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La course vers I’augmentation de la densité de stockage dans le domaine de 1’enregistrement
magnétique a poussé la communauté scientifique a chercher de nouveaux matériaux capables

de répondre a des exigences de plus en plus élevées.

Concernant les supports d’enregistrement, les objectifs visés sont la fabrication de médias a

base de matériaux anisotropes ayant des champs coercitifs de plus en plus élevés.

La nécessité pour les tétes d'enregistrement d'écrire sur des supports hautement coercitifs a
hautes fréquences a créé de nouvelles exigences pour la recherche de nouveaux matériaux
magnétiques avec au contraire des champs coercitifs de plus en plus faibles (matériaux
magnétiques doux) et des aimantations a saturation de plus en plus élevées. Une téte
d'enregistrement magnétique doit de préférence avoir une faible coercivité, un moment
magnétique élevé, une grande résistance électrique, aucune contrainte interne et une résistance
a la corrosion élevée. Une combinaison de propriétés magnétiques appropriées avec un
excellent comportement a la corrosion est souhaitée pour améliorer la fiabilité des dispositifs.
La résistance a la corrosion est considéree comme une indication de la durabilité du matériau
du film [1]. En raison de cette combinaison de propriétés, I’alliage FeNi semble étre un candidat
approprié pour répondre a ces exigences technologiques. Le Permalloy constitué de 80% de
Ni et de 20% de Fe était l'alliage nickel-fer traditionnellement utilisé dans la fabrication
d'enregistrements magnétiques de ces dispositifs [2]. Récemment, des progrés significatifs
ont été réalisés dans I'élaboration d'alliages de FeNi souples avec un moment magnétique de
saturation plus élevé en augmentant la teneur en Fe dans le dépdt. Dans ce contexte, le
FessNiss a été introduit comme nouveau matériau dans la fabrication des tétes d'écriture par
IBM en 1997 [3-5].

Le dépot direct d’un métal sur les surfaces de silicium a fait I'objet d'études intensives en raison
de l'importance technologique des contacts Schottky dans l'industrie microélectronique.
L'intégration de matériaux magnétiques et de nanostructures avec la technologie des semi-
conducteurs est une approche intéressante pour développer divers supports a I'échelle
nanométrique tels que les supports d'enregistrement a motifs et les capteurs hautement intégrés.
De tels films minces sur silicium sont généralement déposés par des méthodes physiques et des
techniques de lithographie pour faire des films a motifs [6]. L'électrodéposition présente les
caractéristiques intéressantes de rentabilité, de simplicité de fonctionnement et de capacité a
réaliser des nanostructures par depot direct sur des substrats nanoporeux par exemple. L'intérét
pour les surfaces de silicium a terminaison hydrogéne s'est accru au fil des ans [7]. Le Permalloy

(Fe2oNisgo) électrodéposé directement sur le silicium a attiré une attention particuliére [8-10].
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Cependant, a notre connaissance, il n'y a eu jusqu'ici que quelques travaux consacrés a I'étude
de I'électrodéposition des alliages FessNiss sur Si [11,12]. Ceci est probablement dd a la
difficulté d'obtenir une nucléation uniforme directement sur le silicium et également de
maintenir une composition constante du dépét dans un bain de fer hautement concentré en

raison des phénomenes connus de co-déposition anormale [2].

Les additifs organiques sont souvent utilisés dans les opérations de galvanoplastie pour modeérer
les taux de croissance des dépéts et contréler la qualité du film. La saccharine (SAC) est la plus
couramment utilisée. Il a été rapporté que la SAC tend a inhiber la réaction a I'état solide entre
Fe et Si et a renforcer la protection contre I'oxydation sous exposition a I'air par rapport au dépot
sans additif [13]. La SAC est également essentielle pour obtenir des dépdts compacts et lisses
avec un aspect brillant et une bonne adhérence sur le substrat de silicium [9]. De plus, la SAC
a été considéré comme un agent de raffinage des grains [14]. Il a également été rapporté que
pour obtenir des alliages magnétiques a faible coercivité, la SAC est importante lorsqu’elle est

introduite avec une concentration optimale [15].

Le but de ce travail était de réaliser une étude sur les propriétés morphologiques, structurelles,
électroniques et magnétiques du film FeNi déposé par électrodéposition sur un substrat
n-Si(111)-H a partir d'un électrolyte dilué.

Des informations sur les propriétés électroniques de la surface Si(111)-H sont nécessaires pour
maitriser le dépdt métallique ultérieur. La concentration superficielle des électrons et la
courbure de bande en fonction du potentiel appliqué affectent radicalement le mécanisme du
transfert de charge et par conséquent la cinétique et le mécanisme du processus
d'électrodéposition du métal [16-18]. Krumm et al. [16] montrent que la position relative du
potentiel d'équilibre métallique par rapport au potentiel de la bande plate du substrat de Si

influence de maniere significative la cinétique de nucléation et de croissance du métal.

Par conséquent, il a été jugé important de caractériser en premier lieu les propriétées
¢électroniques de I’interface n-Si(111)-H/électrolyte et d’étudier 1’influence de la SAC par
spectroscopie d’impédance électrochimique. Dans une seconde partie une étude
électrochimique par voltamétrie cyclique a été effectuée pour déterminer les conditions
d’¢lectrodéposition de I’alliage FeNi. Des dépots effectués a différent rapports de concentrations
[Fe2*]/[Ni?*] ont été analysés par microanalyse X, ce qui a permis de cerner la gamme de
concentration ionique permettant d’obtenir la composition FessNiss. L’évolution des

propriétés structurales (par Diffraction de Rayons X-DRX-), morphologiques (par
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microscopie électronique & balayage —MEB-), électroniques (par spectroscopie d’impédance
électrochimique —SIE-), de Il'alliage FeNi en fonction de la concentration en Fe a été étudiée.
Par la suite, 1’étude des propriétés de corrosion de 1’alliage FeNi a été effectuée en fonction de
la teneur en fer, dans un environnement choisi, car une corrosion atmosphérique normale est
inévitable dans de nombreuses applications ou les matériaux magnétiques doux sont utilisés.
L’évolution des propriétés magnétiques, en particulier 1a coercivité et la magnétisation en
fonction de la teneur en Fe, ont également été analysés par un magnétometre a échantillon
vibrant (VSM).

Ce mémoire est partagé en quatre chapitres :

Un premier chapitre est consacré a la description des notions préliminaires du magnétisme et

de citer quelques travaux réalisés sur 1’électrodéposition des alliages FeNi.

Un deuxieme chapitre est consacré a la description de la jonction Semi-conducteur/électrolyte.
Dans cette partie les notions de base de la physique et de 1’¢électrochime des semi-conducteurs

sont introduites.

Un troisiéme chapitre est consacré a la description des techniques de caractérisation utilisée.Un

quatrieme chapitre consacre aux résultats expérimentaux est partagé en deux parties :

Une premiére partie portant sur les résultats obtenus sur 1’étude des propriétés électroniques de
I’interface n-Si(111)-H par spectroscopie d’impédance €lectrochimique, tout en illustrant I’effet

des saccharinates de sodium.

Une seconde partie est voué a I’¢électrodéposition des films minces FeNi avec différentes teneur
en Fe sur le substrat en silicium. En premier les parameétres électrochimiques de dép6t de
Fe55Ni45 sur silicium sont décrits. La caractérisation structurale magnétique est ensuite
abordée. L’influence de la composition de Fe dans les films électrodeposés sur la structure

cristalline , les propriétés magnétiques et la tenue a la corrosion est traitée.

Enfin, le mémoire se termine par une conclusion générale de 1I’ensemble des travaux effectués.
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Ce premier chapitre, commence par une bréve introduction sur
["objectif de ce travail, le choix du systeme étudié (couches minces
FeNi) ainsi que les applications visées. Par la suite nous présentons
un rappel sur le magnétisme et son origine en genéral, et en
particulier le magnétisme de [’alliage étudié. Ce chapitre s’acheve
enfin par quelques exemples de différents travaux récents portant sur
la synthese des couches minces magnétiques FeNi sur un substrat

métallique et sur un substrat semi-conducteur de silicium.



Chapitre | : Etude bibliographique

I.1. Introduction
En science des matériaux, I’ambition pour un chercheur, est de révéler le maximum
d’informations concernant les propriétés intrinseéques d 'un matériau, ces propriétés peuvent étre

associees a sa nature, a sa composition, a sa forme et aussi a sa taille.

A I’échelle nanométrique, les matériaux dont au moins une de leur dimension a été fortement
réduite, présentent un intérét considérable en raison de 1’amélioration remarquable de leur
propriété physique [1,2] et également des applications diverses qui peuvent en résulter [3,4].
Les nanomatériaux, en particulier les matériaux magnétiques, font 1’objet d’une recherche
intensive. En effet, depuis quelques années I'étude des structures en couches minces,
multicouches et autres nanostructures magnétiques, FeNi [5,6], CoNi [7], CoPt, FePt [8],

CoCu [9] ...etc., a connu un essor considérable.

Du point de vue des applications, on enregistre une forte demande en support de stockage de
I’information ayant une densité de stockage la plus grande possible, une durée de vie plus
longue et un faible colit de revient. On parle alors de supports d’enregistrement magnétiques
(bandes et disques) de plus en plus puissants en termes de densité de stockage (de I'ordre de 1

a 10 millions de caracteres par centimetre carré).

Parmi les matériaux les plus utilisés, on cite les couches ultraminces magnétiques d’alliage
FeNi dont les propriétés sont trés diverses et trés bien connues. Les alliages FeNi présentent
d'excellentes propriétés magnétiques douces (aimantation a saturation élevée, faible champ
coercitif). La stabilité des propriétés magnétiques de ce systeme a conduit a la réalisation des
tétes de lecture/écriture d’enregistrement magnétique avec de longues périodes, ce qui fait

I’intérét principal de ce systéme.
I.2. Notions de magnétisme

1.2.1. Origine du magnétisme dans la matiére

Les propriétés magnétiques macroscopiques de la matiere sont la conséquence des moments
magnétiques associés aux électrons individuels. Chaque électron d’un atome engendre deux
moments magnétiques. Le premier résulte de la circulation de I’¢lectron sur son orbite : puisque
’¢lectron porte une charge électrique, il est assimilable a un courant circulant dans une boucle
ce qui engendre un faible champ magnétique perpendiculaire au plan de ’orbite donc un

moment magnétique appelé moment magnétique orbital (fig. I. 1).
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Figure 1. 1. Représentation schématique du moment magnétique orbital

engendré par la rotation d’un électron [10].

L’intensité de ce moment magnétique orbital est mesurée par le nombre quantique magnétique
m,. La deuxiéme contribution au moment magnétique de 1’¢électron est le moment magnétique
de spin. Ce dernier a une origine purement quantique sans équivalence en mécanique classique.
Sa valeur est quantifiée et le nombre magnétique de spin mg ne peut prendre que deux valeurs
distinctes (+1/2 et - 1/2).

Lorsque les couches électroniques sont complétes, les moments magnétiques des différents
électrons de I’atome se compensent et le moment magnétique résultant est nul : seuls les atomes
possédant des couches électroniques incomplétes auront un moment magnétique permanent.
Donc, le moment magnétique d’un atome résulte de deux contributions (orbitale et spin)
provenant de ses couches électroniques incomplétes. La somme des deux moments
magnétiques orbitale et de spin détermine I’intensité du moment magnétique atomique, qui

varie d’un élément a un autre.

L’aimantation M est la grandeur macroscopique qui décrit le caractére magnétique d’un

matériau. Elle est définit comme le moment magnétique par unité de volume

s 1 — N L4t z .
(M= s Li=1"M; ), ou m; est le moment magnétique porté par un atome i et V le volume du

matériau, n ¢’est le nombre d’atome.

Une caractéristique fondamentale des matériaux magnétiques est la réponse face a un champ

magnetique H qui leur est appliqué. La susceptibilité y est la grandeur qui permet de décrire

cette réponse elle est définie par la relation [11]:

8
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M=yH (1.1)

D’une maniére générale, y est un tenseur, mais si le matériau est isotrope, la susceptibilité

devient un scalaire.

1.2.2. Classification des matériaux magnétiques

Selon les valeurs de la susceptibilité magnétique du milieu y, il est possible de définir trois types

de comportements magnétiques [10,11].

1.2.2.1. Diamagnétisme

L’origine du diamagnétisme peut s’expliquer comme suit : Dans un atome, les mouvements
d’¢électrons sont un peu modifiés sous I’action d’un champ magnétique extérieur, un courant
induit prend alors naissance de sorte a créer un champ magnétique opposé au champ inducteur.
Une trés faible aimantation opposée au sens du champ magnétique appliqué apparait donc dans
le matériau. La susceptibilité magnétique est négative et indépendante de la température. Le
diamagnétisme est général a tous les atomes, mais dans la pratique, compte tenue de la faible
valeur de la susceptibilité magnétique (y ~ -10®), on ne ’observe que dans les matériaux
composés d’atomes ayant tous des couches électroniques completes et ne possédant pas de
moment magnétique individuel (fig. I. 2). Sur le plan technologique, ces matériaux
diamagnétiques ne présentent aucun intérét, a [’exception toutefois des matériaux

supraconducteurs.

M

0000 i e
0000 =
Q000
0000 :

Figure 1. 2. Structure magnétique d’'un matériau diamagnétique [10].
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1.2.2.2. Paramagnétisme

Les matériaux paramagnétiques sont les substances dont les atomes possédent un moment
magnétique permanent sans interaction les uns avec les autres (les atomes ont des moments
magnétiques orientés aléatoirement). Sous I’influence d’un champ magnétique externe, les
moments magnétiques individuels essayent de s’aligner dans la direction du champ magnétique
et une aimantation apparait alors dans le sens du champ appliqué. La susceptibilité magnétique
est positive et de faible amplitude (comprise entre 10 & 10%). Ce phénoméne est contrecarré
par I’agitation thermique qui tend a désorienter les moments magnétiques, la courbe M(H) suit
la loi de Langevin (dans le traitement classique du paramagnétisme) ou la loi de Brillouin-
Langevin (dans le traitement quantique du paramagnétisme). Le champ magnétique appliqué
nécessaire pour orienter les moments parallelement et donc obtenir une saturation de la courbe
M(H) doit étre trés élevé (~108 A/m). La partie linéaire de la courbe (H) permet de remonter a la

susceptibilité définie par [11]:
M = yH (1.2)

La susceptibilité magnétique relative y diminue avec la température, elle suit la loi de Curie:
c
X=z (1.3)

Ou C : est une constante qui dépend du matériau (Constante de Curie) et T la température.

(D ) 4\ Met)s >0 =
&/ N N M
~ .‘*\ "(. '/i \ ’ '[r Hmprns eolre mfd 10" L - R
,\it _\,‘I N / \1. Pente 1/3 - 1
‘ f /,’ 6 / " . fid
1 A'IAR ,
NN (AN AN
/ _\/" ~(7 \ «’ 11’ /‘
Allure de la fonction de Langevin 2
(a) (b) (©)

Figure 1. 3. Structure magnétique d’'un matériau paramagnétique [10].
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1.2.2.3. Ferromagnétisme

Le troisieme type de comportement magnétique est particuliérement important dans le cadre de
cet ouvrage puisqu’il s’agit du comportement adopté par 1’alliage élaboré.

Certains métaux ou alliages comme les métaux de transitions (fer (Fe), cobalt (Co), nickel (Ni)
et leurs alliages) et la série des métaux terres rares, (le gadolinium (Gd), 'yttrium (Y), le
samarium (Sm) ...etc. et leurs alliages) possédent un moment magnétique spontané.

Selon le traitement classique du ferromagnétisme (Théorie de Pierre Weiss), I’origine de ce
moment magnétique spontané dans un matériau ferromagnétique est due a la présence d’un
champ magnétique intrinseque au matériau, appelé champ moléculaire proportionnel a
I’aimantation de 1’environnement (Hn= AM). Une substance dotée de ce champ moléculaire
différe d’un paramagnétique classique car le champ extérieur H = B/uo est remplacé par la
somme du champ extérieur et du champ moléculaire. Le résultat de ce phénoméne est une
susceptibilité magnétique élevée et une saturation rapide des courbes d’aimantation (champ a

saturation faible).

Comme dans le cas du paramagnétisme, la susceptibilit¢ magnétique d’une substance
ferromagnétique dépend de la température. Effectivement, 1’agitation thermique a pour effet de
nuire a 1’alignement du moment magnétique des atomes les uns avec les autres. La loi de Curie
fait justement le lien entre la température et la susceptibilité magnétique des matériaux

ferromagnétiques [11] :

(I. 4)

Ou
C : constante dépend du matériau,
Tc: Température de Curie (en °K)
T : température considérée (en °K)

La susceptibilité de ces matériaux diminue donc avec 1’augmentation de la température jusqu’a
la température de Curie (Tc) ou I'ordre ferromagnétique disparait compleétement pour laisser
place au paramagnétisme. La perméabilité magnétique des matériaux ferromagnétiques est tres

élevée dont la valeur est comprise entre 10% et 10° [11].

Par conséquent 1’induction magnétique B est considérablement renforcée a I’intérieur de ces

matériaux par le vecteur d’aimantation M : On peut exprimer B par la relation suivante :

11
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B = (uoH + poM) (1.5)

Ou sous la forme (I. 6) puisque H K M

B = uyM (1.6)

Les moments magnétiques atomiques des matériaux ferromagnétiques interagissent les uns avec
les autres pour s’aligner ensemble sous I’effet du champ moléculaire interne donnant lieu a une
aimantation permanente méme en 1’absence de champ magnétique extérieur. Cependant, en vue
de minimiser 1’énergie magnétostatique du systeéme, le matériau ferromagnétique se subdivise
en plusieurs domaines appelées domaines magnétiques (ou domaines de Weiss) au sein
desquelles les moments magnétiques de tous les atomes sont orientés dans la méme direction.
La direction des moments magnétiques d’un domaine a un autre est par contre aléatoire, par
conséquent I’aimantation résultante du matériau est nulle en 1’absence de champ magnétique
extérieur. En appliquant un champ magnétique extérieur, les domaines orientés dans la direction
du champ appliqué grossissent au dépend des autres domaines au fur et a mesure que le champ
appliqué augmente. A la saturation, le matériau devient monodomaine avec une aimantation

orientée dans la direction du champ appliqué (figure 1. 4).

Figure 1. 4. Alignement des moments magnétiques dans les domaines magnétiques avec

["application d’un champ magnétique extérieur [12]

1.2.3. Parois de Bloch et de Néel

Comme nous I’avons expliqué ci-dessus, pour expliquer le comportement singulier des
materiaux ferromagnétiques, le physicien francais Pierre Weiss a introduit le concept de
domaine magnétique qui a par la suite été verifié expérimentalement. Aux températures
inferieurs a la température de Curie (Tc), un matériau ferromagnétique est subdivisé en petites

régions tridimensionnelles appelées domaine magnétique.

12
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Le passage d’un domaine a un autre se fait a travers des parois comprenant un certain nombre
de plans atomiques et dans lesquels I’orientation des moments se fait de maniére progressive
d’un domaine a son voisin. Il existe deux types de parois : Parois de Bloch, ou les moments
magnétiques changent graduellement de direction d'un domaine de Weiss a l'autre dans le plan
de la paroi (axe perpendiculaire a la couche mince magnétique) et parois de Néel, ou la
direction du moment magnétique varie dans le plan de I'aimantation (axe de la couche mince
magnétique). Les parois de Néel ne se forment normalement que dans le cas des couches minces
qui ont une épaisseur inférieure a une valeur critique (de I'ordre de la dizaine de nanométres) et

les parois de Bloch dans les couches plus épaisses (fig. 1. 5).

Sous I’influence d’un champ magnétique croissant, le processus d’aimantation a lieu par
déplacement des parois, ce qui entraine un grossissement des domaines énergétiquement

favoriseés et la disparition progressive des autres.

Pour des échantillons ayant peu de défauts, les parois se déplacent librement de sorte que
I’aimantation macroscopique atteint I’aimantation spontanée pour un champ interne tres faible,
on qualifiera un tel matériau ferromagnétique doux. Par contre, si 1’échantillon présente de
nombreux défauts, ces derniers constituent des obstacles au déplacement des parois,
I’aimantation croit plus lentement en fonction du champ appliqué, c’est le cas des matériaux

ferromagnétiques durs.

(a)

J 4 ;//7 .V
’//‘//f :0\;\// Axe de rotation
®

des moments

Axe de rotation ~
des moments

lfn ’/// ‘(///

Figure 1. 5. Parois de Bloch (a) et parois de Néel (b) [13].
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1.2.4. Anisotropie magnétique

Comme nous ’avons vu ci-dessus, les matériaux ferromagnétiques sont caractérisés par une
orientation paralléle des moments magnétiques atomiques a D’intérieur des domaines
magnétiques. Ces moments sont orientés dans des directions dites de facile aimantation. Ces
directions de facile aimantation caractérisent 1’anisotropie magnétique du systéme dont les

contributions sont de différentes natures.

1.2.4.1. Anisotropie magnéto-cristalline

Dans un matériau cristallin, I’aimantation tend a s’orienter naturellement dans certaines
directions dites : directions de facile aimantation, liées aux directions cristallographiques.

Pour faire tourner le moment dans une direction d’un angle par rapport a 1’axe de facile
aimantation, il faut fournir une énergie d’anisotropie magnéto-cristalline. Cette énergie vient
du couplage entre le réseau cristallin et les moments magnétiques [14] et dépend de I’orientation

du moment magnétique par rapport aux axes de symétrie cristalline d’une maille élémentaire.

Dans les structures cubiques, plusieurs axes de facile aimantation peuvent exister : cette
anisotropie est appelée anisotropie magnéto-cristalline cubique. Par contre, dans les systéemes
hexagonaux I’anisotropie magnéto-cristalline est uni-axiale a cause de I’existence d’un seul axe

de facile aimantation.

L’intensité de 1’anisotropie magnéto-cristalline est proportionnelle au degré de symétrie du

cristal. Plus son degré de symétrie est élevé plus I’intensité de I’anisotropie est faible.

1.2.4.2. Anisotropie de forme

L’anisotropie de forme, comme son nom I’indique dépend de la forme macroscopique de
I’échantillon. Pour un matériau magnétique en couche mince par exemple 1’anisotropie de
forme impose a I’aimantation d’étre dans le plan de la couche, alors que pour un matériau sous
forme d’un cylindre long, I’anisotropie de forme impose a I’aimantation d’étre parallele a I’axe

du cylindre.

1.2.4.3. Anisotropie de surface

Ce terme d’¢énergie d’anisotropie est induit a cause de la rupture de symétrie en surface par
rapport au volume de 1’échantillon. L’énergie d’anisotropie des atomes de surface peut étre 100

a 1000 fois plus importante que celle des atomes de volume [14]
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1.2.4.4. Anisotropie magnéto-élastique

Lorsqu’un matériau magnétique est déformé sous ’action d’une contrainte quelconque (dépot
épitaxie sur un substrat par exemple), ce matériau subit ce qu’on appelle de la magnétostriction :
a cause de la déformation du cristal et donc de la modification de I’environnement local des
atomes, il apparaitra un terme supplémentaire dans I’énergie d’anisotropie c¢’est 1’anisotropie
magnéto-élastique [15], son expression dépend des propriétés élastiques du matériau

magnétique.

1.2.5. Magnetisme localisé et magnétisme itinérant

Comme on I’a vu ci-dessus, le ferromagnétisme caractérise les substances qui comportent des
atomes dont les moments magnétiques interagissent fortement entre eux. Selon la nature des
électrons responsables du magnétisme, les substances ferromagnétiques peuvent étre classées
en deux grandes familles qui sont : i) les terres rares (Sm, Pr, Nd...) ou les électrons responsables
du magnétisme appartiennent a la sous-couche 4f. ii) les métaux de transition (Fe, Ni, Co) ou
les électrons 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 localisés, et du fait du caracteére externe de la sous
couche 3d, le comportement magnétique des éléments de transition est assez bien décrit par le
modéle des électrons itinérants. Ces deux grandes familles de matériaux ferromagnétiques sont

caractérisées par des comportements magnétiques différents :

- Dans les terres rares, le couplage spin-orbite est élevé, de ce fait le moment magnétique
orbital est maximum et il est fortement lié au spin, par ailleurs le couplage entre les orbitales 4f
et le réseau cristallin (appelé champ cristallin Hc) est fortement anisotrope en raison de la
symétrie unie axiale (hexagonales) des métaux 4f ce qui donne lieu a une forte anisotropie
magnéto cristalline. Les interactions d’échanges ne sont pas tres élevées, par conséquent les
températures de Curie de ces éléments 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 Hc des ions environnants (qui est trés élevé) et compte tenu de la
symétrie cubique de ces systemes, cela conduit a une suppression presque compléte du moment
orbital et a I’existence d’une faible anisotropie magnéto cristalline.

Par ailleurs, en raison des fortes interactions d'échange, les températures de Curie sont élevées.
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1.2.6. Cycle d’hystérésis

Le cycle d’hystérésis ou courbe d’aimantation M = f(H) (figure 1.6) représente la réponse d’un
matériau magnétique en aimantation (M) suite a I’application d’un champ extéerieur (H).

Nous avons vu précédemment que 1’action d’un champ magnétique externe engendre un
déplacement des parois et la déformation des domaines magnétiques dii a 1’orientation des
moments magnétiques dans la direction du champ appliqué. Cette orientation dépendra de
plusieurs parametres tels que : pureté de 1’échantillon, énergie d’anisotropie ...etc., ce qui cause
des irréversibilités lors du processus de rotation des moments responsables de la forme des
cycles d’hystérésis des matériaux magnétiques [16].

Un cycle d’hystérésis est caractérisé par son :

by

- Aimantation a saturation (Ms) : elle correspond a 1’aimantation maximale d’un

matériau ferromagnétique lorsque tous les moments magnétiques sont alignés.

-Aimantation rémanente (MR): est 1’aimantation persistante d’un matériau

ferromagnétique a champ nul aprés avoir été soumis auparavant a un champ externe.

-Champ coercitif (Hc): correspond au champ qu’il faut appliquer pour annuler
I’aimantation et représente le champ applicable pour inverser le sens de 1’aimantation d’un

matériau ferromagnétique.

- Champ a saturation (Hs) : lorsqu’un champ appliqué est suffisamment élevé jusqu’a

atteindre la valeur Hs, I’aimantation croit jusqu’a atteindre sa valeur maximale M.

M
+Ms
+Mr Courbe de premiére
7 aimantation
H
-fHC +Hc
e Cycle d’hystérésis
- Mr
-Ms

Figure 1.6. Courbe de premiére aimantation et cycle d’hystérésis [16].
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1.2.7. Classes de matériaux ferromagnétiques

Selon la largeur du cycle d’hystérésis, les matériaux magnétiques peuvent étre classés en deux

catégories : matériaux magnétiques doux et durs.

