions acides.

111.2.3.4  Porosité

La porosité des membranes obtenues par 1'anodisation de l'aluminium, dépend fortement
du taux de croissance et de dissolution chimique de 'oxyde dans 1'électrolyte et des
conditions d'anodisation telles que le type d'électrolyte, la concentration d'électrolyte, le
temps d'anodisation, le potentiel d'anodisation et la température®?. Les facteurs les plus
importants régissant la porosité de la structure sont le potentiel d'anodisation et le pH de
la solution.

La porosité (P) est définie comme le rapport d'une surface occupée par les pores a la
surface totale. Elle dépend donc du Dy, et D;,,e. Pour une structure réguli¢re hexagonale
ayant un pore de cercle supposé parfait au centre de chaque motif, la porosité peut étre

calculée a partir de 1'expression donnée selon I’équation :

_ n (D3)
- 2\/§ Diznt

(éq. 111.4)
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I11.2.3.5 Epaisseur de la couche barriére

La couche d’oxyde qui se forme au fond des pores lors de I’anodisation est caractérisée
par une densité ¢€levée et se distingue par son caractére isolant. Elle suscite pour ce
qu’elle est, beaucoup d’intérét dans le domaine de I’¢élaboration de nanostructures
métalliques par la méthode d’¢lectrodéposition. Cette couche d’oxyde représente la
distance que doit parcourir I’¢électron (venant de I’aluminium) sous l’influence de la
tension appliquée pour que la réduction de 1’ion métallique se trouvant dans 1’¢électrolyte
puisse avoir lieu. Elle forme donc, une barriére entre la solution contenant les ions a
réduire et l'aluminium métallique qui assure le transfert des électrons pendant le
processus d'électrodéposition, d’ou son nom de "couche barricre".

L’¢épaisseur de la couche barriere dépend aussi du potentiel d’anodisation. Cette
dépendance est non proportionnelle a ce dernier. Par exemple dans le bain d’acide
oxalique le coefficient de proportionnalit¢ diminue de 1.40 a 1.06 nm/V avec
’augmentation du potentiel de 10 a 40V respectivement®. Sa valeur varie aussi avec le

type d’électrolyte et sa concentration*”-%463,

I11.2.4  Intérét et applications émergentes des alumines pour les nanotechnologies
De par son élaboration simple et peu coliteuse, 1’alumine nanoporeuse obtenue par
oxydation anodique de I’aluminium se distingue par ses propriétés multifonctionnelles
trés recherchées liées a sa structure spéciale et a ses caractéristiques remarquables.
Aujourd’hui, 1’accent est spécialement mis sur ces matériaux nanostructurés auto-
organisés en raison de la disposition périodique de ses nanopores dans un réseau
hexagonal et de leur densité, ces caractéristiques sont favorables aux développements
66, I

récents d’un nombre important d’applications dont la biodétection®®, 1'administration de

médicaments®’, I'

adsorption®® ou encore pour la séparation®”’®. Ces applications et le
nombre d’études qui lui sont accordées ont d'ores et déja prouvé tout l'intérét que
représente cette matrice. De plus, ce matériau relativement bien résistant mécaniquement
a démontré un intérét particulier comme moule pour la synthése par €électrodéposition de

toutes sortes de nanofils*®7!:72

, puisqu’il apporte une tenue mécanique nécessaire a ces
derniers, particulierement quand ceux-ci atteignent des diamétres de quelques nanométres.

Enfin, ’alumine étant un isolant électrique, elle permet d’envisager des applications
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¢lectriques aux nanofils qui seront ainsi isolés les uns des autres par les parois des pores.
La figure IIL8 illustre dans un méme schéma quelques exemples des nombreux

domaines d’application.

Biomedical ————"-
| Separation

storage

Fuel
cells

F1GURE II1.8. Schéma montrant la structure de I’alumine nanoporeuse hautement ordonnée et ses domaines
d’applications’.

III.3 Synthése bibliographique et choix des conditions d’élaboration

II1.3.1  Synthése bibliographique

Il existe beaucoup d’études scientifiques approfondies sur 1’anodisation de I’aluminium
et sur les structures nanoporeuses d’alumine obtenues par ce procédé a travers lesquelles
les chercheurs unissent leurs efforts et connaissances pour un objectif commun :
comprendre leur mécanisme de croissance pour optimiser les meilleurs parameétres
expérimentaux afin d’¢laborer des membranes de bonne qualité¢ et pour une efficacité
maximum du produit fini. Plusieurs parameétres d’anodisation peuvent avoir une

influence sur les caractéristiques finales de I’alumine poreuse. Les principaux souvent

cités dans la littérature sont: la nature de 1’électrolyte®>*%, la concentration de

9,17,75 32,59,60

I’électrolyte’, la tension d’anodisation appliquée , la température et le

temps®”-’%. Nous citons aussi les paramétres de départ, a savoir le type d’aluminium®>”’

ou encore |’état de sa surface™>’®7.
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II1.3.1.1 Effet du type d’électrolyte

L’effet du type d’électrolyte sur 1’auto-organisation des pores a été souvent souligné. Les
plus répandus sont 1’acide sulfurique (H2SO4), oxalique (C2H204) et phosphorique
(H3PO4) ¥. En effet, pour chacun des électrolytes, il existe des conditions expérimentales
(tension, température,....) préférentielles pour obtenir une membrane poreuse dont la
structure est hautement ordonnée et hexagonale'®. A partir du moment ou on s’écarte de
ces conditions, nous introduisons peu a peu une dispersion et une irrégularité dans la
distance inter-pores et le diamétre des pores. Les acides ont également une influence sur
la forme des pores : I’acide sulfurique va former des diamétres plus petits et des pores

377 La circularité et

plus circulaires que I’acide oxalique et 1’acide phosphorique
I’¢largissement des pores peuvent é&tre améliorés apres [’anodisation, par attaque
chimique. En fait, I’¢lectrolyte détermine le diameétre minimal accessible. Par exemple,
dans I’acide oxalique 0.4 mol/L a 40 V ou le meilleur ordre des nanopores est observé, le

32,77,81
2

diamétre des pores enregistré a la fin de ’anodisation est d’environ 50 nm ce

dernier peut étre ¢largi jusqu’a 80 nm apres attaque chimique.

I11.3.1.2  Effet de la concentration de I’électrolyte

O’Sullivan et Wood", ont constaté que la concentration de I’électrolyte n’a pas d’effet
significatif sur le diamétre des pores, bien que d’autres études aient montré une
diminution du diametre avec 1’augmentation de la concentration ou la diminution du pH
de la solution'®3, Selon Nielsch'®, cet effet est le résultat d’un taux accru d’oxyde formé.
Plus le pH est bas, plus le seuil du potentiel de dissolution a I'extrémité du pore est faible
et plus la formation de ’oxyde est importante!’. Dans la méme étude, O Sullivan et
Wood*!, ont montré aussi que 1’augmentation de la concentration de 1’électrolyte va
diminuer la distance inter-pores. Quant a 1’épaisseur de la couche barricre, la
concentration croissante de 1’acide diminue son épaisseur. Cette diminution observée de
la couche barriére avec I’augmentation de la concentration de la solution acide est le
résultat direct de I’augmentation de la dissolution de l'oxyde assistée par champ

électrique a Iinterface oxyde/électrolyte?”-%4,
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I11.3.1.3  Effet de la tension d’anodisation

La tension est également un des parameétres ayant une influence importante sur les
caractéristiques des membranes d’alumine®®%*. La vitesse de la réaction donnant lieu a la
formation de I’oxyde est directement liée a la densité de courant®? qui augmente avec
’augmentation du potentiel. Selon Sulka®, I’augmentation de la tension d’anodisation de
30 a 40 puis a 60 V dans 1’acide oxalique 0.3 mol/L a 20 °C engendre une vitesse de
croissance de I"oxyde de 5.4 a 10.8 puis a 31.6 um/h respectivement. La distribution
surfacique des pores telle qu’elle a été observée par microscopie électronique a balayage,
renseigne tout de suite sur 1’effet que peut engendrer la tension d’anodisation sur 1’auto-
organisation des pores®®. Dans son étude, Keller et al.'® ont montré que la taille de
cellules ou encore I’épaisseur de la couche barriere augmente avec la tension
d’anodisation, alors que le diamétre des pores reste inchangé. Cette derniére observation
n’est pas tout le temps vérifiée, puisque selon d’autres études, pour des conditions
expérimentales fixées, le diamétre des pores a une dépendance linéaire avec la tension

d’anodisation*’. Des résultats similaires ont été publiés!”6>7

, dont les travaux de
O'Sullivan®’, ou le coefficient de proportionnalité calculé est de 1.29 nm/V. Avec les
variations possibles du diamétre de pores, ces derniers sont donc difficilement
comparables si les membranes n’ont pas été réalisées dans des conditions expérimentales
similaires d’ou I’importance du choix de tous les parametres. Dans le cas de la couche
barriere, il est a souligner que sa dépendance avec la tension d’anodisation a permis
I’émergence d’autres études portant sur les méthodes de diminution, voire méme

d’élimination, de la couche barriere’®33-87,

I11.3.1.4  Effet de la température

Un autre parametre important permettant de controler les caractéristiques morphologiques
des membranes est la température du bain d’anodisation. L’aluminium anodis¢ a des
températures €élevées peut étre une alternative intéressante pour une réduction significative
du temps de préparation des oxydes d’aluminium. En effet, étant donné que I’anodisation
d’aluminium est régie par plusieurs réactions chimiques, on s’attend a ce que la cinétique
du processus de formation de I’alumine s’accélere avec la température. On conclut par

ceci que I’épaisseur de la couche d’oxyde augmente avec I’augmentation de la température.
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De ce fait et comme souvent souligné, les pores tendent a s’organiser au fur et a mesure
que la couche s’épaissit. Il est par conséquent logique que 1’organisation soit meilleure
aux températures un peu plus élevées. Almasi Kashi et Ramazani®® ont montré un tel
résultat lors d’anodisations réalisées dans l'acide oxalique 0.3 mol/L a 40 V avec une
auto-organisation des pores hautement élevée autour de 15-17 °C. D’autres résultats ont
vérifié cette tendance?>2. Les constatations de ces différentes études sur 1’évolution des
parametres morphologiques, tels le diameétre des pores, la distance inter-pores ou encore
I’épaisseur de la couche barriere avec la température du bain d’anodisation illustrent une
augmentation du diametre des pores et de la porosité avec la température de

I’électrolyte®®®®. C

e résultat a été attribué a une dissolution améliorée de 1'oxyde
provoquée par des densités de courant plus ¢élevées et a I'action chimique de 1'électrolyte
le long des parois des pores’’. D'autre part, la distance entre les pores s'est avérée
indépendante de la température d'anodisation®*”?. L’épaisseur de la couche barriére se
trouve également sensiblement dépendante*’ de la température. Selon O’Sullivan®’, la
température du bain d’anodisation fait nettement diminuer I’épaisseur de la couche

barriere et cette propriété a été utilisée par d’autres auteurs pour éliminer la couche

barriére et effectuer des dépots par électrodéposition®!.

II1.3.1.5 Effet du temps d’anodisation

Le temps d’anodisation est un parametre d’élaboration qui n’a généralement d’influence
que sur I’organisation des pores, en particulier lors de la premiére anodisation?*-¢-7-38,
Selon Manzano™, la régularité des pores tend a augmenter avec 1’augmentation du temps
de la premiére anodisation jusqu’a une certaine limite aprés laquelle la périodicité
diminue. Un résultat similaire a été mentionné dans les travaux de Montero-Moreno®*.
Selon ces auteurs, I’organisation des pores obtenue sur I’aluminium commercial tend a
s’améliorer avec 1’augmentation du temps de la premicre anodisation et ce jusqu’a
60 min. Au-dela de ce temps, I’organisation tend a se détériorer. Selon leur explication,
dans leurs conditions d’¢laboration (Al non ultra pur), les impuretés qui se trouvent loin
de la surface d’aluminium soigneusement traitée avant anodisation pour un meilleur

aspect surfacique, vont s’incorporer dans la couche d’oxyde au fur et a mesure que le

temps d’anodisation augmente et que la couche d’aluminium métalliquement pure
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obtenue grace au prétraitement chimique est sacrifiée. La pureté de I’aluminium aura
donc une influence sur le choix de la durée de la premiére anodisation. Les parameétres
morphologiques ne sont que trés peu, voire pas du tout influencés par le temps

d’anodisation'®°%2 Dans ses travaux, Lagrene’
9

a montré de fagon générale, que le
diamétre des pores augmente 1égérement en fonction de la durée d’anodisation. Il est
généralement admis que, bien que la durée de 'anodisation peu influencer le diamétre des
pores, la taille de la cellule reste inchangée®. Le seul paramétre souvent souligné comme
étant directement li¢ au temps d’anodisation est I’épaisseur de la couche d’alumine. Cette

derniére est linéairement proportionnelle au temps avec des constantes variables selon les

conditions d’anodisation (¢lectrolyte, tension, ...etc.)

Afin de comprendre le choix des conditions d’¢laboration présentées ci-dessous, il
convient de comprendre les caractéristiques souhaitées des membranes selon nos besoins,
a savoir une bonne organisation en surface et une membrane ayant un contact direct avec
une ¢électrode métallique pour le dépot de nanofils par électrodéposition. Apres un choix
général des parametres d’anodisation déduite de 1’étude bibliographique ci-dessus, une
autre recherche bibliographique approfondie a été axée sur ces deux thémes principaux
pour remonter aux caractéristiques souhaitées. Les paramétres de fabrication
principalement abordés dans ce qui suit, sont le type d’aluminium, 1’effet des traitements
de surface ou de recuit pour 1’étude sur I’auto-organisation des pores, puis de 1’effet de la
diminution du potentiel pour la diminution de la couche barriére, et enfin 1’effet du

traitement chimique pour 1’étude sur I’ouverture des pores.

I11.3.1.6  Effet du type d’aluminium et des prétraitements

Bien que les applications potentielles des matrices d’oxyde d’aluminium anodique soient
nombreuses, sa commercialisation dans le domaine des nanotechnologies se heurte a
certaines difficultés, notamment les cofits ¢levés associés a la nécessité d'utiliser de
'aluminium de pureté €levée (99.999 %). La réduction des colts peut étre obtenue par la
production de membranes d’alumine nanoporeuses de bonne qualit¢ en utilisant de
'aluminium de moindre pureté, comme I’aluminium commercial pur a 99.5 %. La

présence d’hétérogénéités microstructurales et chimiques dans I’aluminium commercial
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est a ’origine de la formation de défauts dans les couches d’oxyde ce qui induit une
diminution de I’uniformité de la structure poreuse”

L’anodisation de 1’aluminium de pureté 99.5% a ¢été rapportée dans certains
travaux>>"47"9%  Zaraska et al.”’, ont effectué une comparaison directe des membranes
obtenues sur deux types d’aluminium ultra pur a 99.999% et commercial a 99.5%, dans
deux électrolytes acides et ce pour les mémes conditions d’anodisation. La circularité et
la régularité¢ des pores dans des membranes formées par l'anodisation de 1’aluminium
commercial sont toujours moins bonnes que celles obtenues a partir de I’aluminium de
haute pureté et cela indépendamment de 1'¢lectrolyte d'anodisation. Ils ont aussi observé
une différence dans le diamétre des pores. Celui-ci est plus faible dans I’alumine formée
a partir de I’aluminium commercial. La distance inter-pores ainsi que 1’épaisseur des
parois sont au contraire plus grandes dans ’alumine obtenue a partir de I’aluminium
haute pureté. De maniére générale, les caractéristiques morphologiques obtenues a partir
de I’anodisation de I’aluminium commercial ne sont pas améliorées par 1’augmentation
du temps de la deuxiéme anodisation. La figure ci-dessous (Fig. II1.9) montre le résultat

obtenu par ces auteurs sur les deux types d’aluminium dans I’acide oxalique’’.

A i-t* b
:‘ti:l‘l’*“t :

ot _‘. L h pé
FiGuREe IIL.9. Images SEM—FEG de la face avant avec transformée de Fourier de I'alumine poreuse formée
dans une solution d'acide oxalique 0.3 mol/L avec : Al-99.999% (A) et Al-99.5% (B) a 40V et 0 -C. La
durée de la deuxiéme anodisation était de 8 h”’.

Plusieurs tentatives ont été effectuées dans le but d’améliorer 1’anodisation de

I’aluminium commercial afin d’obtenir des membranes de structure ordonnée3>:92:99:100

Par exemple, Montero-Moreno et al.®

ont ¢étudié l'effet du prétraitement de la surface
d'alumini ial sur I’ isation d de I’alumi slaboré
aluminium commercial sur I’organisation des pores de I’alumine nanoporeuse ¢laborée

par anodisation dans 1’acide oxalique a 20 °C. Les auteurs ont proposé cinq étapes pour
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le prétraitement de la surface : 1) dégraissage alcalin 55 °C ; 2) la gravure alcaline dans
un mélange NaOH : solution de gluconate 5:3 (w:w) a 55 °C; 3) le décapage dans du
HNO3 30% a température ambiante, 4) €lectropolissage galvanostatique dans la solution
H3PO4:H2S04 3:2 (3 15 Adm™) et 5) attaque a l'acide dans H3PO4:CrO3 3.5%:2% a
55 °C. La figure II1.10 illustre le résultat de ces traitements.

FiGURE II1.10. Images MEB de la surface d’alumine obtenue aprés les (A) trois premiers traitements de la
surface d’aluminium (B) cinq traitements de la surface. (a) vue de dessous aprés la 1 anodisation ; (b) vue
de dessus aprés la 2% anodisation. Conditions d’anodisation : =1 h ; jmes~1 A/dm? ; acide oxalique
0.60 mol/L ; T=20 °C>3.

Le recuit de I’aluminium est considéré particulierement intéressant pour acquérir une
meilleure morphologie structurale des membranes d’alumine. Ce traitement est souvent
imposé quand il s’agit d’anodisation de 1’aluminium de basse pureté ; il permet en effet
de réduire les contraintes et d’augmenter la taille moyenne des grains'®1%% Les
conditions de recuit différent selon la qualité de I’aluminium. Il peut étre effectué entre

23,36,102,103

400 et 500 °C sous atmosphere non oxygénée de quelques heures a plusieurs

jours!'%4,

Un exemple typique d’une telle influence est illustré dans le travail publié par Beck et
Petrikowski'®. Le recuit a été réalisé a 500 °C pendant 3 jours sur de ’aluminium
commercial (99.5%). Les membranes obtenues par anodisation dans de 1’acide sulfurique
(7 wt.%) a 3 °C pendant 3h avec et sans recuit sont illustrées dans la figure IIL.11.

L’auto-organisation des pores est visiblement améliorée pour I’alumine obtenue a partir

de I’aluminium recuit (Fig. II1.11-b).
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FiIGURE III.11. Images SEM-FEG en vue de dessus de la couche d'alumine obtenue (a) sans recuit, (b)
avec recuit!%,

L’anodisation de I’aluminium commercial ayant subi une série de prétraitement chimique
et thermique est sans doute un moyen qui permet d’améliorer la qualité des membranes
d’alumine, mais ces traitements sont souvent insuffisants pour atteindre la régularité des

membranes réalisées a partir d’aluminium de haute pureté.

I11.3.1.7 Effet de la diminution du potentiel et du traitement chimique sur la
couche barriére

Traditionnellement, pour remplir les pores des membranes d’alumine par
¢lectrodéposition, il est nécessaire de détacher 1’alumine anodique poreuse du substrat en
aluminium, de dissoudre la couche barri¢re de I’alumine poreuse au moyen d’un procédé
d’attaque chimique réalisé souvent dans de 1’acide phosphorique!®, puis de pulvériser
par la suite une couche métallique sur la face arricre de la membrane, afin que servie
d’électrode pour la croissance des nanofils**!%. Les différentes étapes successives de ce
procédé, en plus de la fragilit¢ de la membrane détachée, rendent cette méthode
complexe. Pour surmonter 1’effet de la couche barriere, une autre méthode est mise au
point ; elle consiste en I’amincissement de la couche barriere par un processus de

8385107 5y du courant'®® de maniére

diminution de la tension d’anodisation étape par étape
a ce que la membrane reste attachée au substrat d’aluminium avec qui un contact

¢lectrique sera établi.

O’Sullivan*’ fut le premier a proposer la méthode de diminution du potentiel et a
observer l’effet de ce processus au niveau de la couche barriere. Celle-ci apparait

perforée avec de nombreux petits pores donnant lieu a une forme de ramifications.
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Furneaux et al.®®

ont également réalis¢ en 1989 une étude de diminution du potentiel
d’anodisation par étapes pour I’élimination de la couche barriére en référence aux
travaux d’O Sullivan*’. Au cours de leur processus, la tension a été diminuée de 160 a
0.1V avec un décrément de 0.3V ou 5% de la valeur précédente pour chaque étape. Avec
’avénement des méthodes d’observation par microscopie électronique, Furneaux et al.®’
ont présenté des images MEB ou I’on observe clairement du c6té de la face arriére de la
membrane (coté couche barriére) (Fig. II1.12-a) ou bien a travers une vue transversale de
la membrane (en tranche) (Fig. IIL.11-c) les petits pores formés et les ramifications
obtenues a la fin du processus de diminution du potentiel. La figure II1.11, montre aussi
la disposition des pores de la face avant et la courbe tension-courant en fonction du temps

d’anodisation.

FiGURE II1.12. Micrographies électroniques a balayage en vue de (a) dessous, (b) dessus et (¢) en tranche
d’une membrane d’alumine obtenue dans du H3PO4 0.4 mol/L a 160 V apres le processus de diminution
selon le schéma du processus joint®:.

Plusieurs travaux ont été rapportés sur I’amincissement de la couche barriere par la

méthode de diminution du potentiel dans ’acide oxalique®’*>1%197 Le principe est le

méme que dans les travaux cités par O Sllivane et Furneaux*"*?

1.85

Par exemple Yang et al.® ont (a la fin du processus d’anodisation dans I’acide oxalique

0.3 mol/L a 40 V et 5 °C) réalis¢ 1’amincissement de la couche barriére par réduction
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progressive de la tension anodique de 40 V a 30 V avec une vitesse de 2 V/min, puis a
5 V avec une vitesse plus faible de 1 V/min. La figure II1.13 montre les images SEM-
FEG en face avant (Fig. III.13-a) et en coupe transversale (Fig. III.13-b) de la
membrane obtenue détachée de son support en Al. On y voit clairement qu’un contact est
¢tabli avec le substrat d’aluminium a travers des ramifications qui se forment au niveau
de la couche barriére. Ces ramifications semblent avoir des diamétres plus petits que
ceux des ramifications vues sur 1’alumine obtenue dans I’acide phosphorique et ce en

raison de la tension d’anodisation de départ.

| Ramification
de la couche
barriére

Couche
poreuse
ordonnée

FIGURE I11.13. Images SEM-FEG de la membrane d'alumine vue (a) de dessus, (b) en coupe transversale®.

Les mémes résultats ont été obtenus par d’autres chercheurs utilisant globalement la

8384 comme dans le cas de 1’étude réalisée par Santos et

méme procédure de diminution
al.'®®. Dans cette étude'®®, la membrane a été anodisée dans des conditions d’anodisation
dite dure ou haute tension (120 V) dans 1’acide oxalique 0.3 mol/L a 0 °C. Lorsque la
deuxiéme étape d'anodisation dure est terminée, la troisieme partie du processus qui
consiste a éliminer la couche barriere est initiée dans le méme électrolyte par diminution
étape par étape sous régime galvanostatique. Ce processus consiste a réduire, a chaque
étape, de moitié la valeur précédente de la densité de courant, jusqu'a ce que la réponse
en tension atteigne une valeur pres de 0 V (voir courbe de la figure II1.14). La figure
I11.14 montre le résultat obtenu par cette procédure d’ouverture. Les images SEM-FEG
confirment que la structure initiale (Fig. I11.14-a), dans laquelle les pores sont fermés, est
ouverte une fois que le processus terminé (Fig. I11.14-b et ¢). La couche barric¢re a été

alors complétement perforée avec des ouvertures homogenes a travers l'interface

métal/oxyde et le film anodique reste attaché au substrat d’aluminium.
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FiGuRE II1.14. Images SEM-FEG d'un échantillon avant et aprés la perforation compléte de la couche
barriére. (a) Coupe transversale avant la perforation de la couche barri¢re; (b) Coupe transversale a la fin
du processus de diminution; (¢) Vue en coupe oblique de 1’alumine aprés que la couche barricre a été
complétement perforée!%,

Malgré le nombre de travaux effectués sur la diminution de la couche barriére,
I’¢élimination compléte de celle-ci par la procédure classique d’attaque chimique dans

105,109 ot cela en raison de I’ouverture

I’acide phosphorique 5 wt.% est la plus répandue
homogene qu’elle permet de réaliser. Dans ce processus, 1’aluminium est dissous
(généralement dans une solution HgClz2 ou CuClz). Par la suite, la membrane est plongée
dans solution d'acide phosphorique a 5 wt.%, le coté couche barriere est face a la
solution, pour la dissoudre et ¢élargir les pores. En effet, lorsque la couche barric¢re est
¢liminée au bout d’un temps ¢ dépendant de son épaisseur, la solution d’acide rentre dans
les nanopores et atteint la surface de la membrane d’alumine, ce qui permet d’élargir les
pores sur toutes leurs longueurs (par attaque chimique des parois de la membrane). La

figure II1.15 illustre les étapes de cette méthode a différents temps d’ouverture pour une

membrane obtenue dans de I’acide oxalique 0.3 mol/L 445 V et 10 °C.
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FiGure III.15. Images SEM-FEG de la membrane d’alumine avec différents temps d'ouverture et
d'élargissement des pores (a) vue du dessus avant la gravure chimique, (b) vue du dessous avant la gravure
chimique, (¢) vue du dessous a 18 min, (d) vue du dessous a 20 min, (e) vue du dessus a 25 min, (f) vue du
dessous & 25 min, (g) vue du dessus a 30 min et (h) vue du dessous a 30 min'%,

II1.4 Protocole d’élaboration des supports en alumine
Le protocole d’¢élaboration qu’on a suivi est un protocole en trois étapes principales qui

sont détaillées ci-dessous.

II1.4.1  Préparation et optimisation de la surface de I’aluminium

Durant notre travail de thése, nous avons testé deux types d’aluminium : i) I’aluminium
commercial de pureté 99.5% et ii) ’aluminium ultra pur (Goodfellow) de pureté
99.999%.

