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Introduction : 

Le magnétisme des couches ultra-minces et des multicouches est un domaine de recherche très 

actif en interaction permanente avec le monde industriel à travers des applications en matière 

de stockage de l’information. Les progrès réalisés jusqu’à maintenant dans la compréhension 

de ces systèmes viennent essentiellement d’un meilleur contrôle des modes de croissance à 

travers des études détaillées de la corrélation entre la structure des couches et leurs propriétés 

magnétiques, principalement dans un environnement sous Ultra-Haut-Vide (UHV). Quel que 

soit le matériau étudié, les propriétés magnétiques sont directement liées à la structure 

électronique du matériau qui peut être modifiée par des changements très faibles de distance et 

d’angle au niveau cristallographique ou un changement de nombre de coordination au niveau 

d’une surface par exemple. L’originalité de l’approche développée dans ce mémoire consiste à 

employer une voie électrochimique peu coûteuse en terme financier et qui trouve son 

application dans l’industrie des lecteurs magnétiques [1,2]. 

De nombreuses études ont été réalisées sur un substrat métallique comme un cristal d’Au(111) 

pour les différents éléments ferromagnétiques que sont le Ni, le Fe, et le Co ou des alliages de 

ses éléments. Ce n’est que récemment que différentes équipes se sont intéressées au dépôt 

électrochimique sur substrat semi-conducteur, essentiellement sur Si [3-9]. L’objectif comme 

pour les dépôts d’éléments magnétiques sur substrat métallique est, soit de réaliser des 

nanostructures (nanofils, plot avec rapport hauteur/largeur bien contrôlé, nano-particules  

organisées, …), soit des couches ultra-minces aux applications potentielles en électronique de 

spin (jonction Schottky métal/semiconducteur, aimantation perpendiculaire, magnéto-

résistance géante pour des multicouches, …) [10,11].  

Compte-tenu du grand nombre de paramètres modifiables en électrochimie, nous avons au 

cours de cette thèse optimisé les conditions de préparation (bain, concentration, choix du 

substrat (dopage, résistance), pH, chronoampérométrie à un potentiel fixé, …) [12-14] afin 

d’obtenir des films minces de matériau ferromagnétique de Co sur substrat semi-conducteur de 

n-Si(111), puis caractérisé les propriétés magnétiques des dépôts obtenues par Résonance 

Magnétique Nucléaire (RMN), SQUID et magnétométrie par effet Kerr. Notre travail montre 

que la voie électrochimique a l’avantage par rapport à l’épitaxie par jets moléculaires de 

contrôler de manière plus univoque la relation structure-propriété par le potentiel appliqué. A 

l’aide de la voltampérométrie cyclique et du Microscope à Force Atomique (AFM), nous avons 

étudié les différents stades de la croissance et avons ainsi pu comprendre l’influence du 

potentiel appliqué et du substrat sur la croissance de nos couches et donc leur magnétisme. Nous 
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avons également effectué une étude très critique des techniques de dépôt/arrachage employées 

dans la littérature montrant que celles-ci sont inadaptées au substrat semi-conducteur. 

Ce travail de thèse est constitué de quatre chapitres. Dans chacun des chapitres, nous avons pris 

le soin de donner le plus de précision et d’explication afin que ce manuscrit puisse être une 

référence pour de prochaines études. 

Le chapitre I est exclusivement dédié à un état de l’art non exhaustif sur les travaux réalisés en 

électrochimie et les propriétés magnétiques en rappelant les principes de base, les formules 

théoriques et les résultats expérimentaux touchant notre domaine d’intérêt à savoir la croissance 

et les propriétés magnétiques des couches minces ferromagnétiques sur substrat semi-

conducteur.  

Dans le chapitre II, nous décrivons les différents appareillages utilisés pour l’élaboration et la 

caractérisation durant ce travail de thèse. Plusieurs techniques de caractérisation ont été 

employées, en commençant par des caractérisations électrochimiques à l’aide d’un potentiostat 

(voltampérométrie cyclique, chronoampérométrie), en passant par des caractérisations 

structurales et microstructurales par MEB et AFM et en terminant par des mesures magnétiques 

par MFM, effet KERR, SQUID et RMN. 