1.2.7.1. Matériaux durs

Caractérisés par un cycle d’hystérésis large. Une fois qu’ils sont aimantés, ils gardent un champ
coercitif important et difficile a annuler. On parle alors d’aimants permanents. 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. C’est le cas des

AINiICo, ferrites, alliages a base de terres rares.

1.2.7.2. Matériaux doux

IIs ont un cycle d’hystérésis étroit caractérisé par un faible champ coercitif et une perméabilité
élevée. lls peuvent étre aimantés et désaimantés facilement. La substance qui les compose
doit en effet posséder une anisotropie intrinséque trés faible (constantes d’anisotropie magnéto
cristalline et de magnétostriction a la fois proche de zéro) qui laisse les moments libres de
tourner facilement. Par ailleurs, ces matériaux pour qu’ils soient les plus doux possible, ils

doivent présenter une bonne pureté et peu de défauts. C’est le cas de tous les alliages a base de
fer (FeNi, FeCo, ...etc.). La (figure 1.7), montre les cycles d’hystérésis caractéristiques d’un

matériau magnétique dur et doux.

M Ms
M //_.doux
3 / __: —. & L
- /
ANir / { dur
/ <
J | J
J f
f f
f Hc | ~Hc

Figure 1.7. Cycle d’hystérésis pour un matériau magnétique (A) dur et (B) doux [10].
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1.3. Alliages FeNi
Les alliages FeNi sont utilisés généralement pour leurs propriétés magnétiques douces [17,18].
Ils présentent une aimantation a saturation élevees parmi les alliages de métaux de transition,

une faible coercivité, de plus ils présentent une bonne tenue a la corrosion.

La variation des caractéristiques magnétiques de ces alliages (aimantation, champ coercitif,

anisotropie magnéto cristalline, etc..) dépend du pourcentage du fer dans ’alliage [19,20].

1.3.1. Propriétes physico-chimiques du fer et du nickel

Le fer de symbole Fe et le nickel (Ni) sont trés proches 1’'un de I’autre dans le tableau de
Mendeleiev, cette situation fait que leurs propriétés physicochimiques sont similaires. Le

Tableau 1.1 montre quelques propriétés physiques du nickel et du fer.

Tableau 1.1 Propriétés physiques du fer et du nickel [18].

Fe Ni
Structure électronique [Ar] 3d%4s? [Ar] 3d84s?
Numeéro atomique (Z) 26 28
Rayon atomique (A) 1.27 1.24
Point de fusion (°C) 1535 1453
Densite a 22°C 7.9 8.9
Résistivité a 20 °C (10-8Qm) 10 7.8
Etat magnétique Ferromagnétique Ferromagnetique
Température de Curie (°C) 770 350
Moment magnétique ps/atome 2.2 0.6
Aimantation a saturation (emu.cm) a 1717 493

13.26°C
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1.3.2. Diagramme de phase du systeme FeNi

Le fer et le nickel sont chacun ferromagnétique et cristallisent dans des structures cubiques
centré (CC) pour le Fe et cubique a faces centrées (CFC) pour le Ni. En termes d’alliage, le fer-
nickel forment des solutions solides qui cristallisent dans des structures : cubique centré,
cubique a faces centrées ou mixte selon le pourcentage atomique de Ni dans la solution solide.

La (figure 1. 8) montre le diagramme de phase de 1’alliage binaire FeNi.

Pour une teneur en Ni supérieure a 28% [18], I’alliage FeNi se présente sous une structure
cubique a faces centrées, alors que pour des pourcentages inférieurs a 28 % de nickel, la
structure est cubique centré.

Entre 912 et 1394 °K, températures correspondant aux transformations de phase cubique
centrée (cc) et phase cubique a faces centrées (cfc) du fer, une solution solide austénitique (cfc)
s’étend dans tout le domaine de composition. Dans le domaine austénitique, la température de
Curie varie d’une maniére parabolique avec la composition dans le domaine riche en nickel et
linéairement dans le domaine biphasé cfc-cc. Pour une composition équi-atomique, une
transition de phase, vers une structure quadratique (Lio) peut avoir lieu sous certaines
conditions, celle-ci a été observée dans des météorites.

Du point de vu magnétique, seul les alliages de teneurs en Ni supérieures ou égales a 30%

présentent un intérét.

Ni wt. (%)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
1900
1600 {535
L 1455°C
1400 _ISéf’:[g] 1425°C 1A
1200 - - 1500
G 1000 - 1500 o
g B~
_J— £ 1100
600 A - 900
_ - . 700
08 ST ; 625 Eenis 361°C
S 'T@Fesm " @rt-‘cNi\ 500

0 lIU 2.0 30 40 50 60 7O S:U 9I{) 100
Ni at. (%)
Figure 1.8. Diagramme de phase binaire du systeme FeNi [[21].
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1.3.3. Elaboration électrochimique des alliages FeNi

L’¢électrodéposition des systémes magnétiques en films minces, a été largement utilisée, en

raison de leurs divers avantages (faible cout, flexibilité, ...etc.).

Le contréle de la composition des films métalliques en général ; dépend essentiellement du bain
électrolytique, c'est-a-dire de sa composition (électrolyte support, concentrations, additifs
organiques ou inorganiques...etc.) et des conditions de dépot (mode de dépdt, potentiel, durée,

température, pH, ...etc).

Les alliages FeNi peuvent facilement étre obtenus par électrodéposition ; en effet ils sont
préparés a partir d’un simple mélange de bains électrolytiques de chlorure ou de sulfate des
métaux individuels [22], par ajout ou non des additifs.

L’étude menée par Nakamura et al [23] sur I’électrodéposition d’alliages FeNi a montré que les
courbes de polarisation de ces alliages sont décalées vers des valeurs plus positives avec
l'augmentation du rapports ioniques [Ni]/[Fe] et ce dans deux types de bains sulfate et chlorure
et dans lesquels tous les alliages semblent présenter un phénomeéne dit de codéposition anormale
(voir paragraphe ci-dessous). D’autre part, les auteurs ont remarqué que le dépot de FeNi
s’effectue avec un rendement plus élevé dans le bain sulfate (85%-95%) comparativement a
celui obtenu dans un bain chlorure (46%-65%). La composition des dépdts d'alliage FeNi
change nettement avec I'augmentation de la densité de courant.

Dans une autre étude, Horkans [24] s’est intéressé a la réaction de dégagement de 1’hydrogene.
L’auteur a analysé le dégagement d’hydrogene pendant I’¢lectrodéposition d’alliages FeNi dans
différents bains, sulfate et chlorure, en utilisant différents électrolytes supports (Na-SOa, NaCl
et NaClOs). Un courant limite de réduction des ions H* est enregistré dans le bain sulfate
(Na2SOa4) supérieur a celui des bains chlorures (NaCl et NaClOj4) et ce au méme pH. Le pH de
la solution est de ce fait un parametre important dont il faut tenir compte dans le dépot
électrochimique des alliages FeNi, dans la plupart des études qui ont été menées, le pH a été

fixé dans la gamme allant de 2 a 4 et cela pour les raisons suivantes :
- Minimiser la réaction d’évolution d’hydrogeéne afin d’augmenter le rendement du dépot,

- Eviter la formation d’hydroxydes de Fe?* et Ni?

Plusieurs additifs organiques ou inorganiques peuvent étre ajoutés dans les bains électrolytiques
avec différentes quantités afin de modifier la composition de 1’alliage, d’améliorer I’aspect

morphologique de dépot et augmenter la tenue a la corrosion ...etc.
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L’étude de Yu Jin-Ku et al. [25] a montré que I'ajout de saccharine dans le bain électrolytique
peut raffiner la dimension du grain et améliorer la micro dureté des dépots d’alliages FeNi. Les
auteurs ont aussi constaté que la teneur en Fe des depdts décroit quand la concentration en

saccharine augmente dans le bain.

Notons par ailleurs que les propriétés physicochimiques de la couche mince électro déposee
dépendent fortement de la nature du substrat dont le choix est 1i¢ a I’application envisagée. De
plus, les propriétés électroniques du substrat ont une influence déterminante sur la cinétique et
le mécanisme d’¢électrodéposition, spécialement lorsque le processus d’électrodéposition se fait

sur un substrat semi-conducteur [26].

Le silicium est I'un des substrats semi-conducteurs le plus utilisé dans I’industrie électronique.
Son utilisation est en expansion permanente dans divers domaines, on parle alors de la
technologie du silicium. La croissance directe de films FeNi sur un semi-conducteur
simplifierait a la fois les processus existants nécessitant un pré-dépdt metallique et permettrait
I'intégration de dispositifs de magnéto transport avec I'électronique conventionnelle.

Lorsque le silicium est fortement dopé, il conduit suffisamment de 1’¢lectricité, ce qui permet
son utilisation comme substrat pour le dépét électrochimique des films minces FeNi.

L’énergie d’interaction entre les semi-conducteurs et les métaux sont en géneérale relativement
faibles, ce qui conduit généralement a une croissance tridimensionnelle (3D) de type VVolmer-
Weber des dépdts [26,27]. Par consequent le depdt de film métallique de surface continue est

difficile a obtenir.

Dans leur étude Gao et al [28] ont préparés des films minces FeNi sur un substrat de silicium.
Les auteurs ont pu obtenir des films ¢€lectro déposés qui s’adherent assez fortement sur le
silicium, en particulier en présence de la saccharine dans le bain électrolytique. Il a été constaté
aussi qu'une surtension cathodique plus élevée était nécessaire pour réduire les ions métalliques
Ni?* et Fe*? sur des substrats de silicium.

La maitrise de la composition chimique des films FeNi dépend fortement de la concentration
des ions métalliques dans le bain d’¢lectrolyse, en raison du phénoméne de la Co déposition

anormale de ce systeme.
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1.3.4. Phénomeéne de la codéposition anormale dans les films d’alliages FeNi

La codéposition anormale, comme 1’a nommée Brenner [29] se caractérise par I'anomalie selon
laguelle le métal le moins noble se dépose préférentiellement. Elle est le plus souvent associée
a I'électrodéposition d'alliages contenant un ou plus des trois métaux du groupe du fer :
Fe, Co, Ni. L'un des exemples les plus étudiés de la codéposition anormale est
1'¢lectrodéposition d’alliages FeNi. Les considérations de la thermodynamique prévoient que le

nickel (potentiel d’équilibre ( UI(\)”2+ ;o —0.25V ) doit se déposer avant le fer (potentiel
Ni

d’équilibre ( Uf,’ez+ = —0.44 V ) a méme concentration. La cinétique de dépdt des métaux

/e

pris individuellement suit I’ordre de potentiels d’équilibre : iy; > ig, .Par contre, pour le dépot

d’alliages binaires FeNi, 1’ordre de dépdt préférentiel est le contraire ¢’est-a-dire (ig, > iy; ).

Le comportement anormal n’est pas li¢ qu’a la chimie de 1’électrolyte ; Brenner explique le
codépbt anormal peut aussi se produire dans les électrolytes contenant des complexants
(sulfates, chlorures, sulfamates, ammonium...). Un exemple de cet effet est illustré par
Ni,gFe,, [30] connu pour sa perméabilité. Plusieurs efforts ont été déployés, tant sur le plan

théorique qu'expérimental, pour comprendre cet effet inhabituel.

L’une des premiéres hypothéses concernant la codéposition anormale est présentée par Daham
et Croll [31] puis d’autres auteurs [30, 32-37] modélisant le dép6t de FeNi. Elle est basee sur la
diffusion de Ni?*, due a la formation de 1’hydroxyde Fe(OH), métal le moins noble. Ils
proposent la formation de cet hydroxyde du fait de 1’élévation du pH a la surface de la cathode.
Par consommation des ions H*. D’autres études montrent cependant 1’apparition de ce
phénomeéne a faible densité de courant ou la formation d’hydrogene gazeux est insuffisante
pour engendrer une augmentation de pH. L hypothese alors émise est une hydrolyse partielle

de I’ion métallique.

Récemment, Grande et Talbot [34], Gangasingh et Talbot [33], Hessani et Tobias [30]
supposent que la codéposition est contrélé par une adsorption compétitive dépendant du pH

des especes mono hydroxy métal MOH™, qui peuvent réagir en paralléle avec I’ion hydraté

M?*. En accord avec ce concept, I’inhibition du nickel par le Codépot de fer exprime la

différence des constantes d’hydrolyse qui favorisent la formation de FeOH™ aux dépens de

NiOH* [30,34].
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En conclusion, bien que le mécanisme de la codeposition anormale des éléments du groupe de
fer soit toujours en débat, le mécanisme généralement adopté dans la littérature peut étre décrit

en trois étapes consécutives, pour I'un ou l'autre élément [38,39].

M*2 + H,0 2 M(OH)}, + H* (I.LR 1)
M(OH)%, + e 2 M(OH) 44 (I.LR2)
M(OH)ggs + H" + € 2 M, + H,0 (I.R3)

Ou M indigue les atomes de Fe et de Ni.

L’étape (I.R2) est cinétiquement limitante [39], I’étape (I.LR 1) est proche de 1'équilibre (souvent
appelé pré-équilibre). En situation de pré-équilibre, la concentration de M(OH), peut étre
estimée a partir de sa constante de dissociation (Ka), et la différence de Ka entre les divers
eléments du groupe Fe entraine une disparité de la concentration de M(OH)Z, a la surface de

la cathode, ce qui se traduit par une anomalie apparente de composition.

1.3.5. Propriétés magnétiques et structurales des alliages FeNi

Le permalloy (Fe1oNig1), avec une induction a saturation Bs de 1,0 T [40], a été historiquement
considéré comme le matériau magnétique de choix pour les couches minces magnétiques. Il a
des caractéristiques trés recherchées ; par exemple, des propriétés magnétiques douces (faible
champ coercitif) et une magnétostriction nulle. Grace a sa teneur élevee en nickel, il est
également résistant a la corrosion. 1l a été utilisé dans les tétes de lecture/écriture magnéto
résistives /inductives. A mesure que la densité de stockage augmentait, le besoin de matériaux
a moment plus élevé a conduit a une exploration plus poussée des alliages binaires FeNi a plus
haute teneur en fer et donc a plus haut moment magnétique. Ces matériaux présentent des
propriétés magnétiques douces, d'un moment magnétique plus élevé, d'une résistivité plus
élevée et de bonnes propriétés a tenue a la corrosion par rapport aux alliages alternatifs a
moment élevé a base de Cobalt. Cependant, ils avaient une magnétostriction positive élevée.
Pour la mise en ceuvre de 1'alliage FessNiss, des efforts d’optimisation de 1a qualité des dépots
ont été effectué pour faire face a la magnétostriction positive; en conséquence, une amélioration

considérable des performances du matériau a été obtenue, avec un gain de 70 % en moment
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magnétique [41]. Ce matériau est devenu un standard dans I'industrie des tétes a couches minces

apres ce travail.

Pour les alliages FeNi massifs, le moment magnétique en fonction de la composition augmente
de maniére monotone avec l'augmentation de la teneur en fer jusqu'a une composition de 65 %
Fe, pour diminuer jusqu'a un minimum a 70 % Fe et remonter ensuite a 80 % Fe [42].
Cependant, les propriétés magnétiques des films électro déposés sont connues pour varier
considérablement par rapport aux alliages massifs qui sont recuits a des températures

extrémement élevées.

Par conséquent, des travaux supplémentaires ont été effectués afin d'étudier les propriétés
magnétiques et électriques des alliages FeNi électrodéposés avec des compositions allant de
FeesNizs & FegsNiss [43]. L'électrodéposition de ces alliages FeNi a haute teneur en fer a été
réalisée a l'aide d'un bain sulfate/chlorure contenant de I'acide borique, de la saccharinate de

sodium et un tensioactif.

Les propriétés magnétiques typiques de ces films sont présentées dans le tableau I. 2.

Tableau I. 2 : Propriétés magnétiques des alliages FeNi [43].

Alliage (Ni/Fe rapport en wt.%0) 80/20 45/55 30/70 20/80
Densité de flux a saturation, Bs, (T) 1 1.7 2.05 2.2
Coercivité sur I'axe facile post-recuit, H.(Oe) 0.2 0.5 2 2.5
Coercivité sur I'axe dur post-recuit, H .y (Oe) | 0.01 0.1 1.5 2
Résistivité (uQ.cm) 20 40 30 35
Magnétostriction, 4 (x 10°°) <-3 20 25 25
Contrainte (MPa) 100 160 225 240

Concernant les propriétés structurales de ces films, certaines données de diffraction des rayons
X portant sur ces matériaux sont illustrées sur la (figure 1. 9). On voit que l'alliage subit une
transition de phase d'une structure cubique a faces centrées (cfc) a une structure cubique
entierement centrée (cc) au fur et a mesure que la quantité de fer augmente dans le systéme.

L'examen visuel des films a également montré que le film était significativement plus rugueux
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dans la région de composition, ou les phases mixtes cfc-cc sont en présence, avec moins de
50% de la phase cfc. Cependant, pour des compositions dans lesquelles le film est
essentiellement monophasé cc (>67 % Fe), les films commencent a retrouver leur aspect lisse
et brillant habituel. Ce changement de phase pour les films électro déposés est en bon accord

avec les données obtenues sur les matériaux massifs de Bozorth [42].

Cependant, la plage de composition dans laquelle le changement de phase se produit est
significativement plus étroite (61 a 67 % Fe) pour les films minces que pour les alliages massifs
(65 a 80 % Fe). Ainsi, on peut voir sur la (figure 1.9) que pour un film a 68,9 % de Fe, la teneur

résiduelle en phase cfc est inférieure a 1 % de sa teneur dans le film a 56,5 % de Fe.

bee (110)
600 |
500 - +—— 68 .9% Fe
9 fec (L11)
g 61.2% Fe
300
2 foe (200)
&
E 200 F 56.5% Fe *
=
100 |
0 M (| . (| M (| . . . . . (| . (|
40 42 44 46 48 SO 52 54 56
20 (degrees)

Figure 1.9. Diagramme de diffraction des films de FeNi en fonction de la teneur en Fe

selon la référence [36].
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1.4. Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté de maniére simple et générale les notions de
base du magnétisme. Dans la premicre partie, nous avons rappelé I’origine du magnétisme.
Ensuite, nous avons passé en revue les différentes classes de matériaux, diamagnétiques,
paramagnétiques, ferromagnétiques. De méme nous avons abordé le magnétisme des métaux
de transition, et nous avons préesenté les cycles hystérésis et les différents paramétres qui
peuvent en étre extraits. Egalement ont été discuté les différentes anisotropies existant dans les
matériaux magnétiques. Les propriétés physico-chimiques des alliages FeNi a 1’état massif sont
bricvement illustrées. Un état de D’art des alliages nanocristallins FeNi ¢élaborés par
électrodéposition est passé en revue. Il est a montrer aussi I’importance des alliages FeNi est
notamment les alliages riche en Fer pour leurs excellences propriétés magnétiques douces.

Enfin, nous dirons qu'il est bien clair d'aprés ces études que le comportement magnétique dans
le cas des alliages nanocristallins FeNi dépend des propriétés structurales du matériau déeposé
et des paramétres de la méthode électrochimique (concentration de 1’électrolyte, pH, potentiel
de dépot, additif épaisseur de dépot et de la méthode choisie ‘galvonostatique ou

potentiostatique).
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Dans ce chapitre, seront abordées les notions de base sur les
semi-conducteurs, sur les électrolytes ainsi que sur 1’interface semi-

conducteur/électrolyte.
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11.1. Phase solide : Le semi-conducteur

Il. 1. 1. Rappels et définitions sur les semi-conducteurs

Les niveaux d'énergies d'un atome isolé sont quantifiés. Maintenant dans un cristal, chaque
atome est soumis a I'influence de ses voisins. En raison des couplages entre atomes, les niveaux
d'énergie vont se subdiviser. Le nombre de niveaux d'énergie permis va alors augmenter. Les
couplages sont suffisamment forts pour que les états possibles obtenus par subdivision soient
trés proches les uns des autres. L'ensemble des états qui résultent d'une subdivision peut alors
étre assimilé a une bande continue. Il n’y a plus de discrétisation de 1’énergie. On obtient ce
qu’on appelle des bandes. La derniére bande complétement remplie est appelée “ bande de
valence ” BV. La bande d’énergie permise qui la suit est appelée ““ bande de conduction ” BC.

L’¢énergie qui sépare les deux bandes est appelée le gap E, défini par [1,2]:

Eg =EC_EV (”1)

Avec E¢, Ey énergie de la bande de conduction et de la bande de valence respectivement.

Les électrons de la bande de valence assurent la cohésion du cristal tandis que les électrons de
la bande de conduction assurent la conduction du courant. Selon les positions relatives de
Ey et Ec, plusieurs situations énergétiques pourront étre distinguées (fig. Il. 1). Le matériau
conducteur présente une valeur de I’énergie de gap nul (fig. 11. a), alors que pour un isolant E,
est supérieure a 5 eV (fig. 1. 1 b) et enfin le semi-conducteur présente une valeur de E,
intermédiaire entre 1 a 2 eV [1] (fig. 11. 1c). La conductivité électrique du matériau dépend de

I’énergie de gap E, et de la température [3].

E &
BC
Etats vides E & & BC
u: < & & Ec
Er el L e ! ot P
¥ Ev
Etats occupés Ev o]
BV o BV
a) Conducteur b} isolant ¢} Semi-conducteur

Figure I1. 1. Différentes situations énergétiques d’un solide [2].
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Il. 1. 2. Le semi-conducteur idéal

La densité d’état N(E) caractérise chaque bande d’énergie et représente le nombre maximum
d’états électroniques permis a 1’énergie E. Sous 1’effet de la température les €lectrons de la
bande de valence peuvent passer dans la bande de conduction, laissant des trous dans la bande
de valence. La distribution des électrons et des trous dans les deux bandes obéit a la
statistique de Fermi - Dirac ; la probabilité d’occupation du niveau d’énergie E est donnée par
la fonction de Fermi f (E) [4,5].

1
— 5 1.2
1+exp(EkBETF ) ( )

f(E) =

Ou Er représente 1’énergie de Fermi pour laquelle la probabilité d’occupation est % aT=0kK
et kg estlaconstante de Boltzmann (ky = 8.6107°eV /°K) .

Pour calculer les densités des porteurs de charge (électrons dans la bande, de conduction et
trous dans la bande de valence), on fait ’approximation du gaz d’électrons libres pour les

électrons de la bande de conduction et les trous de la bande de valence et on remplace la

statistique de Fermi - Dirac par celle de Boltzmann.

L’approximation n’est valable que si E; — E, ou Er — E} sont supérieurs a ( 3kgr ), On a

alors:
E-E

fe(E) = exp— ( RBTF) (I1. 3)
Dans ces conditions on a [4,5]:

n = N, exp — (%) cm™3 (11. 4)

B
Ep—E —
p = Ny exp — (ﬁ) cm ™3 (I1.5)

Nc et Nv sont les densités d’état effectives dans les bandes de conduction et de valence. Pour

un semi-conducteur de largeur de bande interdite (gap) E,on peut écrire :
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E
n.p =n? = NcNy exp(—g‘c{r) (1. 6)

Ou n; représente la densité de porteurs du semi-conducteur intrinseque pour lequel Ep se

trouve au milieu de la bande interdite (fig. Il. 2).

Avec n,=n=p:

_ (Ec—Ey) | kgT, Ny, _ Ec—Ey
Er = . + . ln(NC) ~ = (1.7)

En électrochimie, on utilise généralement des semi-conducteurs extrinséques non dégénérés
[5], en modifiant la proportion relative des électrons (e°) et des trous (h*) par dopage , cela se

fait en introduisant des éléments étrangers dans le réseau cristallin (fig. 11. 3) :

E
(ccicio

Figure 1. 2. Schéma d’un semi-conducteur intrinséque (T>0 °K) [1].

Ep

Ea

Ev

Figure 11. 3. Schéma d’un semi-conducteur extrinseque (T> 0 °K) [1].
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I1.1.2. 1. Semi-conducteur de type n

Un élément étranger donneur, de niveau d’énergie Ep proche de E , fournit des électrons a la

bande de conduction du semi-conducteur. La conduction est assurée par les électrons.

n~ Np p<<n Np>> n;

Ep = E. — kgTIn (&) (I1.8)

Np

Er , estproche de E; (fig.Il. 4).

cfodoy

o

EF
Ep

S

Figure 1. 4. Schéma d’un semi-conducteur de n-type (T> 0 °K) [1].

11.1.2. 2. Semi-conducteur de type p

Le méme type de raisonnement s’applique mais avec un élément étranger accepteur de niveau

d’énergie E4 proche de Ey (fig. 11. 5).

p=Ny, n<Lp Ny>n

Ep = Ey + kgTln (%) (I1.9)

A

On alors Er proche de Eg
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La différence d'énergie entre le niveau de Fermi et la bande des porteurs majoritaires est

indiquée par les symboles (u;) et (uy) définies par [4] ;

e Semi-conducteur n-type

ue = Ec — Ep = kpTIn =< (I1. 10)
D

e Semi-conducteur p-type

py = Ep —E, = kBTzn% (I1. 11)
. Ec
oNoNOWy
| | = &F
OG0 7O

Figure 1. 5. Schéma d’un semi-conducteur de type —p [1].

11.1.2. 3. Semi-conducteur dopé dégenéré

Un semi-conducteur fortement dopé est dit dégénéré. Le niveau de Fermi est alors trés proche

d’une bande d’énergie :
Pourun type (n) E;—Ep <3kgT , pouruntype (p) Ep—Ey < kgT (1.12)

A cause de la densité des porteurs, le semi-conducteur présente un comportement

quasi-métallique [4.5].
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I1. 1. 3. Etats de surface

La description du semi-conducteur en termes de bande d'énergie est valable, strictement en
volume du matériau. Une surface constitue une discontinuité si forte que de nouveaux états

électroniques apparaissent généralement.

Les cristaux covalents (par opposition aux cristaux ioniques) sont formés par des atomes ayant
des électronégativites faibles ou une différence d'électronégativité nulle et qui sont liés par la

mise en commun d'électrons non apparies.

Les cristaux d'un élément non métallique, comme le silicium, sont toujours covalents. La
formation de la surface peut étre envisagée par rupture des liaisons covalentes dans le plan
externe du monocristal parfait, qui donnent lieu a des orbitales atomiques semi-occupées
(liaisons pendantes) (fig. Il. 6). Ces états de surface sont appelés « états de surface
intrinséques » et leur énergie électronique est généralement située prés du centre de la bande
interdite [4].

Lorsque I'électrode semi-conductrice est immergée dans un électrolyte, I'interaction avec le
solvant et les espéces chimiques en solution domine généralement, et la charge de surface peut
varier. En général, les liaisons polaires (ayant une charge partielle & grande) donnent lieu a des

états de surface capables de stocker des charges.

La charge de I'état de surface (Qss ) peut étre ajoutée a Qgc, et a une contre-charge coté

électrolyte

Qe = —(Qsc + Qss).