L’état de surface de I’aluminium conditionne en grande partie le succeés ou 1’échec du
processus de préparation des membranes d’alumine hautement ordonnée. Celle-ci
présente, en effet, de nombreuses impuretés et aspérités imparables qui sont nuisibles a la
qualité de la membrane d’alumine finale. Il est alors essentiel d’effectuer un ou plusieurs
prétraitements (selon la qualité de I’Al) pour la décontaminer, réduire ses rugosités et
produire un aspect homogene et exempt de défauts. Pour cela, nos échantillons ont subi
dans un premier temps un traitement de nettoyage de leurs surfaces suivi d’un traitement
qui consiste en un polissage mécanique appliqué seul dans le cas de 1’aluminium ultra
pur ou combiné a un polissage électrochimique dans le cas de I’aluminium commercial

avant d’étre anodisé dans le but d’atteindre les objectifs cités précédemment.
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I11.4.1.1 Dégraissage et nettoyage de la surface de 1'aluminium

Cette opération effectuée dans un mélange d’acide chlorhydrique (10 %), nitrique (20 %)
et fluorhydrique (1 %) a 60 °C pendant 1 min, a pour but d'enlever les impuretés
superficielles indésirables qui ont pour origine le découpage et la manipulation des

substrats.

I11.4.1.2 Polissage mécanique

Le polissage mécanique consiste a lisser les surfaces par abrasion. Il peut étre vu comme
une étape de finition qui permet d’obtenir un état de surface de haute qualité caractérisée
par une trés faible rugosité.

Le polissage mécanique que nous avons effectué est réalisé sur les deux types
d’aluminium (commercial et ultra pur) et ce en deux étapes principales. La premicre
consiste a polir grossierement la surface sur des papiers abrasifs en rotation a pouvoirs
abrasifs décroissants (1000, 2000 et 4000) sous un flux d’eau. La seconde étape consiste
a finir le polissage sur des tapis de feutre en rotation, sur lesquels une pate diamantée de
granulométrie décroissante allant de 9 a 1 um et une suspension d’alumine a 0.05 pm ont
été déposées. A la fin de ce traitement, nous obtenons des surfaces lisses ayant un aspect
miroir. Ces substrats sont ensuite rincés dans de 1’acétone, puis dans de 1’éthanol et enfin
dans de I’eau distillée dans un bain ultrasons pendant quelques minutes avant d’étre
séchées. Les divers contaminants ainsi que les éventuels débris du polissage mécanique

sont alors en grande partie ¢liminés sans pour cela endommager le matériau.

111.4.1.3  Polissage électrochimique

Le polissage électrolytique, parfois qualifi¢ de finition brillante, est bien souvent
obligatoirement prescrit pour toutes les applications qui exigent une surface miroir. Le
but de cette étape est de dissoudre les aspérités macro et micro géométriques sur la
surface tout en supprimant les incrustations générées par le polissage mécanique. Les
surfaces polies par ce procédé sont exemptes de bavures et de particules. Elles sont
métalliquement pures, brillantes et lisses et présentent ainsi les caractéristiques optimales

du substrat.
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Dans le cadre de notre travail, nous avons opté pour ce traitement supplémentaire
uniquement dans le cas de 1’aluminium commercial dans I’espoir d’améliorer le plus
possible I’aspect de la surface, ce qui permettrait d’approcher la qualité des membranes
obtenues avec 1I’aluminium ultra-pur (voir les résultats ci-dessous). Dans ce traitement, la
plaquette d’aluminium joue le réle d’anode dans une cellule a deux ¢électrodes contenant
un mélange éthanol-acide perchlorique (4:1 en volume) a une température de 8 °C. La

tension appliquée est de 20V pendant 3min.

II1.4.2  Déroulement de la double anodisation

A la fin des traitements de surface réalisés dans 1’ordre mentionné ci-dessus et avant
I’anodisation, les substrats en aluminium sont collés sur des supports en cuivre avec de la
laque d’argent pour assurer un bon contact électrique. La surface a anodiser est délimitée
par une résine inerte chimiquement (Caf4). Ainsi seule la surface d’environ 1 cm? est en

contact avec les solutions ou s’opérent I’¢lectropolissage et I’anodisation (Fig. I11.16).

A >
FI1GURE I11.16. Illustration de 1’état de surface de 1’aluminium avant toute anodisation.

Partant de la synthése des principaux travaux portant sur 1’¢laboration des membranes
d’alumine poreuses hautement ordonnées, nous avons opté, dans le cadre de cette thése,
pour les conditions générales d’élaboration suivantes : 1’anodisation est effectuée dans
une cellule thermostatée a double paroi, dans une solution d’acide oxalique de
concentration 0.5 mol/L a une température de 17 °C sous une tension de 40 V (appliquée

a I’aide d’une alimentation stabilisée). La méthode de la double anodisation est utilisée,
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avec des temps de premiére et seconde anodisations fixés a 17h et 5h respectivement. La
contre électrode est une grille de platine d’une surface d’environ 30 cm? et la distance
entre les deux électrodes est de 2 cm. Une agitation du bain a 250 rpm est maintenue tout
le long du processus d’anodisation. Les films d'oxydes générés aprés la 1°° anodisation
ont été ¢€liminés par dissolution chimique dans un mélange d'acide phosphorique
0.4 mol/L et d'oxyde chromique 0.2 mol/L a 60 °C. Les substrats en aluminium ont été
immédiatement anodisés de nouveau dans les mémes conditions de fonctionnement
pendant 5 h. Nous présentons sur la figure III.17 en image un exemple de I’état de
surface de 1’alumine obtenue de 1’aluminium ultra pur aprés ’anodisation dans les

conditions citées ci-dessus.

v
FiGure III.17. Illustration de 1’état de surface de 1’alumine obtenue aprés la 2éme anodisation.
Conditions : Al (99.999%), acide oxalique 0.5 mol/L, 17 °C, 40 V et 17 et 5 h 1% et 2¥™ anodisation.

I11.4.3  Traitements d’ouverture de la couche barriere

Une fois la deuxiéme anodisation terminée, on proceéde a I’ouverture de la couche
barriére pour nous permettre d’établir par la suite un contact électrique avec le métal
sous-jacent. Dans le cadre de ce travail, deux processus sont étudiés : le premier concerne
le processus de perforation de la couche barriére par diminution du potentiel et le second

est le processus par traitement chimique.

I11.4.3.1 Le processus par diminution du potentiel
La premiére méthode d’ouverture de la couche barri¢re a laquelle on a eu recours durant

cette these est celle qui consiste a maintenir 1’échantillon dans le bain d’anodisation et a
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diminuer progressivement le potentiel d’anodisation de 2 V/min a partir de la tension
initiale d'anodisation (40 V) jusqu’a 30 V puis de continuer la diminution plus lentement
avec une vitesse de 1 V/min jusqu’a 5 V%. Cette derniére tension est maintenue
successivement pendant 10, 20 ou 30 min, tout en suivant le taux d’ouverture de la
couche barriére a chaque fois. A la fin de cette procédure, les échantillons récupérés sont
rincés, séchés avant d’étre plongés dans une solution d'acide phosphorique a 5 wt.% a

35 °C pendant 15 min.

I11.4.3.2  Le processus par traitement chimique

Comme nous allons le voir par I’exposé de nos résultats expérimentaux sur les dépdts de
nanofils (chapitre IV-partie 1), I’ouverture obtenue par le processus de diminution du
potentiel n’a pas permis d’avoir des fils trés homogenes ; nous avons alors opté pour une
autre méthode qui est I’attaque chimique. Dans cette méthode, le substrat d'aluminium est
préalablement dissous dans un mélange d’acide chlorhydrique (HCI) saturé en sulfate de
cuivre (CuSOs). La membrane d’alumine récupérée subit par la suite une attaque
chimique dans une solution d'acide phosphorique a 5 wt.% a 35 °C pendant 30 minutes,
en maintenant sa face arriére en contact avec cette solution. On obtient a la suite de ce
traitement des membranes dont le diameétre des pores est d’environ 70 & 75 nm. Pour
rendre cette membrane d’alumine fonctionnelle pour les dépdts de nanofils, une fine
couche d'argent (200 nm) servant d'¢lectrode de travail a été déposée par pulvérisation

cathodique (figure II1.18).

Elimination ouverture des métallisation
— —— ——
del'Al pores argent
AR 8 C 0
membrane libérée membrane ouverte membrane métallisée

FIGURE III.18. Etapes de la fabrication d’une membrane par attaque chimique : (A) Gabarit AAO apreés
anodisation, (B) Libération de la membrane aprés dissolution de I'aluminium, (C) dissolution de la couche
barriére, (D) pulvérisation d’une couche d’Ag sur la face arriére de la membrane.
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ITI.S  Résultats expérimentaux

III.5.1  Caractérisation morphologique de la surface des membranes

Dans cette section, nous exposons les résultats de I’influence des parameétres développés
dans cette recherche par une analyse qualitative par microscopie électronique a balayage
(MEB-FEG) et donnons les premiers arguments quant aux choix des conditions

d’élaboration des membranes d’alumine nanoporeuses utilisées dans la suite de ce travail.

1I1.5.1.1 Anodisation de I’aluminium commercial

II1.5.1.1.1 Influence du polissage électrochimique :

Dans un premier temps, nous avons utilisé de I’aluminium commercial (Al 99.5%) pour
réaliser nos membranes d’alumine nano-poreuses. Nous avons comparé les morphologies
des membranes obtenues sur des surfaces ayant subi uniquement un polissage mécanique
et celles ayant subi en plus un polissage €lectrochimique. Le résultat est illustré sur les
micrographies MEB ci-dessous. On voit bien que la structure poreuse obtenue sur des
surfaces polies mécaniquement (Fig. II1.19-a) est nettement améliorée sur des surfaces
ayant subi le traitement supplémentaire de polissage ¢lectrochimique (Fig. I11.19-b). Les
pores sont clairement plus apparents, mais leur diametre n’est pas treés régulier. On

constate effectivement que la porosité n’est pas uniforme tout le long de la surface

analysée.

AccV  SpotMagn Det WD ————— 1m AccV SpotMagn Det WD F—— 1m
200kv 30 25000x GSE 81 06 Torr ESEM UMMTO 200KV 2.7 26000x GSE 10.2 0.6 Torr ESEM UMMTO

FIGURE IIL.19. Images MEB de membranes élaborées avec I’aluminium pur a 99.5%, (a) sans, (b) avec
polissage électrochimique.
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I11.5.1.1.2 Influence du traitement chimique dans de I’acide phosphorique

Pour mieux améliorer la structure des pores obtenue aprés le traitement par polissage
¢lectrochimique, les membranes d’alumine obtenues ci-dessus, toujours supportées sur
les substrats en aluminium, ont subi un traitement chimique dans de I’acide phosphorique
(H3PO4) 2 5 wt.% porté a 35 °C pendant 10 ou 15 min. Les oxydes poreux réalisés sont
montrés dans la figure IIL.20. L’acide phosphorique permet I’attaque de 1’oxyde
d’aluminium ou il opére une action de dissolution de ce dernier sur toute la surface en
contact avec cette solution. Il permet ainsi d’élargir les pores sur toute I’épaisseur de la
membrane et par la méme, améliorer leur organisation. Au bout de 15 min de traitement
les pores sont mieux mis en évidence, et ils ont des diamétres plus grands. Cependant, la
qualité¢ dans la disposition des pores reste inférieure a I’arrangement observé dans la

littérature sur les membranes obtenues avec 1’aluminium de haute pureté.

AccV SpolMagn  Det WD ActY Spot Magn  Del WD

1pm 1um
‘ H0KVLT 26000« GSE 102 06 Torr ESEM UMNTO 200KV 25 26000x GSE 10.0 0.7 Tour ESEM UMMTO

FiGURE II1.20. Images MEB de membranes élaborées avec I’aluminium pur a 99.5% apres (a) O min,
(b) 10 min et (¢) 15 min de traitement chimique dans 1’acide phosphorique 5 wt.% 35 °C.

I11.5.1.1.3 Influence du recuit

Les résultats obtenus nous ont amenés a faire subir un recuit aux plaquettes d’aluminium
Al 99.5%, toujours dans 1’espoir d’augmenter encore le degré d’organisation des pores.
Le traitement qu’on a effectué dans cette étude a été réalisé a 500 °C pendant 3 h sous
une atmosphere d’argon hydrogéné.

La figure I11.21 montre les images MEB des membranes nanoporeuses réalisées dans les
mémes conditions d’anodisation sur l'aluminium commercial a 99.5% aprés tous les
traitements de surface effectués ci-dessus : sans recuit (Fig. II1.21-a et ¢) et avec recuit
(Fig. IIL.21-b et d). Le degré¢ d’organisation des nanopores obtenus sur 1’aluminium

recuit s’est trés peu amélioré.
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AccV  SpotMagn  Det WD ———— 1m AccV  SpotMagn Det WD —————1 1m
200KV 30 26000x GSE 101 06 Tom ESEM UMMTO 200kV 27 26000x GSE 102 0.6 Torr ESEM UMMTO

FiGURE I11.21. Images MEB de membranes élaborées avec de 1’aluminium pur a 99.5%, (a,c) sans recuit
(b,d) avec traitement de recuit a 500°C pendant 3h sous atmosphere d’argon hydrogéné.

Une image SEM-FEG a plus haute résolution de ces surfaces est montrée sur la figure
IIL1.22 ci-dessous. On y voit clairement des pores de tailles différentes. Les quelques
impuretés présentes dans 1I’aluminium commercial recuit peuvent induire une irrégularité
dans la vitesse de formation/dissolution de 1’oxyde lors du processus d’anodisation, ce

qui aura comme conséquence la formation de pores non homogenes.

 —

FiGure II1.22. Image SEM-FEG a deux grandissements différents, de la surface d’alumine obtenue sur Al
commercial apres recuit a 500°C pendant 3h, sous atmosphére d’argon hydrogéné.
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Il faut noter tout de méme que les travaux ayant réalisé des traitements de recuit sur de
I’aluminium commercial (ou ultra pur) a des températures de 500 °C, mentionnent
souvent une amélioration de 1’organisation des pores, mais leurs temps de recuit différent
selon la pureté de I’aluminium. Ce parametre peut engendrer une influence sur la qualité
finale des substrats. Par exemple, dans les travaux de Beck et Petrikowski'® le temps de
recuit a 500 °C sur de I’aluminium de pureté 99.5% était de trois jours. De ce fait, le
temps de recuit de 3 h réalisé dans notre cas peut étre jugé insuffisant pour marquer un

effet d’amélioration plus notable.

II1.5.1.2 Anodisation de I’aluminium ultra pur (99.999%)

Les résultats obtenus sur 1’anodisation de I’aluminium commercial ont montré que quels
que soient les traitements complémentaires effectués, les pores obtenus ne sont pas tres
uniformes en diamétre, ce qui représente un handicap pour 1’étude des propriétés
magnétiques des nanofils a venir. Cela nous a amené a nous orienter vers |’utilisation de
plaquettes d’aluminium ultra pur (99.999%). Ces substrats nécessitent en effet moins de
conditions de prétraitements (traitement de surface, recuit...) et présentent une plus large
gamme de conditions d’anodisation permettant d’obtenir des membranes de structure
hautement organisée. Les substrats d’aluminium ont été uniquement préalablement polis
mécaniquement avant de subir le traitement de double anodisation dans le méme bain et
le méme potentiel que ci-dessus. Pour essayer de gagner un peu de temps dans le
processus de préparation de ces supports poreux, nous avons essay¢ dans un premier
temps, de diminuer le temps de la premiére anodisation & 7 h avant de dissoudre 1’oxyde
formé et de refaire une deuxi¢me anodisation de 5 h. L’image MEB de la membrane
obtenue avec ce processus est montrée sur la figure II1.23-b. On voit une nette
amélioration de la structure poreuse par rapport a celle obtenue avec de I’aluminium
commercial (Fig. II1.23-a) ; cependant les pores n’ont pas la circularité observée dans les
travaux déja publiés. Nous avons alors augmenté le temps de la premiére anodisation
pour I’amener a 17 h. Dans ce cas, les membranes obtenues a la fin du processus de 2°™
anodisation (Fig. II11.23—c) ont des pores répartis dans un systéme régulier et périodique,
dans un arrangement hexagonal étendu sur des domaines de I’ordre de quelques pm?,

alors qu’aucun ordre avec une structure en nid d’abeilles n’est apercu quand la durée de
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la premiére anodisation est réduite a 7 h. L’autre résultat observé est la circularité des
pores ; elle est nettement meilleure avec I’augmentation du temps de la premiére
anodisation avec une distance inter-pores périodique et constante. A D’état brut, on
mesure un diametre de pores et une distance inter-pores d’environ 50 et 100 nm
respectivement. La vitesse de croissance de I’oxyde est mesurée a 10 pm/h ce qui donne

des membranes d’environ 50 um d’épaisseur pour 5 h d’anodisation.

* hiok /Spot Magn™ . Det-WD F————— 500'nm ActY. Spot Magn' Dol WD,
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FiGure I11.23. Images MEB de membranes élaborées sur de 1’ Al commercial (a), et sur de I’Al ultra pur a
différents temps de la premiére anodisation, (b) 7 h, (¢) 17 h ; deuxiéme anodisation 5 h, tension de 40 V et
température de 17 °C.

IIL.5.2  Caractérisation de la couche barriere

A la suite de cette étude, nous avons sélectionné de ’aluminium ultra pur et une durée de
17 h pour la premiere étape du processus d’anodisation, puis analyser les processus
d’ouverture de la couche barriére pour avoir un contact électrique en vue de permettre la
réalisation finale des dépdts de nanofils des différents alliages métalliques qui

s’inscrivent dans le cadre de ce travail de recherche.

II1.5.2.1 Effet de la diminution du potentiel

La premicre étude effectuée sur la couche barriére a été réalisée par le traitement de la
diminution du potentiel. Ce processus a été réalis¢é comme mentionné dans la section
I11.4.3.1, soit une diminution de 2 V/min a partir de 40 V jusqu’a 30 V puis de 1 V/min
jusqu’a 5 V que I’on maintient pendant 10, 20 ou 30 min.

La figure II1.24 montre les trois couches d’oxydes poreuses obtenues a la fin de ce

processus. L’analyse de la face avant (Fig. 111.24 (a,d,g)) montre une organisation de
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pores en structure hexagonale remarquablement uniforme avec un diamétre variable
selon la durée du maintien du potentiel final a 5 V. Le diamétre des pores varie en effet
de 70 nm, 75 nm et 82 nm apres un traitement allant de 10 min, 20 min et 30 min
respectivement. Les images SEM-FEG de la Figure II1.24 (b,e,h) montrent la face
arricre des membranes une fois que celles-ci sont détachées de I’aluminium métallique.
Ces images permettent de mieux illustrer les degrés de perforation de la couche barriere
selon la durée du traitement ci-dessus. On y observe des petits pores de diamétres
variables et de disposition irréguliere contrairement a ce qui est observé en face avant. La
densité et le diameétre de ces pores augmentent avec 1’augmentation du temps de
traitement 2 5 V. En vue transversale (Fig. I11.24 (c,f,i)), on y observe une structure
poreuse ramifiée qui relie la structure poreuse ordonnée, sur une épaisseur d’environ
600 nm, au substrat d’Al non anodisé. On voit bien a travers ces images en coupe
transversale, que ces ramifications enchevétrées ont des diamétres inhomogenes et plus
petits (densité de pores élevée) que la majeure partie des pores ordonnés constituant
I’oxyde. Cette multitude de diamétres pourrait étre reliée aux différentes tensions
appliquées lors du processus de diminution.

L’effet du traitement a 5 V en fonction du temps, montre le développement des
ramifications et I’¢largissement des pores existants, indiquant une meilleure ouverture au
bout de 30 min de traitement a 5 V (Figure 24 (h-i)) (limite). En effet, et tel que
mentionné dans les travaux cités ci-dessus, la vitesse de la réaction de formation des
oxydes d’aluminium poreux est liée a la tension appliquée. A un potentiel faible
correspond une vitesse de croissance de ’oxyde faible®®. A ce stade, une fois que
I’équilibre est atteint, la dissolution reprend plus d’importance par rapport a la formation
de 'oxyde. Cet effet est d’autant plus important que le temps d’anodisation est

prolongé®.
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FIGURE 111.24. Images SEM-FEG de la membrane d’alumine obtenue par le processus de diminution du
potentiel jusqu’a 5 V et maintenus a : (a,b,c¢) 10 min, (d,e,f) 20 min, (g,h,i) 30 min. (a,d,g) vue de la face
avant, (b,e,h) vue de la face arriére, (c,f,i) vue transversale.

Ces résultats illustrent I’effet des étapes de la diminution progressive de la tension sur
I’ouverture de la couche barriére lors de 1’anodisation comme expliqué par O 'Sullivan et
Wood" et Furneaux et al.®® dans leurs travaux. Selon ces auteurs, il n’existe aucun
mécanisme permettant de réduire la taille des pores originaux lors de la diminution du
potentiel. Par conséquent, ces auteurs expliquent que ce sont de nouveaux pores de
diamétre proportionnels a chaque nouvelle tension caractéristique du nouvel équilibre qui
doivent s’initier au niveau de la couche barriére au fur et a mesure de la diminution du
potentiel. A la fin du processus, une nouvelle sous structure poreuse apparait. Des

résultats similaires ont été obtenus par la suite dans des conditions semblables®:%.
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I11.5.2.2 Effet du traitement chimique

C’est le processus classique d’ouverture de la couche barriére dont les conditions sont
citées dans la section III.4.3.2. Dans cette méthode, le substrat d'aluminium est
préalablement dissous dans une solution de chlorure de cuivre. Par la suite, la face arriére
libre de I’aluminium résiduel est mise en contact avec une solution d'acide phosphorique.
La couche barriére va se dissoudre au fil du temps, cette étape est délicate car on doit
veiller a ce que la solution ne touche pas 1’oxyde poreux (coté face avant) pour ne pas le
dissoudre. La durée du maintien dans la solution d’acide dépend de I’épaisseur de la
couche barriere ; dans le cas de nos conditions opératoires, la dissolution de la couche
barriere a duré 30 min. On obtient alors une ouverture de pores homogeéne comme le
montrent les images de la figure III-25 (a) et (b). La densité des pores en face arriere
(Fig. I11.25-b) est la méme que celle de la face avant (Fig. I11.25-a). Il est & mentionner
qu’au cours de ce traitement et aprés I’élimination de la couche barriére, la solution
d’acide phosphorique rentre a travers les pores par action capillaire ce qui engendre une
extension de leur diamétre de 50 nm a environ 75 nm (Fig. II1.25-a). A la fin de ce
processus, une fine couche d’argent d’environ 200 nm d’épaisseur est déposée par
pulvérisation cathodique pour servir d’électrode métallique lors du dépdt électrochimique
des nanofils. Les pores obtenus par cette technique sont trés réguliers en diamétre tout le
long de I’épaisseur de la membrane telle que le montre I’image en coupe transversale de

la figure I11.25-c.
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FiGure IIL.25. Images SEM-FEG de la membrane d’alumine obtenue par le processus de traitement
chimique dans 1’acide phosphorique (a) vu de la face avant, (b) vue de la face arricre (¢) vue transversale
apres métallisation.
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I1I.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit principalement au début de cette étude les
membranes d’alumine nanoporeuses et les méthodes d’anodisation de 1’aluminium,
permettant de les obtenir. Ces dernicres sont principalement définies par des paramétres
géométriques, tels le diametre des pores, la distance inter pores, 1’épaisseur de parois et
I’épaisseur de la couche barriere.

Nous avons développé au laboratoire des membranes d’alumine nanoporeuses
d’organisation de pores hautement ¢élevée, par anodisation de I’aluminium ultra pur, apres
une ¢étude sur I’influence des différents parameétres d’élaboration sur leurs caractéristiques
géométriques. Ces paramétres ont été choisis apres une étude bibliographique approfondie.
Par la suite, nous avons étudié deux méthodes d’élimination de la couche barriére dans le
but d’établir un contact €lectrique et utiliser ces membranes comme électrodes pour la

croissance ¢lectrochimique des nanofils envisagés dans le cadre de cette étude.
Nos principales conclusions peuvent étre énumérées comme suit :

& L’aluminium commercial anodisé a 40V dans 1’acide oxalique (0.5 mol/L, 1° et 2°m®
anodisation de 17 et 5h respectivement et une température de 17 °C) a permis d’obtenir
des membranes nanoporeuses dont la régularité et I’ouverture s’améliorent en fonction
des différents traitements effectués pour I’aluminium avant ’anodisation (polissage
mécanique, polissage ¢électrochimique et recuit a 500 °C sous atmosphere d’argon
hydrogéné pendant 3 h).

& Les membranes nanoporeuses obtenues par anodisation de I’aluminium ultra pur,
dans les mémes conditions que ci-dessus, présentent une régularité nettement plus
importante que celle obtenue sur de I’aluminium commercial et cela en procédant juste
a un polissage mécanique de la surface de I’aluminium. Ce type d’aluminium a donc été
retenu pour la suite de 1’étude.

o A Dissue de la méthode de double anodisation, nous avons testé deux durées
différentes pour la premicre anodisation (7h et 17h), nous avons constaté¢ qu’une plus
longue durée de la premiére anodisation entraine une pré-texturation plus régulieére de

I’aluminium et un meilleur arrangement des pores de l'alumine nanoporeuse finale.

& L’¢limination de la couche barricre effectuée par la méthode de diminution du
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potentiel jusqu’a une valeur finale de 5 V a montré que celle-ci subit une perforation
sous forme de ramifications sur une épaisseur d’environ 600 nm. Une vue en face
arriecre de la membrane a montré que ces pores, d’organisation aléatoire, deviennent
plus larges lorsque le temps du maintien a un potentiel de 5 V augmente. Une meilleure
ouverture est obtenue au bout d’un maintien de 30 min, au-dela de cette durée les pores
se chevauchent et la structure poreuse se perd a certains endroits. La vue en surface de
la membrane indique également un élargissement des pores avec le temps de maintien a

5V, les diamétres obtenus varient alors de 70 a 82 nm.

o Lors du processus classique d’élimination de la couche barriére et d’ouverture des
pores par traitement chimique dans 1’acide phosphorique a 5 wt.% a 35 °C pendant
30 min, nous avons constaté que la couche barricre a ét¢ compleétement ¢liminée et nous
obtenons une ouverture homogene des pores et une organisation similaire a celle sur la

surface de la membrane ou le diamétre mesuré est d’environ 75 nm.

Pour finir, nous précisons que le choix de la méthode d’élimination de la couche barricre,
retenu pour la suite de 1’étude, a été motivé par un aspect plus précis, qui concerne le
taux de remplissage des membranes et I’uniformité dans la longueur des nanofils obtenus
lors du dépdt de I’alliage en question. Ces résultats sont montrés dans le chapitre

[V-partie 1.
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Chapitre 1V

Elaboration et caractérisation des
alliages FeCo, FeNi et (FeC0)1-xVx

Nous allons au cours de ce chapitre décrire I’ensemble des résultats expérimentaux
obtenus sur I’élaboration des alliages FeCo, FeNi et (FeCo)1xVx, en couches minces et
en nanofils. Ces résultats concernent les analyses physico-chimiques, structurales et
magnétiques. Ce chapitre se présente sous forme de trois différentes parties portant sur
les trois systemes étudiés dans le cadre de cette these. Dans la premiére partie, nous
développons, les conditions d’élaboration de I’alliage équi-atomique FeCo en couches
minces et I’adaptation des parameétres pour I’élaboration en forme de nanofils. 1l sera
question ici d’évaluer au préalable la qualité des membranes sélectionnées selon le taux
de remplissage et I’uniformité des nanofils obtenus. Dans la seconde partie sera
développée une étude similaire sur I’alliage FeNi. Enfin, compte tenu des résultats
d’analyses obtenus sur les deux systemes FeCo et FeNi, I’ajout d’un additif, le
"vanadium", a été effectué uniquement sur le systeme FeCo. L’étude sur I’alliage

ternaire obtenu (FeCo)1-xVx fera donc I’objet de la troisiéme et derniére partie.



PARTIE I

L’ALLIAGE FER-COBALT
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Chapitre IV
Elaboration et caractérisation des alliages FeCo, FeNi et (FeCo0)1xVx

IV.I.1 Introduction

Les alliages a base de fer-cobalt a une dimension (1D) sont d’importants matériaux aux
caractéristiques magnétiques particulierement intéressantes, spécialement lorsque la
composition est équiatomique. La premicre particularit¢ de cet alliage résulte de
I’association de deux éléments (Fe et Co) dont les moments magnétiques sont les plus
¢levés ce qui a pour conséquence 1’obtention d’une aimantation a saturation totale la plus
forte. La seconde particularité est 1'anisotropie magnétique perpendiculaire résultante
lorsque le matériau a une forme longiligne d'ou un champ coercitif ¢levé méme si le
matériau massif est initialement un matériau magnétique doux. De plus, il possede une
haute perméabilité électrique, une faible perte d'hystérésis et une faible perte par courants
de Foucault. L’aimantation a saturation et la température de Curie ¢levées font de cet
alliage un matériau avec des propriétés intéressantes pour des applications dans divers
domaines tels que le stockage magnétique a haute densité, les générateurs ¢lectriques des

avions, les transformateurs électriques haute performance, ...etc.

IV.I.2 Synthese et caractérisation des couches minces de 1'alliages FeCo

Dans ce qui suit, nous allons nous intéresser dans un premier temps aux différentes
analyses ¢électrochimiques effectuées en présence des deux especes éElectroatives
constituant ’alliage, puis a I’effet de certains parameétres sur la composition des films
minces FeCo. L’objectif, est de cerner les conditions finales pour la synthése d’alliages
FeCo de steechiométrie 50/50 en forme de nanofils auto-organisés dans un milieu confiné

tel que les membranes d’alumine nanoporeuses.

IV.I.2.1 Analyse électrochimique

De facon générale, I’étude par voltammétrie cyclique constitue la premicére étape
importante avant d’effectuer un dépdt par €lectrolyse. Cette méthode permet d’analyser le
comportement électrochimique des ions métalliques Fe** et Co?* contenus simultanément
dans le bain d’¢lectrolyse et de repérer les potentiels de dépdt possibles de 1’alliage en
couches minces. Elle permet également de se rendre compte de la présence ou non de

réactions parasites pouvant avoir lieu a la surface de 1’¢lectrode.
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La figure I'V.I.1 montre le profil de deux voltamogrammes d’oxydoréduction obtenus sur
une électrode rotative en Pt a 250 rpm dans les conditions opératoires citées dans le
chapitre II § I1.2.3, a savoir un 1’électrolyte support contenant 0.005 mol/L d’acide
ascorbique pour éviter I’oxydation du Fe* en Fe** dans lequel sont dissoutes 0.2 mol/L
de chlorure de cobalt et 0.15 mol/L de sulfate de fer. Le pH de la solution est fixé a 3 et la
température du bain est maintenue a 25 °C. Le balayage aller en potentiel a été effectué a
partir du potentiel a I’équilibre (environ +0.12 V) vers deux bornes cathodiques différentes

(-1 Vet-1.1V). La borne anodique a été fixée a 0.2V pour les deux voltammogrammes.

2+ 2+
0.15M Fe /0.2M Co

— -1V vs. Ag/AgCI
— — -1.1V vs. Ag/AgCI
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FIGURE IV.L1. Voltammogrammes enregistrés sur une électrode rotative en Pt a deux bornes cathodiques
de -1 Vet -1.1 V vs. Ag/AgCl, dans un bain de fer-cobalt. Vitesse de rotation : 250 tr/min, vitesse de
balayage : 20 mV/s.

Les voltamogrammes obtenus montrent trois régions correspondant a :

Région (a) : début d’un palier de réduction correspondant aux ions H' (éq. IV.1) de la

solution, enregistré a un potentiel d’environ -0.4 V.
2H + 2¢ 2 H» (éq.IV.1)

ce potentiel concorde avec la valeur de surtension de réduction calculée a 25 °C par

I’équation de Nernst a pH= 3, soit :
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Ey+y, = —0.06 .pH (éq.1V.2)

Ey+/y, = —0.377V/Ag, AgCl (6q.1V.3)

Région (b) : la réduction simultanée du solvant et des espéces électroactives Co?* et Fe?*
a environ -0.9 V, cela se manifeste sur le voltammogramme par une augmentation
prononcée et continue de la densité de courant caractérisant ainsi une vitesse de réduction
de plus en plus importante. On fera remarquer ici qu’au balayage retour, on observe un
croisement (x) entre la courbe aller et retour signature d’une surtension de cristallisation :
le dépdt FeCo s’effectue a des potentiels plus cathodiques a I’aller (ou il se dépose sur le

Pt) qu’au retour (ou il se dépose sur lui-méme).

Région (c) : début d’un pic anodique a environ -0.57 V, lors du balayage retour dans la
direction anodique. Ce pic correspond a 1’oxydation (ou a la dissolution) du film FeCo
formé sur I’électrode en Pt lors du balayage cathodique. Selon les deux limites
cathodiques utilisées, la forme des pics anodiques varie comme par exemple pour la borne
cathodique de -1 V ou le pic est plutdét symétrique, ce qui pourrait témoigner de la
dissolution d’une seule solution solide, alors que pour la borne cathodique de -1.1 V,
I’intensit¢ du pic d'oxydation augmente et ce dernier s’élargit en présentant un
¢paulement vers les potentiels anodiques. Cela pourrait étre associé a la présence de

différentes phases'? ou différentes structures dans le dépot?.

Si I’¢lectrodéposition et la dissolution des ¢léments Fe et Co, constituant 1’alliage FeCo, se
déroulent selon un processus d’oxydoréduction simple et simultané (systéme électrochimique

proche), on considére les réactions électrochimiques suivantes :
Co**+ 2¢ 2 Co (éq.1V.4)
Fe** + 2¢ 2 Fe (éq. 1V.5)

le calcul du potentiel d’oxydoréduction par 1’équation de Nernst dans nos conditions de

concentration donne :

Ecozt/co = Egyz+ ¢, + 0.0310g[Co?*] (éq.1V.6)
Ecoz+/co = —0.5V vs.Ag/AgCl (éq.1V.7)

et
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Epe2+/pe = Ege“/pe + 0.03log[Fe?*] (éq.1v.8)

Epezt/pe = —0.67V vs. Ag/AgCl (éq.1V.9)

Bien que ces valeurs calculées ne soient pas trop €loignées du potentiel mixte Ewn de
-0.57 V relevé sur le voltammogramme, les réactions ci-dessus ne doivent pas étre prises
en compte telle quelle pour expliquer les mécanismes mis en jeu lors de
I’¢lectrodéposition de 1’alliage FeCo. En effet, différents mécanismes réactionnels ont été
proposés dans la littérature pour 1’¢lectrodéposition du systéme FeCo faisant intervenir
d’autres ions hydroxydes tels que les (MOH")*?>. Un exemple de ces mécanismes est

illustré dans les équations (éq.1.40,41,42 et 43) du chapitre I § 1.3.4.3.

Nous avons par la suite complété cette analyse électrochimique par le calcul du
rendement du dépdt cathodique. Celui-ci a été estimé en calculant le rapport entre les
charges cathodiques et anodiques a différents potentiels de dépot. Pour ce faire, nous
avons appliqué chaque potentiel de dépot pendant 60 s, puis nous avons appliqué un
potentiel anodique approprié déterminé a partir de la courbe voltamétrique (-0.4 V) pour
dissoudre le dépot. La figure IV.I.2-a, montre les chronoampérogrammes obtenus par
cette méthode et a partir desquels les rendements ont été calculés. Les valeurs de
rendement cathodique obtenues en fonction du potentiel appliqué varient de 75% a 94%
lorsque le potentiel de dépot augmente de -0.9V a -1.3 V (Fig. IV.L.2-b). Ces rendements
sont jugés satisfaisants, surtout que les dépots sont généralement accompagnés d’un

dégagement d’hydrogeéne non négligeable a pH=3.
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FIGURE IV.L2. Courbes chronoampérométriques (a) et calcul du rendement cathodique (b) enregistrés sur
une électrode rotative en Pt (250) a différents potentiels de dépot de -0.9 V a -1.3 V vs. Ag/AgCl, dans le
bain fer-cobalt.
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Il est essentiel de mentionner ici qu’il est important de choisir un potentiel de dépot avec
un rendement élevé car au moment de la réduction des ions métalliques, la réduction
simultanée des ions H peut entrainer, lors des dépdts ultérieurs dans les membranes
d’alumine, une accumulation des bulles d’Hz au fond des pores. On peut croire que pour
des membranes ayant un rapport d’aspect élevé, 1’évacuation des bulles d’H: sera
d’autant plus difficile. Par conséquent les pores peuvent étre obstrués ce qui aurait un
effet néfaste sur 1’évolution de la croissance des nanofils (ralentissement de dépot, faible

taux de remplissage, ...etc.).

IV.1.2.2 Influence de la concentration et du potentiel sur la steechiométrie des films
FeCo

L'effet de la concentration du bain (0.15 mol/L Fe*"/ 0.15-0.225 mol/L Co*") et du
potentiel appliqué (-0.9 V a -1.2 V) sur la composition de l'alliage a été étudié afin de
trouver les conditions optimales permettant la production d'alliages équiatomiques. Les
teneurs des dépdts (Fig. IV.L.3) ont été¢ déterminés par analyse EDS associ¢ée au MEB.
Comme on peut le voir, le dépdt des alliages FeCo adopte ce qui est appelé la
codéposition anormale, processus dans lequel les dépots électrochimiques de 1’élément le
moins noble (ici le Fe) sont préférentiellement obtenus (§ 1.3.4.3). En effet, la teneur en
Fe dans les dépots tend en général a étre plus importante que le cobalt pour une large
gamme de potentiel appliqué et ce pour des bains de concentration égale ou plus €levée
en ions Co?*. Ce phénoméne de codéposition anormale a déja été rapporté dans les
différents travaux traitant sur le dépot simultané des éléments du groupe de fer®”. On
peut remarquer aussi sur les courbes de la figure IV.1.3-a une faible dépendance de la
teneur des dépdts par rapport au potentiel appliqué ; en effet, la composition moyenne des

dépots varie peu en allant de -0.9V a -1.2V.
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FIGURE IV.L3. Effet du potentiel de dép6t et des rapports molaires Fe?'/ Co?" sur la composition (a) et le
rapport de sélectivité SR (b) des films FeCo ; substrat Cu.

Afin de mettre en évidence I'é¢tendue du comportement de la codéposition anormale, la
variation du rapport de sélectivit¢ (SR-Selectivity Ratio), définie comme le rapport
atomique Fe/Co dans le dépot sur le rapport molaire Fe?’/Co®" dans le bain
(SR= (%.at Fe/%.at Co)/([Fe*']/[Co*"]) a été tracée en fonction du potentiel appliqué pour
les trois différents bains testés (Fig. IV.1.3-b). Comme on peut le constater, SR varie
d’une valeur moyenne de 1.4 a 1.5 en fonction du potentiel appliqué. Cela indique un
comportement de codéposition anormale pas trés élevé sachant que pour un dépdt normal
SR =1. Effectivement, comme cela a été rapporté dans la littérature, les alliages FeCo ont
un comportement de codéposition moins anormal en comparaison a leur homologue les
alliages FeNi’®, Cette différence sera encore mise en évidence lors de I’étude de 1’alliage
FeNi dans la partie-II de ce chapitre.

En conclusion et a I’issue de cette étude, nous retenons qu’une stecechiométrie proche de
I’équiatomique est aisément obtenue dans le bain ou le rapport ionique Fe?/ Co** est de
0.15/0.2 mol/L pour pratiquement toute la gamme des potentiels appliqués. Ce bain a
donc été choisi pour le dépdt de nanofils. Quant au choix du potentiel de dépdt des réseaux
de nanofils, celui-ci a été fixé a -1 V: ce choix a ét¢é motivé par les préoccupations
suivantes : i) éviter la présence de bulles d’hydrogéne lors de la réduction d’ions H" a des
potentiels plus cathodiques (< -1 V), ii) maintenir un bon rendement de dépéot (90%) par

rapport a ce qui a été obtenu a -0.9 V (75%).
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IV.I.3 Synthése et caractérisation des nanofils FeCo

La fabrication de nanofils dans des membranes nanoporeuses est une approche
prometteuse pour des applications dans le domaine de 1’enregistrement magnétique. La
réalisation de la matrice nécessaire a la croissance des nanostructures est un enjeu
essentiel ; c’est pourquoi nous avons retenu une particuliere attention, durant ce travail,
au choix des supports nanoporeux et de la méthode de fabrication de ces derniers.

Avant le choix final de la méthode de réalisation des membranes d’alumine que nous
avons retenue, il est important d’identifier les parametres clés du processus qui permettent
de controler la croissance des nanofils a I’intérieur de ces membranes. A cet effet,
I’évolution de la réponse en courant en fonction du temps de dépot peut étre corrélée avec
les changements de régime diffusionnel et la variation de la surface active'’, ce qui peut
nous renseigner, dans un premier temps, sur la croissance du dépot a I’intérieur des
membranes.

Considérons 1’¢laboration électrochimique du FeCo par la méthode DC (direct current) en
mode potentiostatique dans une membrane d’alumine. Dans ces conditions, la croissance
du dépdt des nanofils peut étre gérée par le suivi du courant qui circule entre 1’anode (Pt)

et la cathode (A1203) comme montré sur la courbe de la figure IV.1.4.
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FIGURE 1V.1.4. Courbe d’électrodéposition des nanofils FeCo dans une membrane AAO avec illustration
des remplissages caractéristiques des différents paliers. Potentiels de dép6t de -1 V vs. Ag/AgCl.
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Cinq étapes distinctes sont identifiées sur la courbe i(t) de la figure IV.I.4. Lorsqu’un
potentiel inférieur au potentiel d’équilibre est imposé, une couche de diffusion est formée
par I’accumulation d’espéces ioniques au niveau de la cathode et les premiers nucléis sont
formés. Elle est responsable de 1’augmentation soudaine du courant observée (étape I).
Juste apres la phase de nucléation, le courant met quelques minutes a se stabiliser, le
temps que le gradient de concentration ionique s’équilibre (étape II). La courbe i(t)
présente par la suite un palier (étape III) correspondant a la phase de remplissage des
pores par le dépot et a la formation des nanofils métalliques. Ce mécanisme de croissance
régulier est caractérisé par une valeur de courant pratiquement constante qui dépend de la
surface efficace du dépdt définie par la porosité de la membrane. Dans le cas ou le
nombre de pores qui se remplissent évolue (la surface efficace évolue), le courant du
palier (étape III) ne sera pas constant et augmentera aussi avec le temps. Cette situation
est le signe d’un processus de croissance non régulier et inhomogéne. A la limite finale de
ce palier, on a un remplissage total des pores jusqu’aux bords (étape IV). Juste apres, on
assiste a une augmentation prononcée du courant (V) signe du débordement des premiers
fils sur la surface de la membrane. Physiquement, ce saut traduit la croissance
tridimensionnelle du dépot qui forme petit a petit des ilots (calottes hémisphériques) qui
vont progressivement coalescer pour former une couche continue et recouvrir ainsi la
surface de la membrane d’ou I’augmentation de la surface conductrice efficace en contact
avec la solution. En pratique, au cours de nos dépots, nous avons toujours veillé a fixer
les temps de dépdt de sorte a éviter tout débordement du dépdt pour garder le caractere
unidirectionnel des nanofils et pour assurer un dépot homogene. Nous précisons que la
géométrie des membranes en général et de la couche barri¢re en particulier peut-€tre une
difficult¢ de plus pour maitriser la croissance des nanofils a I’intérieur des pores et
I’estimation du temps de dépot (dépendant de la surface active) nécessaire pour éviter tout
débordement. C’est ce que nous allons vérifier lors de I’évaluation des membranes

¢laborées dans la section qui suit.

IV.1.3.1 Evaluation des membranes d’alumine élaborées
Comme nous I’avons souligné dans les sections précédentes, le remplissage des pores de

la membrane d’alumine est une phase trés délicate qui nécessite une bonne maitrise, et ce
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pour une qualit¢ optimale de dépot de nanofils selon les exigences liées a leurs
applications, en particulier dans un domaine tel que les nanotechnologies.

Nous allons au cours de cette partie mettre en application les membranes obtenues par les
deux protocoles d’¢limination de la couche barriére détaillés dans la section (§ I11.5.2).
Nous précisons que les temps de dépot ont été choisis dans un premier temps de sorte a
éviter tout débordement. Par la suite, pour le dépdt des réseaux de nanofils finaux, le
temps a été estimé approximativement pour obtenir différentes longueurs prédéfinies
(£ quelques um).

La figure IV.L5 présente deux courbes courant-temps pour des dépdts de nanofils FeCo
réalisés dans les conditions citées ci-dessus dans deux membranes 1’une traitée par
diminution du potentiel (courbe noire) et I’autre traitée chimiquement et métallisée avec

I’argent (courbe rouge).
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FIGURE IV.LS. Courbes chronoampérométriques enregistrées au cours du remplissage par les nanofils
FeCo. Potentiels de dépot de -1 V vs. Ag/AgCI.

Il est clair que ces deux courbes présentent des allures différentes. La premicre
correspondant au dépot de nanofils dans la membrane traitée par diminution du potentiel
et ayant un contact électrique direct avec le substrat en aluminium (Al2Os3/Al). Elle
montre une augmentation graduelle du courant au cours du temps. Durant les premiéres
secondes d’¢lectrodéposition, on enregistre un courant trés faible (z€ro) caractéristique
d’une résistance électrique momentanée ¢élevée due a la faible conductivité de I’Al

(36.9 10° S/m). La structure de la couche barriére perforée sous forme de ramifications
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peut-&tre aussi une barriere pour limiter le passage rapide du courant. Par la suite, on
observe une augmentation rapide et prononcée du courant pendant les 10 min qui suivent,
caractéristique d’une diminution rapide de la résistance électrique accompagnée de
I’¢lectrodéposition de 1’alliage. Différentes hypotheéses peuvent étre données pour
expliquer Dl'origine de cette augmentation rapide du courant. La premicre est la
substitution progressive de la solution électrolytique par le dépot!! et probablement de la
substitution des bulles H2 qui accompagnent la réduction des nanofils de 1’alliage FeCo et
qui s’accumulent au fond des pores au niveau des branches ramifiées de diameétres trés
étroits. La deuxieme est I’augmentation graduelle de la surface efficace de dépdt au
niveau de la couche ramifiée non réguliere qui s’étend sur une épaisseur d’environ
600 nm. Cela peut aussi s’expliquer par une croissance rapide des nanofils a I’intérieur de
la couche barriére perforée, ceux-ci ont en effet un diametre trés faible comparé aux pores
réguliers du reste de la membrane nanoporeuse, soit les pores développés au cours de
I’anodisation a 40 V pendant 5 h. Au-dela de 10 min, la vitesse d’augmentation du
courant diminue et tend a se stabiliser au bout de 25 min caractérisant une surface de
dépot plus importante et stable. A ce stade de dépét, le remplissage se fait en plus grande
partie au niveau de la membrane poreuse au niveau des pores avec des diametres
réguliers. Enfin, ces variations dans 1’évolution de la courbe impliquent un probable
changement dans les caractéristiques des nanofils déposés.

La deuxiéme courbe (rouge), dont le dépdt a été réalis€ dans une membrane traitée
chimiquement et ayant été métallisée par dépot d’argent (Al2O3/Ag), montre un courant
qui est plutot stable. Le courant enregistré durant les premiers instants de dépot n’est pas
égal a zéro en raison de la conductivité élevée de ’argent. A cet instant, une couche de
diffusion est formée par 1’accumulation des espéces ioniques et la réduction des espéces
¢lectroactives, présentes initialement a D’interface commence en donnant lieu a la
formation des premiers nucléis sur la surface d’argent au fond des pores. Ce courant
diminue avec la consommation des ions a I’interface pour augmenter de nouveau jusqu’a
atteindre un palier de courant stable au bout de quelques secondes de dépdt, correspondant
a la limite imposée par le transport de matiere dans un régime diffusionnel dans la
membrane. Cette stabilité refléte un mécanisme de croissance régulier et homogene sur une

surface efficace stable dans une membrane de structure réguliére sur toute sa longueur.
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L’observation par MEB en coupe transversale des deux membranes d’alumine, apres
avoir effectu¢ les deux dépots décrits ci-dessus est illustrée sur la figure IV.L.6. Les
images obtenues montrent qu’effectivement une irrégularité dans la longueur des nanofils
est obtenue dans la membrane Al.Os/Al (Fig. IV.I.6-a), ce qui implique un taux de
croissance irrégulier dans tous les pores. Ce résultat est attribué aux ramifications
obtenues au niveau de la couche barriere dont la perforation s’effectue de manieére non
réguliére. Dans le cas du dépdt dans la membrane Al2O3/Ag (Fig. IV.1.6-b), I’'image
MEB présente plutot un remplissage de pores presque totalement complet et une longueur

des nanofils quasi homogéne sur une grande surface.

Mag=500X

20 ym

—

FIGURE IV.1.6. Images MEB de coupes transversales des membranes remplies de nanofils FeCo, (a)
membrane Al,O3/Al et (b) membrane A,Os/Ag.

On peut conclure que la régularité des pores au niveau de la couche barric¢re, ou est
effectué¢ le contact électrique avec le métal et servant d’appui pour le début de la
croissance des nanofils constitue un parametre important pour une croissance réguliere
des fils et un remplissage homogene. Par conséquent, la membrane traitée chimiquement,
présentant une grande régularité d’ouverture des pores et offrant par ceci un meilleur
contrdle de la croissance des nanofils fut adoptée pour la suite des dépots de réseaux de

nanofils des différents alliages proposés dans le cadre de cette these.

IV.1.3.2 Electrodéposition du réseau final de nanofils FeCo
Suite aux différentes conclusions obtenues a partir des sections précédentes, nous avons

¢laboré des réseaux de nanofils FeCo avec différentes longueurs. Pour cela, nous avons
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utilisé les parameétres é€lectrochimiques et chimiques déterminés a partir des dépdts de
couches minces FeCo de steechiométrie 50/50, a savoir un rapport de concentration
Fe?*/Co?" = 0.15 / 0.2 mol/L et une valeur de potentiel de -1 V. La figure IV.L.7 (a-c)
présente la caractérisation par MEB des membranes remplies de nanofils FeCo
équiatomique de différentes longueurs : (a) 7 um, (b) 19.3 um et (¢) 27 um. Ces nanofils
ont les mémes diamétres que les pores des membranes préparées, soit environ 75-80 nm

comme on peut le voir sur la figure de I’image a haute résolution (Fig. IV.1.7-d).

Mag= 500 x
20pm

=
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FiGure 1V.I.7. Images MEB de coupes transversales d'AAO rempli de nanofils FeCo a différentes
longueurs (a) 7 um, (b) 19.3 pm, (¢) 27 um et (d) image haute résolution.

L’adaptation des conditions optimales de I’étude en couches minces requises pour des
dépots électrolytiques d’alliages équiatomiques FeCo (Fe** /Co®" = 0.15 / 0.2 mol/L a
-1 V) et de I’évaluation des membranes d’alumines concernant I’ouverture de la couche
barriere pour le dépdt de nanofils de longueurs différentes (Fig. IV.1.7 (a-d)) nous ont

permis dans un premier lieu de reproduire a chaque fois un bon remplissage des pores ce
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qui confirme la maitrise de la méthode de préparation des membranes et des dépots. Par
ailleurs, 1’analyse en composition chimique par EDS effectuée sur les nanofils a confirmé
la reproductibilit¢ dans un milieu confiné de la composition 50/50 telle qu’elle a été
obtenue sur les films minces. De plus, cette composition €quiatomique est constante et
homogene le long de 1’axe des fils quelle que soit la longueur de ces derniers. En effet, la
géométrie des substrats (planaire ou poreuse) semble ne pas avoir eu d’effets notables sur
les processus ¢€lectrochimiques qui régissent 1’électrodéposition de 1’alliage FeCo et donc
de leur composition dont I’écart en composition entre couches minces et nanofils n’est

que de 1 a 2% environ.

IV.1.3.3 Analyse structurale et microstructurale

Nous avons effectué une analyse structurale par DRX, avant et apres recuit, sur des
nanofils FeCo de longueur moyenne de 20 pm. Pour avoir un signal important du dépot
nous avons procédé a I’élimination partielle de la membrane d’alumine de la face avant
jusqu’a début d’apparition des nanofils comme le montre la figure IV.L.8. Ainsi,

I’incidence des rayons X se fera sur la partie supérieure des nanofils.