Ainsi, comme l'adsorption spécifique et I'accumulation de porteurs de charge, le remplissage et
la décharge des états de surface produisent a nouveau un changement dans la chute de potentiel
au niveau de la couche adjacente de Helmholtz, ce qui entraine la non fixation de la bande [4].

En pratique, généralement on sature les liaisons pendantes du silicium avec des atomes
d’hydrogene au moyen d’une solution de I’acide HF, ainsi la surface obtenue est stable vis a-

vis de I’oxydation.
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R | |
— Si—Si+Si— —si—sie — 8i—8i
i I | 138 18
— Si—8i—+Si— —si—Sie —si—Si@___®X
[ | I I
—si—Si—+si— —si—Sie —si—Si ®
RN o |
A B C

Figure 11. 6. Coupure du cristal covalent (A) donne naissance aux orbitales atomique semi-
occupées (B) ils sont appelés états de surface intrinseques. Dans la solution, les états de surface

ou d'interface résultent de la polarité des liaisons de surface (C). (6. Charge partielle) [4].

I1. 1. 4. Données physico-chimiques du silicium

Dans le cadre de notre travail, le semi-conducteur utilisé étant le silicium. Les principales
propriétés physiques du silicium tel que le niveau d’énergie de fermi en fonction de la
température et du taux de dopage sont présentées sur la (fig. Il. 7), ainsi que la résistivité du
silicium en fonction du taux de dopage établit & 300 K (fig. 1l. 8) :

Sont résumées également dans le tableau (1I. 1) quelques propriétés physico-chimiques du
Silicium (Si).

1.0 -
osl Si
g Conduction Band
0.6 i -:/‘/.'/’f’f(fl.‘.’l .4;.;;1}.; :’.:(.:;.' e L
P27
0ak ———— [N=10"%cm
K —— I——
- n-type St e S e
1 >~ T~
> 02— LY 4 i T
o - intrinsic level 0% ~ ] ‘Q;
0
gl:lj- o2f P (- —
) - el =l
- -type 10
4 e w— [0
e AT AR RRY AR NN
-06 RBA RN BT LT T Y L N WL T W W T T L T T ALY A A
- Valence Band
_08 ]
_1 .0 1 1 1 1 1 1

o 100 200 300 400 500 600
Temperature (K)

Figure 11. 7. Représentation des niveaux de Fermi en fonction de la température et le taux de

dopage (Silicium dopé par le phosphore, n-type) - (Silicium dope par le bore, p-type) [4].
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Tableau I1. 1. Propriétés physiques de silicium [4].

Données physiques Valeur
Masse atomique 28,086 g mol
Densité 2328 —
ni densité intrinséque des porteurs (cm) 2,328 g cm_s
Parametre de la maille 0,53 nm
Structure cristallographique Diamant
Nc (cm?) 2.8 10%°
Nv (cm) 1.9 10'°
Affinité électronique 4,05 eV
Constante diélectrique &, 11,9
Résistivité électrique intrinseque 23 105Q cm
Charges intrinséques de concentration 1.45 10%0 cm_s
Concentration d’atomes (/cm®) 5.10%
Energie de la bande interdite (Eg) (eV) 1.12
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Figure I1. 8. Résistivité du silicium Si (a T= 300 K) en fonction du taux de dopage
(Silicium dopé par le phosphore, n-type) - (Silicium dopé par le bore, p-type) [4].

11.2. La phase liquide : I’électrolyte
Le semi-conducteur a été décrit en termes de niveaux d’énergies électroniques. La solution

électrolytique sera décrite par son potentiel redox.

Pour pouvoir comprendre ou interpréter les transferts de charge entre les deux milieux, une
description de la solution en termes de niveaux d’énergie électroniques s’impose. Le mod¢le

simple de Gerischer [6] permet de faire cette description.

Il. 2. 1. Le potentiel redox

Le potentiel redox est le potentiel d’équilibre que prend une électrode métallique plongée dans la
solution électrolytique contenant le couple redox. Le potentiel redox n’est pas mesurable de fagon

absolue ; ce qui est mesurable ¢’est la différence des potentiels redox de deux systémes redox.

Par convention, la référence de potentiel en milieu aqueux est le potentiel de I’électrode
standard a I’hydrogene (ESH). La figure Il. 9 montre en quoi consiste une électrode a
I’hydrogene. Le conducteur métallique est une plaque de platine qui a été préalablement
platinée, c’est-a-dire recouverte de platine finement divisé (noir de platine) afin d’augmenter
sa surface active. Cette €lectrode est immergé dans une solution aqueuse d’acide dans le pH est

constant. La solution est saturée par de I’hydrogéne que 1’on fait barboter a pression constante
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sur la surface de I’¢lectrode. Le platine ne participe pas a la réaction électrochimique et ne sert
que de site de transfert d’¢électrons. La demi- réaction a 1’origine du potentiel de cette électrode

est
2H*(aq) + 2e~ 2 H,(9) (I.R1)

Le potentiel d’une électrode a I’hydrogéne dépend de la température et des activités de H et
de H, en solution, ’activit¢ de H, étant elle-méme proportionnelle a la pression du gaz
saturant H, .

Pour ESH, lactivit¢ de H* est 1.00 M (1.00 mol.L™?) et la pression partielle de gaz
pu, = 1.00 atm .

Par convention, le potentiel de [’électrode standard a ['l’hydrogéne est arbitrairement fixé a

0.000 V a toute température.

Jonction électrolytique

H, gazeux — _;..'J‘-:’
Py, = 1,00 atm o

o

\

Platine
platiné

o>
TR | Disque de
° orre fritté
\ verre fritté
P

\\
\"  Solution de HC1 '/
A 4

Figure 1. 9. Schéma d’une électrode standard a hydrogéne (ESH) [7].

1
Réaction d’électrode : H"+e < > H, (1. R1)

; ; . 0
Son potentiel est pris comme : Ul

=0V/ESH

Du point de vue technique, mais aussi pour des questions de coit, I’électrode standard

d’hydrogéne n’est pas facilement réalisable et d’autres demi-cellules électrochimiques ont été

40



Chapitre 11 : Interface semi-conducteur/Electrolyte

développées afin de servir de référence notamment 1’¢lectrode au calomel saturé (ECS),

laquelle est utilisée au cours de notre travail.

Celle-ci est le systéme d’électrode de référence commercial le plus répondu pour les mesures
de potentiel en électrochimie et la valeur de son potentiel est donnée dans le tableau ci-dessous

par rapport a 1’¢lectrode standard d’hydrogene (ESH).

Nous avons regroupé tous les couples redox utilisés durant ce travail et leur potentiel standard
dans le tableau I1. 2, ci-dessous [8]. Le passage d’une référence a une autre se fait par une simple

soustraction comme I’illustre la (fig. II. 10).

Tableau 1. 2. Les couples redox avec les réactions de réduction et le potentiel standard

Correspondant [8].

Couples d’oxydoréduction | Réaction de réduction | Potentiel standard (volt /ESH)
Ni?*/Ni Ni?* +2e - Ni -0.25
Fe?*/Fe Fe?t +2e = Fe -0.44
H*/H> 2H* - H, 0.00
02/H20 0, + 4H* + 4e - 2H,0 +1.23
Electrode au calomel Saturée en KCL (ECS) +0.24
0 0.24 12 U (V/ESH)
! o > U (V/ECS)

Figure 11. 10. Schéma indiquant comment convertir une mesure d 'un potentiel prise par

rapport a une électrode en ESH a une mesure par rapport a une électrode en ECS.

U (V/gcs) = (Uy/esn — 0.24).
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Exemple 1.23 V dans I’échelle ENS correspond a 0. 99 V dans l’échelle ECS.

I1. 2. 2. Loi de Nernst

Le systeme électrochimique métal/solution (M/M**) est constitué d’un métal M immergé dans
un électrolyte contenant des ions M**. Le potentiel de cette électrode que constitue le métal M
dépend de la concentration (plus précisément de I’activité) des ions M?*. On a alors I’équilibre

suivant :

M +ze 2 M (I.R 2)

Lorsque I’équilibre se déplace vers la droite, il y a consommation d’¢électrons et la réaction est
appelée réduction. Dans le cas ou cet équilibre se déplace vers la gauche, il libere alors des
électrons et des ions ; la réaction est appelée oxydation.

D’une manicre générale le potentiel d’une électrode constitué d’un couple redox s’écrit:

xO0x+ze 2 yRed (1. R3)
— O RT,  1a(00)]*
UOx/Red - UOx/Red + 7F In [a(Red)]Y (“ 13)

Ou:

ng /Red" €St le potentiel standard d’¢lectrode que I’on trouve dans les tables

R : constante des gaz parfaits (8.314 J mol™ K1),

T : température en degré kelvin (K),

F : Constante de Faraday (96500 C mol™)

Z: nombre d’électrons mis en jeu

a (x) : activité du composant (X) (oxydant ou réducteur), a(x) = c.y avec y coefficient
d’activité, t égal y tend vers 1 pour des solution dilués.

X ety : coefficients stoechiométriques respectifs des espéces Ox et Red.

La relation (Il. 13) constitue la loi de Nernst. Dans certains cas particuliers, mais tres fréquent
la loi de Nernst prend des formes spécifiques.

Par exemple, dans le cas d'un dépdt métallique qui correspond a la réduction des ions MZ*

présents en solution selon la réaction (II. R’2) :
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M?** +ze > M (ILR’2)

La loi de Nernst se simplifie. En effet, la relation générale peut s’écrire :

UMZ"'/M = UMZ+/M+;ITLW— UMz+/M+;lTl QAppz+ (11.14)

Puisque Pactivité de la forme réduite M du couple M#* /M est unitaire (a,=1).

A 298°K, la relation Nernst (11. 14) se simplifie a :

Avec ‘;—Tlnlo — 0.059

Cpz+ (mol.LY) : Concentration des ions métalliques présents dans la solution.

11. 2. 3. Modéle énergétique de la solution

Gerischer [6] a proposé une description des états énergétiques et électroniques dans un
électrolyte comparable a celle présentée précédemment pour les solides. Un couple redox est
ainsi représenté par un niveau énergétique correspondant a un état d’énergie électronique

occupé pour la forme réduite ou vide pour la forme oxydée.

Le niveau d’énergie est fixé par I’énergie de solvatation de I’espeéce considérée correspondant
a I’énergie de la structure de solvatation la plus stable. La distribution des états électroniques
de I’espece oxydée ou réduite peut €tre représentée par une fonction gaussienne centrée sur

I’énergie de solvatation respectivement E,, et E,.; séparéespar (2 A avec en général

A=05aleV (fig. Il. 11).
Aussi on définit le niveau de Fermi redoX (Eg, redox) a 1’équilibre comme étant le potentiel
d’oxydo-reduction du systeme.
Les densités d’états électroniques inoccupés et remplies respectivement Doy (E) et Dgoq(E) sont

données par les relations suivantes :
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DOx(E) = CoxWox (E) (11. 16)

DRed(E) = CreaWrea(E) (I1.17)

Cox €t Creq représentent respectivement les concentrations des espéces oxydeées et réduites

dans 1’¢lectrolyte.

Eax_'__
Errecox=-0 -

EIF!I'I T~

Electrolyte

Figure 1. 11. Distribution d’états occupés et vacants dans [’électrolyte.

Wox(E) (resp. Wreq(E)) représente la probabilité de trouver 1’espéce oxydée (resp. réduite) a

I’énergie E. Woy(E) et Wgreq(E) sont données par les équations suivantes :

1 _(E-Egx)*
—_—— 4AkgT
Wy, (E) N e (11.18)
1 _(E_ERed)2
4AkgT (11. 19)

Wrea(E) = ot ¢

Dans tous les cas, EFr, redox est définie comme 1’énergie pour laquelle il y a équiprobabilité de
trouver la forme oxydée et la forme réduite. Ce niveau représente 1’€quivalent pour I’électrolyte
du niveau de fermi pour le solide. Les niveaux d’énergies sont généralement mesurés par
référence au niveau de 1’électron dans le vide de tel sorte que la différence entre le niveau du
vide et I’énergie de la bande de conduction représente I’affinité électronique du semi-

conducteur notée . (y=4.05¢eV) [9].
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L’¢énergie de Fermi EF, redox également mesurée par référence au niveau de 1’¢électron dans le

vide est reliée au potentiel du couple redox Upy/rea (V/ESH) par la relation ci-dessous [4]

Er peaox (€V) = —eUox;  (V/psy) + Cte (11. 20)

Avec C®=-45¢eV a-4.7eV. Lafigure Il. 12 montre la correspondance entre les échelles
d’¢énergies dans le solide (référence niveau du vide) et dans 1’¢lectrolyte (référence ESH ou
ECS).

E(gV)
_L niveal - | s I
, du vide ' e .5 agents
E(Wide)=0 J---cmoonn-e - : I reduete s
- - -4
4 L4 forts
. -3 - I
-3
7 r - | agents
- -2 .2 ogydants
I -2 forts
- =1 -1 I v
nrvean de | -1
IENH L
E(ESH)=4.5 -.----C.... Y R A, TR E— (-0.24 VECS)
Er:dm U U
eV VESH) [VECS)

Figure 11. 12. Correspondance entre les échelles d’énergies dans le solide référence niveau
du vide et dans [’électrolyte référence ESH ou ECS [4].

Ce modele énergétique a I’avantage essentiel de pouvoir positionner, les unes par rapport aux
autres, les bandes du semi-conducteur et les niveaux d’énergies redox de la solution et par

conséquent de prévoir les échanges électroniques qui auront lieu a I’interface.
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11.3. Description de I’interface semi-conducteur /électrolyte

La distribution et I'occupation des états d'énergie électronique dans un semi-conducteur et dans
la solution ont éte décrites separément. Dans cette section, les propriétés de l'interface seront
d'abord résumées de maniere genérale, puis discutées en détail pour le cas d'un semi-conducteur

en contact avec une solution aqueuse.

I1. 3. 1. Double couche électrochimique (DCE)

I1. 3 .1. 1. Définition de la DCE

Une surface solide immergée dans un fluide acquiert une charge de surface induite liée a

I’adsorption ionique ou a I’ionisation des groupements chargés présents en surface [10].

Il en résulte une accumulation de contre-ions au voisinage de la surface, faisant ainsi apparaitre
une interface entre le solide et le liquide formée de deux couches de polarité inverse et appelé

« double couche électrique ».

Plusieurs modéles ont été élaborés pour décrire cette interface solide-liquide. Les quatre

modeles de Helmholtz, Gouy— Chapman, Stern et Grahame sont exposés ci-dessous.

I1.3.1. 2. Modéles structuraux de la double couche

I1. 3. 1. 2. 1 Modéle de Helmholtz

Le modeéle simplifié de la structure de la double couche a été formulé par Helmholtz (1879).
Selon ce modele (fig. Il. 13 a) I’excés de charge g, porté par I’électrode métallique, négatif
ou positif, est neutralisé par une monocouche de charge opposée g, ala surface de 1’électrode
coté électrolyte. Ces ions proviennent de I’électrode (cas de cations métalliques) ou de
I'électrolyte. Le lieu des centres des ions définit le plan de Helmholtz (PH). Le modéle de
Helmholtz qui comprend deux couches de charges électriques séparées par une distance d est a

I’origine de I’expression double couche électrochimique.

La structure de la double couche est analogue a celle d’un condensateur constitué de deux
armatures chargées séparées par un dié¢lectrique dans 1’épaisseur d est voisine de 50 nm, ordre
de grandeur des rayons ioniques [10]. La variation du potentiel dans la double couche en

fonction de la distance a I'électrode est linéaire (fig. 1l. 13 c).
La capacité de la double couche selon le modéle de Helmholtz est donnée par la relation suivant
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_dq __ &EH20%0
Ch =2 = (1. 21)

Avec :
20 Constante diélectrique de I’eau adsorbée, go : La permittivité du vide (F m?)etq: La

densité des charges dans la double couche (C/m?),

La quantit¢ Ao représente la différence de potentiel entre le métal et la solution

(AQH= @m - @s).

Cependant le modele de Helmholtz prédit, pour les valeurs de € et de d, une capacité constante,
indépendante du potentiel, ce qui est en contradiction avec les expériences. C’est pourquoi le

modéle a été amélioré par Gouy- Chapman.

()

9m -

Figure 11. 13. Modele de Helmholtz de la double couche électrochimique ; les ions sont
représentes dans l’électrolyte sans leur sphere de solvatation [11].
A : cas d’une électrode portant un exces de charges négatives, B : localisation des exces de

charge, C : évolution du potentiel avec la distance a [’interface électrode, électrolyte.
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I1. 3. 1. 2. 2 Modéle de Gouy-Chapman

Contrairement a ce que nous venons de voir dans le cadre du modele de Helmholtz, la capacité
de double couche peut dans certains cas dépendre de la concentration des ions dans I'électrolyte.
Ce comportement, particulierement observé pour les solutions faiblement concentrées, résulte
de l'agitation thermique des ions. En effet, contrairement a la (fig. 11. 13) ci-dessus, les ions en
solution n'occupent pas une position fixe dans un plan. lls sont en réalité répartis selon une
distribution statistique de Boltzmann dans une zone située a proximité de la surface du métal
appelée double couche diffuse ou couche de Gouy- Chapman (fig. 1. 14). La largeur de cette
zone Loc peut étre de l'ordre de 30 nm, dépassant donc largement la double couche de
Helmholtz [12].

En considérant une répartition des ions selon une statistique de Boltzmann, on obtient pour la

capacité de double couche [12]:

£ zZFA@p

Cec = (Z::) cosh (TTGC) (. 22)
€y20 €0 RT

Loc = (22T 29

Avec

Ou z et C représentent la charge et la concentration des ions en solution, et F la charge d'une
mole d'électrons (96500 C).

L’évolution du potentiel en fonction de la distance x a la surface de I’électrode n’est pas linéaire,

mais varie de manicre exponentielle décrite par I’équation suivante [12] :
X
@(x) = pmexp(——) (I1.23)
GC

Avec ¢m correspond a ¢ (x=0) représente le potentiel maximal du métal. Cette évolution est

représentée sur la (figure I1. 14 c).

Cependant, le modéle de Gouy-Chapman n'est pas satisfaisant : les ions sont considérés comme
des charges ponctuelles pouvant s'approcher de la phase solide jusqu'a une distance nulle
d’¢électrode. Les capacités calculées avec cette théorie ne sont pas en accord avec les résultats

expérimentaux [12].
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électrode

(A) q |
Qs |
(B) 0 o
Jm !
|
() =

Figure I1. 14. Modéle de Gouy-Chapman de la double couche électrochimique [11].
A : cas d’une électrode portant un exces de charges négatives ;
B : localisation des excés de charge ;
C : évolution du potentiel avec la distance a l'interface électrode,

électrolyte.

I1. 3. 1. 2. 3 Modéle de Stern

Dans le modele de Gouy—Chapman les ions sont considérés comme des charges ponctuelles qui
peuvent s’approcher jusqu’a une distance nulle de 1’électrode. Stern (1924) a combiné les
approches de Helmholtz et celle de Gouy-Chapman en supposant que les ions de 1’électrolyte
ne pouvaient pas s’approcher a une distance inférieure au rayon ionique des especes solvatées.
Le lieu des centres des ions solvatés définit un plan de moindre approche des espéces appelé
plan externe de Helmholtz (PEH) (fig. I1. 15).
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Autrement selon ce méme modele quelques ions de charge en excés sont fixés ; restreints a un
simple plan voisin du métal, ils forment la charge d’excés de Helmholtz de charge qn. Les autres

charges sont statiquement distribuées dans la solution.

La somme des charges des ions du métal doit étre égale a I’opposé de la somme des charges
dans la region de Helmholtz et de Gouy Chapman, il en résulte d’aprés le principe de neutralité

électrique :

dm = 9u t 96c (11. 25)

Stern considere ainsi deux régions de charge différentes (double couche), caractérisées chacune

par une capacité dont la somme des inverses donne la capacité totale de 1’interface :

—=—+— (11. 26)
Cr Cu Cgc
Avec Cr : capacité de I’interface, CH capacité dans la couche compacte de Helmholtz, Ccc

capacité dans la couche diffuse de Gouy-Chapman

I1.3. 1. 2. 4 Modéle de Grahame

Le modéle Gouy-Chapman-Stern de la double couche électrochimique ne tient compte que des
forces de nature électrostatique qui sont indépendantes de la nature chimique des especes
ioniques et celle de I’¢électrode et I’on parle pour cette raison d’adsorption non spécifique des
espéces dans le PEH (plan extérieur de Helmholtz). Graham a propose un modele structural de
la double couche électrochimique qui tient compte de 1’adsorption spécifique d’espece de
I’électrolyte, ¢’est-a-dire qui dépend de la nature chimique des espéces et de celle de 1’électrode

ainsi que de 1’adsorption de molécules de solvant a la surface de 1’électrode (fig. 1. 16).

Le lieu du centre des espéces adsorbées spécifiguement définit le plan interne de Helmholtz
(PIH qui correspond au plan PH du modéle de Helmholtz). Le potentiels au PIH est noté @1 et
au plan PEH noté ¢2.La double couche électrochimique comprend alors trois couches, 1’une
constituée d’especes adsorbées spécifiquement au PIH, P’autre d’espeéces adsorbées non

specifiqguement au PEH, et la couche diffuse.

Le lieu du centre des espéces adsorbees spécifiguement définit le plan interne de Helmholtz
(PIH qui correspond au plan PH du modéle de Helmholtz). Le potentiels au PIH est noté @1 et

au plan PEH noté ¢2. La double couche électrochimique comprend alors trois couches, 1’une
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constituée d’especes adsorbées spécifiquement au PIH, I’autre d’espéces adsorbées non

spécifiqguement au PEH, et la couche diffuse.

(A) ® O

— i — —— o — =
L 3
P

1
F|-I Couche de
Gouy-Chapman

Figure I1. 15. Modéle de Stern de la double couche électrochimique ; les ions sont
représentés dans l’électrolyte sans leur sphere de solvatation [11].
A : cas d’une électrode portant un exces de charges négatives,
B : localisation des exces de charge,
C : évolution du potentiel avec la distance a l’interface électrode

électrolyte.
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Figure 11. 16. Modéle de Grahame de la double couche électrochimique [10].
A : cas d’une électrode portant un exces de charges négatives,
B : localisation des exces de charge,

C: évolution du potentiel avec la distance a l'interface électrode

électrolyte.

I1. 3. 2. Etablissement contact semi-conducteur /électrolyte

La figure 1. 17, décrit la situation énergétique d’un semi-conducteur idéal avant le contact avec
un électrolyte. Lors de la mise en contact des deux phases, un transfert de charge s’opére et

aboutit a 1’égalisation des niveaux de Fermi de chaque phase.

Cet equilibre conduit généralement a une modification du profil énergétique de chacune des
deux phases au voisinage de I’interface, avec formation de zones chargées de signes opposés,

de part et d’autre de I’interface.
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Dans la région de charge d’espace (ou zone de charge d’espace) du coté du semi-conducteur
la charge excédentaire ne se trouve pas a la surface, mais s'étend dans I'électrode sur une
profondeur W, d’environ 5 a 200 nm, en fonction de la conductivité et de la courbure de bande
[12]. Elle est différente des électrodes métalliques, ou la zone de charge d'espace est
Infinitésimalement petite et les charges induites dans I'électrode résident essentiellement a la

surface.

Energie Energie
Semi-Conducteur Electrolyte
S
Epge =B 7] 5 >
- EII]: red/ox AC . E?:,redj’ox

Red . 1| Red
o7
W,
e

. x b "
Distance  pensité d'états Distance 0 pansité ¢'états
(a) (b)

Figure 11. 17. La structure électronique de l'interface entre un semi-conducteur de type n et
une solution contenant un couple redox Ox/Red avant (a) et apreés (b) I'établissement de

I'équilibre, Us = barriere de Schottky, W = épaisseur de zone de charge d’espace [13].

Selon la position de 1’énergie de Fermi du semi-conducteur a celui du couple redox en solution,
trois situations illustrées dans le cas d’un semi-conducteur de type n (n-SC) sur la

figure I1. 18-20 peuvent étre envisagées [14]:

a) Ersc = Erredox: dans ce cas, les deux phases sont en équilibre et il n’y a pas de

transfert de charge, le semi-conducteur est dit en situation de bandes plates.
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b) EFrsc> EFredox : il y a transfert d’électron du semi-conducteur vers 1’électrolyte et
création d’une zone appauvrie en porteurs majoritaire du cété semi-conducteur-
zone de charge d’espace qui s’étend sur une profondeur W, typiquement dizaine

a quelques centaines de nanometre.

c) Ersc) < E (Fredox) : les électrons passent cette fois-ci de 1’¢lectrolyte vers le semi-
conducteur. Il y a accumulation des porteurs majoritaires dans la région de charge

d’espace dont la profondeur W est beaucoup plus faible.

n-5c El
o0 TO R o 00~
@+0+0 @+O+ + O+@+0O+
+@+@+| +@++ +Q +@+ OO+
AE LE AL E
E, Ec—————
E.——— 77 E. A r
E —— — —
I
E E,—
v W
E\,_/
Situation de S . . situation
bandes plates S‘;(ti:t;?e"tiis;)pauvnsseme"t d'accumulation
@ P @
Tﬁfpsc
X ‘QQOSC 0 X X | Awsc

Figure 11. 18-20. Différentes zones de charge d’espace dans un semi-conducteur de type n en
contact avec un électrolyte. En haut : distribution des porteurs de charge ; au milieu :
courbures de bandes ; en bas : potentiel électrique [14].

I1. 3. 3. Distribution de charges et du potentiel a I’interface semi-conducteur /électrolyte

La situation illustrée a la figure 11. 17 b, montre que les électrons sont appauvris de la surface
tandis que les trous chargés positivement sont attirés vers la surface par le gradient de champ
¢lectrique dans la région de charge d'espace, I’¢électrode est en situation de déplétion. En

conséquence, au voisinage de I'électrode la solution acquiert une charge négative.
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Le résultat net de la redistribution de la charge a I'interface est la formation d'une double couche
électrique avec trois zones distinctes : la couche de charge d'espace (ou zone de charge
d’espace), la couche de Helmholtz (HL) et la couche diffuse (GC), comme le montre
la (fig. 11. 21) [15].

La couche de charge d’espace (zone de charge d’espace) est la région qui se trouve entiérement
a l'intérieur du semi-conducteur et ou le champ électrique subi par un porteur de charge est
fonction de sa distance a la surface. De plus, la zone de charge d’espace est constituée d’ions
fixes (impuretés ionisées) et de charges mobiles (électrons et trous) dans ce cas, elle est chargée

positivement comme le montre la (fig. 1l. 21).

La couche de Helmholtz est une zone délimitant une distance minimale d’approche entre les
ions solvates et la surface. Elle est délimitée par deux plans chargés. Le premier plan (PIH)
correspond aux molécules de solvant, aux électrons piégés sur les états de surface, les ions
adsorbés spécifiquement, cette couche est appelée couche interne de Helmholtz. Les ions

solvatés eux, se situent sur le plan externe de Helmholtz (PEH).