FIGURE IV.L.8. Images SEM-FEG en face avant de nanofils FeCo aprés élimination partielle de la partie
supérieure de la membrane dans laquelle sont encastrés les fils.

Les diagrammes de diffraction des rayons X enregistrés sur les nanofils avant et apres recuit
sont illustrés sur la figure IV.L.9. Ces diagrammes ont été obtenus en configuration 0-20
entre 30 et 90°. Seuls les pics (110) et (211) caractéristiques sont observés, indiquant la

formation de la solution solide FeCo (bcc) due a la diffusion de Co dans le réseau du fer.
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Nous n’apercevons aucun changement dans la structure cristalline aprés un traitement de
recuit a 300 °C pendant 20 h dans un four sous ultra-vide (10" mbar). On mentionne tout
de méme une diminution générale de 1’intensité de tous les pics du fait de la surface plus
petite des échantillons apres le recuit. En effet, une partie de la membrane (tres fragile)

s’est cassée lors de son transport du four vers le diffractometre.

(a) v FeCo (bcc) ® Ag substrat (b) Tel que déposé
® FeCo (110) bce

------ Ag substrat

Recuit 2 300 °C

—— FeCo (110) bce
------ Ag substrat

Intensité (u.a)

Tel que déposé

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 42.0 425 43.0 435 44.0 44.5 45.0 45.5 46.0 46.5 47.0
20 /deg 20 Ideg

FIGURE IV.1.9. Diagramme (a) et déconvolution (b) des spectres DRX des nanofils FeCo avant et aprés
recuit @ 300°C pendant 20 h. Ac, = 1.541 °A.

Comme les différents pics de FeCo se chevauchent avec ceux du substrat d'argent, nous
avons utilisé la méthode de déconvolution a 1’aide du logiciel HighScore pour séparer les
différents pics du spectre DRX. La déconvolution du pic principal de diffraction (110)
FeCo (Fig. IV.1.9-a) met clairement en évidence la présence d’un léger décalage de ce
pic vers les petits angles de 0.08° apres recuit. Ceci indique une expansion du réseau
cristallin apres le traitement de recuit. Une telle distorsion du réseau cristallin aura une
conséquence sur les propriétés magnétiques des alliages, comme l'ont déja signalé
plusieurs auteurs'?!*. Nous précisons aussi que I'augmentation du pic du substrat Ag (Fig.
IV.1.9-b) est simplement associée a la torsion des bords de la membrane due aux
contraintes générées par le traitement thermique. Ceci conduit & une plus grande
exposition du substrat d'Ag au faisceau de rayons X pendant I'analyse cristallographique.

Les différents parametres cristallographiques (taille des grains et micro-contraintes)
estimés a partir du logiciel Highscore montrent une 1égére décroissance dans la taille des
grains (16 nm a 14.7 nm) suivie d’une légere croissance des micro-contraintes (0.6% a

0.7%). On pourrait expliquer cette évolution comme ceci : comme le rendement de dépot
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faradique est élevé (>90%) les nanofils obtenus sont assez compacts sans présence de
vides, d’une quantité¢ importante de Hz occlus voire de défauts. Lors des recuits, la
mobilité¢ des grains devient difficile a cause de la dureté des parois de la membrane
d’alumine, ce qui induit une augmentation des micro-contraintes et une légére diminution
dans la taille des grains.

Par la suite, nous avons procédé a la dissolution de la matrice d’alumine en la plongeant
dans une solution concentrée de KOH (1 mol/L) pendant plus de 30 min, pour isoler des
fils individuels de FeCo et les analyser par microscopie électronique en transmission (voir
préparation de 1’échantillon - § I1.3.2), en vue d'obtenir des informations supplémentaires
sur la taille, la forme et ’orientation des cristallites des nanofils. A cette fin, un faisceau
d'¢lectrons focalis¢ d'une taille nanométrique (1 nm) a été utilisé. La figure IV.I.10
montre des images haute résolution TEM d'un lot de nanofils CoFe (Fig. IV.1.10-a) et
d’un nanofil isolé (Fig. IV.I.10-b). Les fils montrés dans I’image a faible grossissement
(Fig. IV.1.10-a) semblent présenter une tenue mécanique importante du fait de leur forme
rectiligne conservée aprés dissolution de la matrice servant de support. L’un des fils vu a
fort grossissement (Fig. IV.I.10-b) présente un ¢état de surface lisse et de diametre
constant et régulier d’environ 80 nm et ce, sur toute sa longueur. On note que le diametre
des fils isolés (80 nm) est Iégerement supérieur au diamétre des pores (75 nm). Cette taille
pourrait étre liée au fait que les nanofils étaient sous contraintes lorsqu’ils étaient
encastrés dans la matrice d’alumine et que, lors de la dissolution de celle-ci, ils se relaxent.

On observe également un contraste qui peut étre li¢ a I’orientation des cristaux.

FIGURE IV.L.10. Image TEM haute résolution en champ clair d’un lot de nanofils FeCo (a) et d’un nanofil
isolé (b).
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La technique automatisée d'orientation des cristaux et de cartographie de phase (ACOM-
TEM)', qui est un outil puissant permettant la caractérisation a 1'échelle nanométrique
des matériaux cristallins au microscope ¢€lectronique en transmission, est utilisée. La
figure IV.I.11 (a,c,d) montre 1'orientation des grains pour trois nanofils FeCo individuels.
L'orientation des grains est représentée sur la carte d'orientation en adoptant le code de
couleurs couramment utilisé dans la documentation'* (Fig. IV.L.11-e). Il est important de
noter que ces images confirment que les grains sont compacts sans défauts ni fissures. Ils
ont une forme parfaitement rectiligne le long de l'axe du nanofil. De plus, I'orientation
préférée des nanofils différe d'un fil a I'autre mais aussi d’un endroit a I’autre sur le méme
fil, ce qui peut expliquer le contraste observé dans I’image de la figure IV.I.11.-b
correspondant au méme fil analysé (Fig. IV.I.10-b). Cependant, la couleur de code
montrée dans la figure I'V.1.11-e révele que la couleur verte, correspondant a 1'orientation
[101], est prédominante, ce qui explique pourquoi le spectre DRX (Fig. IV.1.9) qui donne
une caractérisation globale du réseau), présente une direction cristallographique
préférentielle du pic (101). Un exemple d’indexation d'un cristallite est également illustré

sur la figure IV.1.11-b.
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FIGURE IV.I.11. Orientation des grains dans trois nanofils FeCo déposés (a,c,d). Diagramme de diffraction d’un

cristallite (b). Code des couleurs adopté pour la cartographie de phase (e).
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IV.1.3.4 Propriétés magnétiques

Comme on I’a expliqué dans la partie théorique (voir § 1.2.5.3.2), le comportement
magnétique d’un réseau de nanofils dépend de plusieurs facteurs: (i) l'interaction
dipolaire entre les nanofils, qui dépend de la porosit¢ des membranes nanoporeuses
(supports de dépdt des nanofils), favorisera un alignement de 1’aimantation
perpendiculairement aux nanofils, (ii) I'anisotropie de forme, qui dépend du rapport
d'aspect (longueur des nanofils/diamétre des pores), contribuera a orienter 1’aimantation
le long de I’axe des fils, (iii) I'anisotropie magnétocristalline qui dépend de la structure
cristalline, de l'orientation cristallographique et de la composition du matériau, fera
basculer I’aimantation des cristaux dans le sens favorable de I’axe facile aimantation et
cela dépendra donc de la maniére dont les cristallites sont orientés a I’intérieur des fils,
(iiii) l'anisotropie magnétoélastique, qui dépend des contraintes mécaniques entre la
matrice d’alumine et les nanofils. En conséquence, le comportement magnétique et la
forme de la courbe d’aimantation d’un réseau de nanofils résulteront d'une compétition
entre les différents termes mentionnés ci-dessus. Si on suppose par exemple une faible
contribution de 1’anisotropie magnétocristalline et de 1'anisotrope magnétoélastique et une
anisotropie de forme beaucoup plus élevée que l'interaction dipolaire, la courbe m(H)
résultante peut avoir une forme carrée avec une forte rémanence (m:/ms proche de 1) et un
faible champ a saturation. Mais lorsque c’est l'interaction dipolaire qui est beaucoup plus
¢levée que l'anisotropie de la forme, la courbe m(H) aura tendance a étre inclinée avec
une diminution de la rémanence et une augmentation du champ de saturation. Ce
comportement dépend fortement de la porosité de la matrice d’alumine, du facteur de

remplissage des pores et aussi sur la longueur des nanofils.

Les mesures magnétiques effectuées visent dans un premier temps a déterminer la
direction de l'aimantation des nanofils (aimantation dans le plan des nanofils ou
perpendiculaire a ceux-la - anisotropie uniaxiale) puis d’évaluer les propriétés magnétiques
en fonction de la longueur des fils. La figure IV.L.12 compare les courbes d'hystérésis
m(H) normalisées mesurées a température ambiante pour un champ magnétique externe
appliqué parallelement (H//) (courbe noire) et perpendiculairement (Hi) (courbe rouge) a
'axe des fils de longueurs différentes : (a) 7 um, (b) 19.3 um et (¢) 27 um. On constate

que l'application d’un champ magnétique parall¢le aux nanofils permet une saturation



magnétique des échantillons pour des valeurs d'induction d’environ 5000, 6000 et 7000
Oe pour les longueurs 7, 19.3 et 27 um dans 1’ordre, alors que 1’application d’un champ

magnétique dans la direction perpendiculaire, permet d’obtenir une saturation a environ

8000 Oe pour les trois différentes longueurs.

Les résultats de ces mesures montrent que l'aimantation des échantillons est orientée
selon la direction de croissance des nanofils (axe de facile aimantation) et ce en raison de
la prépondérance de I’anisotropie de forme. Cependant, cette augmentation du champ
appliqué pour la saturation (donc la diminution de la rémanence mr/ms), au fur et a

mesure que la longueur des fils augmente, indique que les courbes sont de plus en plus
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inclinées et donc que I’interaction dipolaire entre les fils augmente.
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FIGURE IV.1.12. Courbes d'hystérésis des nanofils de FeCo de différentes longueurs : (a) 7 um, (b) 19.3
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um, (¢) 27 pm ; le champ extérieur étant appliqué parallelement ou perpendiculairement a 1'axe des fils.
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Les champs coercitifs (H¢) et la rémanence (S=m+/ms) (lorsque le champ appliqué est
parallele a l'axe du fil) en fonction de la longueur des nanofils relevés sur les cycles
d'hystérésis sont reportés sur la courbe de la figure IV.I.13. Comme on peut le voir, la
coercivité et la rémanence diminuent avec la longueur des nanofils de 530 Oe a 320 Oe et
de 0.12 a 0.07 respectivement. La variation de H¢ par rapport a la longueur des nanofils a
fait I'objet de différentes études antérieures et différents comportements ont alors été
rapportés. Certaines études ont observé une augmentation de la coercivité avec
l'augmentation de la longueur des nanofils de Ni, Co et FeCo'>'8, D'autres ont signalé
une diminution de la coercivité dans les systémes FeCo, FeNi et FeCoNi lorsque la

longueur des nanofils augmente!®22

. Si I’on considére I'équation donnant le champ
d’anisotropie effectif d’un réseau de nanofils (chapitre I - éq. 1.25), on peut s'attendre a ce
que, en supposant de faibles contributions des anisotropies magnétocristallines et
magnétoélastiques, 1'anisotropie effective et donc le champ coercitif diminuent lorsque la
longueur des nanofils augmente. Ce qui est en cohérence avec notre présent travail.
Cependant, on peut dire que 1'équilibre entre I'anisotropie de forme et l'interaction
dipolaire est trés complexe et il est difficile de prédire en pratique une tendance générale
de la coercivité par rapport a la longueur des nanofils® car elle dépend non seulement du
rapport d'aspect longueur/diameétre (L/D) et distance interpore/ diametre (d/D) mais aussi

des changements dans la microstructure des nanofils et peut étre la composition pendant

la croissance des plus longs. Ce sont donc probablement ces parameétres qui sont entrés en

jeu dans les travaux cités plus haut'>~'® ot He augmentait avec la longueur des fils.
570 T T T T T T T T L T T 0-13
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FIGURE IV.1.13. Variation de la coercivité parall¢le et de la rémanence en fonction de la longueur pour les

nanofils FeCo déposés.
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L'évolution de la courbe m(H) avec le traitement de recuit a 300°C pendant 20h effectué
sur une longueur de nanofil de 20 pm est illustrée sur la figure I'V.I.14. Comme on peut
le voir, il y a une augmentation importante de la coercivité¢ (de 337 Oe a 627 Oe) avec le

traitement de recuit, conformément aux observations ultérieures de différents auteurs>*%>.

1.0

——tel que déposé
- - - recuita 300 °C

400 75 50 25 00 25 50 7.5 10
Champ appliqué (kOe)

FIGURE IV.I1.14. Courbes d'hystérésis des nanofils de FeCo avant et aprés recuit a 300°C pendant 20h, le
champ extérieur étant appliqué parallelement a I'axe du fil.

Cette augmentation peut étre attribuée a différents facteurs : (i) comme on I’a vu sur les
micrographies TEM, les cristallites des nanofils de FeCo déposés ont une forme allongée
le long de l'axe des nanofils, et comme il y a une différence entre les coefficients de
dilatation thermique de l'alliage FeCo et I'alumine, cela favorisera probablement une
dilatation accentuée des cristallites FeCo dans la direction de l'axe des fils pendant le
traitement de recuit et cet effet peut augmenter localement I'anisotropie de forme?®, (ii)
une augmentation dans 1’anisotropie magnétoélastique doit également étre prise en
considération. En effet, il est bien connu que 1'alliage équiatomique FeCo est caractérisé
par de mauvaises propriétés mécaniques dues a la nature de la structure bcc ordonnée?’ ;
la mobilité latérale des grains est donc difficile pendant le traitement de recuit en raison
des parois AAO trés dures, tel qu’on I’a déja mentionné dans la partie étude structurale.
Le recuit génere une contrainte supplémentaire qui peut induire une augmentation de
I'énergie magnétoélastique, (iii) le recuit a induit une expansion du réseau cristallin (voir

résultats DRX ci-dessus), entrainant une augmentation de l'anisotropie magnétocristalline

qui peut étre aussi une autre cause possible de I'augmentation du champ coercitif.
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IVI4  Conclusion

Dans cette premicre partie du chapitre IV, nous avons présenté une étude complete de
I’alliage FeCo, depuis I’étude électrochimique jusqu’a 1’¢laboration sous forme de
nanofils dans des membranes d’alumine de diametre d’environ 75 nm. On s’est intéressé
dans un premier temps, aux choix des conditions d’élaboration (concentration du bain et
potentiel de dépot) des alliages équiatomiques (50/50) par électrodéposition en couches
minces et a I’étude de son caractére de codéposition anormale dans les milieux aqueux.
Dans un second temps, nous avons réalisé¢ des dépots de nanofils et étudié leurs propriétés
structurales et magnétiques en fonction de leur longueur et en fonction d’un traitement
thermique a 300°C. L’¢électrodéposition et la caractérisation des nanofils sont précédées

d’une étude sur I’évaluation des membranes ¢laborées présentée dans le chapitre (III).
Les résultats obtenus peuvent étre résumés comme suit :

o L’étude électrochimique de ’alliage FeCo a révélé un bon rendement faradique de

dépdt allant jusqu’a 94% dans le bain utilisé.

o L’¢lectrodéposition de couches minces a différents potentiels et différents rapports de
concentration a confirmé le caractére de codéposition anormal de cet alliage comme

souvent souligné dans la littérature avec des valeurs SR allant en moyenne de 1.4 a 1.5.

o L’alliage équiatomique recherché est obtenu dans un bain de concentrations

[Fe?"] = 0.2 mol/L et [Co*] = 0.15 mol/L et un potentiel de -1 V/Ag/AgCl.

o Lors du dépdt des nanofils FeCo par la méthode potentiostatique, I’évaluation des
différentes membranes d’alumines élaborée (chapitre III) a révélé une différence dans la
croissance des nanofils. En effet, le choix de I’ouverture de la couche barriére a un impact
important sur I’homogénéité de la longueur des fils. Par conséquent les membranes
obtenues avec ¢élimination chimique de la couche barri¢re ont été retenues vu qu’elles ont
permis d’obtenir des réseaux de nanofils de longueurs trés homogenes et avec un bon taux

de remplissage.

& La caractérisation EDS a révélé les mémes compositions 50/50 entre les couches
minces et les nanofils pour les mémes conditions de dépot (concentration du bain et
potentiel appliqué), ce qui implique une stabilité du processus ¢électrochimique qui régit le

dépot dans les deux géométries.
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& Les résultats obtenus par analyse DRX ont mis en évidence la structure bcc. Celle-ci ne
change pas aprés un recuit a 300 °C pendant 20 h. Cependant, le traitement thermique a
induit un décalage des pics caractéristiques (110) et (211) vers les petits angles, signature
d’une extension du réseau cristallin. Il a également induit une légére diminution dans la

taille des cristallites suivie d’une légére augmentation des micro-contraintes.

o L’analyse par TEM, sur des nanofils isolés, a confirmé la structure bcc de ’alliage et a

mis en évidence des cristallites plutdt allongées selon I’axe des fils.

o Enfin, les mesures magnétiques ont révélé que 1’axe de facile aimantation est orienté
selon la direction de croissance des nanofils avec un champ coercitif et une rémanence
qui diminue avec I’augmentation de la longueur des nanofils. Le recuit a induit une
augmentation du champ coercitif (de 337 Oe a 627 Oe). Cet effet a été attribué a

I’augmentation locale de 1’anisotropie de forme et de 1’anisotropie magnétoélastique.
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Chapitre IV
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IV.IIL.1 Introduction

Les alliages a base de fer et le nickel ont été largement étudiée au cours des dernieres
décennies en raison de leurs excellentes propriétés mécaniques et magnétiques. Ils sont
largement utilis€s dans de nombreuses technologies qui font appel a leur caractére
magnétique doux (faible champ coercitif) et a leur forte aimantation a saturation. Ils
sont, par ailleurs, dotés d’une grande stabilité contre la corrosion ainsi que de bonnes
propriétés mécaniques, ce qui est un des solides avantages qui a permis sa large adoption
devant son homologue le FeCo. L’activité¢ de recherche autour de cet alliage est
particulierement dynamique que ce soit sur le plan de la recherche fondamentale a
I’échelle du laboratoire ou appliquée a 1’échelle industrielle. La découverte de la phase
L1o-FeNi dans les années 1960 dans les météorites, a attiré beaucoup d’attentions au
cours de ces derni¢res années et plusieurs tentatives ont €t¢é menées pour produire
artificiellement cette phase qui ouvrirait une voie permettant d’obtenir une phase FeNi
dure et donc éventuellement utilisable en remplacement des alliages a base de terres

rares.

IV.IL.2 Synthése et caractérisation des couches minces de 1'alliages FeNi

Dans la méme optique que précédemment (partie I), des expériences similaires a celles
de I’alliage FeCo ont été réalisées sur ’alliage FeNi. Dans cette partie nous allons dans
un premier temps effectuer une synthése globale des conditions d’élaboration
d’alliages équiatomiques en couches minces que 1’on essayera par la suite d’adapter

pour la synthése des nanofils FeNi dans les membranes d’alumine.

IV.IL.2.1 Analyse électrochimique

D’une manieére générale, les conditions d’analyses électrochimiques de cet alliage sont
similaires a celles de I’étude effectuée sur I’alliage FeCo (gamme des potentiels,
température ...etc.), ce qui nous permettra une comparaison directe du comportement
des deux systemes. Pour cette étude, nous avons donc tracé les courbes
voltampérométriques pour deux bornes cathodiques -1 et -1.1 V dans une solution
contenant le méme électrolyte support que dans la partie précédente (0.35mol/L de KClI,

0.4mol/L de H3BOs3, 0.005mol/L d’acide ascorbique) ainsi que les deux ions électroactifs
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Ni?" et Fe** de concentrations respectives de 0.2 et 0.02 mol/L (Fig. IV.IL.15). On

distingue, comme dans le cas du bain FeCo, trois différentes régions :

Région (a) : On enregistre un palier de diffusion a partir de -0.4 V, attribué a la
réduction des ions H', compte tenu des potentiels thermodynamiques calculés (éq.

IvV.1).

Région (b) : On enregistre une augmentation brutale du courant a partir d’environ
-0.9 V qui est attribuée a la réduction simultanément du solvant avec les intermédiaires

électroactifs Ni" et Fe?".

Région (c): On enregistre un début de pic d’oxydation a partir d’un potentiel
d’environ -0.3 V attribué a la dissolution du film FeNi formé lors du balayage aller. On
remarque que, contrairement au bain FeCo ou on observe une forte augmentation en
intensité du pic de dissolution lorsque la borne cathodique passe de -1V a -1.1V, dans
le cas présent on voit que 1’intensité du pic de dissolution enregistré pour une borne
cathodique de -1.1 V n’augmente pas beaucoup, bien que la largeur du pic augmente et
la valeur en courant anodique diminue. Par ailleurs, on remarque que le pic est non
symétrique, il présente un épaulement qui le décale vers des potentiels plus anodiques,
dd probablement a la présence de deux phases mixtes (une riche en fer et une riche en
nickel) ou a la présence d'hydroxydes métalliques adsorbés comme cela a déja été
rapporté dans la littérature' . Toutefois, le pic de dissolution de la courbe enregistrée a
une limite cathodique de -1 V est un pic bien symétrique caractérisant la dissolution

d'un alliage presque homogéne.
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FIGURE IV.IL15. Voltammogrammes enregistrés sur une électrode rotative Pt (RDE) pour deux
potentiels cathodiques de -1 V et -1,1 V vs. Ag/AgCl, dans le bain fer-nickel. Vitesse de rotation :
250 tr/min, vitesse de balayage : 20 mV/s.

L’ordre de grandeur des potentiels redox des couples Ni?*/Ni et Fe?*/Fe peut étre

estimé a partir des réactions simples d’oxydoréduction suivantes :

Ni?*+ 2¢ 2 Ni (éq.IV.10)
Fe* + 2¢ 2 Fe (éq.IV.11)
L’estimation par 1’équation de Nernst, selon les conditions de [’analyse
¢lectrochimique, donne alors a 25 °C:
Eniz+/ni = Eyyan jy; + 0.031og[Ni**] (éq.1V.12)
Eyiz+/y; = —0.47V vs. Ag/AgCl (éq.1v.13)
et
Ere2+ jpe = Epgz+ /g, + 0.03l0g[Fe?”] (éq.1V.14)
Ege2+/pe = —0.69V vs.Ag/AgCl (éq.1V.15)

Notons ici qu’il faut rajouter a ces équations, celle relative a la réduction du proton

(comme dans le cas de la partie 1 de ce chapitre).
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Toutefois, comme on I’a bien précisé dans le chapitre I (§ 1.3.4.3), dans le cas du fer-
nickel aussi, il faut noter que les propriétés ¢lectrochimiques des cations métalliques
¢lectroactifs sont modifiées par la formation possible d’intermédiaires plus complexes
tels que les ions mono-hydroxydes (MOH") dans le milieu aqueux due a I’augmentation

46 Donc les mécanismes

du pH interfacial lors du processus d’¢lectrodéposition
réactionnels régissant 1’¢lectrodéposition du FeNi sont plus complexes que ce qui est
mentionné dans les équations IV.10 et IV.11 ci-dessus. Plusieurs mécanismes
réactionnels ont été proposés dans la littérature, les plus courants sont reportés dans les
¢quations 1.35 a .38 du chapitre I. Les potentiels apparents de réduction du Fe et du Ni

seront donc légerement différents des valeurs estimées ci-dessus.

A la suite de cette analyse électrochimique, nous avons procédé a I’estimation du
rendement de dépot cathodique. La figure IV.I1.16-a montre les chronoampérogrammes
des dépots-dissolutions obtenus. Les densités de courant enregistrées lors de I’étape de
dépot augmentent avec 1’augmentation du potentiel appliqué de -0.9 a -1.1 V. Lors de
I’étape d’oxydation, par application d’un potentiel de -0.1 V (choisi de sorte a ce que le
courant final revienne a 0), on constate que 1’aire sous les pics de dissolution augmente
puis diminue avec le potentiel. Les rendements en fonction du potentiel appliqué
présentés sur la figure I'V.I1.16-b ont ét¢ estimés en calculant le rapport entre la charge
cathodique et la charge anodique des chronoampérogrammes. Le rendement augmente
de 27 a 78% puis re-diminue a 32%. Le rendement le plus ¢élevé est donc obtenu a un
potentiel de -1 V. Ce résultat confirme 1’évolution des pics de dissolution observée sur
les courbes de voltammétrie cycliques. Au-dela de -1 V il y a une probable passivation
du dépdt métallique qui peut empécher celui-ci de se re-dissoudre lors du balayage

anodique.
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FI1GURE IV.I1.16. Courbes chronoampérométriques (a) et calcul du rendement cathodique (b) enregistrés
sur une ¢€lectrode rotative Pt (250 rpm) a trois potentiels de dépot de -0.9 V, -1 Vet -1,1 V vs. Ag/AgCl,
dans le bain fer-nickel contenant : 0.02 mol/L Fe?* et 0.2 mol/L Ni?".

IV.IL.2.2 Influence de la concentration et du potentiel sur la steechiométrie des
films FeNi

Nous avons ¢laboré des couches minces de FeNi a différents potentiels (de -1 a -1.3 V)
dans différents bains ayant différents rapports ioniques Fe*/Ni** et effectué des
analyses de leur composition chimique par EDS pour rechercher les conditions
d’¢lectrodéposition d’un alliage équiatomique. La figure IV.I1.17-(a,b) montre les
résultats obtenus. On constate une dépendance considérable de la composition des
films en fonction du potentiel de dépot (en particulier entre -1,2V et -1,3V). Par
conséquent et selon la figure I'V.I1.17-a, la steechiométrie 50/50 ne peut étre obtenue
que pour des rapports de concentration Fe?"/Ni*" = 0,04 / 0,2 mol/L et 0,02 / 0,2 mol/L
et ce a des potentiels cathodiques ¢élevés de -1,3 V et de -1,2 V respectivement. Enfin,
tout comme [I’alliage FeCo, les dépots FeNi affichent un comportement de
codéposition anormale dans la mesure ou les dépdts sont souvent plus riches en fer (le
métal le moins noble) bien que la concentration des ions (Fe?") correspondante dans le

bain soit plus faible.
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FIGURE IV.IL.17. Effet du potentiel de dépdt et des rapports molaires Fe?*/ Ni?* sur la composition (a) et
le rapport de sélectivité (b) des films FeNi ; substrat Cu.

Le comportement anormal de 1’¢électrodéposition du FeNi et son étendue est estimé par
la représentation du rapport de sélectivité (SR) en fonction du potentiel dans chaque
bain. La variation de ces derniers est présentée sur la figure IV.IL.17-b. Comme on
peut le constater, SR varie d’une valeur moyenne de 14 a faible potentiel cathodique (-
1 V), signe d’un comportement de codéposition anormale importante, a une valeur
moyenne de 4,5 a un potentiel cathodique supérieur (-1,3 V) ou ce phénoméne semble
étre moins prononcé. Ces valeurs mettent en évidence un comportement de
codéposition anormal beaucoup plus ¢élevé comparé a la codéposition de 1’alliage
FeCo.

En fait, ces observations liées a la codéposition anormale des alliages du groupe de fer
qui augmente dans l'ordre : FeNi >FeCo ont fait, comme on a vu dans le chapitre I
(Etude bibliographique) 1’objet de plusieurs discussions par plusieurs auteurs’?®.
Différents mécanismes ont été alors proposés pour expliquer ce comportement>®%10,
Le plus répandu est celui qui fait référence a la formation préférentielle des
monohydroxydes de fer (FeOH)" qui viendraient s’adsorber sur la surface de
I’¢électrode et bloqueraient ainsi les sites actifs de formation du nickel, selon les
mécanismes réactionnels de formation explicités encore dans le chapitre I § 1.3.4.3.

En effet, compte tenu des différentes valeurs des constantes de formation des différents
ions monohydroxydes, leur abondance relative dans le bain donnera lieu a 1'ordre

d'électrodéposition préférentielle suivant: Fe(OH)" >Co(OH)* >Ni(OH)" 2, Ceci
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explique un comportement anormal plus accentué de ’alliage FeNi par rapport a celui

du FeCo.

IV.IL.3 Synthése et caractérisation des nanofils FeNi

Suite a I’étude de 1’¢lectrodéposition de I’alliage FeNi en couche mince, il est
important de suivre l’influence des parameétres appliqués précédemment sur la
composition de cet alliage dans les membranes d’alumine, pour voir si les mémes
conditions sont adaptables dans les deux géométries, en préservant la composition

équiatomique désirée. Les résultats obtenus sont résumés dans la section suivante.

IV.IL.3.1 Influence de la concentration du bain et du potentiel appliqué sur la
composition des nanofils

Nous avons en premier lieu, adopté les mémes conditions optimales d’élaboration de
I’alliage équiatomiques FeNi obtenu sur les couches minces, pour les premiers essais de
dépdt de nanofils dans les membranes nanoporeuses, a savoir les deux bains de rapports
de concentrations 0,02 mol/L (Fe*")/0,2 mol/L (Ni*") et 0,03 mol/L (Fe*")/0,2 mol/L (Ni*")
et nous avons appliqué différents potentiels de dépot (de -1, -1.1 et -1.2 V). Les
résultats d’analyse EDS sont illustré sur la figure IV.I1.18. Elle révele une teneur trés
riche en Ni dans toute la gamme des potentiels appliqués dans les deux bains (Fig.
IV.11.18-a). La comparaison avec les analyses EDS obtenues sur les couches minces
dans les mémes conditions, montre des modifications considérables dans la
composition de I’alliage entre les deux géométries. Par exemple, le dépdt obtenu a -1.2
V dans le bain de concentration 0.02 mol/L de Fe*" et 0.2 mol/L Ni** montre une
steechiométrie 50/50 dans la géométrie planaire et une composition d’environ 10 et 90
at.% en Fe et Ni respectivement dans la géométrie nanofilaire. En estimant les valeurs
de SR (Fig. IV.I1.18-b) des dépdts de nanofils obtenus, on remarque une diminution
importante de ces rapports pour tous les dépdts par comparaison a ceux des dépots en
couche mince. La codéposition anormale semble méme étre complétement atténuée
dans le cas du dépot réalisé dans le bain de concentration 0,02 mol/L (Fe**)/0,2 mol/L

(Ni?") a un potentiel de -1.2 V (SR =1).
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FIGURE IV.IL.18. Effet du potentiel de dépot et des rapports molaires Fe?*/ Ni>" sur la composition (a) et
le rapport de sélectivité (b) des nanofils FeNi.

Toujours dans la perspective d’¢laborer des nanofils de composition équiatomique,
nous avons augmenté la concentration des ions Fe** dans le bain au-dela de 0.03 mol/m
(0.05, 0.06 et 0.07 mol/L). Dans cette étude nous avons aussi évalué le comportement
de la codéposition anormale (calcul du SR) en fonction du rapport de concentration
Fe?"/Ni*" (Fig. IV.IL.19) en adoptant -1 V comme potentiel de dépot. La variation de la
teneur en Fe et Ni dans les nanofils en fonction de la concentration de Fe?" dans le bain
est montré sur la figure I'V.IL.19-a. Celle-ci varie presque linéairement avec la quantité
de Fe?" et la steechiométrie 50/50 est enfin obtenue pour un rapport Fe?"/Ni** de
0,06 /0,2 mol/L. Les valeurs de SR correspondantes (Fig. IV.I1.19-b) augmentent aussi
linéairement avec l'augmentation de la concentration de Fe*" dans le bain, ce qui

signifie une accentuation de la codéposition anormale.
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FIGURE 1V.IL.19. Effet du rapport molaire Fe?'/ Ni** sur la composition (a) et le rapport de sélectivité
SR (b) des nanofils FeNi a -1V/Ag/Ag/AgCl.

213



214

Chapitre IV
Elaboration et caractérisation des alliages FeCo, FeNi et (FeCo0)1xVx

On constate cependant que les valeurs de SR sont trés inférieures a celles obtenues sur
les couches minces, ce qui confirme la diminution du comportement de codéposition
anomale dans un milieu confiné. Cette évolution du comportement de codéposition
anormale peut étre liée au rapport d'aspect ¢levé des membranes d’alumine utilisées
dans le présent travail (75 nm/50 pm). En fait, ’apport des espéces par convection
dans les pores est plus difficile que dans le cas de I'électrode plane et par conséquent,
le transport des espéces ioniques les moins concentrées (Fe**) sont plus affecté, ce qui
induit une concentration inférieure des ions FeOH" correspondants a l'interface. Ainsi,
l'inhibition du dépdt de Ni est devenue moins importante. Certains travaux ont déja
rapporté que la différence dans le transport de 1'espéce électroactive entre une ¢électrode
plane et l'intérieur des pores est due a l'absence de convection de la solution a

I.'* qui ont

’intérieur des pores'. Une autre explication a été donnée par Llavona et a
¢galement remarqué une diminution de la codéposition anormale de l'alliage FeNi lors
de son dépot dans les nanopores. Ils ont expliqué ce comportement par le role des
bulles d'hydrogene piégées a l'intérieur des pores qui peuvent déformer les lignes de
courant et, par conséquent, le mode de dépot. Ainsi, celui-ci sera plus contrdlé par le

transport de masse et donc par la concentration des espéces dans le bain.

IV.IL.3.2 Electrodéposition des réseaux de nanofils FeNi

A la suite de 1’étude de la composition des nanofils en fonction de la concentration et
du potentiel appliqué, nous avons ¢laboré des nanofils FeNi de longueurs
approximativement égales a celles FeCo, a savoir: 7.5um, 21 pm et 29 um. Les
images MEB présentées sur la figure IV.I1.20, montrent des réseaux de nanofils
incrustés dans les membranes avec un remplissage de pores et des longueurs
uniformes. Une image a haute résolution (Fig. I'V.II 20-d) met bien en évidence le bon

taux de remplissage des pores ainsi que le diamétre des fils qui est de I’ordre de 75 nm.
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FIGURE IV.IL.20. Images SEM-FEG de coupes transversales d'AAO rempli de nanofils FeNi a
différentes longueurs (a) 7.5 pum, (b) 21 um et (¢) 29 um et (d) image haute résolution obtenus a
-1 V/Ag/Ag/AgCl dans le bain de fer-nickel contenant : 0.02 mol/L Fe?* et 0.2 mol/L Ni%*.

En raison de la reproductibilité limitée en composition des alliages FeNi entre les deux
géométries liée aux différents comportements diffusionnels, nous avons procédé a une
vérification de 'homogénéité de la composition le long des fils. Pour cela, des analyses
EDS en coupe transversale ont été effectuées du bas vers le haut des fils. Une
augmentation de la teneur en fer a été¢ observée dans la partie supérieure des fils (5% -
10%), notamment pour les fils les plus longs (29 um). Ce comportement est cohérent
avec l'explication donnée ci-dessus. En effet, au sommet des fils, le bain complet est
plus proche de la cathode, ce qui facilite la convection et donc 1’apport de I'espece
ionique du plein bain vers la surface de 1’¢lectrode et la croissance sera alors contrélée
par la cinétique de la réaction. Par conséquent, la codéposition tend a devenir plus
anormale que dans le fond des membranes, donc plus riche en fer. Le méme

|15

comportement a déja été observé par Ersching et al.” ou un alliage FeNi riche en fer
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1.1 ont observé

est observé sur le dessus des membranes AAO. Par contre, Dragos et a
une composition homogene le long de la longueur de leurs nanofils FeNi, en utilisant la
méme composition de bain que celle utilisée dans le présent travail. Cela peut étre lié a
plusieurs facteurs : (i) le mode de dépot (dépot pulsé) utilisé dans leurs travaux permet
un meilleur réapprovisionnement du bain en espéces ioniques (ii) le diamétre des pores
utilisés était d'environ 200 nm ce qui permet une meilleure diffusion des especes

ioniques a I’intérieur des pores et enfin (iii) une longueur des fils plus courte (moins de

9 um) que celles utilisées dans notre présent travail.

IV.I1.3.3 Analyse structurale

Comme pour le FeCo, des nanofils de longueur d’environ 20 um ont été analysés par
diffraction des rayons X avant et apres recuit a 300 °C pendant 20 h. Ces substrats ont
¢galement été traités pour 1’élimination partielle de la membrane sur la partie supérieure

jusqu’a apparition des nanofils pour permettre au faisceau de RX de bien balayer les fils.

La figure IV.IL.21 (a,b) présente les spectres étendus (Fig. IV.IL.21-a) et la
déconvolution du pic principal avant et aprés recuit (Fig. IV.IL.21-b). On observe pour
le premier spectre, les pics (110) et (211) caractéristiques de la structure bcc pour les
nanofils FeNi tels que déposés. Aprés un traitement de recuit a 300 °C pendant 20 h,
on constate un changement dans la structure des nanofils FeNi ou des pics (111), (200)
et (220) caractéristiques de la structure fcc sont apparus, indiquant la présence des deux
phases mixtes fcc et bcc dans 1’alliage. Cette différence de structure cristalline du FeNi
aprés recuit est attribuée a une légére ré-homogénéisation de la composition de
I’alliage avec le traitement de recuit, entrainant une augmentation de la teneur en Ni
sur la partie supérieure des fils, donc l'apparition de la phase fcc. La structure
cristalline des alliages FeNi a déja fait 1'objet de plusieurs études. Il est bien établi que
pour les alliages riches en Ni, la phase fcc est prédominante. Pour les alliages presque
équiatomiques, les phases mixtes fcc et bcc sont présentes et pour les alliages riches en
Fe, la phase bec est prédominante!”!'8, Dans ce travail et comme précisé plus haut, le
faisceau de rayons X balaye la partie supérieure des fils (riche en fer) ; c'est la raison
pour laquelle la phase bcc a été observée avant recuit. Aprés le recuit, une légere re-

homogénéisation des éléments Fe et Ni entraine une augmentation de la teneur en Ni
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vers le haut des fils ce qui induit I’apparition de la phase fcc conjointement avec la

phase bcc.
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FIGURE IV.IL.21. Modéles (a) et déconvolution (b) des spectres XRD des nanofils FeNi avant et aprés
recuit @ 300°C pendant 22h.

La déconvolution est utilisée, comme dans le cas du FeCo, pour séparer les différentes
contributions du pic principal autour de 26=45°. Le résultat de la déconvolution montré
sur la figure IV.IL.21-b met clairement en évidence l'apparition du pic fcc (111) a coté
du pic bee (110) apres le traitement de recuit. Par ailleurs, un Iéger décalage du pic 110
vers les petits angles est observé. Ce décalage de 0,14° est plus important que ce qui a
¢été observé dans le cas du FeCo (0,08°). Ce décalage est expliqué par I’expansion du
réseau cristallin apres le traitement de recuit. Comme il a déja été signalé par Palmero
et al.'” ou par Burkert et al.?’. Cette expansion du volume peut avoir une conséquence
sur les propriétés magnétiques des alliages.

Les différents paramétres cristallographiques obtenus avant et aprés recuit ont montré
une légere croissance de la taille des cristallites (10 nm a 11 nm) suivie d’une
décroissance des micro-contraintes (1% a 0.9%). Ce comportement, qui différe de ce
qui a été observé sur les nanofils FeCo peut s’expliquer comme suit : le rendement de
dépot cathodique étant plus faible dans le FeNi que dans le cas du FeCo,
I’incorporation de bulles d’hydrogeéne dans les nanofils FeNi est possible. Lors du
recuit, les bulles d’hydrogene sont évacuées en laissant des vides qui permettent aux

grains de croitre et par conséquent aux micro-contraintes de se relaxer.
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IV.IL.3.4 Propriétés magnétiques

Nous nous intéressons dans cette section aux propriétés magnétiques macroscopiques
des nanofils FeNi élaborés en fonction de leur longueur, ainsi que de I’effet du
traitement thermique.

Les mesures magnétiques normalisées (m/ms) effectuées sur les nanofils FeNi lorsque
le champ magnétique est appliqué parallelement (H/) et perpendiculairement (Hy) a
l'axe du fil sont présentées sur la figure IV.22. La différence entre les courbes
d'hystérésis paralléles et perpendiculaires définit l'anisotropie uniaxiale. Lorsque le
champ magnétique est appliqué paralleélement aux nanofils, le champ a saturation (Hs)
est enregistré a environ 6000 Oe pour les deux premieres longueurs (7.5 et 21 um)
tandis que dans la direction perpendiculaire Hs est d’environ 8000 et 7000 Oe
respectivement. La coercivité et la rémanence dans la configuration paralléle sont
légérement plus grandes que dans la configuration perpendiculaire. Ceci indique que
bien que I’aimantation soit dirigée le long des nanofils en raison de la prédominance de
l'anisotropie de la forme. L’interaction dipolaire est également importante. Compte tenu
de I’équation éq. 1.25 du chapitre I donnant I’expression de I’énergie d’anisotropie dans
un réseau de nanofils, on doit s’attendre a ce que les courbes paralléles et
perpendiculaires se superposent quand les termes dus a I’anisotropie de forme et
I’interaction dipolaire sont du méme ordre de grandeur. C’est ce que I’on constate,

dans le présent travail sur les nanofils de longueurs 21 pm (Fig. IV.I1.22-b).
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FIGURE IV.I1.22. Courbes d'hystérésis des nanofils de FeNi de différentes longueurs : (a) 7,5 um, (b)
21 pm, (¢) 29 pm ; le champ extérieur étant appliqué parallélement ou perpendiculairement a 1'axe des fils.

Quantitativement, en omettant les contributions Hme et Hme de I'équation donnée du
champ anisotrope effectif des réseaux de nanofils (éq. I1.25), celle-ci conduit a une
longueur critique Lc = 8d%/6.3D2, avec d : la distance inter-pore (notée aussi Dinc) et
Dp: diametre de pore, quand I’anisotropie de forme et l’interaction dipolaire sont
¢gales (cas ou les deux courbes paralleles et perpendiculaires se superposent). En
tenant compte des conditions expérimentales de la présente étude, Lc est estimée a 0,23
um (pour d = 100 nm et Dp = 75 nm), ce qui est beaucoup plus faible que la valeur
expérimentale mesurée (21um). Cela signifie qu'il y a surestimation de l'interaction
dipolaire dans I'équation éq. I.25. En fait, le champ magnétique de fuite qui ne provient
que des extrémités des nanofils et l'hypothése d'une précession indépendante du
moment magnétique dans les fils peuvent €tre significativement associées a cette
surestimation. En effet, comme les fils dans la membrane sont trés rapprochés les uns

des autres, les moments magnétiques peuvent précesser en phase. Dans ce cas, il n'y a
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pas seulement un couplage dans le plan entre les moments, mais il peut aussi y avoir
une contribution perpendiculaire’!. Enfin, concernant les nanofils les plus longs
(29 pm), la différence entre la courbe parallele et la courbe perpendiculaire est
beaucoup plus marquée. En effet, Hs enregistré est d’environ 2000 et 9000 Oe pour les
directions parallele et perpendiculaire respectivement. Le champ coercitif et la
rémanence sont beaucoup plus élevés dans la direction paralléle que dans la
perpendiculaire (Fig. IV.IL.22-¢), indiquant de nouveau une aimantation fortement
maintenue dans I’axe des nanofils. On a représenté sur la figure IV.I1.23 1'évolution
des champs coercitifs et de la rémanence en fonction de la longueur des fils lorsque le
champ appliqué est parallele a 1'axe du fil. Comme on peut le voir, aucun changement
important n'a été observé entre les longueurs 7 um et 21 pm ou Hc est d’environ
230 Oe et la rémanence de 0,06 et 0,05 respectivement. Lorsque la longueur augmente
a 29 um, une augmentation significative est observée avec Hc = 440 Oe et une
rémanence de 0,36. L’explication qui peut étre avancée est la modification de la
composition du FeNi le long de la longueur du nanofil comme indiqué ci-dessus. En
effet, lorsque la longueur des nanofils augmente, 1'alliage devient riche en fer ce qui
conduit a une augmentation de l'aimantation a saturation (Ms) du champ d’anisotropie

effectif et donc & une augmentation de la coercivité?,
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FIGURE IV.IL23. Variation de la coercivité paralléle et de la rémanence en fonction de la longueur pour
les nanofils FeNi déposés.

Comme dans le cas des nanofils FeCo, nous avons également effectué¢ un traitement
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thermique (300°C pendant 20h) pour des nanofils FeNi de 20 pm de longueur. Nous
présentons sur la figure IV.I1.24 les courbes d’aimantation paralléles mesurées avant
et aprés recuit. Comme on peut le constater, une 1égére augmentation de la coercivité
(245 Oe a 279 Oe) a ét¢ obtenue, contrairement aux nanofils FeCo ou 1’augmentation
de la coercivité avec le recuit a été plus significative. Il est bien connu que le FeNi
présente des propriétés mécaniques plus douces et plus ductiles que celle du FeCo qui

est un matériau plus fragile*!*?

et le traitement de recuit a pour effet de détendre les
microdéformations du dépot*** tel qu’on I’a déja discuté dans la partie étude
structurale (diminution des micro-containtes et augmentation de la taille des grains) ce
qui entraine une diminution de la coercivité. Cet effet peut étre compensé également
par une légére modification de I'anisotropie magnétocristalline avec le traitement de
recuit (due au changement dans la structure cristalline de la phase bcc a la phase mixte
fcc-bee). Tout cela peut expliquer pourquoi un léger changement a été observé dans

I’évolution de la coercivité du FeNi avec le recuit contrairement a celle du FeCo dans

le présent travail.
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FIGURE IV.IL.24. Courbes d'hystérésis des nanofils de FeNi avant et aprés recuit a 300°C pendant 20h,
le champ extérieur étant appliqué parallélement a 1'axe du fil.
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IV.I1.4 Conclusion

Dans cette seconde partie du chapitre IV, nous avons examiné les conditions
d’électrodéposition du deuxiéme alliage auquel on s’est intéressé lors de ce travail de
recherche, a savoir ’alliage FeNi. Comme précédemment, 1’é¢tude électrochimique
conventionnelle sur une électrode plane a été réalisée avant le dépot des nanofils FeNi
dans une électrode nanoporeuse d’alumine métallisée a 1’argent. Ces nanofils FeNi ont
¢té caractérisés par DRX et par magnétométrie. Les résultats obtenus ont été

systématiquement comparé a ceux de son homologue le FeCo.
Le résumé sur ces résultats sont exposés ci-dessous :

o L’étude électrochimique par voltammétrie cyclique a montré que la forme des pics
d’oxydation change lorsque la limite cathodique diminue de -1 a -1.1 V. Les
rendements estimés passent de 78% a -1V a 32% a -1.1 V, ce qui est considéré faible

comparé au FeCo obtenu dans les mémes conditions.

o L’¢lectrodéposition de couches minces a différents potentiels et différents rapports
de concentration a montré une forte dépendance de la composition des films avec le
potentiel appliqué, contrairement au FeCo. Cette ¢tude a confirmé le caractére de
codéposition anormale de 1’alliage FeNi et dont le comportement anormal est plus
accentu¢ que dans le cas du FeCo. En effet, le calcul de SR donne des valeurs allant en
moyenne de 14 a 4,5 avec 1’augmentation du potentiel cathodique. La steechiométrie
50/50 ne peut étre obtenue que pour des rapports de concentration Fe?"/Ni*" =
0.04/0.2 mol/L et 0.02 /0.2 mol/L et ce a des potentiels cathodiques ¢levés de -1.3 V et
de -1.2 V respectivement.

o Le dépot des réseaux de nanofils de différentes longueurs a confirmé de nouveau la
maitrise du remplissage uniforme des membranes nanoporeuses. L’analyse EDS de ces
derniers a mis en évidence une diminution spectaculaire de la codéposition anormale
du couple FeNi dans un milieu confiné et, par conséquent, un comportement totalement
différent de la codéposition de son homologue FeCo.

o Une nouvelle étude a été menée afin d’examiner les conditions de dépot de 1’alliage
équiatomique a I’intérieur des membranes d’alumine. La steechiométrie 50/50 a enfin
été obtenue pour un rapport Fe?*/Ni** de 0,06 / 0,2 mol/L a -1V.

o L’analyse en composition par EDS le long des nanofils a révélé une inhomogénéité
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en composition (5-10%), notamment pour les fils les plus longs (20-28 pm). Ceux-ci
sont légerement plus riches en fer au sommet des nanofils. Cet effet a été attribué au
fait qu’on s’approche de plus en plus du cceur du bain au sommet des nanofils donc de
la géométrie planaire. Par conséquent, la codéposition anormale qui favorise le dépot
du Fe au dépend de celui du Ni redevient importante.

o L’analyse structurale par DRX a indiqué un alliage de structure bcc avant recuit et
une phase mixte bcc et fcc aprés recuit. Cette transformation de phase mise en évidence
lors de la déconvolution du pic principal (110) a été interprétée comme suit : lors de
I’analyse DRX, les RX balayent le haut des fils qui étaient riches en Fe avant recuit
d’ou la phase bcc. Le recuit favorise quant a lui la diffusion du Ni du bas des fils vers
le haut des fils et une ré-homogénéisation en composition d’ou I’apparition de la phase
mixte bce-fee.

& La détermination des parameétres cristallographiques a montré un comportement
différent par rapport aux nanofils FeCo, a savoir une légére croissance dans la taille des
grains suivie d’une légere décroissance dans les micro-contraintes. Ce phénomene été
attribué¢ a la présence de vides laissés par les bulles d’hydrogéne évacuées lors des
recuits ce qui a permis une mobilité plus facile des grains dans les nanofils FeNi.

o Les mesures magnétiques indiquent que 1'axe de facile aimantation des nanofils est le
long de I'axe des fils mais avec une interaction dipolaire non négligeable qui induit une
superposition des deux courbes parallele et perpendiculaire dans cas des nanofils
21 pum de long.

o L’évolution de la coercivité et de la rémanence en fonction de la longueur des
nanofils a montré une stabilité pour les deux longueurs de 7 et 21 pum, puis une
augmentation importante pour les fils les plus longs (29 um) attribuée a I’inhomogénéité
du dépdt (augmentation du Fe) qui induit une augmentation de [’aimantation a
saturation et, par conséquent, une augmentation de champs d’anisotropie effective.

o Enfin, les mesures magnétiques effectuées sur les nanofils de 21 pm de long et
recuits (a 300°C pendant 20h) par application d’un champ externe dans la direction de
I’axe de facile aimantation, n’ont révélé qu’une légere augmentation de la coercivité du

matériau contrairement a ce qui a été observé avec ’alliage FeCo de méme longueur.
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Chapitre IV
Elaboration et caractérisation des alliages FeCo, FeNi et (FeCo)1-xVx

IV.IIL.1 Introduction

Nous avons étudi¢ dans les parties (I) et (I) de ce chapitre, les deux alliages binaires a
caractére magnétique doux les plus répandus, a savoir le FeCo et le FeNi, que nous avons
¢laborés sous forme de nanofils. Ces deux alliages, bien que trés proches chimiquement,
ont révélé, d’apres les résultats obtenus, un comportement d’électrodéposition différent,
ce qui a induit une différence dans ’homogénéité en composition le long des nanofils et,
par conséquent, sur leur comportement magnétique. Pour la suite de nos travaux de
recherche, nous avons voulu tester I’effet de 1’ajout d’un additif, en 1’occurrence le
vanadium, sur les propriétés magnétiques de ces alliages. Notre choix s’est porté sur
I’alliage FeCo compte tenu de la stabilité en composition observée sur celui-ci.

Il faut noter que les dépots massifs ou en couches minces de ’alliage équiatomique FeCo
avec un rajout de 2 at.% de V (Permendur) ont fait I’objet de plusieurs travaux dans le
passé. L’objectif vis¢ était ’amélioration des propriétés mécaniques limitées de ’alliage
FeCo*'"*2, Par la suite, de nombreuses recherches ont montré qu’un taux de V portée au-
dessus de 3% environ peut entrainer un durcissement magnétique de l'alliage
(augmentation du champ coercitif). Mais 1’addition croissante du taux de vanadium va
induire en contrepartiec une décroissance de [’aimantation a saturation et de la
rémanence™®.

L’¢élaboration électrochimique de cet alliage ternaire sous forme de nanofils n’a, a notre
connaissance, fait I’objet d’aucune étude jusqu’a présent. Nous allons donc présenter dans
cette partie, les résultats obtenus sur 1’électrodéposition de cet alliage ternaire (FeCo)1-xVx
sous forme de couches minces et de nanofils. Cette étude se place ainsi dans la continuité
de la recherche de matériaux magnétiques a caractére semi-durs ou durs, exempts de

terres rares, pour I’enregistrement perpendiculaire.