Enfin, la couche diffuse est définie comme la région s'étendant de la couche de Helmholtz de
(PEH) jusqu'a I’intérieur de 1'¢lectrolyte ou les concentrations d'ions s'écartent des valeurs
nominales de ['électrolyte de base. Le circuit électrique équivalent a I’interface semi-
conducteur/électrolyte dans le cas idéal est constitué de trois condensateurs en série, et donc la

capacité globale peut étre exprimée par :

=+ (1. 27)
Cr Cs¢ Cy Cqgc

Ou les indices SC, H et GC représentent la zone de charge d'espace, la couche de Helmholtz, et

la couche de Gouy-Chapman, respectivement.

La capacité correspondant a de la couche de Gouy-Chapman Cgc peut étre négligée pour les
électrolytes contenant des concentrations relativement élevées d'especes redox (fig. 11. 21 d).

Par conséquent, la chute de potentiel a travers l'interface (appelée potentiel de Galvani @) est

répartie entre le semi-conducteur (SC) et I'électrolyte (fig. Il. 21 c).

APiotar = Apsc + Aoy + Apg, (11. 28)

Le potentiel de Galvani et relié au potentiel de I'électrode (U) par :
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Utota| = A(Ptota| + const (“ 29)

La constante (const) est déterminée par le choix de 1'électrode de référence dans 1’électrolyte.
Dans notre travail nous avons utilisé une électrode au calomel saturée (ECS) comme électrode

de référence.

Zone de charge
I'intérieur . d'espace du
semi- conducteur © semi-conducteur

Couchede  Couche diffuse
Helmholtz de Gouy Volume de |z solution

(A)
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. : e
(B) . . g\/@%
e

’_/.-"____ Distance } ) 1
i cation solvaté

(@ N

\\__ A(pg l .':!QJ 5

(D) — .

T Distance

Figure 11. 21. Vue schématique des doubles couches électriques a I'interface semi-conducteur
de type n/électrolyte aqueux (A), avec les distributions correspondantes de charge (B) et de
potentiel (C).

Apsc: Représente la chute de potentiel a travers la zone de charge d'espace, Agy: représente
la chute de potentiel dans la couche de Helmholtz et Ag: représente la chute de potentiel
dans la couche de Gouy-Chapman; (d) le circuit équivalent pour l'interface en supposant que

A@gc: peut étre négligé [15].
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Par ailleurs, le profil de potentiel a travers une double couche électrique peut étre obtenu en
analysant la variation de la chute de potentiel électrique en fonction de la distance X
perpendiculaire a l'interface, ou en d'autres termes, en résolvant I'équation de Poisson en
supposant qu'il n'y a aucune dépendance du potentiel le long des coordonnées y et z [4], et la
connaissance ¢ventuellement de ¢ la constante diélectrique du milieu, distribution de charge

p(x) et les conditions aux limite dans chaque cas.

I1. 3. 4. Description quantitative de I’interface semi-conducteur /électrolyte

La description quantitative de I’interface semi-conducteur idéal/électrolyte la plus simple et
plus couramment utilisée est celle proposée par Schottky [16], pour I’interface métal/semi-
conducteur (Me/SC) et adaptée a I’interface semi-conducteur/ électrolyte (SC/EI). Nous
limiterons a présenter les hypothéses faites et les principales relations que nous utiliserons dans
la suite (Chapitre 1V) pour la détermination des grandeurs caractéristiques tels que :

e le potentiel de bandes plates Up,,
e la concentration en porteurs majoritaires Nj :

e laposition des bords des bandes de conduction et de valence a I’interface

ECS et EVS .

Une présentation plus détaillée des calculs peut étre consultée dans divers ouvrages ou articles
de revue [4, 16, 17, 18,19].

Cette description de I’interface SC/EI est fondée sur les hypotheses suivantes [2]:

e le semi- conducteur est considéré idéal et cristallin avec un niveau donneur (pour
un n-SC), prés de la bande de conduction, spatialement homogene, est

totalement ionisé en situation de bandes plates ;
e la constante diélectrique du semi-conducteur est indépendante de la fréquence ;
e la capacité de la couche de Helmholtz est treés grande devant celle de la zone de
charge d’espace ( Cy > Cg¢ ) ;
e la variation de potentiel dans la couche de Helmholtz en fonction du potentiel

imposé ou du dopage du semi-conducteur est négligeable.
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I1. 3. 5. Distribution de potentiel dans la zone de Charge d’espace (ZCE)

La distribution de potentiel ¢(x) et de charge dans la zone de charge d’espace du semi-

conducteur (fig. II. 17 b) peut étre décrite par I’équation de Poisson.

En prenant comme origine (x = 0) a I’interface semi-conducteur /€lectrolyte, 1’équation de

Poisson appliquée a une dimension s’écrit :

2
AP 1C) (I1. 30)

dx? £€g

Avec p(x) la densité de charge au point x, €0 la permittivité du vide et ¢ constante diélectrique

du silicium.

Considérant I’hypothese que la concentration en porteurs de charges mobiles est trés faible dans

la région de charge d’espace, p est alors donnée par :
p =eNp (1.32)

Np, : Densité du dopage du semi-conducteur (densité de porteurs de charge donneurs), e charge

de I’¢lectron.
L’intégration de 1’équation (II. 30) nécessite la connaissance des conditions aux limites
[ ] et [@leew =0 (1. 32)
xX= W

Avec ces conditions, le potentiel est alors donné par :

p(x) =——= (x = W)? (11.33)

Si les potentiels sont exprimés comme suit :

U(x) = const — @(x)

La constante est déterminée par le choix de I’¢électrode de référence dans 1’¢électrolyte et U est

appelé potentiel de I’¢électrode. L’équation (II. 33) devient :

U(x) = ;V:) (x — W)? (I1. 34)

Notons que [@],=o correspond a la barriere de Schottky Us a [Dinterface

semi-conducteur /électrolyte. Elle dépend du potentiel appliqué U :
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_ eNpW
Us = Py (11. 35)
Us S’exprime comme suit :
Us=U— pr (11. 36)

U : Potentiel applique, U, potentiel de bandes plates.

Les paramétres tels que la densité d’¢lectrons et de trous a la surface du semi-conducteur, en
fonction de Us hauteur de la barriére de Schottky et de la concentration de porteurs de charge

au sein du matériau (ny, pp) sont relies par la loi de Boltzmann [4]:

_ECS_EF —eUg

ng=N.,e *T =mn,eksT (11. 37)
_Er~Eys eUs

ps = Nye kBT = p,eksT (11. 38)

Ecs , Eys énergies de bandes de conduction et de valence en surface du semi-conducteur les

autres parametres ont été déja définis.

La relation (II. 33) montre que dans le cas d’un semi-conducteur de type n en situation
d’appauvrissement en porteur majoritaire, U(X) suit un profil de type parabolique et la
profondeur de la charge d’espace W en fonction du potentiel appliqué U, est donnée par la

relation suivante :

W = \/2“0 (U — Uy — ""i) (I1. 39)

eNp e

W : profondeur de la zone de charge d’espace, Np la concentration en porteurs majoritaires et
les autres symboles ayant leur signification habituelle. Le terme "‘:%T (25 mV a la température

ambiante) est généralement negligé.

I1. 3. 6. Capaciteé différentielle de la zone de charge d’espace : Relation de Mott-Schottky

Pour une électrode semi-conductrice, le comportement capacitif de la région de charge d’espace
est directement lié a la barriere de Schottky Us . Par conséquent, la détermination de la capacité
en fonction du potentiel appliqué U permet d’accéder aux propriétés semi-conductrices telles

que la concentration de porteurs de charge Nget le potentiel des bandes plates Uy,,,.
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Les concepts de base du modéle de Schottky peuvent étre utilisés pour déterminer la capacité
différentielle de la zone de charge d’espace Cs. Sans tenir compte des porteurs de charge
mobiles, la charge totale accumulée Qg dans la région de charge d’espace peut étre exprimée

par :

Usc = eN,WA (I1. 40)

Avec A la surface exposée effective de I’¢électrode. En remplagant W (relation II. 39) dans la

relation précédant (11. 40) on obtient :

_ 2e20 1y _ 1y _ kaT
Qsc = g |22 — Uy — 22 (1.4
La relation (1. 40) qui se réécrit comme suit :
_ kgT
QSC — A I:\/ZQNCISSO ( S - T):l (” 42)

La capacité différentielle de la zone de charge Csc, est la variation de la charge accumulée par

rapport au potentiel appliqué :

dQsc
Coc = T (1. 43)
On obtient au final la relation de Mott-Schottky :
L __ 2?2 (- _ ksT
2 = reean. U= Upp —~, (1. 44)

Avec g = e charge de I’électron.

Cette relation de Mott-Schottky est essentielle puisqu’en tragant C% en fonction du potentiel
SC

U (fig. II. 22), nous obtenons les droites dont 1’extrapolation de c% a 0 fournit la valeur de
SC

potentiel de bandes plates U,, a (k':%T) pres (25 mV a I’ambiante) et dont la pente peut

fournir la concentration en donneur (Np pour n-SC) ou en accepteurs Na (pour un p-SC)

connaissant la constante dié¢lectrique relative € et 1’aire de 1’échantillon.
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Figure 1l. 22. Diagramme idéal de Mott-Schottky; détermination des paramétres semi-

conducteurs. Csc = capacité de charge d’espace, U = potentiel appliqué, Uy, et Ugb =

potentiel des bandes plates n-SC, p-SC respectivement Ng = densité des porteurs de charge

majoritaires, Na = concentration en accepteurs, Np concentration en donneurs.

I1. 3. 7. Construction du diagramme énergétique de I'interface semi-conducteur

/électrolyte a I'équilibre [4].

Avec les informations fournies dans les sections précédentes, il est maintenant possible de faire
un résumé et de préparer un modele de bande d’énergie de l'interface semi-conducteur /

électrolyte a I'équilibre.

Ceci est trés important car I'étude de I'interface silicium |électrolyte constitue I'un des objectifs

du chapitre IV.

La figure Il. 23, illustre le modéle simplifié¢ du diagramme énergétique de 1’interface n-type

semi-conducteurs (n-SC) / électrolyte.
Le diagramme énergétique de I’interface semi-conducteur /electrolyte peut étre directement
établi a partir de mesures expérimentales de la maniere suivante [4]:

e Premiérement, la différence de potentiel entre I'électrode semi-conductrice et I'électrode

de référence immergées dans I'électrolyte est mesurée au moyen du Potentiostat galvanostat.

Ce potentiel est le potentiel libre ou potentiel a courant nul (en anglais open circuit potential, il

est indiqué par Upcp -
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Si une électrode au calomel saturée (ECS) est utilisée comme une électrode de référence, alors
Uocp €st donné en ( V/ECS) (figure I1. 23).

e Un autre potentiel caracteristique est le potentiel de bandes plates U, (en anglais
flatband potential Uy,,) peut également étre mesuree par rapport a I'électrode de référence la
procédure expérimentale ((Up,) seradeduit des courbes de Mott-Scottky) qui sera décrite plus

loin).
La position de la bande en surface des porteurs majoritaires est alors donnée :
e Cas n-SC,la position de la bande de conduction en surface :
_ Uc
ch— pr__ (”45)

e Cas p-Sc,la position de la bande de valence en surfac :

Uys = Upp + e (11.46)

e

Le bord de la bande des porteurs minoritaires ( c-a-d Uygs pour n-type et Ugg pour p-type)
résulte de I'addition de la quantité Eg/e qui peut étre obtenue a partir des propriétés

electroniques globales trouvées dans les manuels généraux [20], cas de Si E; = 1.12 eV

Les valeurs de  u. et u,, peuvent étre extrapolées a partir de la (figure 11.7) ou calculées a
partir des relations (11.10) et (I11.11). Les deux potentiels Uycp €t Uy, peuvent étre placés
directement sur échelle potentielle, et la différence entre les deux potentiels donne la courbure

de la bande du semi-conducteur a I'équilibre (c-a-d a U = Uocp).

Apsc = Ugcp — Upyp (11. 46)
On note que si Apgc > 0  les bandes sont courbées vers le haut voir (fig. 11.23).
Du c6té de I'électrolyte, le potentiel de chacun des couples redox (Upy/req ) Présents en

solution peut &tre déterminé par la relation de Nernst (voir équation 11.15), est également

placé dans I'échelle de potentiel.
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Figure 11. 23. Construction du diagramme énergétique de I'interface n-type

semi-conducteur/électrolyte a [’équilibre [4].

I1. 3. 8. Processus de transfert de charges a l'interface semi-conducteur/ solution

1.3 .8. 1. Généralités

Lorsqu’une électrode semi-conductrice ou métallique est immergée dans un électrolyte,
I'électrode atteint I'équilibre lorsque le flux de courant entrant et sortant de I'électrode est le
méme, et le courant net résultant est égal a zéro. L’¢électrode est en équilibre et son potentiel est
désigné par potentiel d’équilibre  U,,, €t le courant dans chaque direction est appelé "courant

d'échange".

En s'écartant de la situation d’equilibre U, , une densit¢ de courant nette j#0
(donnée en AJcm?) passera a travers l'interface lorsqu'une surtension 1
(étant N = Ugp — Ugeaox ) OU Uy, st le potentiel appliqué et Ugeq0,  désigne le potentiel
d'équilibre redox des espéces dans I'électrolyte qui est frequemment exprime dans les conditions

standard) U2, ;. -
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Dans cette partie, les expressions de la densité de courant en fonction de la surtension

(I’équation cinétique) seront données pour une électrode métallique et semi-conductrice.

Un tel flux de courant implique toujours une réaction chimique a l'interface, car les électrons
(qui assurent la conductivité dans le solide) doivent étre transférés vers ou bien depuis ces ions

(qui assurent la conductivité dans la solution).

Dans les semi-conducteurs, les électrons et les trous peuvent étre traités comme des réactifs
individuels dans la réaction interfaciale [21], car ils sont en concentrations relativement faibles.
Les électrons et les trous sont considérés comme des états activés, des sites ou des réactions
peuvent étre initiées [4]. Si la surtension n appliquée a 1'¢lectrode est positive, les processus

d’oxydation ou "anodiques" sont favorisés a la surface de 1'¢lectrode.

Considérons comme exemple, le couple redox Fe?*/Fe3* comme la réaction redox
dominante dans I'électrolyte. Ensuite, les réactions eélectrochimiques anodiques a des

surtensions positives peuvent se dérouler selon les réactions suivantes:
Fe?t - Fe3t + ¢ (11.R4)

Fe?* + ht - Fe3* (1. R5)

C’est-a-dire le processus anodique correspondant a l'oxydation de I'espéce ionique
Fe(zaz), peut se produire soit par injection d'un e (1. R4) soit par recombinaison (extinction)
dun h* (ILR5) a la surface de I'électrode, les courants anodiques correspondants sont

conventionnellement considérés comme positifs.

Si la surtension n appliquée a 1'électrode est négative, le courant observé est "cathodique"
(négatif) et correspond a des processus de réduction, par exemple l'inverse des réactions ci-
dessus : I'oxydant gagne des électrons (il se réduit) soit en les retirant de I'électrode, soit par

injection de trous. Les signes de courant sont indiqués dans la (fig. 11. 24).
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J20 =g

semfcondftor;"' 0 electrolyte

j<0 <—h*
b=+ 50

Figure (I11. 24). Convention de signe pour les courants traversant I'interface semi-
conducteur/électrolyte. Les processus cathodiques (j < 0) peuvent se produire par transfert
d'électrons vers I'électrolyte, ou par injection de trous dans le semi-conducteur. Les processus
anodiques (j > 0) se produisent par transfert de trous vers l'électrolyte ou par injection

d'électrons [4].

Les différentes réactions, qui suivent, résument les deux processus cathodique et anodique

lors des échanges électroniques a I’interface [22] :

Ox + eg. = Red (1. R6)

P thodi {
rocessus cathodiqus 0% — Red + h*

Red + h™ —» Ox

Red — Ox + ep( (1. R7)

Processus Anodiques {

I1. 3.8. 2. Cinétique des réactions a I’électrode [4]

Selon le modele classique, les courants de réduction et d'oxydation sont proportionnels a la
densité des porteurs de charge dans le solide et I'électrolyte, et a la constante de Boltzmann

décrivant "I'état activé" que le systeme doit atteindre pour que le transfert ait lieu.

_AGeqt

Jrea = kc.eng. [Ox]e kBT (11. 48)
_AGan

Jox = kg-eps.[Red]e kBT (1. 49)

Ou k. et k, sont des constantes de vitesse des réactions de réduction et de I’oxydation,
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ng et ps sontles concentrations a la surface d’électrons et trous ; [Red], [OX] concentration
du réducteur et de 'oxydant dans la solution, AG.,; et AG,, ¢énergies d’activation des

processus cathodique et anodique.

L’état activé du processus de transfert est li¢ au changement de 1'environnement de 1'ion (sphére
d’hydratation) avant le transfert d'électrons. Il est généralement représenté comme une barriére
énergeétique pour les électrons. Les expressions (1. 48) et (11. 49) sont des formules générales
qui servent a souligner que dans les électrodes métalliques, le seul paramétre dépendant du
potentiel est I'énergie d'activation, alors que dans les semi-conducteurs, le potentiel de
I'électrode contrdle également la densité des porteurs de charge a la surface [4, 9, 19].

Le courant total (jr) circulant entre I'électrode métallique et le couple redox dominant en
solution est la somme des composantes anodiques et cathodiques du courant. En tenant compte
de la convention de signe [4], il donne :

J1 = Jox — JRed (11. 50)

Par ailleurs la variation de 1’enthalpie libre AG due a I’application de la surtension 1 est
généralement différente pour les processus anodique et cathodique, elle est donnée par une

fraction [] de I'énergie totale mise en jeu dans le systéme, zen), il donne :

AGoy = AG,, = AGS! — azen (I1. 51)

AGreq = AGeqr = AGe,

cat

+ (1 — a)zen (11. 52)

Avec z est le nombre d'électrons mis en jeu dans la réaction, dans 1’exemple précédent réactions
(I. R4) et (Il. RS) z=1 et a est appelé le coefficient de transfert anodique, qui indique la

répartition de la surtension d’activation entre I’anode et la cathode.

En introduisant les expressions de AG dans les équations (II. 48) et (1I. 49) pour jo, €t jreq
et en faisant un réarrangement, la relation (Il. 50), qui correspond au courant net anodique

traversant I’interface métal / électrolyte s’écrit :

AGLY  +aze _(-a)zen
Jr =Jox —Jrea = kaepS[Red]-e ke T e kT — kcens [Ox]-e kpT
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azem _(-a)zen

= KazF[Red].e+m — K.zF[Ox].e *BT (11. 53)

Ou les charge de surface eng, eps, ont été exprimés en utilisant la constante de Faraday

(F=9,6 .10* C/mol d’électrons échangés dans la réaction.
A Tequilibre, U =U,q = U 0 (la surtension est = 0) et le courant net j; = 0
L’équation (II. 53) s’écrit :

K,[Red] = K:[Ox] (11. 54)

Si [Red] = [Ox]= 1, le potentiel d’équilibre de 1’¢électrode est appelé « potentiel standard » et

par conséquent Ka= Kc = ko c’est la constante standard de la vitesse.
Pour les concentrations [Red] et [Ox] qui sont en général différentes et en utilisant le potentiel
U=Ueq+n

L’équation (II. 52) se réécrit :

+aze(U-Ueq) -(1-a)ze(U-Ueq)
Jjr = kozF <[Red].e ke —[0Ox].e kgT ) (11. 55)

L’équation (II. 55) qui est connu sous le nom de la relation de “ Butler -Volmer”  fournit une
relation fonctionnelle entre le potentiel et la densité de courant. k,zF = j, estla densité de
courant d'échange a I’équilibre (la densité de courant qui circule dans les deux sens a I'équilibre,
ce qui donne une densité de courant net égale a zéro). j, et k, expriment tous deux la vitesse

d'une réaction a I'électrode.

I1. 3. 8. 2. 1 Cas d’électrodes semi-conductrices

La dérivation de I'équation cinétique pour les semi-conducteurs est complexe car les termes

dépendants du potentiel dans les expressions (I1. 48) et (11. 49) sont au nombre de deux :

e I'énergie d'activation et,

e la concentration des porteurs de charge a la surface(ng, ps).
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Pour faire une comparaison simple, dans le cas du métal, le potentiel appliqué arrive jusqu’a la
surface du solide (absence de zone de charge d’espace) et, par conséquent, le seul parametre

dépendant du potentiel est I’énergie d’activation de 1’espéce redox dans 1’électrolyte AGeqox-

Au contraire, dans le cas des semi-conducteurs, le potentiel appliqué n'agit que sur la
concentration des porteurs de charge a la surface, par le biais de la courbure de bande A, .
Dans ce cas le seul parameétre dépendant du potentiel est principalement la concentration des
porteurs de charge a la surface du semi-conducteur (termes ng et pg dans les équations (I1. 37)
et (11. 38)).

Cependant, cette hypothése n'est valable que dans certaines conditions, puisque les propriétes
électroniques a la surface du semi-conducteur dépendent fortement du potentiel de 1’électrode

Uapi (ou n) appliquée.

Pour cette raison, nous nous limitons a présenter d’une maniére succincte les tendances du
transfert d’électrons sur 1'électrode semi-conductrice de type n dans la situation
d’appauvrissement en porteurs de charge majoritaires électrons dans notre cas (zone de charge
d’espace en déplétion) décrite dans le partie (I1. 3.1) (figure. 17 b).

Par contre dans le cas d’une situation d’accumulation de la zone de charge d’espace en porteurs
de charge majoritaires (¢électrons) 1’¢électrode se comporte comme une électrode métallique [4]

et la chute de potentiel apparait principalement dans la couche de Helmholtz.

I1. 3. 8. 2. 2 Cinétique d’électrode semi-conductrice dans des conditions de déplétion

Le transfert d’électrons a travers une électrode semi-conductrice dans des conditions de
déplétion présente le comportement électrochimique différent de celui du métal. Comme décrit
dans la section précédente (8§ Il. 3.4), dans ces conditions, le potentiel appliqué chute
essentiellement dans la zone de charge d’espace (ZCE) A du semi-conducteur par courbure

des bandes tandis que les bords des bandes restent fixés a la surface de I'électrode.

D’aprés les équations citées précédemment (I1. 36) et (I1. 37) que I’on réécrit comme suite [4]:

_eA<pSC

TlS ES NDe kpT (“56)
BA(pSC

ps = Nye &7 (I1.57)
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ng, Ny, les concentrations en électrons et en trous respectivement a la surface, les autres

grandeurs ont été déja définies.

La polarisation d’une électrode semi-conductrice modifie principalement Agg. . Ceci donne

une relation pour la surtension [9]:

Nse = Apsc — Mgl (11. 58)

OU Agpgd désigné la différence de potentiel a travers la zone de charge d’espace a I’équilibre.
Les densités de courant associées aux differents transferts de charge dans les bandes de

conduction jg. etdevalence jg, sont définies respectivement par :

—ensc
Jec =Jco (1 —e *8T) (11. 59)
Avec j-o = ek ny[0x]
. . enSC
JBv = Jyo(e*sT — 1) (11. 60)

Jvo = ekypso[Red]

Ngo, Pso concentration d’électrons et de trous respectivement en surface du semi-conducteur a
I’équilibre de I’interface semi-conducteur-électrolyte. joo = jyo, densités de courant d’échange
par la bande de conduction et par la bande de valence a I’équilibre (nsc = 0) k. et k,

constantes de vitesses.

La densité de courant total a travers l'interface semi-conducteur/électrolyte sera la somme des
contributions des deux bandes, j; = jgc + jgy Mais en pratique on est amené a négliger la

contribution d’une des deux bandes (BV pour un semi-conducteur de type n, BC pour un type-

p.
e Pour un semi-conducteur de type-n

Jjr = jpc = Jge (1 — e—mmc) (11. 61)

e Pour un semi-conducteur de type-p
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e

Jr = jgy = j3v (€8T — 1) (I1. 62)

I1. 3. 9. Processus électrochimique limité par la diffusion

Lorsque la vitesse de la réaction a été discutée au point Il. 3.8 ; on a supposé que la
concentration des réactifs a la surface de I'électrode est égale a celle au sein de la solution, c'est-
a-dire que la réaction est lente par rapport a I'apport de réactifs a la surface. La cinétique de la
réaction est controlée par le transfert de charge a I’¢lectrode et on peut la reconnaitre car la

vitesse de réaction n'est pas affectée par I'agitation de la solution.

Dans les électrodes semi-conductrices, la vitesse est contrdlée par le transfert de charge a
I’électrode lorsque le recouvrement entre les états des électrons dans I'électrolyte et les bandes

semi-conductrices est faible [4].

Si le recouvrement est bon, la cinétique de transfert de charge a 1’électrode peut étre si élevé
que les réactifs sont épuisés pres de I'électrode et que I'apport des espéces a la surface devient

I’étape limitant de la vitesse. La réaction est alors dite contrdlée par diffusion.

Dans les deux cas (controle par le transfert de charge ou par diffusion), le courant traversant
I'électrode est fonction de la concentration du réactif en solution, mais il présente une
dépendance différente et comprend en général deux termes I’un est relatif au transfert de charge
est ’autre est due a la diffusion. Par exemple, dans le cas d’une réduction irréversible de
quelques espéces [Ox] [7] :

1 1 1
Jrea  kc(zF [0x]p) — kaif(zF [Ox]p

(1. 62)

Ou [Ox], est la concentration de 1’espéce oxydée an sein de la solution, kg;r constante de
vitesse relative a la diffusion et les autres symboles ont été définis précédemment. Si I'électrode

tournante est utilisée pour controler I'agitation, la constante kg4, est donnée par [7]:

kaip = 0.62.DZ391/61/2 ( 11.63)

Dy, : étant le coefficient de diffusion de I’espéce Ox dans la solution, ¥ viscosité cinématique
de la solution (cm?s™), w vitesse angulaire et 0,620 est un terme lié a la résolution mathématique

du systeme.
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1 1

)

Le tracé de ( ) en fonction de ( ) donne une ligne droite, ou D, peut étre obtenu a partir

Jred

\ . - . , 1
de lapente et k. a partir de I’intersection avec I’axe (j ) .
red

I1.4. Mécanisme d’électrodéposition des métaux sur un semi-conducteur

La cinétique et le mécanisme de I'électrodéposition des métaux et les phénomeénes de formation
de phases qui en découlent peuvent également étre influencés de maniére significative par les
propriétés électroniques du substrat. Dans le cas du dépbt sur des substrats métalliques, la
surface du substrat est un continuum d'états électroniques et, par conséquent, des sursaturations
suffisantes pour la nucléation de la phase solide (M) sont généralement atteintes par
I'application de surtensions cathodiques relativement faibles [23,24]. La situation devient
toutefois plus compliquée dans le cas de I'électrodéposition de métaux sur des substrats semi-

conducteurs.