IV.IIL.2 Synthese et caractérisation des couches minces de I'alliages (FeCo)1-xVx

Dans la premiere partie de cette étude, nous faisons un rappel de synthése sur la stabilité
des différents états d’oxydation des ions vanadium dans un bain aqueux donné selon le
diagramme tension-pH. La mise en application des différents parameétres de dépots
d’alliages FeCoV, a savoir le choix de la composition du bain en ions vanadium, sera

suivie d’une analyse par spectroscopie ultraviolet-visible (UV-visible) des différentes
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solutions contenant les espéces vanadium suggérées ce qui nous permettra de confirmer
I’état d’oxydation des ions présents en solution. L’analyse de 1’¢lectrolyte support et de
I’¢lectrolyte fer-cobalt-vanadium a également été effectuée ainsi que D'effet de la
concentration du bain en ions vanadyles (VO**) sur la composition des couches minces.
Les résultats obtenus seront comparés systématiquement aux résultats de 1’analyse du
bain fer-cobalt.

Notons qu’il existe trés peu d’études sur I’¢laboration de 1’alliage FeCoV par la méthode

électrochimique*® 3.

Ceci pourrait étre li¢é aux mécanismes d'¢lectrodéposition du
vanadium qui demeurent a I'heure actuelle assez peu connus et surtout trés complexes.
Mis a part certains travaux portant sur I’électrodéposition du vanadium avec des sels
fondus*’, il n’y a aucune étude bibliographique portant sur un possible processus
d’¢lectrodéposition dans les milieux aqueux. En effet, I’électrodéposition de certains éléments
tels que le vanadium, le tungsténe, le molybdéne, I’aluminium, les terres rares, ...etc., est
quasiment impossible dans les milieux aqueux. Généralement, seule la complexation avec

les éléments du groupe du fer permet leur co-déposition*®30-52,

IV.IIL2.1.1 Etude de la stabilité des espéces vanadium et des dépots (FeCo)1-xVx
Nous avons vu dans le chapitre I que le vanadium est un métal trés peu noble et que,
selon les diagrammes d’équilibres E-pH du systéme vanadium-eau proposé par
Pourbaix>?, son potentiel thermodynamique se situe a des valeurs bien inférieures a celles
correspondantes a la stabilité de 1’eau, ce qui explique sa réduction cathodique quasi
impossible. De méme, la stabilité¢ de certaines especes de vanadium dans ce milieu est
d’autant plus compliquée et ce sont les conditions d'oxydoréduction qui déterminent
l'espéce qui domine. Par exemple, la spéciation aqueuse du vanadium est dominée par
I’état d’oxydation (V) (espéce de couleur jaune) a un pH ¢élevé et a des potentiels redox
¢levés a un pH faible, tandis que le vanadyle (IV), de couleur bleue, est stable a un pH
faible et & des potentiels redox intermédiaires. A faible potentiel redox, le vanadium (III)
de couleur verte, est relativement stable. Le vanadium (II), de couleur violette, présent
sous forme de V?*, n'est pas stable a I'intérieur du domaine de stabilité de 1'eau.

Toutes ces especes dépendent donc des conditions d'oxydoréduction, du pH, de la

concentration mais aussi de la présence ou de 1’absence d’agents complexants. Ainsi, les
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propriétés électrochimiques, thermodynamiques et cinétiques des espéces vanadium en
solution aqueuse conditionnent 1’¢électrodéposition de ses alliages ternaires en présence
des especes du groupe de fer. Sa codéposition reste a présent trés peu connue malgré les

processus proposés et les quelques travaux publiés dans la littérature®®.

IV.IIL.2.1.1 Essais préliminaires de dépot

Les premiéres conclusions tirées de 1’analyse générale du diagramme E-pH concernant la
stabilité relative des especes ioniques du vanadium dans le milieu aqueux et les
conditions de dépot qui favorisent leur réduction avec les ions fer et cobalt, telles qu’elles
sont évoquées dans la littérature, orienteront donc notre choix concernant la composition
du bain d’¢lectrolyse de 1’alliage FeCoV.

46748 sous la forme

Le vanadium (IV), forme oxydée la plus stable, a été souvent utilisée
de sulfate de vanadyle (VOSOs) en raison de sa plus grande solubilité¢ dans 1'eau et de son
¢tat d'oxydation plus faible que d'autres sels de vanadium solubles, comme le vanadate
d'ammonium*’. L’ajout des sulfates de vanadium au bain de dépdt initial fer-cobalt
proposé dans le cadre de cette thése (partie I) a donc fait I’objet de nos premiers essais
pour I’¢lectrodéposition des alliages FeCoV. Le protocole général de préparation du bain
fer-cobalt-vanadium est bien détaillé dans la section I1.2.3 du chapitre II. Nous
rappelons que la concentration en ions VO**, dans ce cas, est de 0.05 mol/L et le sulfate
de cobalt et fer ont respectivement une concentration de 0.2 et 0.15 mol/L, tous dissous
dans un ¢lectrolyte contenant 0.35 mol/L de KCI, 0.4 mol/L de H3:BO3 et 0.005 mol/L
d’acide ascorbique (CsHsOs).

L’analyse des premiers dépdts obtenus a montré un aspect terne et parfois noir
pulvérulent a 1’ceil nu. Nous présentons sur la figure I'V.IIL.25 un exemple d’image MEB
(Fig. IV.II1.25-a) ainsi que les analyses EDS correspondantes (Fig. I'V.I11.25-b,c), pour
un échantillon obtenu a -1 V. On y voit clairement un dép6t présentant deux zones, une
claire d’aspect métallique (zone 1) riche en éléments Fe-Co avec peu de V et une autre
noiratre (zone 2) d’aspect pulvérulent de composition riche en vanadium et en oxygene

signature de la présence d’oxydes de vanadium.
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FIGURE IV.IIL25. Images MEB (a) et analyses EDS (b,c) de couche mince FeCoV obtenue a -1 V dans un
bain contenant : 0.2 mol/L Co?", 0.15 mol/L Fe?**, 0.05 mol/L VO?" et 0.005 mol/L d’acide ascorbique,
pH=3, pendant 1h.

Ces résultats nous ont amené a effectuer d’autres essais de dépdt dans des conditions qui
favorisent ’utilisation de 1’ion vanadium a 1’état d’oxydation (III), forme de vanadium la
moins étudiée compte tenu de sa relative stabilité dans le milieu aqueux pour des valeurs
de pH autour de 3. Pour se faire, nous avons essay¢ de réduire a 1’état d’oxydation (III)
les ions VO?* (i.e. V(IV)) présents au départ en solution, par I’ajout d’une quantité plus
importante en acide ascorbique (agent réducteur fort) en augmentant sa concentration
jusqu’a 0.05 mol/L (donc 10 fois plus concentré). Dans ces conditions, nous obtenons des

dépots (FeCo)i1xVx d’aspect brillant et métallique, principalement lors de 1’¢lectrodéposition
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a des potentiels pas trés cathodiques (-1V a -1.1V) et ces dépots restent stables dans le
temps. L’image MEB et 1’analyse EDS correspondante, d’un dépdt obtenu a -1 V sont
présentées sur la figure IV.IIL.26-a,b. Le spectre de microanalyse X met bien en
¢vidence la présence des trois €éléments principaux Fe, Co et V constituant 1’alliage

ternaire (FeCo)1xVx.

Mag =100 X
100pm

Aidabss =

(L] mn s L) Tnow L) L

FIGURE IV.II1.26. Images MEB (a) et analyse EDS (b) d’un dépdt FeCoV obtenu a -1 V dans un bain
contenant : 0.2 mol/L Co?*, 0.15 mol/L Fe?*, 0.05 mol/L VO?*" et 0.05 mol/L d’acide ascorbique, pH=3
pendant 1h.

IV.II1.2.1.2 Etude de P’action de I’acide ascorbique et analyse UV-visible des
solutions vanadium (IV) et (I1I)

La motivation de I’ajout d’une quantité importante en acide ascorbique (C¢HsOs) est en
effet, dans I’approche proposée ici, liée a son action d’agent réducteur fort. Son oxydation
en solution aqueuse dépend du pH, de la température et de la nature des métaux présents.

Ainsi, avec sa présence en solution, on se retrouve dans un milieu fortement réducteur

(EE)C6 He0g/CeHg0) — 0-130 V/ENH), qui pousse les ions metalliques V(IV) (i.e. VO?") a se

réduire en ions V(II) (E§ s+ g2+, =0.337 V/ENH et/ou E gy 2+ jypz+) = 0.164 V/ENH)

selon les mécanismes décrits par les équations ci-dessous :
C¢HgOg 2 CcHgO¢ + 2H* + 2e~ (0.130 V/ENH) (éq.1v.16)

2V02* + 4H* + 2~ 2 2V3* + 2H,0 (0.337 V/ENH) (éq.1V.17)

Naima MANSOURY/ These 2020/ UMMTO
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et /ou

2V0?* + 2H* + 2e” 2  2VOH?* (0.164 V/ENH) (éq.1V.18)

L’échange électronique entre I’espéce ionique de départ, soit le vanadyle (VO?*") (degré
d’oxydation IV) et I’acide ascorbique va donc donner lieu aux ions vanadeux (degré
d’oxydation III). Selon I’Atlas de Pourbaix®® et compte tenu du pH de notre solution
(pH=3), on pourrait étre en présence soit de I’ion vanadeux V** et/ou du VOH?",

Les réactions globales décrivant le passage de V(IV) au V(III) sont alors explicitées ci-

dessous:

Ce¢HgOg + 2VO%* + 2HY 2 CgH,O0, + 2V3* + 2H,0 (éq.1V.19)
et /ou

CeHgO, + 2V02+ 2 CHeO0; + 2 VOHZ (éq.1V.20)

Afin d’obtenir une premicre information sur le résultat de cette réaction chimique qui
exploite les propriétés réductrices de I’acide ascorbique et sa capacité a réduire les ions
vanadium de 1’état d’oxydation IV a 1’état III, nous avons examiné visuellement deux
solutions (en I’absence des ions électroactifs Co®>" et Fe?" ): i) la premiére est un
électrolyte support contenant les ions VO?" avec 0.005 mol/L CsHzOs & pH=3 (Fig.
IV.111.27-a), soit les paramétres que nous avons utilisé lors du 1 essai préliminaire de
dépot ; ii) la deuxiéme, est un électrolyte support contenant les ions VO?* avec

0.05 mol/L de CsHsOs & pH=3 (Fig. IV.IIL27-b,c).

TF “mﬁ

FIGURE IV.II1.27. Captures instantanées de solutions d’électrolyte support contenant du vanadium VO?*
(0.03 mol/L) : avec 0.005 mol/L CsHsOs a pH=3 (a) et avec 0.05 mol/L de C¢HsOs & pH=3 : a t= 0 min (b)
et au bout de 15 min environ (c).
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Comme on peut I’observer, le bain dans lequel est dissous le vanadyle sulfate (VOSOa4)
avec 0.005 mol/L de C¢HsOs (pH=3), prend la couleur bleue qui caractérise la couleur de
I’état d’oxydation (IV) du vanadium (Fig. IV.II1.27-a). Par contre la solution contenant
une quantit¢ plus importante en acide ascorbique, soit 0.05 mol/L (pH=3), prend au
départ une couleur bleue/vert (Fig. IV.IIL.27-b), qui avec le temps (environ 15 min)
évolue pour virer vers la couleur verte caractéristique des ions vanadium a [’état
d’oxydation (III) (Fig. IV.I11.27-c).

A la suite de ces observations, ces différentes solutions ont été analysées par
spectroscopique UV-visible dans une gamme de longueur d'onde comprise entre 200 et
1100 nm. Cette technique d’analyse, qui utilise les différentes couleurs de 1'¢lectrolyte,
nous permettra de déterminer 1'état de valence des ions vanadium présents en solutions ce
qui nous permettra de confirmer les résultats de cette évaluation visuelle. Les résultats

obtenus sont représentés sur la figure IV.I11.28.
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FIGURE IV.IIL.28. Spectres UV-visible d’une solution de CsHsOs ([CsHsOs] =~ 1.7x10* mol/L) (a) et de
différentes solutions de vanadium avec différentes concentrations en C¢HsOs (b). Pics d'absorption du
CesHgOs et des ions V (I), V (III), V (IV) observés a des longueurs d'onde d’environ 248 nm, 855 nm,
615 nm et 765 nm respectivement. [VO?] = 0.03 mol/L.

La figure IV.II1.28-a, montre un premier spectre UV-visible de la solution observée sur
la figure IV.IIL.27-¢, diluée 300 fois et de a pH=3. Celui-ci présente un pic dont
I’absorption est maximale a environ 248 nm correspondant a I’absorption de 1’acide
ascorbique a des pH acides. Aucune absorbance significative n'est détectée entre 400 et
1100 nm, en raison de la dilution trés importante des ions vanadium présents. La figure

IV.I11.28-b, présente une comparaison qualitative des spectres UV-visible, dans la
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gamme de longueur d'onde comprise entre 500 et 1100 nm, de trois solutions dans
lesquelles sont dissous 0.03 mol/L de VO** (i.e. V(IV)) sans acide ascorbique et avec
deux différentes concentrations d’acide ascorbique (0.005 et 0.05 mol/L). On observe,
pour le spectre obtenu dans la solution sans acide ascorbique (courbe noire), un pic
d'absorption majeur centré autour de 765 nm correspondant au maximum d’absorption
des ions V(IV). Un épaulement peut étre perceptible a environ 615 nm correspondant a
I’absorption du V(III). Le spectre d’absorption de la solution contenant 0.005 mol/L de
CsHsOs, présente une allure semblable et pratiquement superposable a la précédente
(sans CeHsOg) avec les mémes pics caractéristiques du V(IV) et V(III) aux mémes
longueurs d’onde. Ce résultat explique la couleur bleue caractéristique des ions VO?*
(i.e. V(IV)) de la solution contenant seulement 0.005 mol/L d’acide ascorbique, vue sur
la figure IV.II1.27-a, dont I’action de réduire le nombre d’oxydation du V(IV) ne
semble pas suffisante pour apercevoir un quelconque changement de couleur a cause de
sa faible concentration. Enfin, I’analyse UV-visible de la solution dont la concentration
en acide ascorbique a été¢ augmentée a 0.05 mol/L et dont la couleur a viré au vert,
montre un méme pic maximal centré autour de 780 nm caractéristique du V(IV).
L’épaulement observé précédemment a environ 615 nm, caractéristique du V(III) prend
une allure plus apparente avec [’augmentation de 1’absorbance et donc de la
concentration en ions V(III). Ceci s’explique qualitativement par une augmentation de
la quantit¢ de vanadium (IV) ayant été réduite en vanadium (III). Nous noterons, par
contre dans cette analyse, qu’aucun pic d’absorption caractéristique du V(II) n’a été

observé.

La mise en évidence, a travers de I’analyse UV-visible, de la variation de 1’état
d’oxydation des ions vanadium avec la concentration croissante du Ce¢HsOs, est donc
une preuve solide de la formation du V(III) par la réduction partielle du V(IV) dans nos
conditions opératoires. On peut donc attribuer 1’absence de formation de 1’oxyde de
vanadium dans les dépots FeCoV obtenus a -1 V, dans le bain contenant une quantité
importante d’acide ascorbique (i.e. 0.05 mol/L), a 1’état d’oxydation (III) des ions

vanadium impliqués dans le processus de réduction de ce dernier.
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IV.IIL2.2 Analyse électrochimique

Dans le but de mettre en évidence les modifications que peut apporter I’augmentation de
la concentration en acide ascorbique sur la réaction d’évolution d’hydrogeéne, on a réalisé
une étude électrochimique par voltammpérométrie cyclique dans 1’électrolyte support
contenant les deux concentrations extrémes utilisées en acide ascorbique, a savoir
0.005 mol/L et 0.05mol/L. Il est a noter, qu’en raison de la présence des deux types d’ions
V(IV) (i.e. VO*) et VAII) (i.e. V¥* et/ou VOH?"), d’aprés les résultats d’analyse UV-
visible, la notation " ions vanadyle " sera remplacée systématiquement dans la suite du
paragraphe par "ions vanadium".

Les deux voltamogrammes cycliques présentés dans la figure I'V.IIL.29, montrent une
augmentation notable de la densité de courant entre -0.4 V et -1 V dans le bain contenant
0.05 mol/LL d’acide ascorbique. Cela signifie que ce dernier favorise le processus de
décharge de I’ion H'. A partir de -1 V nous observons une superposition des deux courbes
et cela suppose donc que le courant de décharge, 1ié d’une part a la réduction des ions H"
libres dans la solution et d’autre part a la réduction de 1’eau, est le méme quelle que soit la
concentration de I’acide ascorbique. Cela voudrait dire que le rendement de dépot a partir

de -1 V ne sera pas influencé par la concentration en acide ascorbique dans le bain.
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FiGURE IV.IIL.29. Voltammogrammes enregistrés sur une électrode rotative Pt (RDE) a un potentiel limite
cathodique de -1.2 V vs. Ag/AgCl dans des bains d’électrolyte supports contenant 0.005mol/L (courbe
noire) et 0.05mol/L (courbe en tiret rouge) d’acide ascorbique. Vitesse de rotation : 250 tr/min ; vitesse de
balayage : 20 mV/s.
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Compte tenu des travaux cités dans la littérature, le vanadium, tout comme le tungsténe
(W) et le molybdéne (Mo) sont des métaux qu’on n’arrive pas a électrodéposer seuls,
dans des milieux aqueux. Cependant, 1’¢lectrodéposition d’alliage binaire ou ternaire a

base de ces métaux avec les éléments du groupe du fer se fait aisément.

Une étude électrochimique par voltammétrie cyclique dans le bain complet fer-cobalt-
vanadium a été effectuée pour illustrer le comportement de I’ensemble des ions
métalliques et leurs mécanismes de codéposition. Ces résultats ont ét¢ comparés avec
ceux obtenus dans des conditions similaires dans le bain fer-cobalt. Les courbes
voltammeétriques obtenues dans les deux bains de dépdt FeCo (courbe noire) et FeCoV
(courbe rouge) (Fig. I'V.I11.30) montrent un premier palier de réduction a partir d’un
potentiel d’environ -0,4 V, associé a la réaction d'évolution de I'hydrogene. La densité de
courant est un peu plus importante dans le bain fer-cobalt-vanadium (insert figure
IV.II1.30). Cette augmentation est attribuée a I’accélération du processus de réduction des
ions H' dans le bain FeCoV en raison de ’augmentation de la concentration d’acide
ascorbique dans le bain comme il a été mis en évidence dans 1’électrolyte support

(Fig. TV.IT1.29).
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FiGUure IV.II1.30. Voltammogrammes enregistrés sur une électrode rotative en Pt (RDE) a un potentiel
limite cathodique de -1.1 V vs. Ag/AgCl dans des bains de fer-cobalt et fer-cobalt-vanadium
([VO*]=0.03mol/L). Vitesse de rotation : 250 tr/min ; vitesse de balayage : 20 mV/s.

A partir d’un potentiel de -0.9 V, on note une augmentation significative du courant liée a

la réduction simultanée des ions Fe?", Co?" et H* dans le bain fer-cobalt (courbe noire).
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En présence des ions vanadium, cette augmentation du courant n’apparait qu’a environ
-0,95 V (courbe rouge). Ce décalage vers les potentiels plus cathodiques, peut-étre
expliqué par la présence d’ions d’un métal moins noble, le vanadium. On pourrait donc
attribuer I’augmentation du courant a la réduction simultanée des ions Fe*", Co**, VO**
et/ou V3 (ou VHO*") et H'. Aux potentiels plus négatifs (E< -1 V), le courant augmente
de fagon exponentielle dans les deux bains avec une vitesse moins importante dans le bain
fer-cobalt-vanadium (courbe en tiret rouge). Ce comportement est attribué a la présence
des ions vanadium dans le bain fer-cobalt-vanadium qui semble bloquer les sites de
réduction des ions métalliques constituants 1’alliage. En effet, dans la région des
potentiels inférieurs a -1 V, les courants enregistrés dans les solutions a blanc contenant
0.005 mol/L. et 0.05 mol/L d’acide ascorbique étaient approximativement de mémes
valeurs, ce qui était expliqué par un méme taux de décharge d’ions H' libre et de la
réduction du solvant, les seuls phénomeénes possibles en absence d’ions métalliques
¢électroactifs. La différence dans les vitesses de réduction entre les deux bains est donc
essentiellement due a la présence des ions vanadium. Enfin, lors du balayage retour, on
note 1’apparition d’un pic d’oxydation dans chacun des deux voltammogrammes a partir
d’un méme potentiel d’environ -0.5 V. Ces pics d’oxydation présentent une intensité
nettement moins importante dans le cas du bain Fe-Co-V que dans celui de Fe-Co.

Selon le diagramme de Pourbaix, le mécanisme d’obtention du vanadium métallique est
assez complexe car il suppose plusieurs mécanismes intermédiaires (réduction de V(III)
en V(II), puis de V(II) en V). Une estimation du potentiel standard du couple V(II)/V
(calcul¢ de proche en proche a partir des enthalpies libres des différentes espéces
intermédiaires) donne une valeur d’environ -1.37 V/Ag/AgCl®. Comme précisé
précédemment, dans le cas de notre présent travail, les dépots obtenus a des potentiels tres
cathodiques présentent souvent des zones noires, signature de la présence d’oxydes de
vanadium. Seuls les dépots obtenus a des potentiels pas trés cathodiques (-1 a -1.1 V)
avaient un aspect métallique brillant. Il est clair dans ce cas, que le dép6t de vanadium
dans nos conditions opératoires doit étre régi par un mécanisme impliquant une
complexation avec les ions Fe?* ou Co*", tel que ¢a a déja été reporté ultérieurement.
Compte tenu de 1’étude voltamétrique, nous avons essay¢ d’estimer le rendement du dépot

cathodique dans ce bain complet Fe-Co-V en fonction du potentiel de dépot. Nous avons
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procédé de la méme manicere que dans I’étude des dépots FeNi et FeCo, c'est-a-dire en
effectuant des dépdts de 60 s a différents potentiels (de -1V a -1.3V), suivis a chaque fois
d’une dissolution par application d’un potentiel anodique de (-0.4 V) (Fig. IV.II1.31-a).
Les valeurs de rendement obtenues sont illustrées sur la figure IV.31-b. On observe sur
cette figure que 1’augmentation du potentiel entraine une augmentation du rendement
cathodique de 25% a environ 65%. Ces valeurs sont nettement inférieures a celles obtenues
dans le bain fer-cobalt ce qui explique I’évolution des intensités de courant observée sur les

deux courbes voltammpérometriques enregistrées ci-dessus (Fig. IILIV.30).
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FiGure IV.I11.31. Courbes chronoampérométriques (a) et calcul du rendement cathodique (b) enregistrés
sur une électrode rotative en Pt (250 rpm) a différents potentiels de dépdt de -1 V a -1,3 V vs. Ag/AgCl,
dans le bain de fer-cobalt et/ou bain fer-cobalt-vanadium. [VO?*"] = 0.03mol/L.

IV.I11.2.3 Influence de la concentration en ions vanadium sur la steechiométrie des
filmS (Feco)l-xVX

Comme déja évoqué dans la section précédente, les dépots les plus brillants ont été
obtenus a des potentiels pas trés cathodiques (-1V, -1.1V). Par conséquent, pour se
maintenir dans les mémes conditions électrochimiques que dans le dépot de 1’alliage
FeCo, nous avons fait le choix de réaliser les différents dépdts (FeCo)ixVx a un potentiel
de -1 V, bien que le rendement de dépdt métallique ne soit pas le plus élevé. Plusieurs
dépots en couches minces de (FeCo)ixVx ont alors été réalisés a différentes
concentrations en ions vanadium (0 - 0.05 mol/L). Tous les dépdts avaient un aspect
métallique homogene. Les résultats de 1’analyse quantitative obtenus par EDS sont
illustrés sur la figure IV.II1.32. Comme on peut I’observer, une augmentation de la

concentration en ions vanadium de 0.01 mol/L a 0.05 mol/L entraine une augmentation de
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la teneur en V de 0.5 at.% a 3 at.% dans les films. Par ailleurs, L'ajout de vanadium dans
les dépots n'a pratiquement eu aucun effet sur la répartition des proportions du Fe et du

Co qui ont toujours des fractions approximativement égales (+ 2 at.%).
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FiGure IV.IIL.32. Effet de la concentration en ions vanadium sur la composition des films minces
(FeCo)1xVy ; substrat Ag, potentiel de dépot -1 V/Ag/AgCl.

IV.II1.2.4 Analyse structurale de I’alliage (FeCo0)1xVx (x =0, 0.5, 1 et 2)

Dans le but d’étudier I’effet de 1’ajout du vanadium sur les propriétés structurales de
I’alliage FeCo, nous avons représenté sur la figure IV.IIL.33 les diagrammes de
diffraction de rayons X (DRX) obtenus en configuration 0-20 entre 30 et 90°, sur des
films minces (FeCo)1xVx (x=0, 0.5, 1 et 2 pour des concentrations allant de 0 mol/L a
0.03 mol/L en ions VO?*" respectivement). Comme on peut le constater, on observe
toujours les pics de diffraction (110), (200) et (211) caractéristiques de la structure
cubique centrée (bcc) observée pour les dépots FeCo. Cependant, on voit bien sur les
diffractogrammes que le pic caractéristique (200) disparait au fur et a mesure que la
quantit¢ du vanadium augmente dans le dépdt. Par ailleurs, on constate également un
léger décalage dans la position des pics principaux (110) et (211) au fur et & mesure que
la teneur en V dans le dépdt augmente. Pour mieux mettre en évidence ce décalage, nous
avons représenté sur la figure IV.IIL.34 les diffractogrammes centrés autour des pics
(110) et (211). Un décalage vers les petits angles est nettement visible, surtout pour les
pics (211). Ce résultat, peut s’expliquer par une expansion progressive du réseau cristallin

dd a ’augmentation progressive des atomes de vanadium en insertion/substitution.
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FiGure 1V.I11.33. Diffractogrammes des films minces (FeCo);«Vx obtenues a différentes teneurs en V.
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FiGure IV.IIL.34. Diffractogrammes centrés autour des pics caractéristiques (110) et (211) des films
minces (FeCo)ixVx obtenues a différentes teneurs en V.