L'influence de la zone de charge d'espace (ZCE) dans le semi-conducteur doit étre prise en
compte dans ce cas [24,25, 26]. Pour un semi-conducteur de type-n pas trés fortement dopé, la
concentration d'électrons en surface et la courbure de bande au potentiel réel de I'électrode
jouent un réle important dans le processus d'électrodéposition.

En négligeant I’influence des états de surface, le mécanisme de dépdt du métal dans ce cas

depend fortement de la position relative du potentiel d'équilibre Ujymn+,,, du couple redox en
solution par rapport au potentiel de bande plate Up, du substrat semi-conducteur

(fig. 11. 25).

e Si Uyn+,y < Upp , une couche d'accumulation en électrons est formee pour U =
Uyn+ /i €t le dépdt de la phase métallique (M) se produit généralement a des surtensions

cathodiques relativement faibles, comme sur des substrats métalliques (figure I1. 25 a).

e Sile potentiel d'‘équilibre Uyn+ ,, est situé dans la bande interdite, et est plus positif
que le potentiel de la bande plate Uyn+ ) > Uy, Une couche d'appauvrissement se

forme dans le semi-conducteur de type n a

U = UMn+/M

Ainsi, des potentiels d'électrode plus négatifs que le potentiel de bande plate (U,,) sont

nécessaires dans ce cas pour atteindre une densité d'électrons suffisante a la surface (conditions
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d'accumulation) et I'électrodéposition des métaux dans de tels systéemes se produit a des

surtensions cathodiques élevées (fig. 1. 25 b).

BC BC

A

P U,

_Eﬁp

BV

U-H'Fzﬁ-fﬂfz < pr

(a) (b)

Figure I1. 25. Schémas de diagrammes de bande de I'électrodéposition de différents métaux
(M1 et M) sur un n-semi-conducteur ayant un potentiel & bande plate Upp. Les positions
relatives des potentiels d'équilibre des métaux correspondants par rapport a Up, sont

également indiquées.

Cas(a) Uy/M; < Uy, potentiel de dépot U, ;
cas (b) Ul /2 > U,y potentiel de dépdt U, [24].
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11.5. Conclusion
Nous avons introduit les notions de base de la physique des semi-conducteurs et décrit

I’interface qui se développe lorsqu’ils sont mis au contact avec un électrolyte. Nous avons
examiné dans un premier temps la double couche électrochimique qui permet de décrire la
répartition de charge de part et de 1’autre de I’interface et détaillé les modeéles structuraux
décrivant cette derniere (Helmholtz, Gouy-Chapman, Stern et Graham). Aussi, hous avons
discuté les diverses situations de zones de charges d’espace Z.C.E (appauvrissement,
accumulation et équilibre) qui se forment lors de 1’établissement du contact semi-conducteur

¢lectrolyte et I’échange de charge a I’interface.

Nous avons présenté un ensemble cohérent de relations et un diagramme permettant de
construire le diagramme énergétique largement utilisé dans le processus d’¢électrodéposition des
métaux et d’alliages sur les substrats semi-conducteurs. De plus, I'état de la surface peut étre
analysé par une mesure par rapport a une électrode de référence en utilisant des techniques
standard telles que la courbe de Mott-Schottky. Les processus de transfert de charge entre
I’¢lectrode semi-conductrice et I’électrolyte ont été examing, ils s’effectuent selon deux voies
principales : (1) transfert de charge direct et iso énergétique entre la bande de conduction ou la
bande de valence du semi-conducteur et les niveaux d’énergie de 1’électrolyte ; (2) par

I’intermédiaire des états de surface.

Ce rappel théorique de I’interface semi-conducteur /électrolyte qui a été présenté nous permet
de bien avoir une meilleure connaissance de notre interface n-Si(111)/ électrolyte support en

présence et en absence de 1’additif (saccarine de sodium) qui fera le sujet du chapitre IV.
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Dans ce chapitre, nous décrivons les difféerentes techniques
d’analyses électrochimiques, (voltammétrie, chronopotentiométrie,
impédance électrochimique) ainsi que les techniques de
caracterisation  (physicochimique, morphologique, structurale,

magnétique) utilisées dans notre travail.
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111.1. Dépot électrochimique

111.1.1. Elaboration de couches minces métalliques par électrodéposition

L’¢lectrodéposition, étant le procédé proposé dans le cadre de cette étude pour la déposition
des films magnétiques d’alliages Fe-Ni. L’¢électrodéposition est un procédé de production de
matériaux utilisant un potentiel appliqué ou un courant circulant a travers une solution
électrolytique qui contient des ions metalliques. Ces ions métalliques sont éventuellement
réduits en atomes sur un substrat électriquement conducteur, formant ainsi des métaux, des
alliages sous forme de revétement. Ce procédé a fait ses preuves pour I’obtention des films
magnétiques nanocristallins. L’¢lectrodéposition se réalise dans une cellule contenant un bain
électrolytique dans lequel sont plongés deux électrodes 1’une est la cathode (charge négative)
et lautre est 1’anode (charge positive) reliées aux bornes d’un générateur de courant
(fig. I11. 1). Le bain électrolytique est une solution chimique contenant des ions métalliques
MZ#* de charge positive. Le substrat (ou 1’électrode de travail) sur lequel doit s’effectuer le
dépot est fixe sur la cathode. La polarisation des électrodes va provoquer une migration des
ions métalliques vers la cathode, c'est-a-dire vers le substrat. Les ions métalliques sont
neutralisés par les électrons é fournis par la cathode et se déposent sur celle-ci sous forme de

métal M, suivant la réaction chimique :

M + 26 > M (. 1)

Le dépdt formé sur la surface de la cathode peut étre nanocristallin, si les parameétres de
I'électrodéposition, par exemple la composition du bain, la température, le pH, I’additif, etc.,
sont correctement controlés [1]. Par ailleurs, I'électrodéposition est avantageuse car elle permet
de faire croitre un film conducteur de plusieurs centaines de microns. Notez que les films

métalliques déposés par PVD ou CVD sont limités a quelques microns.

L’¢lectrodéposition peut étre mise en ceuvre dans une cellule a trois électrodes par différents
modes de polarisation d’une électrode: potentiostatique (Chronoampérométrie) ou
galvanostatique (Chronopotentiométrie) et en mode pulsé ou continu.

Dans notre travail les couches minces de fer seul, du nickel seul et d’alliages Fer-Nickel de
différentes compositions en fer ont été fabriquées en mode galvanostatique ou le courant
traversant la cellule est contrdlé par le galvanostat. Ce mode d’élaboration sera décrit dans la

partie (8 I11. 2. 2. 2.) de ce chapitre.
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Source de courant

e'I Cathode Anode e']

e [
“:‘, |9

Figure 111 .1. Cellule d électrodéposition [2].

111.1.2. Les solutions électrolytiques

Nous avons vu au chapitre I, qu'un grand nombre de travaux relatifs a I’obtention de couches
minces FeNi sur un substrat en silicium et qui présentent des propriétés magnétiques
intéressantes ont été réalisées avec le bain sulfate. Ces solutions électrolytiques dites simples
sont composées de sulfate de Fer, de sulfate de nickel, d'acide borique et, dans certains cas, de
saccharine de sodium. L’acide borique joue un role d’un tampon en limitant I’alcalinisation de
la solution au voisinage immédiat de la cathode due a la réaction simultanée de décharge de
I’hydrogene. De plus, il semble avoir un role de tensioactif qui améliore la morphologie du
dépot. L’ajout de I’additif saccharin de sodium améliore 1’adhérence du film et raffine les
grains. Nous avons donc réalisé notre étude sur ce type de bain. Nous avons utilisé des produits
purs d’origine Prolabo. Le tableau (II1. 1) suivant présente la composition du bain d’¢lectrolyse
utilisé pour les dépots d’alliages fer-nickel. Le pH des solutions est ajusté par ajout de faible
quantité de HoSO4 de concentration 0.01 M. Les essais ont été effectués a temperature ambiante
300 K et a la pression atmosphérique.

Avant chaque manipulation de dépdt ou de caractérisation électrochimique on désaere la
solution électrolytique par de 1’azote U pendant une heure. Le fer est introduit dans la solution

en dernier apres cette étape.
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Tableau I11.1. Composition des solutions utilisees pour les dépots des films FeNi.

Composition Concentration (g/l) | Concentration (mol/l)
Ni SO4, 6H20 9,285 0,060

Fe SO4, 7H20 1,520 a 9,114 0,010 a 0,060
Na2SO4 49,714 0,350

H3BOs3 24,732 0,400
saccharine de sodium 2 0,0008
(C7HsNNaO3S, 2H20)

Electrolyte Support

Le tableau I11. 2 suivant donne la composition de solution, appelée électrolyte support (ES) :

Tableau 111.2. Composition de la solution électrolyte support.

Composition Concentration (g/l) | Concentration (mol/l)
Na2SO4 49,714 0,350

H3BOs3 24,732 0,400
saccharinates de sodium 2 0,0008
(C7HsNNaO3S, 2H20)

pH est de la solution est ajusté a 3 et la Température 300 K.

Solution pour I’étude de la tenue des films FeNi a la corrosion

La solution utilisée pour 1’ensemble des manipulations concernant 1’étude a la tenue a la

corrosion des films FeNi électrodeposés, est une solution borate tampon de pH contenant :
- Acide borique [H3BO3]=0.3 M
- borate de sodium [Na.B4O7, 10 H20] = 0.075 M.
- Le pH de la solution est de 8.4

La solution est désoxygénée par de 1’azote U pendant une heure avant I’introduction de
I’échantillon dans la cellule, I’atmosphére d’azote étant ensuite maintenue a faible débit

pendant toute la durée de la manipulation.
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111.1.3. Dispositif expérimental

Pour realiser les dépots électrochimiques et la caractérisation électrochimique des échantillons
Ni /Si(111), Fe/Si(111) et des alliages FeNi/Si(111) a différents teneurs en Fe nous avons
utilisé un montage a trois électrodes reliées a potentiostat (fig. I1l. 2). Deux types de
Potentiostat-Galvanostat ont été utilisés tout au long de ce travail de these, la caractérisation par
voltampéromeétrie cyclique et les expériences de dépbt par chronopotentiométrie ont été réalisées
avec un potentiostat/galvanostat (EG&G PAR 273A) piloté par un micro-ordinateur a I’aide d’un
logiciel d’acquisition Power-suite qui permet de contrbler les données en fonction de la
technique choisie cet appareil est disponible au LPCM de ’'UMMTO et au LEPMI Grenoble.
Pour les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique et de corrosion, un Autolab
PGSTAT-30 piloté par le logiciel FRA 4.9 Software (Eco Chemie, the Netherlands)) a été utilise.
Cet équipement est disponible au Laboratoire de Physique et Chimie des Matériaux (LPCM) de
I’université Mouloud MAMMERI de Tizi-Ouzou.

: cellule électrochimique

: électromeétre
: potentiostat/ galvanostat 273 A
: PC

Y

Figure I11. 2. Schéma de principe utilise pour réaliser les dépdts en mode galvanostitque et

analyses électrochimiques [3].
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111.1.3.1. La cellule

Nos mesures ont été réalisées dans une cellule en pyrex a double paroi (fig. I1l. 3 a) dans le
volume réactionnel a été fixé a 250 cm?®, suffisamment important pour que les concentrations
ne varient pas pendant 1’¢lectrolyse. La régulation de la température de 1’électrolyte est
assurée grace a un thermostat a circulation d’eau (maintenue ~ 27 °C durant les mesures
¢lectrochimiques). La solution est désaérée par un barbotage d’azote pendant quarante
minute .I’arrivée du gaz se fait par un tube de verre terminé par un fritté. Le couvercle en
pyrex de la cellule permet d’assurer un positionnement constant des électrodes pour toutes
les expériences effectuées.

Les mesures électrochimiques macroscopiques sont effectuées a I'aide d'un porte échantillon
en téflon représente sur la (fig. 11l. 3 b) spécialement concu a cet effet. Ce porte échantillon
est composé de : (1) embout fileté en téflon présentant une ouverture de diamétre 6 mm, (2)
une tige filetée munie d’un contact électrique (3) tige servant de contact électrique et de

support (4) joint assurant 1’étanchéité.

Electiode
dereference \ |\ Electrode de travail
—
«— Contre électrode
— ;/ - fil en platine
','.
Allonge —%1\ "
-
- ]
Sortie
\
£
Entrée
Double parol T
—
+—— Couvercle
Orifice
Figure II1.3a Figure II1.3b

Figure I11. 3. (a) cellule électrolyse, (b) photo du porte —échantillon
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111.1.3.2. Les électrodes

Electrode de travail

C’est I’¢lectrode dont la surface sert, dans notre cas, de site pour la réduction d’ions métalliques
en solution. L’électrode de travail utilisée dans notre étude est le Silicium type-n (111) de

résistivité 3 - 5 Q cm dopé au phosphore fourni par SILTRONIX France.
Contre- électrode

Elle est constituée d’un fil de platine placé a I’intérieur d’un compartiment anodique séparé par
un verre fritté : ainsi la composition de 1’¢lectrolyte étudié n’est pas modifiée par la réaction a

cette électrode.
Electrode de référence

Les potentiels appliqués a 1’¢lectrode de travail tout au long des essais effectués sont mesurés
par rapport a une électrode de référence au calomel saturé (E.C.S.) en chlorure de potassium
(ECS : U= 0.24 V/ ENH). Elle est séparée de la solution par une allonge terminée par un verre

fritté contenant de sulfate de sodium servant de jonction liquide.

I11.1.4. Préparation des substrats

L'électrodéposition a été réalisée sur du n-Si(111) monocristallin avec une résistivité de 3-5
Q cm. Les plaquettes de silicium ont été découpées au moyen d’en carrés (1x1 cm?) qui ont
d'abord été dégraissés dans de l'acétone bouillante pendant 10 min et nettoyés
séquentiellement par ultrasons pendant 10 min dans de I'éthanol et de I'eau. Pour éliminer
toute trace d'impureté, les électrodes en silicium ont été traitées pendant 30 min avec un
mélange H2S04 :H202 en proportion 3:1 chauffé a 80°C [4]. Le film d'oxyde natif présent a
la surface a ensuite été éliminé par attaque avec une solution d’HF a 1% pendant 1 min et
rincé soigneusement avec de l'eau désionisée. Des contacts ohmiques ont été formés en
appliquant un eutectique Ga-In sur la face arriére des plagquettes. Les électrodes ont été
montées sur un le porte-échantillon support en téflon et la surface de silicium exposee a la
solution était de 0.26 cm?. Le silicium a le pouvoir d’étre trés réactif a I’air humide et forme
suite a ¢a I’oxyde de silicium. Pour cette raison, avant toutes expériences électrochimiques,
la surface de 1'¢lectrode a été de nouveau attaquée pendant 1 min dans une solution d’HF a
1% et rincée dans de l'eau dé-ionisée. Cette étape sert a saturer ses liaisons, dites

pendantes,par I’hydrogeéne afin d’empécher ou de minimiser son éventuelle oxydation. Les
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électrodes ont ensuite été immédiatement transférées dans le bain d'électrolyse préalablement

désaérer.

111.2. Méthodes d’analyses électrochimiques
Lors un processus electrochimique, il y a toujours trois types de grandeurs importantes a suivre : le
temps, le courant et la tension. Par conséquent, il existe un grand choix d’expériences possibles

selon la grandeur choisie et sa dépendance temporelle. Quelques-unes sont énumérées ci-dessous

I11.2.1. La voltammeétrie cyclique (CV)

La voltammeétrie cyclique est la technique la plus utilisée pour obtenir des informations
qualitatives sur les réactions électrochimiques. La puissance de de cette technique résulte de
sa capacité a fournir rapidement des informations considérables sur la thermodynamique des
processus d'oxydoréduction et la cinétique des réactions hétérogeénes de transfert d'électrons,
ainsi que sur les réactions chimiques couplées ou les processus d'adsorption. De plus, elle est
souvent la premiére expérience réalisée dans le cadre d'une étude de dép6t électrochimique.
Elle permet notamment de localiser rapidement les potentiels d'oxydoréduction des especes
électroactives et d'évaluer facilement I'effet des milieux sur le processus d'oxydoréduction. La
voltampérométrie cyclique consiste en un balayage cyclique et linéaire d’une zone de potentiel
choisie par I’expérimentateur comprise entre deux valeurs limites ( Ujns ,Usyp) @ UNe Vitesse
constante v = dU/dt (figure III. 4). La réponse en courant de 1’¢électrode de travail [5,6] est
enregistrée au cours de ce balayage. Le tracé courant-potentiel qui en résulte est appelé
voltammogramme cyclique. En fonction de l'information recherchée, des cycles uniques ou
multiples peuvent étre utilisés. Le voltammogramme cyclique est une fonction complexe,

dépendant du temps, d'un grand nombre de parametres physiques et chimiques.

La figure 111 .4 b, illustre la réponse attendue d'un couple redox réversible au cours d'un seul
cycle de potentiel (fig. I11. 4 a). On suppose que seule la forme oxydée O est présente au départ.
Ainsi, un balayage de potentiel négatif est choisi pour le premier demi-cycle, en partant d'une

valeur ou il n'y a pas de réduction.
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Figure I11. 4 a. Signal d'excitation potentiel-temps dans une
expérience de voltammpérométrie cyclique [6].
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Figure I11. 4 b. Voltammogramme cyclique typique d'un processus redox réversible
0 + ne 2 R[6].

Lorsque le potentiel appliqué s'approche de U° caractéristique du processus d'oxydoréduction,

un courant cathodique commence a augmenter, jusqu'a ce qu'un pic soit atteint. Aprés avoir
. ;- . ‘ . . . 90
traversé la région de potentiel dans laquelle le processus de réduction a lieu (au moins — mV

au-dela du pic), le sens du balayage de potentiel est inversé. Pendant le balayage inverse, les
molécules R (générées pendant le demi-cycle avant et accumulées prés de la surface) sont

réoxydées en O, ce qui entraine un pic anodique.
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Les pics caracteristiqgues du voltampérogramme sont dus a la formation d'une couche de

diffusion prés de la surface de I'électrode.

Les parametres caractéristiques d’une voltammétrie cyclique sont [6]:
e Lavitesse de balayage
e Le potentiel en circuit ouvert Uycp ou d’équilibre du systéme électrochimique
(électrode de travail immergée dans le bain électrolytique),

e Le potentiel, imposé par I’expérimentateur.

Lors du balayage aller, si  Ujmposs < Ugquitipre, 1€ VOltamogramme fait apparaitre un courant
cathodique di au dépdt métallique et au dégagement de dihydrogéne.
Lors du balayage retour, Si - Uimposs > Usquitire » 1€ VOltammogramme donne un courant

anodique relatif a la dissolution des espéces métalliques déposées durant I’aller.

111.2.2. Chronoampérommeétrie/ Chronopotentiométrie

Deux modes d’électrodéposition sont couramment utilisés pour le dépot des métaux et de leurs
alliages: La chronoampérométrie et la Chronopotentiométrie. Elles sont également
fondamentales en analyses électrochimiques. En effet, chacune de ces techniques offre des
avantages et des inconvénients qui dépendent du milieu et des métaux a déposer. Pour cette
raison et avant d’entreprendre 1’étude de 1’électrodéposition des couches minces de FeNi, il
était nécessaire de définir et comparer ces deux méthodes pour choisir laquelle utilisée dans

notre étude.

111.2.2.1. Le mode potentiostatique (Chronoampéromeétrie)

Le principe de fonctionnement de cette méthode est simple, il consiste & imposer ou fixer le
potentiel et mesurer la réponse en courant en fonction du temps (courbe i(t)). At =0 le potentiel
(Uy1) est changé instantanément vers une nouvelle valeur (Uz) correspondant a un potentiel
choisi par I’expérimentateur (fig. I11. 5 a). Il suffit en effet de connaitre le potentiel de réduction
du ou des métaux a déposer. A titre indicatif la (fig. I11. 5 b) représente un schéma de la variation
du courant en fonction du temps suite a I’application d’un échelon de potentiel a 1’électrode de

travail.
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Figure 111.5. (a) application d'un échelon de potentiel
(b) réponse en courant en fonction du temps [6].
Cette méthode présente un intérét principal dans le cas des processus avec formation d’une
phase nouvelle et notamment dans le cas des dépots métalliques. Elle permet I’étude et la mise
en évidence des phénomeénes de nucléation et de croissance cristalline des dép6ts meétalligques.
Elle permet de plus d’étudier la diffusion de 1’espéce électroactive, la surface électroactive et
la concentration molaire de I’espéce. Son avantage c’est qu’elle permet le contrle des
réactions, c’est a dire : pas de réaction non désirée si son potentiel est plus grand que celui
appliqué. Par contre, elle permet le contrdle des réactions uniquement s’il n’y a pas de chute
ohmique trop importante de plus, expérimentalement, il est nécessaire d’utiliser un potentiostat
et un montage a trois électrodes (électrode de référence, électrode de travail, électrode

auxiliaire).

111.2.2.2. Le mode galvanostatique (Chronopotentiométrie)

Cette expérience est en tout point similaire a la chronoampérométrie, a I’exception pres que le
vecteur d’entrée (tension) devient la réponse du systeme et le courant I’entrée (courbe U(t)).
C’est une technique qui requiert davantage de validation puisqu’elle offre la possibilité de
travailler au courant limite (cinétiqgue maximale), mais elle est surtout trés souvent suggérée
comme méthode alternative a son homologue puisqu’elle offre la possibilit¢ d’obtenir des
dépdts de meilleure qualité structurale [7]. L’un de ses inconvénients est qu’elle nécessite au
préalable de bien connaitre la surface effective de la cathode sur laquelle seront deposes les
métaux et alliages au risque de réactions secondaires non désirées si la densité de courant
appliguée est différente de la densité de courant limite donnée. Ce désavantage peut étre surmonté
grace a de portes-échantillons spécialement adaptés et ¢’est le cas dans notre d’étude. Par ailleurs,

le calcul de charge Faradique nous permet de remonter a 1’épaisseur de film déposée. La
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masse déposée est proportionnelle a la quantité électrique ayant traverse le systéme, selon la

loi de Faraday :

Considérons la réaction de réduction suivante :

Ox + ze - Red : (1N.R2)
_ Mt MQf
_;_?_pSep (1. 1)
s A _ MQ
D’ou ep = zps; (111.2)

m (g) : Masse de la couche considerée

ep (cm) : Epaisseur du dépot

M (g/mole) : Masse molaire du matériau déposé

z : Le nombre d’¢lectrons impliqués dans le processus électrochimique

F : Le nombre de Faraday egal a 96500 C

S (cm?) : Surface géométrique de 1’électrode de travail- surface sur laquelle a lieu le dépot

p (cm™3) : Masse volumique du matériau déposé.

Enfin, dans le cadre de ce projet, nous avons donc choisi la méthode galvanostatique pour les
raisons citées ci-dessus. La densité de courant a imposer est déterminée grace a 1’étude par

voltammeétrie cyclique.

111.2.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (abrégée par SIE ou EIS en anglais) [8-11] est
une technique largement utilisée pour caractériser et diagnostiquer les mécanismes intervenant
dans les processus de corrosion a I’interface métal/solution et ce, en faisant appel aux analogies
qui existent entre le processus électrochimique et le circuit électrique équivalent comportant

des résistances et des capacités associées.

Cette technique de caractérisation permet d’étudier la fonction de transfert de systémes
électrochimiques sous certaines conditions de linéarité et de stabilité du systeme. Ainsi, afin de

considérer que la mesure est effectuée sur un systéeme linéaire invariant dans le temps, il suffit
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d’appliquer une perturbation temporelle de I’intensité ou du potentiel de tres faible amplitude
autour d’un point de fonctionnement supposé quasi stationnaire. De ce fait, sachant que cette
méthode ne modifie que trés peu le potentiel d’équilibre (tension de polarisation) des
électrodes, il est possible de considérer le systeme comme quasi-linéaire autour de ce point de
fonctionnement pendant la mesure (fig. I11. 6) d’ou une réponse électrique fiable correspondant

a I’état du systéme au moment de la perturbation.

In
1 /f\ Al : Domaine de
\/ b T lindarité du
S A :l* : systame
:-t——h:
g
< :
i u
Lo

Figure l1l. 6. Perturbation d’un systéeme électrochimique non linéaire en un point

de fonctionnement stationnaire.

Expérimentalement, il est question d’appliquer une perturbation sinusoidale (de pulsation 2xf) en
potentiel de quelques millivolts d’amplitude autour de la tension d’équilibre du systéme (signal
d’entrée) a différentes fréquences et d'analyser 'amplitude et le déphasage du courant de réponse
(signal de sortie) (Inversement, le signal d'entrée peut étre le courant et le signal réponse, le
potentiel). Dans le cadre de ce travail, nous avons choisi d’appliquer une perturbation en

potentiel.

e Le signal d’entrée est de la forme:
U(t) = Uy + AU(t) (. 3)

Avec AU(t) = |AU| sin wt (1. 4)

OU o est la pulsation de la perturbation (en rad s %) et w = 2nf (f est la fréquence en Hz).
e Lesignal de sortie est de la forme de :

1(t) = I, + AI(D) (I11. 5)
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Avec AI(t) = |Al] sin(wt + ¢) (11. 6)

Ou ¢ est le déphasage entre U(t) et I(t).

L’impédance électrochimique, notée (Z), de I’interface étudiée est une grandeur complexe et
est définie par le rapport entre la tension imposée et la réponse en courant obtenues pour chaque
pulsation ® par 1’équation :

_ AU(w)

Z(w) = T = |Z|e}® = |Z| * (cosd + j sind) (111. 7)

Z(w) = Re(Z) + j Im(Z) (1. 9)

Ou AU(w) et Al (w), appelées amplitudes complexes et Re(Z) et Im(Z) représentent
respectivement la partie réelle et la partie imaginaire de I’impédance données par les deux

équations (111.10 et 111.11).
Re(Z) = |Z| cos¢ (111. 10)

Im(Z) = |Z| sing (1. 11)

Pour avoir une image complete du systeme électrochimique étudié, cette mesure, valable pour
une seule fréquence, sera répétée sur une gamme de fréquence. On obtient ainsi un ensemble

de points qui constitue le spectre/diagramme d’impédance électrochimique.

Dans le cadre de cette étude, les spectres d’impédance seront réalisés avec les parametres
caractéristiques optimisés : Une tension alternative d'une amplitude de 5 mV et une gamme de
fréquence appliquée allant de 10 kHz a 0.01 Hz ont été utilisées. Les spectres d'impédance ont

été enregistrés dans une gamme de potentiel allant de -0.4a 0.2 V.