La détermination des microcontraintes (¢) et de la taille des cristallites (Dc) en fonction de
la quantité¢ de vanadium dans les dépdts (FeCo)ixVx a été effectuée grace au logiciel
HigtScore a partir du pic caractéristique (110). Les résultats de cette évolution sont
illustrés sur la figure IV.IIL.35. On observe une augmentation rapide de la taille des
cristallites de 11 nm a 14 nm lorsque la teneur en vanadium passe de 0 a 1 at.%, suivie
d’une stabilisation pour le dépdt a 2 at.% en V. A cette évolution dans la taille des
cristallites correspond une réduction graduelle des micro-contraintes de 0.9% a 0.7% avec

I’augmentation de la quantité de V, suivi d’une stabilisation pour le dépdt a 2 at.% en V.
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FIGURE IV.IIL3S. Taille du grain et micro-contraintes déterminée a partir des pics (110) en fonction de la
teneur en vanadium.

L’¢évolution de la taille des cristallites dans nos alliages (FeCo)ixVx en fonction du taux
d’insertion/substitution du vanadium dans la maille pourrait s’expliquer par le fait que le
rayon atomique du V est plus grand (r,= 135 pm) par rapport au Co et Fe (1¢,=125 pm,
Tre= 127 pm). Au-deld d’une certaine concentration de vanadium, le taux
d’insertion/substitution limite serait atteint ce qui pousserait les atomes de vanadium a
migrer dans les joints de grains stabilisant ainsi la taille des grains. Toutes ces modifications
dans les propriétés structurales peuvent induire des variations dans les propriétés

magnétiques de 1’alliage '>'°.

IV.IIL2.5 Propriétés magnétiques

Comme pour I’analyse structurale, des mesures magnétiques ont été effectuées pour
¢valuer 1’évolution des propriétés magnétiques en fonction de la quantité de vanadium
dans les alliages. Nous avons représenté sur la figure IV.I11.36-a, une superposition des
cycles d’hystérésis des différents dépdts (FeCo)ixVx (x=0, 0.5, 1 et 2) mesurés a
température ambiante selon la configuration parallele (Happ // au plan de la couche). Nous
avons reporté sur la figure I'V.II1.36-b I’évolution correspondante de la coercivité (Hc) et

de la rémanence (m:/ms).
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FIGURE IV.IIL.36. Courbes d'hystérésis (a) et variation de la coercivité paralléle et de la rémanence en
fonction de la longueur pour les (b) des films minces (FeCo)«xVxa différentes teneurs (x), le champ
extérieur étant appliqué parallélement aux films minces.

Comme on peut le voir sur la figure IV.II1.36-a, tous les cycles sont assez étroits
caractérisant le comportement de matériaux magnétiques doux. On voit également que
I’aimantation a saturation est inversement proportionnelle a 1’augmentation de la teneur
en vanadium dans les dépdts, ce qui est tout a fait prévisible vu que le vanadium est un
¢lément non magnétique. De manicére générale, une telle évolution a déja été¢ observée
lorsque des ¢éléments tels : W, Cr ...etc. sont ajoutés au dépdt FeCo>*>’. On constate de
I’évolution du champ coercitif et de la rémanence en fonction de la teneur en vanadium,
illustrée sur la figure I'V.I11.36-b, une tendance décroissante de ces deux grandeurs avec
le taux de vanadium. La diminution de Hc pourrait étre expliquée par 1’augmentation de la
taille des cristallites accompagnée par la diminution des micro-contraintes dans les dépdts

ce qui a pour effet de faciliter le déplacement des parois.

IV.IIL.3 Synthése et caractérisation du réseau de nanofils (FeCo0)1xVx

Cette partie sera consacrée a la synthése et caractérisation des alliages (FeCo)ixVx de
différentes teneurs en vanadium sous forme de nanofils dans les membranes d’alumine
nanoporeuses. Les différents parametres expérimentaux d’élaboration des couches minces
ont été appliqués pour cette synthése, a savoir une solution & pH=3 contenant 0.2 mol/L
de CoClz, 0.15 mol/L de FeSO4 et 0.01 a 0.05 mol/L de VOSOs4 ainsi qu’une tension
d’¢électrodéposition de -1 V.
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IV.IIL3.1 Caractérisation MEB du réseau de nanofil (FeCo)i-xVx

La figure IV.II1.37 (a) présente la caractérisation SEM-FEG en vue transversale d’un
réseau de nanofils (FeCo)1-xVx imprégné dans une matrice d’alumine nanoporeuse. Une
image en face avant aprés ¢limination partielle de la partie supérieure de 1’oxyde poreux
est ¢également présentée sur la (Fig. IV.II1.37-b). Ces images renseignent, comme pour
les dépdts de nanofils FeCo et FeNi, d’un remplissage presque complet des pores et d’une
longueur trés homogene des nanofils. L’image en face avant nous informe également de
la régularité du diametre des nanofils qui mesurent approximativement 75-80 nm, soit
environ le méme diamétre que les pores de la membrane utilisée, ce qui nous permet de

considérer que les fils sont parfaitement cylindriques.
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FiGure IV.II1.37. Images SEM-FEG en coupe transversale (a) et en face avant aprés élimination partielle
de la membrane d’alumine remplie de nanofils FeCoV (b).

IV.II1.3.2 Evaluation de la composition des nanofils en fonction de la concentration
en ions vanadium

Une analyse chimique par microanalyse X (EDS) a été effectuée pour les différents
¢chantillons dans le but de vérifier la steechiométrie des nanofils électrodéposés. Par souci
de vérifier 1’état de ’homogénéité le long des nanofils, nous avons pointé différentes
zones entre le bas des nanofils et le haut des nanofils. Les estimations quantitatives

obtenues sont représentées sur la figure I'V.111.38-(a,b).
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FiGure IV.II1.38. Effet de la concentration en ions vanadium sur la composition des nanofils FeCoV ;
(a) bas des nanofils et (b) haut des nanofils. Substrat AAO.

Nous observons dans un premier temps, une teneur en V treés différente de ce qui a été
enregistré en couches minces. En effet, celle-ci est nettement plus élevée dans les nanofils
et présente une répartition inhomogeéne le long des fils. L’augmentation de la quantité de
vanadium ainsi que la différence dans sa teneur entre le bas et le haut des fils (le haut des
fils est plus riche en V) est d’autant plus importante que la concentration en ions
vanadium dans le bain augmente. Ce résultat peut étre expliqué par une cinétique
d’¢électrodéposition du vanadium différente dans un milieu confiné a I’intérieur des nano-
pores comparée a la cinétique de dépdt sur un substrat plan. Il est a noter que les teneurs
en ¢léments Fe et Co restent pratiquement équiatomiques, notamment pour des
concentrations en ions vanadium inférieures a 0.03 mol/L, au-dela de cette concentration
on constate un léger écart a la composition équiatomique avec une teneur légérement plus
riche en fer. On peut conclure que les ions vanadium n’ont pas d’effet sur le

comportement de la codéposition anormale des éléments du groupe de fer (cas du FeCo).

Compte tenu de cette analyse chimique par EDS et des problémes d’homogénéité en
composition le long des fils, nous avons poursuivi le reste des analyses (structurales et
magnétiques) uniquement sur les nanofils élaborés avec 0.01 et 0.02 mol/L en ions

vanadium.
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IV.II1.3.3 Analyse structurale

Nous précisons ici qu’on définit les échantillons choisis par la formule (FeCo)1-xVx suivie
entre parenthéses de la concentration du bain de dép6t en ions vanadium et ce en raison de
I’inhomogénéité en composition entre le haut et le bas des fils. Nous précisons aussi, que
I’échantillon (FeCo)1xVx (0.01 mol/L) n'a pas pu étre caractérisé par DRX en raison de la
taille trés réduite de I’échantillon et donc du tres faible signal obtenu. La magnétométrie a
néanmoins été utilisée pour suivre 1'évolution des propriétés magnétiques de ce dernier.
La figure I'V.II1.39 présente les spectres de DRX étendus (260 entre 40 et 90°) ainsi que la
déconvolution du pic principal (110) (20 entre 42 et 47°) des deux échantillons FeCo et
FeCoV (0.02 mol/L) avant et aprés un recuit a 300 °C pendant 20h sous ultra vide.
Rappelons que la teneur en vanadium dans cet échantillon varie de 4 at.% a 9 at.% entre
le bas des fils et le haut des fils.

On reléve la présence de deux pics de diffraction (110) et (211) avant et aprés recuit a des
valeurs 20 respectives de 45° et 83°. Ces pics sont caractéristiques de la phase FeCo
cubique centrée (bcc). Le troisieme pic (200) attendus a environ 65° n’est pas visible
comme pour ’alliage binaire FeCo en couche mince. L’ajout de I’élément V dans les
dépots de nanofils FeCo va induire un léger décalage des pics caractéristiques (110) et
(211) vers les petits angles et ce avant recuit (Fig. IV.II1.39 (a,b)). Ceci indique une
légere expansion de la maille cristalline, donc une probable insertion/substitution du
vanadium ajouté comme dans le cas des couches minces. Le calcul de la taille des
cristallites ainsi que les micros contraintes dans les conditions de non recuit, montre une
stabilité¢ dans la taille des grains (de 16 a 16.4 nm) et une stabilité également dans les
micros contraintes (de 0.63 a 0.61 %) pour les dépdts FeCo et (FeCo)i1-xVx (0.02 mol/L)
respectivement. Ce résultat est en accord avec ce qui a été obtenu ci-dessus sur les
couches minces pour lesquelles on observe une stabilité dans la taille des grains et dans

les micro-contraintes pour des teneurs en vanadium supérieures a 1%.
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FIGURE IV.IIL1.39. Modéles (a,c) et déconvolution du pic 110 (b,d) des spectres XRD des FeCo et
(FeCo)1xVx (0.02 mol/L) avant (a,b) et aprés (c,d) recuit a 300°C pendant 20 h.

Apres recuit a 300 °C pendant 20h, nous observons une nouvelle tendance de décalage
des pics de diffraction. Tel qu’on 1’a noté dans la partie I concernant le dépot FeCo, le pic
(110) est 1égerement décalé vers les petits angles tandis que le méme pic correspondant au
dépdt (FeCo)1xVx (0.02 mol/L) est décalé vers les plus grands angles (Fig. IV.IIL.39 (c,d)).
Notons également que le recuit des nanofils (FeCo)1xVx (0.02 mol/L) induit une forte
diminution dans la taille des cristallites (de 16.4 a 8.4 nm) et une forte augmentation dans
les contraintes (de 0.61 % a 1.19 %). Ces résultats montrent un comportement différent
des dépdts FeCo et FeCoV. Dans le cas des nanofils FeCo le recuit induit une légere
expansion de la maille ; par contre dans le cas des nanofils FeCoV, on note plutét une

contraction de la maille cristalline. Plusieurs hypothéses pourraient étre énoncées : cette
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contraction de la maille pourrait s’expliquer en premier lieu par le fait que le vanadium
inséré initialement a I’intérieur de la maille FeCo rediffuse aprés recuit a I’extérieur de la
maille cristalline probablement vers les joints de grain. La deuxiéme possibilité¢ pourrait
étre attribuée a la distorsion de la maille cristalline bcc sous ’effet du recuit de 20 h a 300
°C. En effet, tel que nous I’avions énoncé dans I’introduction, 1’alliage €quiatomique
FeCo (et méme FeNi) peut présenter une transition ordre-désordre a la température de
320°C, de la maille cubique vers une maille tétragonale de la structure L1lo 3%,
Cependant cette transition déja observée dans les météorites, ne peut s’obtenir par des
techniques conventionnelles (les temps de recuits nécessaires étant trop longs). D’aprés la
littérature, deux méthodes pourraient favoriser la transition de la phase bcc vers la phase
tétragonale L1o (bct) : i) soit appliquer une contrainte uniaxiale au réseau FeCo bcc par le
biais d’une épitaxie par exemple, ii) soit par I’ajout d’un troisiéme élément tel que le
vanadium 2 la structure FeCo%. Dans notre présent travail, I’ajout du vanadium plus le
recuit a probablement induit une 1égére distorsion de la maille bcc, cette distorsion n’a

pas abouti a la formation de la phase Llo, probablement parce que le temps de recuit

n’était pas encore suffisant.

IV.I11.3.4 Propriétés magnétiques

Les mesures magnétiques réalisées a température ambiante visent a évaluer les propriétés
magnétiques de trois alliages FeCo et (FeCo)1xVx (0.01&0.02 mol/L) pour lesquels la
teneur en vanadium varie entre le bas et le haut des fils de 2 a 4% pour le FeCoi1xVx
(0.01 mol/L) et de 4 a 9% pour FeCoixVx (0.02 mol/L) et ce, avant et apres recuit a 300
°C pendant 20 h.

La figure IV.II1.40 (a-c) compare les courbes d'hystérésis normalisées mesurées pour un
champ magnétique externe appliqué parallelement (Hy) (courbe noire) et
perpendiculairement (Hi) (courbe rouge) a l'axe des fils des nanofils (FeCo)x-1Vx
(0, 0.01 et 0.02 mol/L) avant recuit. Par souci de comparaison, nous avons également
représenté les cycles correspondant aux nanofils FeCo dans les mémes conditions.
Comme nous le constatons, les cycles correspondant aux nanofils FeCo et (FeCo)x-1Vx
(0.01 mol/L) sont trés similaires avec des courbes paralléles et perpendiculaires trés

proches et une saturation atteinte pour des champs externes d’environ 6000 kOe. Comme
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on I’a expliqué dans les parties I et II précédentes, les termes d’énergie liés a 1’anisotropie
de forme (qui tend a orienter les moments magnétiques selon 1’axe des fils) et a
I’interaction dipolaire (qui tend a orienter les moments magnétiques perpendiculairement
au fils) doivent étre trés proches. Les cycles correspondant aux nanofils (FeCo)x-1Vx
(0.02 mol/L) (figure IV.II1.40-c) montrent cependant un comportement différent. En
effet, les cycles en parallele et en perpendiculaire sont trés différents vu qu’en configuration
paralléle nous avons un cycle presque carré avec une saturation atteinte a environ 2030 kOe,
alors qu’en configuration perpendiculaire nous avons une courbe typique d’une direction
difficile aimantation avec une saturation atteinte a environ 7000 kOe. Ce comportement
montre que 1’énergie d’anisotropie qui tend & maintenir les moments magnétiques
parallelement a I’axe des fils, est nettement prépondérante dans le cas de ce réseau de
nanofils. Il faut noter ici que ce comportement est cohérent avec les données de la
littérature qui stipulent que 1’ajout d’une quantité élevée de vanadium dans les composés

FeCo (V>5%), induirait un comportement magnétique semi-dur de ces matériaux®¢’.
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FIGURE IV.I11.40. Courbes d'hystérésis des nanofils de FeCo et FeCoV obtenus a différentes concentrations
en ions VO®: (a,d) 0 mol/L, (b,e) 0.01 mol/L, (c,f) 0.02 mol/L; avant (a,b,c) et aprés (d,e,f) recuit a
300 °C pendant 20h; le champ extérieur étant appliqué parallelement ou perpendiculairement a l'axe des fils.

L’¢évolution des cycles d’aimantation apres recuit pour un champ appliqué parallélement a

I’axe des fils est illustrée sur la figure I'V.II1.40 (d-f) pour les trois différents alliages

FeCo, (FeCo)x-1Vx (0.01 et 0.02 mol/L). L’effet du recuit se traduit principalement par un

¢largissement des cycles d’hystérésis dont 1’effet est plus marqué dans le cas du réseau de

nanofils (FeCo)x-1Vx (0.02 mol/L). Les figures IV.II1.41-a et IV.I11.41-b présentent

I’évolution du champ coercitif ainsi que de la rémanence en fonction de la concentration
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du bain en ions vanadium avant et aprés recuit. On constate que le champ coercitif
augmente de 340 Oe pour FeCo a 770 Oe pour (FeCo)x-1Vx_(0.02 mol/L) avant recuit,
alors qu’il augmente de 640 Oe pour FeCo jusqu’a 1750 Oe pour (FeCo)x-1Vx
(0.02 mol/L) apres recuit. La rémanence passe de 0.07 pour FeCo a 0.44 pour (FeCo)x-1Vx
(0.02 mol/L) avant recuit, alors qu’elle passe de 0.12 a 0.8 aprés recuit. Ce comportement
d’augmentation de la coercivité et de la rémanence avec 1’ajout de vanadium est cohérent
avec les résultats obtenus dans la partie étude structurale, ou on a constaté une forte
diminution dans la taille des cristallites suivie d’une forte augmentation dans les micro-
contraintes, et une contraction de la maille cristalline attribuée soit a la diffusion du
vanadium vers les joints de grains, soit a la déformation de la maille bcc. Tous ces effets
vont contribuer a bloquer le déplacement des parois et par conséquent a rendre le
retournement des moments magnétiques plus difficile. D’apreés la littérature, le
mécanisme de durcissement de la phase FeCoV, contenant 8-20 at.% en V (appelé
vicalloys en anglais), n’est pas complétement élucidé a 1’heure actuelle. Certains facteurs
possibles de durcissement peuvent étre envisagés tels que : i) le piégeage des parois des
domaines magnétiques par des précipités non magnétiques, ii) 1’apparition d’une
anisotropie de forme de la phase bcc, iii) ’apparition d’une anisotropie induite par les

contraintes, iv) I’apparition d’une anisotropie induite par des précipités de la phase
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FIGURE IV.II1.41. Variation de la coercivité (a) et de la rémanence (b) en fonction de la concentration en
ions VO?* pour les nanofils (FeCo)y.1Vx avant et aprés recuit a 300 °C pendant 20 h.
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IV.II1.4 Conclusion
Dans la troisiéme et dernic¢re partie de ce travail, nous avons présenté¢ une étude sur les

propriétés structurales et magnétiques de 1’alliages ternaires (FeCo)1-xVx qui sont trés peu
¢laborés par voie électrochimique et jamais, selon notre recherche bibliographique, en
forme de nanofils. Cette étude est loin d’étre compléte en raison du comportement
¢lectrochimique trés complexe et trés mal connu du vanadium dans un milieu aqueux. Les
résultats présentés se résument aux propriétés physico-chimiques et magnétiques qui se

sont avérées tres intéressantes.
Les principaux résultats obtenus sont résumés comme suit ;

o Les dépots d’alliages (FeCo)i1-xVx obtenus lors des essais préliminaires ont tendance a
étre brillants et d’aspect métallique lorsqu’une augmentation de la concentration en acide

ascorbique (Ce¢HsOs), agent réducteur fort, est effectuée.

o L’observation visuelle et 1’analyse par UV-visible des solutions de vanadium en
fonction de la concentration en CsHsOg, a mis en €évidence la présence des ions V a I’état
d’oxydation (III) lorsque la concentration de I’acide ascorbique augmente. La présence de
ces ions V(III) semble favoriser un dépot plutét métallique de 1’alliage (FeCo)ixVx
contrairement a ce qui a été obtenu lorsque des ions VO** (i.e. V(IV)) sont présents en

solution.

o Selon I’étude électrochimique par voltamétrie cyclique, les alliages (FeCo)ixVx ont un
comportement similaire a I’alliage binaire FeCo, pour des teneurs faibles en vanadium,
avec un décalage vers les potentiels plus cathodiques, ce qui est une conséquence de

I’ajout d’un €lément plus électronégatif.

o Les rendements calculés sont plus faibles en comparaison a ceux obtenus pour 1’alliage
FeCo.

o Le dépdt de couches minces de I’alliage (FeCo)ixVx a montré des dépots d’aspect
métallique et brillant avec des teneurs en V allant de 0.5 a 3 at.% selon les concentrations
utilisées allant de 0.01 mol/L a 0.05 mol/L en ions vanadium.

o L’analyse par DRX des dépots (FeCo)i-xVx en couches minces a montré un décalage
progressif des pics de diffraction vers les petits angles avec 1’augmentation de la teneur en

vanadium dans le dépdt, signe d’une expansion progressive de la maille cristalline par
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insertion/substitution de I’additif V dans le réseau cristallin.
o Les courbes d’hystérésis magnétiques ont montré une diminution de 1’aimantation et de

la coercivité avec I’augmentation de la quantité de V dans les dépots.

& Le dépot des nanofils (FeCo)ixVx a montré un comportement d’électrodéposition
différent pour le vanadium par rapport aux couches minces ; en effet, des teneurs tres
¢levées en V sont obtenues sans pour autant modifier le caractére équiatomique des
¢léments Fe et Co, lorsque la concentration en ions vanadium est inférieure a 0.02 mol/L.
Au-dela de 0.02 mol/L, la composition des ¢éléments principaux de 1’alliage (Fe et Co)
s’écarte de la steechiométrie équiatomique. Par ailleurs, on a noté une forte inhomogénéité
dans la teneur en vanadium le long des nanofils d’autant plus que la concentration du bain
en ions vanadium est importante.

o [’analyse structurale a montré une méme structure cristalline bcc pour les deux alliages
FeCo et (FeCo)1-xVx (0.02 mol/L) avec des pics caractéristiques (110) et (211). L’ajout du
vanadium a pour effet un léger décalage vers les petits angles signature d’une légere
expansion de la maille cristalline, comme dans le cas des couches minces.

& Un recuit a 300 °C a apporté un changement considérable de la maille ; en effet le pic
(110) de I’alliage (FeCo)1xVx (0.02 mol/L) a été¢ décalé vers les grands angles, signature
d’une compression de la maille cristalline attribuée soit a la rediffusion du vanadium
initialement inséré¢ dans la maille vers les joints de grains, soit a la distorsion de la maille
bcc.

& Les caractérisations magnétiques ont montré des comportements trés intéressants.
L’ajout d’une quantité de vanadium importante (> a 5 at.%) va induire une coercivité trés
¢levée et une anisotropie magnétique importante qui maintient les moments magnétiques
selon I’axe des fils. Une telle augmentation de la coercivité et de 1’anisotropie magnétique
avec ’augmentation de la quantité de V nous permet de qualifier cet alliage de matériaux

a caractere magnétique dur favorable pour I’enregistrement perpendiculaire.
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CoNcLUSION GENERALE & PERSPECTIVES

Les progrés connus dans le domaine de I’enregistrement magnétique sont liés au
développement des nouvelles nanostructures magnétiques et a la maitrise des techniques
de leur fabrication, leur manipulation et leur caractérisation de pointe. Cette progression
se traduit par I’augmentation significative de la densité de stockage de 1’information.

Les nanofils, qui appartiennent a la nouvelle classe de matériaux presque
unidimensionnels, présentent des propriétés physiques et chimiques uniques associées a
leur géométrie hautement anisotrope. Ils suscitent, pour ce qu’ils sont, un grand intérét en
tant que matériaux pour l'enregistrement magnétique perpendiculaire haute densité.
Parmi les principaux types de nanofils introduits dans les médias d’enregistrements
magnétiques, nous citons les nanofils a base de métaux de transition 3d : fer, cobalt et
nickel. Ces ¢léments ainsi que leurs alliages qui s’ordonnent de maniére ferromagnétique
a température ambiante ont une température de Curie et une perméabilité magnétique
¢levée ainsi qu’une forte aimantation a saturation, ce qui leur permet de contribuer de
maniere efficace au développement des supports magnétiques d’enregistrement
perpendiculaire. Ces métaux, considérés toujours d’actualité, rencontrent un nouveau
succes extraordinaire grace a la découverte de la phase ordonnée Llo, qui procure aux

alliages FeCo et FeNi une anisotropie magnétocristalline des plus élevées.

C’est donc dans le but de participer a ces défis relatifs au développement de nouveaux
dispositifs d’enregistrement magnétique perpendiculaire que le présent travail a été
proposé. Les objectifs principaux fixés étaient :
- la synthése et caractérisation de nanofils d’alliages FeNi et FeCo, intégrés dans des
supports nanopreux par la méthode d’électrodéposition.
- I’étude de I’ajout du vanadium (V) comme troisiéme élément dans les alliages,
pour étudier son effet sur la structure cristalline et les propriétés magnétiques.

- Nous avons également accordé un intérét particulier a la conception et
caractérisation des membranes d’alumine nanoporeuses qui ont servi de support
pour la croissance des nanofils.



Le manuscrit a été divisé en quatre chapitres qui abordent chacun dans I’ordre : une étude
bibliographique au sujet des systémes étudiés et leurs propriétés, une étude des méthodes
et des outils expérimentaux et de caractérisation, présentation des matrices d’alumine
nanoporeuses et des procédures expérimentales de fabrication ainsi que les résultats obtenus

et, enfin, 1’élaboration et la caractérisation des nanofils ferromagnétiques.

Au cours du premier chapitre, nous avons €tabli une revue bibliographique sur la base
des objectifs tracés, ce qui nous a permis essentiellement de comprendre quelques aspects
sur I’évolution des propriétés physico-chimiques et magnétiques des alliages FeNi et
FeCo ainsi que sur les processus mis en jeu lors de leur élaboration par la méthode
¢lectrochimique utilisée dans le cadre de ce travail. En effet, nombreux sont les travaux
qui ont été publiés au sujet de ces alliages, fréquemment obtenus par la méthode
d’¢électrodéposition et ce, en forme de couches minces et de nanofils. Dans ces recherches,
les études n’ont pas uniquement porté sur leurs propriétés magnétiques trés appréciables,
mais également sur le phénomene de la codéposition anormale, connue dans les alliages
du groupe du fer. Ce phénomene a toujours été au centre des discussions notamment sur
I’évaluation des causes d’un tel comportement qui peut avoir une grande influence sur la
composition finale des dépdts et, par conséquent, sur leur comportement magnétique. Ce
phénomene a été le plus souvent discuté dans la littérature lors de I’analyse des dépots
obtenus en couches minces, mais tres peu considéré dans le cas des dépdts obtenus sous
forme de nanofils. Par ailleurs, la documentation bibliographique nous a permis également
de situer 1'état de 1'art et de faire le point sur les propriétés de ces deux alliages lorsque
leur structure cristalline est de type tétragonale-L1o. Cette structure, d’un vif intérét, leur
apporte une constante d’anisotropie magnétocristalline des plus importantes pour approcher
les valeurs enregistrées sur les matériaux durs les plus performants a base de terres rares
et ce, avec I’avantage d’une induction a saturation parmi les plus élevées. Nous avons vu
que plusieurs approches pouvaient étre adoptées pour permettre a ces alliages, a la base
doux, de se procurer cette propriété de matériaux semi-durs a durs. Parmi celles étudiées
et approuvées a I’échelle du laboratoire, nous avons retenu la technique du rajout d’un
troisiéme élément tel le W, N, Cr, V ...etc. Dans le cadre de ce travail, nous avons retenu
le vanadium comme élément d’ajout. D’apres les données thermodynamiques tirées de
1'Atlas des équilibres de Pourbaix, le dép6t du vanadium par la méthode électrochimique

dans les milieux aqueux est trés complexe, voire impossible. C’est la raison pour laquelle,
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contrairement au nombre de travaux publiés sur 1’¢lectrodéposition des alliages FeNi et
FeCo, seuls quelques rares travaux ont été publiés au sujet de 1’¢lectrodéposition des
alliages ternaires FeCoV ou binaires FeV, CoV et NiV sous la forme de couches minces.
Par ailleurs, a notre connaissance, aucune publication ne traite de leur électrodéposition
sous la forme de nanofils. L’optimisation des conditions d’électrodéposition des alliages
a base de vanadium dans un milieu aqueux, représente donc pour nous un point-clé, qui
pourra permettre I’acces aux propriétés recherchées des alliages ferromagnétiques a forte

anisotropie magnétocristalline.

Le coceur de cette thése repose sur des mesures et des procédés de fabrication
¢lectrochimiques qui s’appuient sur le bon choix des conditions d’élaboration que nous
avons sélectionné grace a 1’étude bibliographique. Cette méthode d’élaboration nécessite
des procédés et des ajustements techniques préalables que nous avons bien pris en compte.
Diverses techniques de caractérisation non destructives, adaptées a ces systémes
complexes, ont ét¢ utilisées pour compléter les expériences ¢lectrochimiques, notamment, la
microscopie électronique a balayage (MEB), la microscopie a transmission (TEM), la
diffraction des rayons X (DRX) et les mesures d’aimantation (VSM). La confrontation de
ces diverses méthodes nous a conduits a une meilleure compréhension des phénomenes
mis en jeu et des résultats obtenus. Nous avons exposé dans le chapitre deux, toutes ces
techniques de mise en ceuvre et de caractérisations électrochimiques, physicochimiques

et magnétiques utilisées.

Le chapitre trois de ce manuscrit constitue une part trés importante du travail accompli,
puisqu’il est dédi¢ dans son intégralité a la mise en ceuvre des membranes d’alumine
nanoporeuses dans lesquelles nos alliages ont pris leur forme de nanofils. Ce chapitre a
permis, dans sa premiére partie, de développer une synthése des méthodes et conditions
de fabrication ainsi qu’une synthése des propriétés des membranes nanoporeuses hautement
ordonnées qui permettent la mise en forme de réseaux de nanofils magnétiques aux
géométries variées et controlées. Dans cette partie, nous avons présenté le procédé
d’anodisation électrochimique, dont la mise en ceuvre est simple et a faible cott, et
souligné la fiabilité et la reproductibilité de cette technique en exposant quelques résultats
de la littérature. Dans la seconde partie, nous avons réalis¢ une étude expérimentale sur

I’influence de quelques parametres d’élaboration, tirés de la synthése bibliographique,



sur les caractéristiques géométriques des membranes ainsi que 1’étude de deux méthodes
d’¢limination de la couche barrieére afin d’établir un contact électrique pour I’utilisation
des membranes en tant qu’électrode de travail, lors du dépdt par voie électrochimique des
nanofils envisagés dans ce projet. Les principaux résultats obtenus dans cette partie

expérimentale sont dans 1’ordre :

Dans le cadre des essais d’amélioration de la structure morphologique des membranes
d’alumine poreuses obtenues sur I’aluminium commercial (i.e. 99.5 %), une
anodisation de ce dernier, a 40 V dans I’acide oxalique (0.5 mol/L, 1°¢ et 2°m°
anodisation de 17 h et 5 h a une température de 17 °C) a été réalisée. L’essai a pour
résultat, des membranes nanoporeuses avec une régularité et une ouverture de pores
qui s’améliorent en fonction des différents traitements effectués pour 1’aluminium avant
I’anodisation (polissage mécanique, polissage électrochimique et recuit a 500 °C

sous atmosphere d’argon hydrogéné pendant 3 h).

L’essai d’anodisation sur de I’aluminium ultra pur (i.e. 99.999%), dans les mémes
conditions que ci-dessus, montré une régularité de pores nettement plus importante
que celle obtenue sur de I’aluminium commercial en procédant uniquement au
polissage mécanique de la surface de I’aluminium. C’est donc ce type d’aluminium

que nous avons retenu pour la suite de 1’étude.

Pour permettre un contact électrique entre la couche nanoporeuse et 1’électrode
métallique, on a di procéder a I’élimination de la couche barriére isolante. Pour
cela deux méthodes avaient été testées : i) La premiére a consisté a faire diminuer
le potentiel d’anodisation progressivement jusqu’a une valeur finale suffisamment
faible de 5 V. Dans ce cas, nous avons montré que la couche barri¢re subit une
perforation sous forme de ramifications, de tailles de pores aléatoires, qui s’étendent
sur une épaisseur d’environ 600 nm. ii) La deuxiéme méthode a consisté en un
processus classique d’élimination de la couche barriére par un traitement chimique
pendant 30 min dans une solution d’acide phosphorique a 5 wt.% chauffé a 35 °C.
Ce procédé a permis une élimination compléte de la couche barriére avec une
ouverture homogene des pores. La premic¢re méthode a donné lieu a des nanofils de
longueurs irrégulieres, alors que la deuxiéme méthode a donné lieu a des nanofils

de longueurs régulieres.
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Enfin, nous avons, au cours du quatrieme et dernier chapitre, présenté les résultats
relatifs aux alliages FeCo, FeNi et FeCoa-x)Vx que nous avons élaborés sous forme de
couches minces et de nanofils. Nous nous sommes fixé 1’objectif d’obtenir des réseaux
de nanofils de diametres et de longueurs uniformes et contrdlés, vu I’impact direct de la
morphologie de ces fils sur leurs propriétés physico-chimiques et, par conséquent, sur
leurs propriétés magnétiques. Ceci nous a également permis de pouvoir comparer les
résultats des différents matériaux entre eux. Ce chapitre a été divisé en trois parties
portant chacune sur un alliage. L.’étude portant sur I’ajout du vanadium comme troisiéme
¢lément aux alliages binaires a été réalisée uniquement sur le systéme FeCo en raison de
sa stabilité et reproductibilité¢ en composition chimique.

i) Les principaux résultats obtenus sur I’alliage binaire FeCo (partie 1) sont résumés
comme suit :
o L’estimation des rendements de dépot cathodiques a révélé de bons rendements

allant jusqu’a 94% dans la gamme des potentiels appliqués.

o L’analyse chimique des films minces FeCo obtenus a différents potentiels et a
différents rapports de concentration a révélé un léger caractere de codéposition
anormal. Parallelement, 1’analyse en composition des couches minces et des nanofils
a montré une méme teneur 50/50 en éléments, une teneur obtenue dans des
conditions identiques avec un bain de concentration [Fe*]= 0.2 mol/L et
[Co®"T= 0.15 mol/L et un potentiel de -1 V/Ag/AgCl. La composition des nanofils

est homogene tout le long des fils, méme pour les fils les plus longs (27 um).

& La caractérisation par diffraction des rayons X des dépdts nanofils a mis en évidence
la présence des pics caractéristiques (110) et (211) de la phase cristalline bcc de
I’alliage FeCo et ce, avant et apres le traitement de recuit réalisé a 300 °C sous ultra
vide pendant 20 h. Ce traitement avait cependant induit une extension du réseau
cristallin ainsi qu’une légeére diminution de la taille des cristallites et une
augmentation des micro-contraintes. Cette structure a été confirmée par I’analyse
TEM réalisée sur des nanofils isolés. Cette technique de caractérisation
approfondie a de plus mis en évidence des cristallites plutdt allongées le long de

I’axe des fils.

o Enfin, les mesures magnétiques obtenues sur les réseaux de nanofils ont révélé que

I’axe de facile aimantation était orienté selon la direction de croissance des fils
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avec un champ coercitif et une rémanence qui diminue avec I’augmentation de la
longueur des nanofils. Les nouvelles mesures aprés le traitement de recuit ont
révélé une augmentation du champ coercitif que ’on a attribué a 1’augmentation
locale de I’anisotropie de forme et de I’anisotropie magnétoélastique.

ii) Les principaux résultats portant sur la synthese et la caractérisation de I’alliage FeNi

(partie 1) sont résumés comme suit:

o L’estimation du rendement de dép6t cathodique a donné des valeurs allant de 78% a
32% lorsque le potentiel passe de -1 V a -1.1 V. Ces rendements sont faibles par
comparaison a I’alliage FeCo et cela a été interprété par une probable passivation
du dépot métallique I’empéchant de se redissoudre lors de la phase anodique. Ce
résultat était en accord avec la forme des pics d’oxydation qui diminuaient avec la

diminution de la limite cathodique de -1 a-1.1 V.

o L’analyse chimique par EDS des couches minces obtenues a différents potentiels et
différents rapports de concentration a démontré comme résultats, une forte
dépendance de la répartition des éléments constituants 1’alliage avec le potentiel
appliqué et avec la concentration en ions métalliques. Par ailleurs, ces analyses ont
révélé un caracteére de codéposition anormal de I’alliage FeNi beaucoup plus marqué
que dans le cas de I’alliage FeCo. La stoechiométrie équiatomique 50/50 ne peut étre
obtenue que pour des rapports de concentration Fe?*/Ni>" = 0,04/0,2 mol/L et
0,02 /0,2 mol/L et ce a des potentiels cathodiques ¢élevés de -1,3 V et de -1,2 V

respectivement.

o Les résultats d’analyse EDS obtenus sur des réseaux de nanofils élaborés dans les
mémes conditions de mise en ceuvre que les couches minces de composition
équiatomique 50/50, ont révélé des compositions trés différentes de la
steechiométrie équiatomique. Ces analyses ont mis en évidence une diminution
spectaculaire du phénomeéne de la codéposition anormale. La steechiométrie 50/50
dans les nanofils n’a pu étre obtenue qu’en augmentant la concentration des ions
Fe?" dans le bain. Pour un potentiel appliqué de -1V, un rapport Fe**/Ni** de 0,06 /
0,2 mol/L a été utilisé pour obtenir des fils de composition équiatomique.
Néanmoins, une 1égére inhomogénéité en composition a été observée le long de
I’axe de croissance, notamment pour les fils les plus longs qui montrent une teneur

en Fe plus importante en leurs sommets.
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& L’analyse structurale par DRX a indiqué que 1’alliage FeNi avait pour phase une

structure bcc avant recuit et une phase mixte bcc et fcc aprés recuit. Nous avons
attribué cette transformation de phase a la ré-homogénéisation de la composition
lors des recuits. Par ailleurs, 1’évaluation des paramétres cristallographiques du
FeNi et sa comparaison aux nanofils FeCo a révélé un comportement différent, a
savoir une légére croissance dans la taille des grains suivie d’une légére
décroissance dans les micro-contraintes. Ce résultat a été attribu¢ a une présence de
lacunes laissées par des bulles d’hydrogeéne ayant été évacuées lors des recuits, ce

qui a permis une mobilité plus facile des grains dans les nanofils FeNi.

o Les mesures magnétiques ont indiqué un axe de facile aimantation dirigé le long de

l'axe de croissance des nanofils. Nous avons tout de méme constaté que
I’interaction dipolaire était non négligeable, du fait de la superposition des deux
courbes parallele et perpendiculaire dans le cas des nanofils ayant 21 um de long.
Quant a I’évolution de la coercivité et de la rémanence, une stabilité est remarquée
pour les deux longueurs de 7 et 21 um suivie une augmentation importante lorsque
la longueur passe a 28um. Cette évolution a été attribué a I’inhomogénéité du dépot
(augmentation du Fe) qui a induit une augmentation de 1’aimantation a saturation
et, par conséquent, une augmentation de champs d’anisotropie effective. Enfin, les
mesures magnétiques effectuées sur les nanofils de 21 um de long recuits (a 300°C,
sous ultra vide, pendant 20 h) par application d’un champ externe dans la direction
de l’axe de facile aimantation, n’ont révélé qu’une légére augmentation de la
coercivité du matériau contrairement a ce qui a été observé avec 1’alliage FeCo de

méme longueur.

La comparaison des résultats obtenus sur ces deux systemes a révélé que les alliages
binaires FeCo et FeNi, bien que trés proches chimiquement, ont un comportement de
codéposition anormal différent et par conséquent des comportements magnétiques
différents. L’alliage FeCo ayant montré plus d’homogénéité en composition, notamment
dans sa forme nanofils, a été choisi pour I’étude de I’effet du rajout du vanadium. Une
analyse détaillée du bain électrochimique, par spectroscopie UV-visible, ainsi qu’une
analyse de la qualité des dépdts obtenus a permis de se situer sur la composition du bain
a privilégier (notamment la concentration de I’acide ascorbique a utiliser), ainsi que le

potentiel de réduction a appliquer pour obtenir des dépdts ternaires (FeCo)1xVx d’aspect



brillants et métalliques.

iii) Les principaux résultats obtenus sur le systeme FeCoq-x)Vx (partie 111) sont résumés
ci-dessous :

o

Les premiers dépdts d’alliages (FeCo)ixVx obtenus lors des essais préliminaires
réalisés dans pratiquement les mémes conditions de dépdt que 1’alliage FeCo, soit
les mémes concentrations en ions Fe?" et Co?* et méme potentiel (-1 V) avec en
plus la présence des ions vanadium, a un aspect brillant et métallique seulement
lorsque la concentration en acide ascorbique(CsHsOs) (agent réducteur) passe de
0.005M a 0.05M (soit 10 fois plus ¢élevée). La présence en plus grande quantité de
I’acide ascorbique dans le bain a permis de réduire les ions V(IV) en ions V(III), tel
qu’il a été observé par les analyses UV-Visible du bain. Cet effet a permis de

faciliter I’obtention d’un dép6t métallique (FeCo)1-xVx.

L’étude réalisée par voltammétrie cyclique dans le bain complet fer-cobalt-vanadium,
comparée a celle effectuée sur 1’alliage FeCo, a montré une 1égere différence lors
de I’ajout des ions vanadium dans le bain : i) un décalage vers les potentiels plus
cathodiques a été observé, conséquence de 1’ajout d’un élément plus électronégatif,
c'est-a-dire le V ; ii) une diminution dans I’intensité¢ du pic de dissolution dans la
phase anodique, signature d’une diminution du rendement de dépdt cathodique

quand le vanadium est ajouté a la solution.

L’analyse EDS des dépdts (FeCo)i1-xVx obtenus en fonction de la concentration en
ions vanadium dans le bain a révélé une augmentation de la teneur en V dans les
dépdts avec l’augmentation de la concentration ionique correspondante. Des
teneurs en vanadium de 0.5 at.% a 3 at.% ont été obtenues pour des concentrations
de 0.01 mol/L a 0.05 mol/L en ions vanadium dans le bain. Notons par ailleurs, que
les alliages (FeCo)1-xVx obtenus ont préservé la composition équiatomique des deux

autres €éléments Fe et Co et les dépots ont gardé leur aspect métallique.

Les analyses DRX effectuées ont montré que 1’augmentation de la teneur en
vanadium dans les dépots entrainait un décalage progressif des pics de diffraction
vers les petits angles. Ceci indique une expansion progressive de la maille

cristalline due a ’insertion de 1’additif V dans le réseau cristallin.

L’analyse des courbes d’hystérésis magnétiques a montré une diminution de
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I’aimantation et de la coercivité avec 1’augmentation de la teneur en V dans les
dépots, ce qui est bien cohérent vu I’état non magnétique de ce dernier.

Les résultats relatifs au dépot de I’alliage (FeCo)i1-xVx sous forme de nanofils ont
montré un comportement d’électrodéposition différent pour le vanadium dans cette
géométrie comparé aux couches minces. En effet, la teneur en V dans les alliages
¢laborés en nanofils est bien plus élevée (> 5 at%) comparée aux teneurs obtenus
dans les couches minces dans les mémes conditions (concentration du bain et
potentiel appliqué). Notons que les teneurs en Fe et en Co dans les alliages ont
gardé leur caractére €équiatomique tant que la concentration en ions vanadium est
inférieure a 0.02 mol/L. Au-dela de 0.02 mol/L, la composition des éléments
principaux de I’alliage (Fe et Co) s’écarte de la steechiométrie équiatomique. Par
ailleurs, une forte inhomogénéité dans la teneur en vanadium le long des nanofils
est remarquée d’autant plus que la concentration du bain en ions vanadium est
importante ; a titre d’exemple dans 1’alliage (FeCo)1-xVx (0.02 mol/L), la teneur en

vanadium varie de 4 at.% a 9 at.% entre le bas des fils et le haut des fils.

L’analyse structurale par DRX du dépot (FeCo)i-xVx (0.02 mol/L) a révélé une
méme structure cristalline bcc que 1’alliage binaire FeCo, avec les mémes pics
caractéristiques (110) et (211). Un léger décalage vers les petits angles a également
¢té remarqué, signature d’une légeére expansion de la maille cristalline, comme dans
le cas des couches minces. Le traitement de recuit, effectué sous ultra vide a 300°C
pendant 20h, a par contre apporté un changement considérable dans la maille. En
effet le pic 110 a été¢ décalé vers les grands angles, signe d’'une compression de la
maille cristalline. Deux propositions ont été données, 1) soit il y a eu rediffusion du
vanadium initialement inséré dans la maille vers les joints de grains, ii) soitil y a

eu une distorsion de la maille bcc.

Enfin, les caractérisations magnétiques ont montré des comportements tout a fait
différents et trés intéressants. L’ajout d’une quantit¢ de vanadium importante
(> a 5 at.%) a induit une coercivité trés €élevée et une anisotropie magnétique
importante qui maintient les moments magnétiques selon I’axe des fils. Une telle
augmentation de la coercivité et de I’anisotropie magnétique avec 1’augmentation
de la quantité de V, nous a permis de qualifier cet alliage comme étant un matériau

a caractere magnétique dur favorable pour I’enregistrement perpendiculaire.



Le travail de theése présenté dans ce manuscrit fut une recherche complexe dans la mesure
ou elle constitue non seulement I'une des premicres études sur le comportement du
phénoméne de la codéposition anormale des alliages du groupe de fer dans un milieu
confiné, mais aussi I'une des premicres ou plutot la premicre a réaliser un dépot de
nanofils (FeCo)1xVx par la méthode électrochimique. Les caractérisations physico-
chimiques, structurales et magnétiques effectuées ont montré que ce systeéme possede des
propriétés trés intéressantes.

Dans ce manuscrit, nous nous somme attaché a mettre en évidence 1’expertise acquise
tout au long de ce travail en matiére de contrdle des étapes de fabrication dans les
membranes d’alumine nanoporeuses de trois alliages proches chimiquement. Cette étude a
montré la difficulté de s’affranchir du phénoméne de la codéposition anormale, lorsqu’un
alliage équiatomique est souhaité et ce, quelle que soit la géométrie utilisée et a montré la
difficult¢ de controler les propriétés du systétme FeNi contrairement au FeCo. Elle a
¢galement confirmé le caractére compliqué des processus de dépdt du vanadium dans les
milieux aqueux et a soulevé quelques questions quant aux conditions de dépdt
¢électrochimique des alliages ferromagnétiques a base de vanadium. Ces nouveaux
matériaux sont prometteurs en maticre de propriétés magnétiques a forte anisotropie et
ouvrent des perspectives pour leurs applications, a 1’échelle industrielle, dans les

technologies de I’enregistrement magnétique perpendiculaire et autres.
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PERSPECTIVES :

Les études traitées dans ce travail de thése nous permettent d’ouvrir la voie sur plusieurs

perspectives, notamment concernant les alliages ternaires FeCoV :

Faire une ¢étude chimique et électrochimique plus poussée des bains a base de
vanadium pour comprendre les mécanismes réactionnels mis en jeu lors de
I’¢lectrodéposition de I’alliage ternaire a base de vanadium.

Faire des essais sur le rajout d’autres additifs dans le bain pour améliorer la
qualité des dépots, quelle que soit la teneur en vanadium rajoutée.

Comprendre le processus de dépot de ces alliages ternaires dans les milieux
confinés tels que les membranes d’alumine, et comprendre les disparités dans les
compositions obtenues entre les couches minces et nanofils.

Tester d’autres modes de dépdt (dépdt pulsé) pour essayer de favoriser une
composition homogene le long des nanofils.

Compléter les études structurales et magnétiques sur les couches minces FeCoV
avec des teneurs plus élevées en vanadium, que ce qui a été étudié dans le présent
travail.

Effectuer des caractérisations plus approfondies en TEM pour mieux comprendre
les résultats DRX obtenus sur les nanofils FeCoV et comprendre la microstructure
de ces alliages dans un milieu confiné.

Effectuer des mesures d’aimantation en fonction de la température pour mieux
comprendre 1’augmentation de la coercivité dans les nanofils.

Effectuer des recuits avec des temps encore plus élevés pour éventuellement

favoriser la formation de la phase L1o.



Résumé

Les nanomatériaux magnétiques permettent des avancées technologiques extraordinaires dans le domaine de
I’enregistrement magnétique a haute densité. Dans ce contexte, les alliages ferromagnétiques équiatomiques FeNi
et FeCo présentent des caractéristiques trés intéressantes dont une forte aimantation a saturation, une haute
perméabilité €lectrique et des températures de Curie élevées. Lorsque ces alliages sont élaborés sous forme de
nanofils, ces matériaux peuvent présenter de plus une anisotropie magnétique perpendiculaire, en raison de la forte
anisotropie de forme induite par le fort rapport d’aspect (longueur des nanofils/diamétre des nanofils). Par ailleurs,
I’ajout de certains additifs tels que le vanadium, permet, au-dela d’une certaine concentration, d’augmenter de
maniére significative la coercivité des matériaux de type (FeCo)xVx.

L’auto-assemblage de ces alliages dans des membranes d’alumine nanoporeuses par électrodéposition constitue la
voie d’acceés que nous avons exploré durant ce travail de thése. La premiére partie du travail réalisé consiste en
I’élaboration de films minces de ces alliages a différentes conditions (concentrations ioniques, potentiel...) puis a
leurs caractérisations, dans le but de cerner les meilleures conditions pour 1’élaboration des alliages de
composition équi atomique FeNi et FeCo. Par ailleurs, nous avons exploré les conditions d’électrodéposition des
alliages ternaires (FeCo);.x V.

La deuxiéme étape a consisté¢ a étudier les conditions d’élaboration des supports d’alumine nanoporeux, par
anodisation életrochimique de plaquettes d’aluminium. Les caractérisations par microscopie électronique ont
révélé des membranes de grande qualité avec des pores uniformes de 75 nm de diamétre environ.

Des nanofils FeNi et FeCo de différentes longueurs ont été élaborés et caractérisés. Les mesures magnétiques
effectuées ont révélé, en général, une aimantation perpendiculaire pour I’ensemble des nanofils. L’étude de la
coercivité en fonction de la longueur des nanofils, a température ambiante, a également été effectuée. 11 a été
observé que dans le cas des nanofils FeNi, le champ coercitif (Hc) augmente en fonction de la longueur des fils,
alors que dans le cas des nanofils FeCo, Hc diminue. Cette différence de comportement a été attribuée aux légers
changements de compositions observés dans les nanofils FeNi.

Des recuits a 300°C sous ultra vide (10 Torr) pendant 20h ont été effectués sur des nanofils FeNi, FeCo et
(FeCo)1xVy, il a été observé ce qui suit : dans le cas des nanofils FeNi I’augmentation de la coercivité n’est pas
significative (Hc passe de 245 Oe a 279 Oe), alors que dans le cas des nanofils FeCo, Hc augmente de 337 Oe a
627 Oe. L’ajout de vanadium dans les nanofils FeCo a permis une augmentation plus significative de Hc, celui-ci
passe de 774 Oe a 1753 Oe.

Mots clés : FeNi, FeCo, FeCoV, codéposition anormale, membranes d’alumine, nanofils, propriétés structurales,
propriétés magnétiques.

Abstract

Magnetic nanomaterials have extraordinary properties that can be exploited in the high-density magnetic
recording field. In this context, the equiatomic FeNi and FeCo ferromagnetic alloys exhibit very interesting
characteristics, including strong saturation magnetization, high electrical permeability and high Curie
temperatures. When these alloys are produced in the nanowires form, these materials can also exhibit a
perpendicular magnetic anisotropy, due to the strong shape anisotropy induced by the high aspect ratio (length of
the nanowires / diameter of the nanowires). Otherwise, the addition of certain additives such as vanadium, beyond
a certain concentration, can significantly increase the coercivity of the (FeCo),«Vy alloy.

The self-assembly of these alloys in nanoporous alumina membranes, by electrodeposition, is the path that we
have explored during this thesis. The first part of the work carried out consisted in the development of thin films
of these alloys under different conditions (ionic concentrations, potential, etc.) then in their characterizations, in
order to identify the best conditions to elaborate equi-atomic FeNi and FeCo alloys. In addition, we have also
explored the conditions for the electrodeposition of ternary (FeCo);.«Vy.alloys.

The second step consisted in studying the conditions for producing nanoporous alumina supports, by
eletrochemical anodization of aluminum sheets. Characterizations by scanning electron microscopy revealed high-
quality membranes with uniform pores (diameter of approximately 75 nm).

FeNi and FeCo nanowires with different lengths have been developed and characterized. The magnetic
measurements revealed a perpendicular magnetization direction for all the nanowires. The coercive field (Hc)
increases as a function of the length of the wires in the FeNi nanowires, whereas in the case of FeCo nanowires,
Hc decreases. This difference in behavior has been attributed to the slight changes in composition observed in the
FeNi nanowires.

Annealings at 300 °C under ultra-high vacuum (10 Torr) during 20 h were carried out on FeNi, FeCo and
(FeCo)1«xVx nanowires, the following behaviors were observed: In the case of FeNi I nanowires the coercivity
increase just slightly from from 245 Oe to 279 Oe, whereas in the case of FeCo nanowires, Hc increases from
337 Oe to 627 Oe. The addition of vanadium in the FeCo nanowires allowed a more significant increase in Hc,
from 774 Oe to 1753 Oe.

Key words: FeNi/FeCo/(FeCo)i00-xVx alloys, Anomalous codeposition, Anodic aluminum oxide, Nanowires,
Structural and microstructural analysis, Magnetic properties.
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