Les résultats d’impédance électrochimique sont représentés graphiquement selon deux modes :

Bode et Nyquist.

e La premiere, dite représentation dans le plan de Bode, consiste a tracer le logarithme
décimal du module de I’impédance et le déphasage, en fonction du logarithme décimal de
la fréquence.

e La seconde, dite la représentation de Nyquist, consiste a tracer dans le plan complexe, le

vecteur dont les coordonnées cartésiennes sont respectivement la partie réelle et I’opposé de
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la partie imaginaire. Celle-ci est une représentation paramétrique en fréquence et peut étre

facilement analysé grace a une modélisation par des circuits électriques équivalents.

Ces deux modes donnent des visualisations différentes des résultats mais restent
complémentaires. La représentation de Bode sera préférée lorsque des informations

observées a haute fréguence sont masquées dans la représentation de Nyquist.

L'exploitation des spectres d’impédance permet 1'obtention de nombreuses grandeurs entre
autres, les parametres cinétiques, les coefficients de diffusion, les conductivités, les
capacitances, les constantes diélectriques ...etc. Elle permet également [l'interprétation
physique des résistances présentes dans le matériau : résistances dues au transfert de charge, de
maticre ...etc. Les valeurs de conductance et de capacitance qui peuvent étre calculées,
permettent de distinguer les matériaux isolants, semi-conducteurs ou encore conducteurs. Pour
cela un schéma électrique équivalent de I’interface est effectué et cela grace a 1’justement des

données enregistrées par le logiciel Equivalent Circuit Software (Equivcrt).

111.3. Techniques de caractérisation physico-chimiques
Nous avons exploité principalement trois techniques de caractérisation physique : la
microscopie électronique a balaye (MEB), la diffraction des rayons X (DRX) et la

magnétométrie.

111.3.1. La microscopie €lectronique a balayage et microsonde dispersive

La microscopie €électronique a balayage est utilisée pour réaliser des cartographies de la surface
des échantillons afin de caractériser les différents dép6ts. La sonde pour la spectroscopie a
dispersion d'énergie (EDS pour Energy dispersive X-Ray Spectrometry), couplée au MEB,
permet de déterminer la nature élémentaire des especes présentes dans un échantillon et d’estimer
la quantité de ces ¢éléments dans I’échantillon a un endroit précis. Toutes ces caractéristiques sont
obtenues grace au principe de I’interaction mati¢re-rayonnement. En effet, les microscopes
¢électroniques a balayage utilisent un faisceau d’électrons tres fin qui balaye point par point la
surface de 1’échantillon (fig. Ill. 7). L’interaction du faisceau (rayonnement) avec l’objet
(matiére) crée différentes émissions de particules accélérées vers des détecteurs spécifiques : les

électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, électrons transmis ou encore les rayons X.

Ce sont les propriétes des électrons secondaires (SE pour Secondary Electrons) émis pour des
faisceaux incidents de faible énergie (=50 eV) et des électrons rétrodiffusés (BSE pour

Backscattered Electrons) émis plutdt a des énergies plus élevées, qui sont exploitées dans le
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MEB pour la visualisation de la morphologie ou la mesure qualitative de la composition des
échantillons. 1ls ne proviennent que des couches proches de la surface a quelques dizaines

d’angstroms.

Eleetron 2 1

incident . i
faisceau incident

d'électrons

surface de I'échantillon

électrons Auger

=

électrons secondaires

;
30
@ | H
noyau
e ! |
£ :

RX. électrons rétrodiffusés
rayons X caractéristiques
continuum
Diffusion i i de rayons X
élastique Diffusion
¥ ) | inélastique fluorescence X
§\ 6,
Ma SE

Figure 111. 7. (a) Représentation schématique d 'un atome en interaction avec un faisceau
primaire d’électrons et les différentes émissions qui en découlent ;(b) Zone d’émission des

différents rayonnements dans [’échantillon (poire d’interaction).

Lorsque I’on considére le flux d’¢électrons secondaires, celui-ci est transcrit en luminosité pour
donner une image en noir et blanc avec un effet de relief pour la surface éclairée. En effet, le
nombre d'électrons secondaires est fonction de I'angle d'incidence du faisceau dont I’intensité
augmente avec les reliefs prononcés (bord, créte, sphére) et par conséquent 1’augmentation de

la brillance de ces zones.

Sil’on s’intéresse cette fois au flux d’électrons rétrodiffusés, c’est une information chimique mais
aussi topographique que I’on obtient (cartographie de contrastes chimiques). En effet, le nombre
d’¢lectrons rétrodiffusés qui ressortent augmente avec le nombre de collisions élastiques a
I’intérieur du matériau et donc avec le nombre d’électrons présents et par suite la avec le numéro
atomique des éléments constituant 1’échantillon. Plus le numéro atomique de 1’élément chimique
est important, plus la zone correspondante apparaitra claire. Ainsi, 1’analyse de la variation de
I’intensité des électrons rétrodiffusés permet la mesure qualitative des éléments chimiques

présents a I’intérieur de I’échantillon et donc sur ’homogénéité ou I’hétérogénéité de ce dernier.
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e Spectroscopie a dispersion d'énergie

Le faisceau d'électrons incident du microscope est capable d'éjecter des électrons, situés sur les
couches électroniques plus profondes, liés au matériau analyse sous la forme de photoélectrons.
Lorsqu'un électron est éjecté il est remplacé par un €lectron d'une couche supérieure. Un photon
d'énergie égale a la différence d'énergie entre les deux couches est émis. Celui-ci a une énergie
propre a I’¢élément chimique dont ils proviennent.

Grace a un détecteur spécifique, capable de trier par ordre d’énergie les photons X qu'il regoit
et les attribuer ensuite a un elément chimique via une base de données intégrée, il est possible
de tracer un histogramme représentant 1’analyse qualitative de I’échantillon. En comptant les

photons en fonction de leur énergie, il est possible d’obtenir une analyse quantitative.

Un microscope électronique a balayage se compose essentiellement d’une source d'électrons
(canon), d’une colonne électronique (lentilles condensatrices), des détecteurs pour tous les
signaux et des dispositifs d'affichage et de sortie de données. La figure I11. 8 présente un schéma

représentatif du montage d’un microscope €électronique a balayage.

Le microscope électronique a balayage utilisé dans le cadre de ce travail est soit celui du LPCM
de Tizi-Ouzou (Philips ESEM XL 30) soit un JEOL JSM-6700, couplé a un Spectrometre a
dispersion d'énergie de la plateforme Consortium des Moyens Technologiques Communs
(CMTC) de Grenoble.
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Figure 111. 8. Schéma du montage d’un microscope électronique a balayage.

111.3.2. La diffraction des rayons X

La DRX (Diffractométrie au Rayons X) est une technique d’analyse de la structure cristalline
d’un matériau qui utilise ’effet de diffraction des rayons X par un matériau cristallin. Elle

consiste a irradier un échantillon avec des rayons X incidents monochromatiques, puis a mesurer

les intensités et les angles de diffraction de ces rayons X (fig.. I11. 9).
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Figure I11. 9. Schema de principe de la diffraction X.
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Pour un rayonnement incident faisant un angle & avec une famille de plans (hkl), la
relation entre la distance inter-réticulaire dnk et I’angle @ est donnée par la loi de Bragg
(équation 111. 12) [12]:

ZdthSing =nAi (l“lZ)

Avec :
L: Longueur d’onde du rayonnement incident (A), 0: Angle de diffraction (degré),

dni: Distance inter réticulaire (A), n: Ordre de diffraction (entier naturel).

L’analyse des angles et de l’intensit¢ des rayons diffractés permet d'accéder a diverses
informations relatives a la structure cristallographique d'un matériau tels : le motif (cubique centré,
cubique face centrée, orthogonal...etc) de la maille cristalline, I'orientation des grains, leur taille

moyenne, leur état de contrainte mais aussi la nature des atomes la composant.

Nos mesures de diffraction des rayons X sur les films de Fe (pur), Ni (pur) et de FeNi
électrodéposés ont été réalisées sur un diffractométre PANalytical: XPERT-PRO du centre de
recherche et de développement CRD / Sonarach Boumerdes et avec les conditions opératoires

suivants :

e Diffractometre PANalytical: XPERT-PRO, tube radiogéne céramique a anticathode de
cuivre, puissance du générateur a RX: 40 mA, 45 kV.

e Logiciels pour I’acquisition et traitement des données sont respectivement :
DataCollector de PANalytical et HighScore Plus de PANalytical.

e Longueur d’onde CuKa [A]: 1,5418

e Angle de départ [°2Th.]: 35,0000

e Angle final [°2Th.]: 55,0000

e Taille du pas [°2Th.]: 0,0170

e Temps du pas [s]: 81,3950
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111.3.3. Magnétomeétre a échantillon vibrant

Le magnétomeétre a échantillon vibrant (VSM pour Vibrating Sample Magnetometer) est
I'instrument le plus utilisé pour mesurer le moment magnétique des échantillons solides. Il
permet de déterminer en fonction du champ appliqué et de la température, les propriétés de
couches minces et de petits cristaux de nature diverse (oxydes magnétiques, métaux, ...).

Son principe de fonctionnement s’appuie sur la loi de Faraday, qui dit que la variation au cours
du temps du flux d’induction traversant une bobine induit une différence de potentiel aux
bornes de la bobine[13]. Autrement dit, lorsqu'un échantillon, placé au centre de deux bobines
(dites de détection), vibre dans le sens du champ appliqué (le long de ’axe z) un signal
¢lectrique est induit dans les bobines de détection supraconductrices. L’expression de la

différence de potentiel induite est donnée par :

B
d(?) dz
dz dt

dé
dt

e = = —H

(111.13)
Ou B est le champ magnétique produit dans les bobines de détection si elles étaient parcourues par
un courant fictif I et u le moment magnétique de 1’échantillon analysé. Le rapport B/l ne dépendant
que des bobines de détection, mais la variation d (B/I)/dz dépend du mouvement de vibration de

I’échantillon. A noter que l'instrument affiche le moment magnétique en unités e.m.u.

__—— Unité de vibration

Echantillon

Canne
//‘ kl

Bobines de détection Bobines de détection

Bobines d'excitation

Figure 111.10. Schéma de principe du VSM.

La caractérisation magnétique des couches minces FeNi est réalisée par un VSM-Oxford de
I’institut Néel du CNRS Grenoble dont la gamme de températures accessibles s’étend de 2 K
jusqu’a 300 K. Dans le cadre de ce travail, seules des mesures a température ambiante ont été

effectuées.
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111.4. Conclusion

Nous avons dans ce chapitre rappelé le principe des principales techniques d’élaboration et de
caractérisation ainsi que les différents dispositifs expérimentaux utilisés tout au long de ce
travail de thése.

Nous avons passé en revue, dans la premiére partie, les différentes méthodes d’¢laboration et
de caractérisation électrochimiques des couches minces FeNi. Dans la seconde partie, nous
avons décrit les techniques de caractérisations physico-chimiques utilisées pour étudier les
propriétés structurales, morphologiques et magnétiques de nos couches minces produites.
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Chapitre 1V : Partie 1- Eude de Uinterface silicium/solution

Ce chapitre est réservé a la présentation des principaux résultats
obtenus durant ce travail et a leurs discussions. Il est subdivisé en
deux parties : la premiere partie est consacree a la caractéerisation
électronique de ['interface n-Si(111)/solution par la spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE), en mettant en évidence [ effet de
la saccharine sodique dihydraté (SAC) sur le comportement de cette
interface. De plus, ’analyse de la structure des bandes d’énergie est
utilisée pour prédire la voie énergétiqguement possible pour le dép6t
de lalliage FeNi sur [’électrode n-si(111) Hydrogéné. Dans la
seconde partie nous nous somme focalisés sur l’élaboration des films
ultra-minces FeNi sur un substrat monocristallin n-Si(111) en faisant
varier la concentration des ions Fe?*en solution et la présence ou non
de l’additif organique (SAC),alors que la densité de courant , la
température et le pH ont été fixés. Plusieurs caractérisations,
morphologiques, chimiques, structurales et magnétiques, ont été
effectuées sur les différents films obtenus. Enfin le pouvoir protecteur
des films FeNi élaborés a été étudié au moyen de la spectroscopie

d’impédance électrochimique.
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IVV.1.1. Introduction

L’¢lectrodéposition des métaux et alliages sur les substrats semi-conducteurs est un domaine
de recherche trés important. Il a été montré que I'électrodéposition est significativement
influencée par les propriétés électroniques du substrat. Le silicium (Si) est le substrat le plus
largement utilisé, le traitement chimique des surfaces de Si dans de I'acide fluorhydrique (HF)
permet la formation de liaisons Si-H (surfaces hydrogénées) [1]. Pour permettre
I’électrodéposition du métal sur ces surfaces, la connaissance des propriétés électroniques du
Si(111)-H s’avére plus que nécessaire. La concentration en surface des électrons et la courbure
des bandes a différents potentiels influencent fortement les cinétiques et le mécanisme de
I’électrodéposition des métaux [2-4]. Krumm et al. [2] ont montré que les cinétiques de
nucléation et de croissance des métaux dépendent fortement de la position du potentiel
d’équilibre du métal par rapport a la position du potentiel de bande plate du substrat semi-
conducteur. L’étude des états électroniques présents en surface est également indispensable
pour comprendre les mécanismes de transfert de charges a la surface du substrat.

Dans le processus d'électrodéposition, des additifs organiques sont généralement introduits en
raison de leur grand effet sur la morphologie [5], sur le mécanisme de nucléation et de
croissance et sur la composition et la microstructure des dép6ts [6]. Parmi ces additifs
organiques, la saccharine de sodium di hydraté (C7HsNaOsS, 2 H20) (noté par SAC) a depuis
longtemps suscité beaucoup d’intérét [7,8]. Alors que les différents travaux de la littérature, se
rapportant sur I’introduction de la saccharine de sodium dans le bain d’électrodéposition,
discutent de l'effet de la saccharine de sodium sur la rugosité de la surface, la taille des grains,
la morphologie, la texture et la coercivité du dépdt ; aucun travail, & notre connaissance, n'a
traité de I'effet de la saccharine sur les propriétés électroniques du substrat (n-Si(111) -H). C’est
ce qui a motivé notre étude décrite dans la partie 1 du présent chapitre qui traite de I’influence
de la saccharine de sodium di hydraté (SAC) sur les caractéristiques électroniques de I’interface
n-Si(111)-H/électrolyte.

IV.1.2. Caractérisation électronique de n-Si(111)-H
Pour toutes nos mesures par spectroscopie d’impédance électrochimique, nous avons travaillé
dans un bain électrolytique, qui servira comme électrolyte support des solutions des dép6ts

dont la composition est montrée dans le tableau 1V.1 ci-dessous :
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Tableau 1V.1 : Composition du bain électrolytique utilisé pour [’étude
de l'interface n-Si(111)-H/Solution.

NOM FORMULE CHIMIQUE  CONECENTRATION
sulfate de sodium Na,SO4 0.35 mol. L!
Acide borique H3BO; 0.5 mol. L*

la saccharine de

L , CrHaNNaO3S. 2H;0 0.008 mol.L (2g/L
sodium di hydraté HaTEes. (29/L)

pH = 3 et a la température ambiante 300 K

IV.1.2.1. Analyse des courbes de Mott-Schottky (M-S)

Dans la présente étude, nous présentons d’abord les caractéristiques semiconductrices des
surfaces n-Si(111)-H a travers I’analyse des courbes de M-S. Les figures (IV.1 et IV.2) illustrent
les diagrammes d’impédance obtenus sur I’interface n-Si(111)-H/électrolyte a différents
potentiels appliqués avec et sans la présence de SAC. Afin de mieux discerner les différents
diagrammes, nous avons opté pour une représentation dans le plan de Bode et vu le hombre
important de spectres d’impédance enregistrés, nous nous limitons a en présenter que
quelques-uns relatifs a certains potentiels appliqués. 1l est intéressant de constater que dans la
gamme des fréquences balayées, et quel que soit le potentiel appliqué, les diagrammes
d’impédance ont typiquement la méme allure et les mémes caracteristiques. On peut identifier
au total deux constantes de temps associées a deux contributions capacitives en hautes et basses
fréquences. On peut aussi remarquer que I’impédance du systéme dépend du potentiel appliqué,
une augmentation de I’amplitude de I'impédance avec le potentiel appliqué est notée en

présence et en absence de la SAC.
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Figure IV.1. Spectres d'impédance (diagrammes de Bode) de n-Si(111)-H en fonction du potentiel
appliqué en I'absence de SAC.
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Figure 1V.2. Spectres d'impédance (diagrammes de Bode) de n-Si(111)-H en fonction du potentiel
appliqué en présence de SAC. (2g/L).

Differents circuits equivalents avec divers degrés de complexité ont été proposés dans la
littérature pour modéliser la réponse de 1’interface semiconducteur/électrolyte. Grace a
I’ajustement de nos données par le logiciel Equivalent Circuit Software (Equivert), nous

proposons le circuit équivalent représenté sur la figure (1V.3).
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Figure 1V.3. Circuit électrique équivalant proposé pour l’interface étudiée

Comme on peut le constater, les ajustements obtenus a partir de ce circuit équivalent sont
parfaitement superposables aux courbes expérimentales, ce qui montre que le circuit proposé
tient compte des différents phénomenes physiques susceptibles de se produire sur notre

interface.

Dans ce modeéle, Re est la résistance ohmique de la solution ; R, et C,. sont la résistance et la
capacité associees a la couche de charge d’espace ; Ry, et CPE sont la résistance et le CPE
associés aux états de surface. La présence d'états de surface dans la bande interdite du matériau
donne une contribution supplémentaire a la capacité interfaciale. Les états de surface de Si-H
en contact avec I'électrolyte se manifestent par une ou plusieurs branches paralléles RC.
L’élément a phase constant (CPE) a été introduit pour rendre compte du comportement non
idéal de la capacité. Un CPE illustre une répartition des temps de relaxation résultant
d’hétérogénéités a la surface de 1’¢lectrode. Deux classes de CPE se présentent, ceux engendrés
par une distribution surfacique 2D des constantes de temps et ceux issus d’une distribution
normale des constantes de temps.

La littérature a proposé plusieurs relations pour définir I’impédance d’un CPE (Z.pg). La

relation la plus communément adaptée se présente comme suit

1
Zcpg = QG (IV.1)
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Ou o = 2xf est la fréquence angulaire, Q et « sont les parametres du CPE.

Sur les tableaux 1V.2 et 1V.3, nous avons résumé les valeurs des parametres du circuit électrique
équivalent apres ajustement des spectres d’impédance associés a I’interface n-Si(111)-
H/électrolyte en préesence et en absence de la SAC. Les valeurs calculées des parametres du
circuit électriqgue montrent une nette dépendance des composants électriques du potentiel
appliqué et de 1’¢lectrolyte support. Nous remarquons aussi que quel que soit 1’électrolyte
utilisé, les données collectées indiquent que jusqu’a -0.07 V, la polarisation entraine une
augmentation importante de la résistance de la zone de charge d’espace, montrant que la
courbure de bande crée une barriére (barriére Schottky) pour les porteurs de charge et empéche
leur flux. Notons aussi que pratiquement pour chaque potentiel appliqué, I’augmentation de Rsc
est accompagnée d’une diminution de Cs, indiquant une diminution des porteurs de charge
dans la zone de charge d’espace. Notons également que ces interfaces présentent des résistances

de I’ordre du MQ.cm2, montrant que ces surfaces sont tres résistives.

Tableau 1V.2: Résultats d’ajustement des spectres d’impédance obtenus a différents potentiels sur
n-Si(111)-H dans [ électrolyte supportcontenant0.35 M Na>SO4 + 0.4 M H3BOs en absence de la SAC.

E Re Rsc Csc Rss Qss X 107 ss
(V) (Q cm?) M Q cm?) (nFcm) (k Q cm?) (S*Qt cm?)
-0.29 21.3 1.208 45.52 2.43 3.10 0.87
-0.27 21.3 1.38 34.56 3.63 2.79 0.87
-0.25 21.3 1.57 27.36 6.04 2.42 0.86
-0.23 21.3 1.75 24.48 13.78 2.08 0.83
-0.21 21.3 1.9 22.40 36.8 1.86 0.82
-0.19 21.3 2.01 20.88 82.5 1.53 0.81
-0.17 21.3 2.09 19.24 155.9 1.38 0.81
-0.15 21.3 2.15 18.20 2335 1.20 0.80
-0.13 21.3 2.10 17.32 286.3 1.10 0.80
-0.11 21.3 2.10 16.56 279.2 1.22 0.78
-0.09 21.3 2.29 16.16 265.5 1.35 0.79
-0.07 21.3 2.39 15.80 229.6 1.61 0.79
-0.05 21.3 2.15 15.48 179.7 2.47 0.76
-0.03 21.3 2.04 15.16 1355 3.95 0.73
-0.01 21.3 1.93 14.76 95 1.47 0.70
0.01 21.3 181 14.56 63.3 1.45 0.65
0.03 21.3 1.73 14.40 41.9 1.44 0.62
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Tableau 1V.3 : Résultats d’ajustement des spectres d’impédance obtenus a différents potentiels sur
n-Si(111)-H dans [électrolyte support contenant 0.35 M Na;SO4 + 0.4 M H3BOs en présence de la SAC.

E Re Rsc Csc Rss st>< 107 ss
(V) (Q cm?) M Q cm?) (nF cm?) (k Q cm?) (S"Q* cm?)
-0.29 61.1 0.79 42.8 3.44 5.92 0.83
-0.27 61.1 0.89 30.12 4.20 6.92 0.82
-0.25 61.1 1.33 25.44 5.28 7.56 0.80
-0.23 61.1 1.50 21.12 7.99 4.76 0.84
-0.21 61.1 1.43 20.88 10.39 3 0.83
-0.19 61.1 1.50 19.92 14.99 1.52 0.83
-0.17 61.1 1.61 19.44 17.68 0.92 0.84
-0.15 61.1 1.67 18.72 21.81 0.60 0.87
-0.13 61.1 1.72 18.28 24.20 0.56 0.88
-0.11 61.1 1.75 18.08 27.56 0.56 0.90
-0.09 61.1 1.74 17.68 28.10 0.6 0.91
-0.07 61.1 1.70 17.28 28.61 0.68 0.92
-0.05 61.1 1.71 16.96 28.22 0.72 0.93
-0.03 61.1 1.63 16.96 27.51 0.88 0.93
-0.01 61.1 1.56 16.72 25.42 1.08 0.93
0.01 61.1 1.50 16.64 22.99 1.36 0.93
0.03 61.1 1.49 16.56 20.70 1.64 0.92

L'équation M-S est un outil tres performant utilisé pour la caractérisation de I'interface semi-

conducteur/électrolyte, valable dans la zone d'appauvrissement du semi-conducteur.

La capacité différentielle mesurée de la couche de charge d'espace en combinant I'équation de

Poisson et de Boltzmann conduit a la relation M-S suivante :

— 2 kgT
= U U=

s¢ €€oqNg

(IV.2)

OU gest la permittivité du vide (8.85 x 101 F cm™), £la constante diélectrique de I’échantillon,
g la charge de I’électron (1.602x 10*° C), kz la constant de Boltzmann (1.38 x 102 J k%), Nq
la densité des donneurs ou accepteurs, T la température et pr le potentiel de bande plate.

kgT .
% est de I’ordre de 25 mV a température ambiante.

La figure (IV. 4) illustre les courbes de M-S construites a partir de la collection des valeurs des
capacités de la zone de charge d’espace (Cs), obtenues apres ajustement des spectres
d’impédance. Comme le montre clairement la figure, le méme comportement est quasiment
obtenu sur le silicium en présence et en absence de la SAC dans 1’¢lectrolyte. Il est intéressant
de constater aussi que les substrats n-Si(111)-H commencent a étre complétement appauvris en

électrons pour des potentiels supeérieurs a - 0,3 V/ECS. A travers ces courbes, nous pouvons
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distinguer deux régions pour lesquelles C varie linéairement avec le potentiel, ¢’est & dire,
variation de type Mott-Schottky. Les deux régions de linéarité sont de pentes positives
confirmant le caractere de type n de Si(111)-H. Les sections linéaires sont bien marquées dans
1’¢lectrolyte sans la SAC.

La présence de deux pentes sur les courbes de M-S a été interprétée difféeremment dans la
littérature. Certains 1’attribuent a une distribution inhomogene des donneurs [9], d’autres
I’expliquent par un changement du type et/ou de la densité des donneurs avec le potentiel [10]
et d’autres enfin supposent qu’elle est li¢ a I’ionisation de donneurs profonds issus d’un second
niveau donneur dans la bande interdite [11]. Selon Miyazaki et al. [12], la diffusion d’atomes

d’hydrogéne dans le substrat au voisinage de la surface de n-Si(111)-H modifie la densité des

dopants.
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Figure 1V.4. Courbes de Mott—Schottky de n-Si(111)-H. Effet de [’ajout de la SAC

Les niveaux donneurs propres a la bande de conduction et les donneurs des niveaux profonds
ont contribué a la capacité de I'électrode. Les densités des donneurs Np, et Np, sont
respectivement determinées a partir des pentes des premiere et seconde sections linéaires.
Pour le calcul de Np: ou Np2, une valeur de la constante diélectrique de 11.9 a éte prise [13].
Le tableau IV.4 regroupe les caractéristiques semiconductrices (densités des donneurs et

potentiels de bande plate) obtenues en présence et en absence de la SAC.
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Tableau 1V.4 : Caractéristiques semiconductrices de n-Si(111)-H évaluées
a partir des sections linéaires des courbes de M-S de la Fig.IV.2

Np: (cm?) Nb2 (cm™) Efb = Upp (MV)
en absence de SAC 5.48 x 10% 1.62 x 10 - 318
en présence de SAC 6.5 x 10* 1.38 x 10® -324

A partir des premiéres régions de linéarité des courbes de M-S, les valeurs des densités de
donneurs obtenues sont de ’ordre de 6.5 x 10 et 1.38 x 10'® cm™ dans la solution contenant
de la SAC et elles sont de 1’ordre de 5.48 x 10%* et 1.62 x 10™ cm dans la solution exempte de
la SA C. Les potentiels de bandes plates (Unp) obtenus par extrapolation des premiéres sections
linéaires sur I’axe des abscisses (C;2 = 0) sont de -318 mV et de -324 mV dans les solutions
exempte et contenant de la SAC respectivement. Au vu des résultats obtenus, on peut conclure
que la présence de la SAC dans I’¢lectrolyte ne semble pas affecter significativement les
propriétés semiconductrices (densité des donneurs et potentiels des bandes plates) du silicium
hydrogéné.

IV.1.2.2. Mesures de capacitance des états de surface

Les propriétés électroniques de n-Si(111)-H ont été de plus étudiées en examinant la présence
et les propriétés de ses états de surface.

Les états de surface peuvent induire un transfert de charge, fournir des centres de recombinaison
et interagir en tant que sites de nucléation pour le dépdt du métal. Pour déterminer les
caractéristiques des états de surface, la capacité des états de surface Css a €té extraite des
mesures d'impédance.

Plusieurs modeéles ont été développés pour estimer la capacité interfaciale a partir des
parameétres du CPE, les plus connus sont :(i) Modéle de Hsu et Mansfield dédié aux distributions
normales des constantes de temps [14], (ii) Modéle de Brug développé pour des distributions
surfaciques [15] et (iii) Modele développé par Hirshorn et al. [16] appelé la loi de puissance
dédié aux distributions normales de résistivités.

En considérant une distribution surfacique des constantes de temps, la capacité des états de
surface a été déterminée en utilisant le modele de Brug. Dans ce cas, la capacite effective est
exprimée comme suit :

Yea

Cepr = [Q (Rie + Rit)(a_l)] (IV.3)
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Pour le calcul de la capacité des états de surface, R a été remplacé par Rss obtenu a partir de

l'ajustement des données d’impédance. La capacité d'états de surface (Css) est définie comme
suit [17] :

2 Ess_EF

Ces = (4;{3?) Nss(cosh[ﬁ])‘2 (IV.4)

Ou Nss est la densité d'énergie des états de surface par unité de surface, Ess est le niveau
d'énergie de I'état de surface et Er le niveau de Fermi.

Css est proportionnel a Nss, alors, 1’estimation de Css nous permet d’estimer la densité des états
de surface. Css atteint son maximum lorsque la fonction cosh atteint son minimum (= 1). Au

maximum, nous avons alors :

cmax = (4:;) Ngs (IV.5)
Le maximum dans le graphe de Css en fonction de U est directement lié a la densité de I'état de
surface.

La figure IV.5-a et b illustre la dépendance en potentiel des capacités des états de surface des
électrodes n-Si(111)-H dans des solutions exempte et contenant de la SAC. Comme on peut le
constater, I'effet de la SAC sur n-Si(111) -H est fortement mis en évidence dans I'évolution de
Css.
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Figure 1V.5. Capacité des états de surface en fonction du potentiel appliqué.
(a) en absence de la SAC et (b) en présence de la SAC.
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La densité et la distribution des états de surface sont principalement influencées par la présence
de I'additif. En I'absence de la SAC (fig. IV.5 -a), une densité d'états de surface significative se
présente & des potentiels plus cathodiques que -0,15 V. A des potentiels plus anodiques, la
valeur de Css reste faible et constante. De plus, la courbe ne montre qu'un seul maximum a
partir duquel la densité et la position énergétique de la densité des états de surface peuvent étre
dérivées. En effet, une densité des états de surface de 2.5 x10° cm est obtenue & un potentiel
d’états de surface Uss = - 0,26V. La tres faible densité des états de surface obtenue, typique aux
surfaces propres (au moins 10 cm) peut s'expliquer par la saturation des liaisons pendantes
due a la présence d’atomes d'hydrogene a la surface.

Une densité d'états de surface de 2x10° cm™, caractéristique de la surface hydrogénée, a déja
été rapportée pour le n-Si(111) a un pH <7 par Oskam et al. [3,18]. Des densités d'états de
surface comprises entre 10'°-10* cmont également été rapportées pour le n-Si(111)-H
chimiquement décapé par Jakob et al. [19].

En présence de la SAC (fig. IV 5-b), la surface de I'électrode présente des valeurs de Css plus
élevées, et donc un nombre d'états de surface plus élevé. Deux maximas peuvent facilement
étre déconvolués a partir desquels les densités d'états de surface de 3.51x10*° cm?et 10 cm
situées respectivement a -0.28 et 0.11 V sont obtenues.

Il est intéressant de noter que dans les solutions sans et avec la SAC, les niveaux d'énergie associés
sont plus positifs que le potentiel de la bande plate (Upy = - 0,3V), C'est-a-dire qu’on est dans une
gamme de potentiel ou la surface n-Si(111) -H est appauvrie en électrons. Ainsi, ces états de surface
peuvent participer aux processus de transfert de charge a des potentiels supérieurs a Upp.

Dans le cas d'une jonction semi-conducteur/solution électrolytique, les états de surface sont
d'origines diverses. Ces états de surface peuvent étre intrinseques et se développer a partir de
liaisons pendantes sur la surface du silicium. lls peuvent également résulter de I'adsorption
ionique et de la diffusion a la surface. Les états énergétiques qui piegent les ions a la surface du
semi-conducteur par absorption sont considérés comme des états de surface [20,21]. Il est
intéressant de mentionner qu'en présence et en absence de la SAC, le premier niveau d'état
monoénergétique est situé aux alentours de -0,3V. Le méme niveau de I'état de surface a déja été
rapporté par Belaidi et al. [22]. Selon ces auteurs, les courbes ‘capacité-potentiel” de n-Si(111)-H
présentent un pic caractéristique proche de -0,3 V. Ce pic a été attribué aux états d'interface associés
a la pénétration de I'nydrogéne dans la région proche de la surface. La procédure de préparation
chimique des surfaces de n-Si(111)-H entraine une diffusion de I'nydrogéne dans la région
subsurface. Johnson et al. [23] et Pearton et al. [24] ont rapporté que I'nydrogéne interdiffusé se

traduit par des états électroniques dans la région subsurface de n-Si(111) -H. Dans les travaux de
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Lévéque et al. [25], deux niveaux de défauts liés a I'nydrogene ont été déterminés en dessous du
bord de la bande de conduction. Le premier niveau provient d'un centre de lacunes d'oxygéne
partiellement saturé d'hydrogéne (un complexe VOH), tandis que le second a été attribué a un
complexe impliquant une monolacune et un atome d’hydrogene (un complexe VH).

Ainsi, en considérant les résultats ci-dessus, on peut suggérer qu'en I'absence et en présence de
la SAC, I'nydrogene pourrait étre associé aux premiers pics situés vers -0,3 V. La diffusion de
I'nydrogene dans le réseau de silicium génere des états électroniques dans la bande interdite. En
présence de la SAC, le pic de capacité supplémentaire autour de 0,11 V suggére la présence
d'un type distinct d'états de surface [26].

Lorsque la surface hydrogénée s'oxyde, la formation d'oxyde a lieu préférentiellement dans
certaines régions de la surface n-Si(111) -H. Ainsi, les états de surface 20,11 V seraient associés
a des intermédiaires d'oxydation. L'adsorption d'espéces organiques provenant de la molécule
(SAC) peut étre la source des états de surface supplémentaires. Il est bien connu que la
saccharine contient des liaisons polaires entre le carbone et I'azote, I'0xygéne et le soufre, I'azote
et I'hydrogene et deux liaisons polaires soufre-oxygeéne. Lorsque la SAC est adsorbée en
surface, un transfert de charge partiel est produit entre la molécule et n-Si(111) -H et une liaison
covalente est formée. Généralement, la tendance a former une plus forte liaison de coordination
augmente dans le sens suivant O <N <S. L'affinité de I'oxygéne pour Si peut s'expliquer par la
force de la liaison Si-O, plus forte que la liaison Si-Si. Le réseau d'oxygeéne a la surface peut

former des états donneurs profonds.

IV.1.2.3. Diagramme énergétique expérimental de I’interface n-Si (111)/solution

La figure IV.6 présente un diagramme énergétique de n - Si(111) en contact d’une solution de
dépét a pH =3 eta 300 K. Les bandes d'énergie de n-Si(111) et les niveaux d'énergie des
couples Fe?* /Fe , Ni**/Ni et H*/H, sont représentés par rapport a 1’électrode de référence
ECS.

La solution d’étude choisie est celle qui correspond a I’obtention du dépot d’alliage Ni45FeS55,
elle est constitué de : 0.06 M Ni?*+0.03 M Fe?* +ES + 2g/L SAC. Ce diagramme peut étre établi
en suivant la procédure décrite & la partie (8 11.3.7) et les résultats obtenus dans la section
(IvV.1.2.1).
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a) Coté semi-conducteur

e Le potentiel de bande plate mesuré par la relation de Mott-Scottky en présence de
I’additif SAC est U,, = —0.324V/ECS (tableau 1V. 4) est directement positionné sur
I’échelle des potentiels.

e le potentiel de 1’électrode de n-Si(111)-H dans la solution & courant nul mesuré au
moyen du potentiostat /galvanostat U,-p = —0.180 V/ECS.

A partir de ses deux mesures on détermine la courbure de bande Agg :
Agﬂsc = UOCP — Agﬂsc =~ 014‘4‘ V/ECS
A@gc > 0 La courbure est dirigée vers le haut.

De la (figure Il. 7) on extrapole le niveau du potentiel de la bande de conduction Ug. qui se
situe au environ de 250 mV au-dessus du potentiel de Fermi (potentiel de bande plate de Si).
Ugc , est localisé a -0.574 V/ECS. Le potentiel de la bande de conduction en surface est le
potentiel de la bande de conduction auquel on rajoute la courbure de bande, on a alors :

Ugs ~ —0.718V /ECS

Par ailleurs le gap du silicium Eg(Si)=1.12 eV on déduit que la bande de valence en surface

Uy se situe a +0.382 V/ECS
b) Co6té électrolyte
Les potentiels d’équilibre des couples oxydo-réduction présents en solution sont :

e Pour une concentration [Fe?*]= 0.03 M

9
= —0.44 + 10g(0.03) = —0.48 V/poy = —0.72 V/ECS

/Fe 2

UFeZ+

e Pour une concentration [Ni*] =0.06 M U2+, =-0.54 V/IECS

/ni

e PourunpH=3 Uy+, =-0.177V/ECS

/u,
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e les potentiels correspondant aux états de surface sont les pics des courbes Css = f (U)

qui correspondent respectivement a 0.10 et - 0.29 V/ECS.

n-type Si (111) Solution de dépot
_-1 -5 ___
-1.0 £
1 Upes
Ucs I Fe? /re
—-——‘/ e
P Uye
Upp 0.5 1 Uss Vi
] 1]+
0.0 Uge | /m
U -
__// ” 0.5 _:,_
1.0 T

Potentiel / V vs. ECS

Figure 1V. 6. Diagramme énergétique de l’interface (n-Si(111)-H /solution de dép6t)
a l’équilibre, pH 3 et température 298 °K.

On constate que la position de potentiel d’équilibre calculé pour chacun des couples redox
(Fe?*/Fe), (Ni?*/Ni) et de H*/H. est localisée au-dessus (plus cathodique) du potentiel de bande

plate Uy, .

Ce résultat explique d’une part absence de dépot de chacun des métaux de Fe et de Ni au
potentiel libre & Upycp (c’est-a-dire sans appliquer un potentiel) [27]. D’autre part
I’¢lectrodéposition de chacun des métaux Fe et Ni nécessite une application d’une faible
surtension n [2] et que le dépdt s’effectue par la bande de conduction car les niveaux du
potentiel redox de chacun des métaux cité précédemment chevauche avec celui de la bande

de conduction [24].
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Chapitre IV : Etude de linterface n- Si(111)-H/Solution

Dans le cas de codeposition de I’alliage FeNi, d'un point de vue thermodynamique, les ions H*
devraient d'abord étre réduits de la solution, suivis des ions Ni?* et Fe?*. Lorsqu'un potentiel
cathodique est appliqué, la courbure de bande de n-Si se déplace vers le haut avec le niveau
de Fermi, EF, jusqu'a ce que le potentiel de bande plate soit atteint. Une polarisation cathodique
supplémentaire entrainera l'accumulation d'électrons dans la zone de charge d’espace. La
majorité des électrons circulent depuis la bande de conduction a travers l'interface, et réduisent
les cations qui diffusent depuis la solution. Il est également bien connu qu'un co-déep6t anormal
peut se produire pendant le dép6t de Fe-Ni, dans lequel le métal le moins noble, Fe, se dépose
préférentiellement au métal noble Ni. La réduction de Fe** et Ni?*est suivi par la réduction

d’hydrogene.

IV.1.3. Conclusion
La caractérisation de I’interface n-Si(111)-H /Solution nous a permis de conclure les points

suivants :

o Les mesures Mott-Schottky ont été utilisées pour déterminer les caractéristiques semi-
conductrices de I’interface n-Si(111)-H/électrolyte.

o Le phénomeéne d’absorption de SAC sur la surface n-Si(111)-H est mis en évidence par
les changements observés dans la distribution et la densité des états de surface.

o Desdensités d'états de surface faibles sont trouvées en particulier dans une solution sans
saccharine.

o Les états de surface résultent principalement de la pénétration de I'hydrogéne dans la
région subsurface n-Si(111)-H et des intermédiaires d'oxydation.

o Encomparant la position énergétique des bords de bandes de électrode de silicium avec
le niveau d'oxydoréduction du Fe et de Ni en solution, il a été démontré que le processus
de transfert de charge avec la bande de conduction est énergétiquement favorable. En
outre, la réaction d'évolution de I'hydrogene est fortement compétitive avec le dépot de
Fe et de Ni en particulier apres une phase initiale de nucleation, car elle est catalysée

sur les clusters métalliques déposés.
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Chapitre 1V : Partie 2 - Electrodéeposition et caractérisation
morphologique, physico-chimique et magnetique des films
minces FeNi
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Chapitre 1V : Electrodéposition et caractérisation des films minces FeNi

1VV.2.1. Introduction

Dans cette deuxiéme partie du chapitre, nous présentons les résultats de la réalisation
expérimentale des dépots de films minces métalliques de Fe pur, Ni pur et d’alliages FeNi a
différents teneurs en Fe par électrodéposition sur un substrat en silicium. En préliminaire nous
avons examiné ’effet de 1’additif organique saccharine de sodium et le temps de dépdt sur la
morphologie et I’adhérence des films obtenus. Ensuite I’effet de la variation de la concentration
des ions Fe?* dans I’électrolyte & concentration fixée de Ni?* sur (la composition chimique,
les propriétés structurales, microstructurales et magnétiques) des films électrodéposes sera
étudié. Aussi par cette étude les conditions électrochimiques de préparation d'un permalloy de
meilleure qualité possible avec la composition préférée du Ni et du Fe. (C’est-a-dire 45 at.% de

Ni et 55 at. % de Fe) ont été examinées.

Nous avons également exploré, par impédance électrochimique, les propriétés de protection

vis-a-vis de la corrosion des films élaborés, en fonction de la teneur en fer.

IVV.2.2. Choix du bain électrolytique

Le bain utilisé au cours de cette étude est un bain purement sulfate. Néanmoins il contient
certains additifs comme 1’acide borique qui joue le role d’un tampon qui génére les ions H', ce
qui permet de stabiliser le pH de la solution et le sulfate de sodium qui améliore la conductivité
du bain. La saccharine de sodium di hydraté est ajouté en petites quantités afin d’améliorer la
qualité du dép6t (une bonne adhérence, taille des grains tres fines et réduction des contraintes
internes). Le tableau (IV.5) résume les différentes concentrations des constituants de

I’électrolyte utilisées pour 1’étude de la cinétique d’électrodéposition de 1’alliage FeNi.

Tableau 1V.5 : Composition du bain électrolytique utilisé pour le dépbt d alliages FeNi.

Nom Formule chimique Concentration
Sulfate de Nickel NiS0,, 6H,0 0.06 mol. L™!
Sulfate de Fer FeS0,, 7H,0 0.01-0.06 mol. L?
Sulfate de Sodium Na,S0, 0.35 mol. L!
Acide borique H3BO, 0.4 mol. L?

Saccharine de
(SAC)

Sodium

C7H4N NaO3S. 2Hzo

0.008 mol.L' (2g/L)
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IVV.2.3. Analyse de la cinétique électrochimique des dépéts Fe, Ni et alliages FeNi dans

les bains sulfates dilués

Afin de bien comprendre le mécanisme de dép6t de 1’alliage binaire FeNi et optimiser les
conditions adéquates pour son dép6t, nous avons commencé par la caractérisation du
comportement électrochimique du substrat de Si(111) dans 1’électrolyte support (sans les ions
métalliques) en absence et en présence de la saccharine de Sodium di hydratée(SAC), cette
étape permet de détecter toute réaction supplémentaire qui peut avoir lieu et son potentiel. En
d’autres termes cerner les réactions d’oxydoréduction des deux couples redox (Ni*?/Ni) et

(Fe*?/Fe).

1V.2.3.1. Etude du comportement électrochimique du substrat de Si(111) dans
I’électrolyte support

La figure 1V.6 regroupe les courbes densités de courant-tension enregistrées sur une électrode
n-Si (111) dans I’électrolyte support (tableau III. 2) en absence et en présence de 2g /L de
saccharine de sodium (SAC). Le pH de la solution est ajusté a 3 et la vitesse du balayage en
potentiel est fixée a 20 mV s,

En partant du potentiel d’abandon (Uycp = —0.18 V/ECS) on peut noter I’apparition d’un palier
de courant qui commence au environ de - 0.35 V/ECS et qui peut étre attribué a la réduction des
ions H*, ce qui est en accord avec la valeur calculée de potentiel thermodynamique de Nernst a
pH=3 quiestde Uy+,,, = —0.4V/ECS . Le courant augmente a partir de U = -1.12 V/ECS pour
atteindre une limite a -1.37 V/ECS. Au-dela de -1.4 V/ECS, le courant augmente de nouveau
rapidement, cet effet peut étre attribué a la fois a la réduction des ions H* et a la réduction de I’eau.
Lors du balayage retour un faible courant anodique apparait a OV/ECS attribué a 1’oxydation
de silicium. D’autre part, il est important de noter qu’en présence de SAC le potentiel de
réduction des ions H* est déplacé vers des valeurs plus négatives et la valeur du courant

cathodique a diminué.
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(a) absence de SAC
(b) presencede SAC

j(mA.Cm™)
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Figure 1V.6. Voltamogrammes cycliques enregistrés sur n-Si (111) dans [’électrolyte support
contenant 0.35 mol.L™ Na2SO4 ,0.4 mol.L™* HsBOs, en absence et en présence de SAC.
pH= 3, Vp=20 mV s,

1VV.2.3.2. Effet de la concentration des ions du fer en solution sur le potentiel de dép6t du

systeme FeNi

A Iissu de I’étude précédente, nous avons opté pour utilisation de la SAC comme additif dans
le bain complet contenant 0.35 mol.L™? de Na,SO4, 0.4 mol.L* de H3BOs, 0.08 mol.L™? (2g/L)
de C7HsNNaOsS, 2H20 et 0.06 mol.L™* de NiSOu. La figure IV.7 regroupe les voltamogrammes
des électrodes n-Si(111) hydrogénées dans des solutions a différents rapports molaires
(Fe?*/Ni*) pour une concentration fixe en Ni* (0.006 mol.L™). Dans la partie cathodique des
voltamogrammes, lors du balayage aller, on peut noter que 1’on n’observe pratiquement pas
d’augmentation de courant entre -0.45 et -1.1 V/ECS, qui est la gamme de potentiel ou la
réaction de I’évolution de I’hydrogeéne est dominante, tel qu’il a été déja constaté dans 1’étude

de I’¢lectrolyte support.

L’augmentation du courant observé a partir de -1.1 V/ECS, est vraisemblablement due a la
réduction des ions Ni?* et Fe?*. Cette valeur de potentiel est trés proche de celle rapportée par

Gao et al. [27] qui ont constaté une surtension de dépdt importante par rapport a un dép6t sur un

116



Chapitre 1V : Electrodéposition et caractérisation des films minces FeNi

substrat metallique. Par ailleurs, nous avons remarqué un changement de la vitesse de réduction
a des potentiels inferieurs a -1.3 V/ECS et ceci pourrait étre probablement lié a la formation des
hydroxydes de Fe et de Ni dans cette gamme de potentiels ou la réduction de I’hydrogéne et la

réduction de 1’eau sont importantes qui a pour conséquence une augmentation du pH interfacial.

25
20 H
1 [Fe*'/[Ni*'] = 1/3
15'_ - — -[Fe™)/[Ni*"]=2/3
10 4 [Fe*/[Ni*]=1 /

[Fe 2+]/|Ni*] = 1/3
- = [Fe *]/|Ni*'] =2/3
[Fe ®J/INi*"] =1

j I mAcm*

U (V/ECS)

. . : .5 . -1.4 : -1.3 . -1.2 I—l.l —'1.0
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
U/ V vs.SCE

Figure 1V.7. Voltamogrammes cycliques enregistrés sur n-Si (111) dans la solution complete a
différentes concentrations de Fe?*. pH= 3, V, =20 mV s,
Figure en insert : branche cathodique des voltamogrammes.

L’effet de la concentration de fer est bien mis en évidence dans les courbes en insert lors du balayage
linéaire en potentiel dans le sens cathodique : on voit dans ces courbes que le potentiel cathodique
correspondant a la codéposition du systéme FeNi se déplace Iégérement vers des potentiels plus
anodiques au fur et a mesure que la concentration en Fe*2 en solution augmente, , ce qui indique
que la cinétique de dépdt de D’alliage FeNi est fortement régie par le phénoméne appelé
codéposition anormale ou le métal le moins noble (Fe) se dépose préalablement [28, 29, 30]. C’est
le cas, notamment du dépot d’alliage binaire de métaux du groupe de fer. En général, le mécanisme
proposé pour ce comportement d’électrodéposition est basé sur la formation et I’adsorption des

ions hydroxydes des métaux sur le substrat qui peut étre exprimé comme suit [28,30, 31] :
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2H,0 + 2é 2 H, + 2(0OH)~ (IV.R1)
A la cathode M?** + (OH)™ 2 M(OH)*,, (IV. R2)

M(OH)*,, & MOH)* (IV. R3)
Par la force électrostatique a la cathode

M(OH)+ads +2é62M+ (OH)™ (IV.R4)

Le renouvellement de ( OH™) dans I’équation (IV.R1) favorise la formation des
monohydroxydes M(OH*) ou M indique les atomes nickel ou fer. Etant donné que les
constantes de dissociations de FeOH' et NiOH* qui sont 5.781078 , 4.50107°
respectivement, la concentration de FeOH™ sera beaucoup plus élevée que celle NiOH™ ce
qui fait que les sites d'adsorption pour le NiOHags devraient étre occupés par le FeOHags .De
plus la capacité d’adsorption de FeOH™ est supérieur a celle de NiOH™ [31] et par conséquent,
le dép6t de Ni devrait étre partiellement inhibé et le dép6t de fer est favorisé. Bien que, de
nombreuses tentatives aient été faites pour expliquer la codéposition anormale des alliages, il
n’y a pas encore de consensus universel sur la question.

Lors du balayage retour des voltammogrammes cycliques, on peut remarquer la présence d’un
croisement entre la branche cathodique et anodique, ceci est un comportement typique du
processus de nucléation et de croissance : en effet a I’aller le dépot s’effectue sur le substrat de
Silicium Si propre et au retour le dépot s’effectue sur un substrat déja recouvert d’un pré-dépot
FeNi, la différence entre les deux potentiels de dépét est due a la surtension de cristallisation.
Dans la partie anodique des voltamogrammes, un seul pic de dissolution du dép6t FeNi apparait
a partir d’environ -0,6 V/ECS, son intensité augmente avec l'augmentation de la concentration
en ions Fe?* dans le bain. L'oxydation du silicium a lieu 2 0,1 V/ECS.

L’estimation du rendement de dépot de I’alliage FeNi peut étre obtenue a partir des
voltammogrammes par le calcul du rapport des charges (Qa/Qc) avec ( Q, : charge électrique
nécessaire a la dissolution du dépbt et Q. : charge électrique engagée dans le processus de
réduction), Les valeurs du rendement obtenues augmentent de 9 a 32% en augmentant la
concentration en ions Fe?* dans le bain électrolytique. Ce faible rendement peut étre attribué a la

nature diluée du bain utilisé dans ce présent travail.
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IVV.2.4. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

Sur la base de I’¢tude précédente, plusieurs films d’alliages FeNi avec différentes teneurs en Fe
ont été synthétisés en mode galvanostatique avec une densité de courant constante de
-6 mA.cm? (le potentiel d'électrode correspondant se situe dans I’intervalle [-1.1, -1.3 V] qui
dépend de la concentration de Fe?* dans le bain). Les figures 1V.8-a et IV.8-b représentent les
images MEB des films minces FeNi électrodéposes pendant 12s (premiers stades de dép6t) et

300 s respectivement et a différentes concentrations de fer.

AccV SpotMagn Det WD F———— 1m e
200KV 30 25000x SE 5. ESEMUMMTO ';gco\ll(v g%"tgg‘g&x 2? \5”(')] o it L1

Accy Spot Magn” Det WD F—————"1im . -
200KV 3.0+ 25000% SE. 5.0 ESEM UMMTO*

Figure 1V.8-A. Images MEB (25000x) des couches minces FeNi électrodéposées avec une densité de
courant j= -6 mA/cm? et pendant 12 sen présences de SAC et a différentes concentrations de Fe®*,
(@) [Fe**] = 0.015 mol.L?, (b) [Fe?**] = 0.03 mol.L?, (c) [Fe**] = 0.045 mol.L ™.
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) 0.015 M avec SAC

Ay Totbay Dot WO F————— I1n AxV Spol Msn  Del WD
POV 7D MOBn SE B& ENEMUMMTD WOV IE P00l SE 61 ESEMUMMIO

¢) 0.045 M avec SAC d) 0.03M sans SAC

W Seol Hegn - Del W ==
S0t 3 T CSEM UmmTO

Figure 1V.8-B. Images MEB (25000X) des couches minces FeNi électrodéposées pendant 300s
a -6 mA/cm %en présences de SAC et a différentes concentrations de Fe?*, (a) [Fe**] = 0.015mol.L™?,
(b) [Fe**] = 0.03 mol.L™, (c) [Fe**] = 0.045 mol.L™, (d) [Fe?*] = 0.03mol .L* sans SAC.

On peut voir que pour une faible concentration en fer ([Fe?*] = 0.015 mol.LY), les premiers stades
de dépobt se caractérisent par la présence de grains de forme sphérique d’environ 500 nm de
diametre, lorsque la concentration en fer augmente, on remarque que les grains deviennent de
plus en plus fins (diamétre inférieur a 100 nm) et le dép6t plus compact (fig. IV.8-A). Lorsque le
temps de dépdt augmente a 300 seconde, on remarque que pour les faibles concentrations en fer
les dépots présentent une porosité le long de toute la surface, ceci est dii probablement a la réaction
parasite de réduction des ions H*. Comme indiqué précédemment, un trés faible rendement a été
estimé pour une faible concentration en fer. En effet, en raison de I'évolution de I'hydrogene,
beaucoup des sites actifs sur la surface de I'électrode sont inhibés engendrant la présence de trous
dans le dépdt. Quand la concentration en fer est augmentée ([Fe?*] = 0.03 mol.L?), le dépot
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devient plus lisse, plus uniforme et plus compact et trés adhérant. Cependant, pour une
concentration plus élevée en ions Fe?* ([Fe?*] = 0.045 mol.L™) et le dépot est toujours compact
mais devient rugueux.

L'influence de SAC sur la morphologie et la croissance est également bien mise en évidence.
En effet, on peut bien voir que la présence de SAC dans le bain électrolytique conduit a la
formation des films FeNi trés lisse. Un film rugueux est obtenu en l'absence de SAC
(Fig. IV.8-B(d)).

Dans le but d’avoir une estimation des épaisseurs des films épais déposés pendant 300s, des
images MEB en tranche ont été réalisées (Fig. 1V.9), les épaisseurs moyennes estimées varient
de 610 nm pour ([Fe?*]= 0.015 mol.L "), 640 nm pour ([Fe?*]= 0.03 mol.L™}) et de 730 nm pour
([Fe?*] = 0.045 mol.L ™).
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FigurelV.9. Analyse MEB en transversale correspondantes aux images (a, b, ¢) de la figure 1V.8-B.
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IVV.2.5. Analyse de la composition des films FeNi

L’estimation de la composition des films minces FeNi électrodeposés sur n-Si(111) a
différentes conditions d’élaboration est déterminée par la spectroscopie a dispersion d’énergie
(EDS) effectuée sur différentes positions de I’échantillon (centre et bords).

La figure 1V.10 représente 1’évolution de la teneur en Fe (at. %) en fonction des rapports de

concentration de Fe?* sur la concentration totale en ions métalliques dans le bain.
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Figure 1V.10. Teneur en Fe dans le dépot en fonction de la concentration de Fe?* dans le bain
d'électrodéposition a différentes positions sur la surface de I'échantillon. La densité de courant est
fixée a -6 mA cm?, pH=3, t=300s (charge 468 mC) et & la Température ambiante.

Le tracé de la teneur en Fe (at. %) dans l'alliage FeNi en fonction du rapport de concentration
en ions [Fe?*])/ ([Fe?'] + [Ni?*]) dans la solution (fig. IV.10) montre une légére dispersion dans
la composition du film le long de la surface, en particulier sur les bords de I'échantillon. Il faut
noter ici, qu’en premier lieu nous avions commencé a faire des dépdts sur des substrats découpés
selon les dimensions (1x1 cm?), mais compte tenu des inhomogénéités en composition observées
le long de la surface de nos échantillons (fig. 1V.11 ci-dessous) nous avons opté pour un autre
porte échantillon en téflon, permettant de masquer completement les bords de 1’échantillon et
d’exposer une surface circulaire de 0.26 cm? du substrat & la solution. De cette maniére nous
avons pu minimiser les inhomogénéités en composition le long de la surface des échantillons,
qui sont attribuees a la différence dans la distribution du champ électrique entre le centre de
I’échantillon et ses bords et d’un autre coté au contact électrique effectué sur la face arriére du
silicium qui différe probablement d’une région a une autre.
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Comme on peut le remarquer sur la figure 1V.10, la variation entre la teneur en Fe dans le dép6t
et le rapport de concentration ionique [Fe?*]/ ([Fe?*] + [Ni?*]) n'est pas linéaire. Pour plus de
comparaison, nous avons tracé sur la méme figure la ligne dite de référence (CRL) pour laquelle
la composition en fer (Fe) dans le dépdt est égale exactement a celle du bain. On voit bien que
la courbe expérimentale passe au-dessus de la ligne CRL ce qui veut dire que la teneur en fer
dans les films FeNi est toujours supérieur au rapport des ions [Fe?*])/ ([Fe?*] + [Ni?*]) dans la
solution. Ce comportement est typique d’un dépot contrélé par le phénomeéne de codéposition

anormale.

FigurelV.11. Profil de concentration de Ni et Fe en pourcentage atomique dans le film FessNiss.

IVV.2.6. Caractérisation structurale par DRX

Pour mettre en évidence le role de la teneur en fer sur la structure cristalline de 1’alliage FeNi,
nous avons caractéris¢ les dépdts obtenus par la diffraction des rayons X sur une fenétre d’angle
allant de 26 = 34° a 26 = 56° (fig. IV.12). Nous avons également superposé sur la méme figure
les diffractogrammes de rayons X des films minces Ni et Fe, pris dans les mémes conditions,
pour une meilleure comparaison.

Comme nous pouvons le voir sur les diffractogrammes, deux comportements différents sont
observés en fonction de la teneur en fer dans le dépét. Entre 0 at.% et 55 at.% en Fe, la phase
cubique a faces centrées (cfc) prédomine avec une orientation cristallographique selon les

directions (111) et (200). Avec l'augmentation de la teneur en Fe dans le dépét, on peut
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remarquer que les deux pics de la phase (cfc) se déplacent vers les petits angles ce qui indique
I’augmentation du parametre de maille. Il est également intéressant de noter que l'intensité du
pic (200) diminue indiguant une diminution de la phase (cfc).

Pour la teneur de 55 at.% en Fe, le pic (111) de la phase (cfc) présente une asymetrie du coté
des grands angles, ceci est du probablement a la présence de la phase cubique centré de I’alliage
FeNi d’orientation (110). Au-dela de 65 at.% en Fe, le pic (200) de la phase (cfc) a completement
disparu et I'épaulement dd au pic (110) de la phase cubique centré (cc) devient plus prononce.
Lorsque le contenu en Fe dans le dépot augmente a 73 at.%, la phase cubique centrée de 1’alliage
FeNi (110) domine alors que la phase (cfc) de FeNi (111) diminue, montrant la prépondérance

de la phase cubique centrée a cette gamme de composition.

Fé (110) cc

d 1 1
S . . ! :
7)) | | | 1 1 | | | 1 I
sl . | I | | | | | | |
2 T T T ! . ]
c L : 2 | "
= | (b) Ni - 19 atP Fe ! : E E
(a)pure Ni Ni (111)cfc'/\ ' 2 Ni(200)cfc ' 3
_ﬂ —M

——t——t——t——t—————— ——
36 38 40 42 44 46 48 50 52 54
20 Cuka /°

FigurelV.12. Diffractogrammes de rayon X d’alliages FeNi électrodéposés sur n-Si(111)-H.

La déconvolution du pic de diffraction le plus intense avec le logiciel d'analyse Highscore Plus
correspondant aux difféerents films FeNi (voir un exemple de déconvolution sur la figure 1V.13),
nous a permis de calculer le paramétre de maille (a) pour chaque phase (cfc ou cc), la taille des
cristallites (D) en utilisant la formule de Scherrer et la déformation moyenne € (%), définies

par :
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et

K A
pcosé

g(%) _ A — At

massif

(IV.6)

(IV.7)

Le parametre de maille du réseau cfc passe de 0,352 a 0,358 nm en augmentant la teneur en fer

dans le dép6t, alors que celui de la phase cc est presque constante (~ 0,285 nm) (fig. 1V.14).

Sinon, la contrainte € (%) augmente de 0,7 a 1,25 %. La valeur positive de € indique que les

films de FeNi/Si sont soumis a des contraintes de traction.

Les tailles des cristallites estimées sont a I’échelle nanométrique et ils diminuent de 15 a 8§ nm

avec l'augmentation de la concentration en fer dans le dépét (fig. 1V.15). La dépendance de la

taille des grains avec la composition des alliages FeNi a déja été étudiée par d'autres auteurs

[32]. 1l a été constaté que les plus faibles tailles des grains ont été obtenues dans l'alliage

contenant la phase mixte (cc/cfc) ou la composition du dép6t est d'environ 55% de Fe. Ceci est

en bon accord avec notre étude.

Taenite (111)

intensity / a. u.

NigFe(111)

42 43 44 45 46
20 Cuka /®

20=46,50°
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FigurelV.14. Evolution du paramétre de maile de [’alliage FeNi

en fonction du contenu en fer dans le dép6t.
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FigurelV.15. Evolution de la taille moyenne des cristallites (D)

et les déformations ¢(%) des films FeNi en fonction du contenu en fer dans le dépot.
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IVV.2.7. Propriétés magnétiques

Les mesures d’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué parallelement a la
surface des films minces FeNi, électrodéposes sur le substrat de silicium et a différentes
concentrations de fer ont été obtenues en utilisant un VSM (voir chapitre I11).

Les courbes d’hystérésis (M-H) obtenues, en appliquant un champ magnétique parallélement

au plan des films a température ambiante sont représentées sur la figure 1V.16.

o
o
w

—
=) | [Fe*1molL™)
= —0.015
9D 0,027 —0030
o ---0.045
3 0,014
=
2 1
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(]
=
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FigurelV.16. Cycles d’hystérésis des films minces FeNi obtenus a différentes concentrations de fer
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FigurelV.17. Zoom de la figure 1V.16 entre Hc=-6 et Hc=6 Oe
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La figure 1\VV.16 montre des cycles pour I'alliage d'hystérésis typiques d'un matériau magnétique
trés doux, avec une faible coercivité : Hc = 0,8 Oe FessNigs (correspondant a [Fe?*] = 0,015
mol.L%); 1,3 Oe pour l'alliage FessNiss (correspondant a [Fe**] = 0,03 mol.L™?) et 1,4 Oe pour
l'alliage FessNiss (correspondant a [Fe?*] = 0,045 mol.Lt). Comme on peut le constater, la
coercivité des films FeNi augmente avec I'augmentation de la concentration en Fe dans le film.
La coercitivité change de la méme maniére que la contrainte interne moyenne € (%) et de la
densité des joints de grains et inversement avec la taille des grains de cristallite (D) (Voir la
figure. 1V.15). La contrainte interne et la densité des joints de grains sont les principales sources
d’augmentation de la coercivité. 1l est bien connu que les parois des domaines magnétiques
sont épinglées aux joints de grains [33,34], ou elles se déforment par flexion sous l'action du

champ magnétique.
L'aimantation de saturation (Bs) obtenues sur ces dép6ts a été calculée a partir de la formule :

4710~4

By (T) = v

M, (emu) (1V.8)

Ou Ms désigne le moment magnétique a saturation (emu) et V le volume du film (cm?).

Pour ces calculs, les épaisseurs moyennes des films (d) ont été estimées a partir des observations
transversales MEB (Voir la Fig. IV.9).

Les valeurs de Bs calculées sont de 1,3 T pour l'alliage FessNies (d = 610 nm), de 1,5 T pour
I'alliage FessNiss (d = 640 nm) et de 1,6 T pour l'alliage FegsNiss (d = 730 nm).

Le rapport de «scarness (S)» (défini comme étant le rapport de l'aimantation rémanente et
I'aimantation de saturation : S = M,/Ms) varie de 40% pour les faibles teneurs en fer a 14% pour des
teneurs en fer la plus élevée ; cette variation indique une légére anisotropie dans le plan du film.
La coercivité (Hc) et et le « scarness » (S) sont des propriétés extrinséques qui dépendent de la
microstructure du film, y compris la taille des grains, I'épaisseur, la porosité, I'orientation
préférentielle et les contraintes. En effet, ces propriétés peuvent étre contrdlées en ajustant les
parameétres d'électrodéposition (densité de courant, additifs ...etc.) [35], alors que I'aimantation
de saturation (Bs) est une propriété magnétique intrinséque qui dépend de la composition du
film.

En conclusion, on peut dire que le film FessNiss obtenu dans nos conditions expérimentales
(mode de dépdt, présence d’un additif organique SAC) est un alliage magnétique trés doux

(faible coercivité) avec un Bs élevé.
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IV.2.8. Caractérisation par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Plusieurs facteurs sont déterminants pour le choix de I'alliage magnétique doux. Un de ces
facteurs externes concerne les propriétés protectrices vis-a-vis de la corrosion des films
élaborés.

Dans ce contexte, nous proposons d’étudier les propriétés électroniques et protectrices des

différents films FeNi élaborés par la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS).

IVV.2.8.1 Etude du FessNiss en présence et en absence de SAC

Les premiéres mesures ont été d'abord réalisées dans une solution borate & un potentiel de circuit
ouvert (OCP) sur le film FessNiss électrodéposé en I'absence et en présence de SAC. Les
diagrammes typiques de Nyquist et de Bode obtenus sont illustrés sur la (fig. 1V.18) et la
(fig.1Vv.19).

40

= en absence de SAC CPE,
35j 3 egtpresence de SAC 5 o
30 4 Ry
25- b
20 -

-Zj (kQ cm?

J
o~
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0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zy kQ cm?

FigurelV.18. Diagramme d’impédance du film Fess Nissdans le plan de Nyquist
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FigurelV.19. Diagramme de Bode du film FessNiss en absence et en présence de SAC

Comme on peut le voir, les tracés de Nyquist (fig. I1V.18) sont composés de deux demi-cercles.
Le demi-cercle a basses fréquences, pour le film FessNias électrodéposé en absence de SAC, est
tres aplati. Les diagrammes phase-angle (fig. 1VV.19) révélent une dispersion due a la combinaison
R-CPE. Le module de la phase de I'angle maximum est inférieur a 70°, indiquant clairement un
écart par rapport au comportement idéal de la capacité. Le comportement CPE observé peut
étre d0 a la distribution des temps de relaxation en raison des inhomogénéités de la surface

[36,37] ou a la porosité de la surface [38].

L'interface électrochimique peut étre divisée en deux sous-interfaces : électrolyte/dép6t et
électrolyte/substrat. Le circuit équivalent utilisé pour la modélisation est représenté sur l'insert
de la (fig. 1V.18). Dans ce modele, Re est la résistance électrolytique, Ry est la résistance au
niveau des pores, qui est liée a la pénétration des électrolytes. CPEp est la pseudo-capacité de
dépdt, qui décrit les propriétes du film FessNiss, CPEq est la pseudo-capacité de la double
couche et R est la résistance de transfert de charge, qui correspond a la dissolution du substrat
sous le dépot et décrit les réactions électrochimiques a l'interface substrat/électrolyte.

L'impédance d'un CPE est donnee par :
Zcpe = [QGW)*] ™ (1V.9)

Ou a est I'exposant CPE et Q le parametre CPE.
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Le tableau 1V.6 résume les valeurs des parametres de circuit obtenus pour le film FessNiss sur
n-Si(111)-H a partir de fit des diagrammes d'impédance expérimentaux. Il est clairement
démontré que l'addition de SAC dans le bain d'électrodéposition a un effet notable sur les
valeurs des éléments de circuit. Les valeurs de résistance au niveau des pores sont différentes
pour chaque échantillon. Une valeur plus élevée de Rp a été trouvée pour le dépot obtenu en
présence de SAC.

La valeur élevée de Rp indique une faible pénétration de 1’électrolyte a travers les pores, ce qui
indique une faible porosité du dép6t et donc une grande efficacité protectrice du dép6t dont la
morphologie en surface est de nature plus compacte et moins défectueuse.

Selon cette analyse préliminaire, on peut conclure que I'addition de saccharine dans le bain
électrolytique a conduit a une augmentation de I'efficacité protectrice du film électrodéposé et

par conséquent a une augmentation de la durée de vie du matériau.

Tableau 1V.6. Paramétres du fit des spectres d’impédances électrochimiques de [’alliage
Fess Nissobtenus a potentiel de circuit ouvert

Re Rp Qpx 10* Ret Quix 10
ap adl
(Qem®) | (kQem?) | (S*Q1cm?) (kQ em?) | (S*Qtcm?)
En absence de SAC 291.2 0.254 1.69 0.53 16.91 8.45 0.80
En présence de SAC 260.8 11.2 5.52 0.91 61.6 0.77 0.67

1VV.2.8.2 Etude du FeNi a différentes concentrations en Fe

Afin d'étudier I'effet de la teneur en Fe sur les propriétés électroniques des films FeNi formés
en présence de SAC, des mesures d'impédances électrochimiques ont été effectuées, sur des
films minces FeNi élaborés a différentes teneurs en fer (0,0 ; 0,015 ; 0,03 et 0,045 mole.L™) au
potentiel de circuit ouvert dans une solution tampon borate non agressive.

La figure 1V.20, présente les diagrammes typiques de Nyquist obtenus. Dans la gamme des
fréquences utilisees pour la mesure, tous les spectres d'impédance présentent les mémes
caractéristiques. Au moins deux demi-cercles superposés sont présents avec leurs constantes de
temps correspondantes. Le demi-cercle obtenu a hautes fréquences peut étre associé a la
porosité du depdt. En revanche, le demi-cercle a basses frequences peut décrire les propriétés
de l'interface substrat/électrolyte. Comme on peut le voir aussi sur la figure 1V.21, le diameétre
et I'amplitude du demi-cercle enregistré a basses fréquences augmentent avec la concentration

en ions Fe?*,
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Le méme circuit électrique équivalent (précédemment suggéré pour le dépdt FessNiss) a été
utilisé pour le fit des spectres d'impéedances enregistrés dans le domaine de fréquence étudié
pour I’ensemble des échantillons. Le tableau V.7 résume les valeurs des parametres du circuit
électrique équivalent obtenues pour un meilleur fit des courbes expérimentales. Ces valeurs
montrent une dépendance apparente des composants du circuit avec la teneur en Fe. Il est
intéressant de mentionner que Ry et Ret suivent la méme évolution. Lorsque la concentration en
Fe augmente, R, augmente, reflétant une faible incorporation de I'électrolyte a travers le dépot
et donc une plus grande résistance a la corrosion du substrat. La valeur de Rpest trés faible pour
le dépdt a forte concentration de Ni, indiquant 1'existence d’une certaine porosité dans les

dépdts, ces résultats sont cohérents avec les observations morphologiques effectuées par MEB.

Les différentes valeurs des paramétres CPE associés au dépot ont été obtenues en fonction de
la teneur en Fe. Comme il a été indiqué précedemment, le comportement CPE est attribué a une
hétérogenéité de la surface, donc I'exposant de CPE peut représenter une mesure de
I'inhomogénéité de la surface, sa diminution doit étre alors associée a une augmentation de
I'nétérogénéité résultant de la rugosité et de la porosité de la surface.

Les valeurs de 1'exposant (ap) de CPE sont comprises entre 0,54 et 0,91. Au fur et a mesure que
la concentration en Fe?" augmente, (ap) augmente, ce qui indique l'augmentation de la

compacité et de ’homogénéité de la surface.
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FigurelV.20. Diagramme d’impédance des films minces FeNi obtenus a
différentes concentrations en ions F**.
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FigurelV.21. Diagramme de Bode des films minces FeNi obtenus
a différentes concentrations en ions F2*.

Le tableau IV.7 présente les résultats du fit des diagrammes d’impédances des films FeNi

électrodéposés a différentes concentrations de fer dans la solution.

Tableau I1V.7. Parameétre du fit des spectres d’impédances électrochimiques obtenus au potentiel de a
circuit ouvert et pour différentes concentrations en fer(ll).

[Fe] Re Rp Qpx 10° Rt Quix 10*
Mol.Lt @m) kQem?d) (SQlem?)  ® kQem?d) (s'Qlcm?) X
0 3115 0.37 233.0 054 916 1.10 0.79
0.015 232.7 0.33 29.5 064 855 0.25 0.91
0.03 260.8 11.2 5.52 091 616 0.77 0.67
0.045 286.4 10.47 8.49 0.88  9.26 1.60 0.66
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1VV.2.9. Conclusion

A travers les différentes caractérisations effectuées sur les films ultraminces FeNi, quelques

conclusions majeures peuvent étre tirées :

o

La relation entre la teneur en Fe dans les films FeNi et le rapport molaire en Fe?*dans
le bain électrolytique ne présente pas un comportement linéaire, ce qui montre que la
cinétique de dépot suit plutdt le mécanisme de codéposition anormale.

La composition FessNiss a été obtenue avec une concentration de 0.030 mol.L? Fe?* et
0.06 mole.L™ en ions Ni%*.

L'analyse structurale effectuée sur les couches minces FessNiss a révélé que le dépbt
consiste en un mélange de la phase cfc /cc avec une taille des cristallites trés petites
(10 nm).

Les mesures magnétiques par VSM ont révélé des propriétés magnétiques tres douces
des films et une induction & saturation trés élevées (Bs= 1.5 Tesla, Hc =1.30e).

Une amélioration considérable de la résistance a la corrosion du dép6t FeNi avec une
teneur accrue en Fe a également été observée. Lorsque la concentration en Fe est
augmentée, une incorporation plus faible de I'électrolyte a travers le dép6t et une
résistance a la corrosion plus élevée du substrat ont été obtenues.

Les résultats de la spectroscopie d’impédance €lectrochimique (SIE) ont montré que le
film FessNiss obtenu en présence de SAC se caractérise par une surface plus compacte

et lisse posséde la plus grande efficacité protectrice vis-a-vis de la corrosion.
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Conclusion générale

Ce travail de these est axé sur deux parties :

La premiére partic concerne 1’étude des propriétés électroniques de 1’interface n-Si(111)-H

/électrolyte (bain sulfate) par la technique d’impédance électrochimique, et 1’étude de

I’influence de la saccharinate de sodium.

Les mesures de Mott-Schottky ont été utilisées pour déterminer les caractéristiques
semi-conductrices du substrat n-Si(111) -H en contact avec I'électrolyte a base de sulfate
de sodium et d’acide borique.

L'adsorption de la SAC sur le n-Si(111)-H est mise en évidence par les changements
observés dans la distribution des états de surface et de la densité d’état électronique. Des
faibles densités d'états de surface sont trouvées en particulier dans une solution sans
saccharinate. Les états de surface résultent principalement de la pénétration de

I'nydrogéne dans la région de subsurface n-Si(111)-H et des oxydations intermediaires.

La deuxiéme partie concerne 1’étude des conditions d’électrodéposition sur un substrat de

silicium dopé n de I’alliage FessNiss dans un bain sulfate dilué en utilisant le mode

galvanostatique. L’étude des propriétés structurales, morphologiques et magnétiques, ainsi que

la tenue a corrosion des alliages FeNi en fonction de la teneur en fer y est également décrite.

Les principaux résultats obtenus sont énumérés ci-dessous :

La relation entre la teneur en Fe dans les films électroldéposés et la concentration en
ions Fe?* dans I’électrolyte n'est pas linéaire, la cinétique de dépot est gouvernée par le
mode de codéposition anormale. La composition de 55/45 FeNi a été obtenue avec 0,06
mol/L en Ni?* et 0,030 mol/L en Fe?".

Les observations par microscopie électronique a balayage ont révélé une évolution en
fonction de la teneur en fer : La surface est poreuse quand les dép6ts sont riches en
Nickel, pour la composition FessNiass le film est compact et la surface trés lisse et quand
le dépdt est tres riche en fer le film est compact mais la surface assez rugueuse.
L'analyse structurale réalisée sur les couches minces FeNi électrodéposées a révélé que
la phase cubique a faces centrées (cfc) est prépondérante dans les dépbts riches en nickel
alors que la phase cubique centré (cc) est prépondérante dans les depdts riches en Fer.
Pour la composition FessNiss, le dépdt consiste en un mélange de phase fcc/cc avec des

cristallites de trés faible diamétre (10 nm).
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Conclusion générale

e Les mesures magnétiques ont révélé des propriétés magnétiques douces élevées des
dépots FessNiss (Bs =1, 5 Tesla, Hc = 1,30e).

e Les résultats de Spectroscopie d’Impédance Electrochimique ont montré que le film de
FessNiss produit en présence de la SAC posséde une plus grande efficacité protectrice,
grace a une surface plus compacte et plus lisse (telle que révélé par le MEB). Une
amelioration considérable de la résistance a la corrosion du dép6t de FeNi en fonction
de la teneur en Fe a également été observée. En effet, lorsque la concentration en Fe est
augmentée, une incorporation plus faible de I'électrolyte a travers le dépot et une

résistance a la corrosion plus élevée du substrat ont été obtenues.

En perspective, il serait trés intéressant de :

- Effectuer les traitements de recuit sous ultravide pour des longues durées afin d’éliminer les
contraintes residuelles des films minces FeNi, ceci permet probablement la relaxation du réseau
cristallin, la reconstitution des grains et par conséquent l’amélioration des propriétés

magnétiques des films.

- Elaborer des films plus épais et d’étudier 1’évolution de leurs propriétés magnétiques ainsi que

leur efficacité de protection vis-a-vis de la corrosion.
- Tester I’effet d’autres additifs sur la qualité des dépdts et leurs propriétés magnétiques

- Etudier la cinétique de dépot de 1’alliage FeNi dans des bains non aqueux.
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Résumé-Abstract

Elaboration électrochimique d’alliage Fe-Ni sur un substrat en silicium

Résumé

Ce travail porte sur I’électrodéposition d’un alliage FeNi, directement sur un substrat de silicium n-Si(111)-H, & partir d’un
bain sulfate tres dilué. Dans un premier lieu, les propriétés électroniques de I’interface n-Si(111)-H/électrolyte ont été étudiées
par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) en présence et en absence de la saccharine de sodium (SAC). Par la suite,
la cinétique d’électrodéposition de ’alliage FeNi a été étudiée par la voltamétrie cyclique, ainsi que la composition des dép6ts
en fonction de la concentration en ions Fe?*dans I’électrolyte. La composition moyenne de FessNiss a été obtenue, en mode
galvanostatique (densité de courant - 0.06mA.cm?), pour une concentration ionique en Fe?* dans la gamme [0.03-0.035] M et
une concentration en Ni?* de 0.06M. Les propriétés électroniques et de corrosion des dépots FeNi ont également été étudiées,
en fonction de la teneur en fer par SIE. Les observations par microscopie électronique a balayage (MEB) ont montré que la
morphologie des dépdts dépend fortement de la concentration en fer ; les dépdts les plus lisses sont obtenus pour la composition
FessNiss. L’analyse DRX a révélé que ces films sont constitués d’une mixture de la phase cubique a faces centrées cfc et
cubique centré cc avec de trés petites tailles de grains de 10 nm en moyenne. Les mesures magnétiques par VSM ont révélé
une coercivité inférieure & 1.3 Oe pour des dépots FessNiss de 640 nm d’épaisseur. Ces propriétés magnétiques ultra douces

sont une signature du faible taux de défauts dans les dépots.

Mots clés : Electrodéposition,FeNi,Substrat Si(111), Propriétés structurales, Propriétés magnétiques.

Electrochemical elaboration of Fe-Ni alloys on a silicon substrate

Abstract

Electrodeposition of FeNi films, directly onto Hydrogen terminated n-Si (111)-H from acidic dilute sulfate solution, was studied
by electrochemical measurements at room temperature. First of all, we have investigated the electronic properties of the
hydrogen terminated (n-Si(111)-H)/electrolyte interface using Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in the presence
and absence of saccharin (SAC). Afterwards, the kinetics of the electroplating process was investigated by voltammetric study
and the effect of Fe?* concentration on the deposit composition was studied. The average composition of FessNias film was
obtained for Fe?* concentration in the range [0.030-0.035] mol.L ! at a current density of -6 mA.cm™. Correlation between Fe?*
concentration in the FeNi deposit and electronic properties was also examined by electrochemical impedance spectroscopy
(EIS). As observed by SEM analysis, film roughness depends on Fe?* concentration, a smoother deposit was obtained for
FessNiass film. The film consisted of a mixture of fcc/bec phase with a little grain size of 10 nm. Very low coercivity (less than
1.30e) was measured in FessNiss thin film with a nominal thickness of 640 nm. The very soft magnetic properties of the FeNi

films provide information about the low level of inhomogeneities present in these films.

Keywords : Electrodeposition, FeNi, Si(111) Substrat, Structural properties, Magnetic properties.
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