Le chapitre III comprend deux parties. Dans la première partie nous avons employé la technique 

de dépôt en mode potentiostatique afin de réaliser des nanostructures magnétiques de Co sur un 

substrat de Si (111). Ce dépôt est ensuite analysé par les techniques décrites dans le chapitre II 

et les résultats sont interprétés en termes de modes de nucléation et de croissance et de 

propriétés magnétiques des dépôts réalisés. Dans la deuxième patrie, nous réalisons des dépôts 

de Co sur Si(111) en mode galvanostatique, un mode qui doit permettre de contrôler l’épaisseur 

de la couche déposée. Ceci se fera au détriment du contrôle du mode de croissance comme nous 

le verrons. 

Enfin, au chapitre IV, nous réalisons une étude originale en nous intéressant au processus 

d’arrachage du Co. Nous remettons en question les méthodes de calcul de la quantité de matière 

déposée lors des expériences d’électrodéposition sur substrat semi-conducteur. En effet, lorsque 

nous réalisons un test de voltampérométrie cyclique, nous constatons que le dépôt d’un métal 

sur un semi-conducteur est très différent de celui d’un métal sur un métal. Dans ce chapitre 

nous donnerons des preuves et des résultats qui montrent qu’il est impossible d’arracher toute 

la matière déposée dans le cas d’un dépôt sur n-Si(111). Nous caractériserons la nature 

chimique du dépôt restant et ferons le lien avec les propriétés magnétiques déjà observées. 
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Introduction : 
 

Ce premier chapitre est consacré aux rappels des principes fondamentaux qui 

s’appliquent dans le domaine de la croissance de couches minces et de l’électrochimie. Nous 

commençons par rappeler les différentes notions de base utilisées en électrochimie et les 

modèles expliquant les différents phénomènes intervenant à l’interface électrolyte/métal et 

électrolyte/semiconducteur puis nous décrivons les principaux modes de croissance des 

couches minces que nous avons employées au cours de notre thèse. Nous terminons ce chapitre 

par une étude bibliographique des propriétés magnétiques des couches minces lorsque ces 

dernières sont déposées par voie électrochimique et discuterons des résultats obtenus dans ce 

domaine très vaste. 

 
« Partie1 : Généralités sur l’électrochimique : principes de base et théorie » 

 
I.1. Généralité sur les réactions électrochimiques en solution aqueuse: 

 
L’électrochimie est définie comme la science qui analyse et décrit les transformations de 

la matière à l’échelle atomique par déplacement de charge électrique à l’aide d’un dispositif 

électrique. Ces transformations sont dites réaction d’oxydoréduction. Ces réactions sont 

contrôlées par un courant électrique ou par une tension appliquée entre des électrodes.  
 

Un des grands avantages de l’électrochimie par rapport à la chimie, réside dans le fait de 

pouvoir bien contrôler le courant et la tension, donc il existe un degré de liberté supplémentaire. 

En effet, dans un système électrochimique, il est possible de varier de manière continue et 

contrôlée l’énergie des espèces réactives et ainsi de pouvoir réaliser à température ambiante 

une chimie sélective avec un contrôle très précis de la vitesse et du degré d’avancement de la 

réaction. 

 
 I.1.1. Réaction d’oxydoréduction et potentiel de Nernst :  

 
Lors d’une réaction électrochimique, la matière est transformée suite à un transfert de 

charge électrique à l’interface formée par la mise en contact d’une électrode (conducteur 

électrique) et de l’électrolyte (conducteur ionique). Des électrons sont échangés entre des ions 

en solution et l’électrode, cette transformation fait intervenir deux espèces appelées oxydant 

noté Ox et réducteur noté Red. Celles-ci constituent un couple rédox aussi appelé couple 

d’oxydoréduction et noté Ox/Red. 
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Par définition :  

- Un oxydant (Ox) est une espèce chimique qui capte des électrons (gain) et la réaction associée 

est appelée réaction de réduction. 

- Un réducteur (Red) est une espèce chimique qui cède des électrons et la réaction associée est 

appelée réaction d’oxydation. 

Pour notre part, nous nous intéressons uniquement au dépôt électrochimique d’un métal M sur 

un substrat conducteur ou semi-conducteur ce qui correspond à une réaction de réduction des 

ions Mn+. Dans ce cas, l’équation-bilan de la réaction d’oxydoréduction est du type : 

 

              Mn+ + ne-              M          (I.1) 

         

Le potentiel d’équilibre thermodynamique de l’électrode correspondante au couple M+n/M par 

rapport à une électrode de référence est donnée par la loi de Nernst que nous écrivons sous la 

forme: 

                  
  n

MM M
nF
RTEE 10

0 log
    (I.2)

 

 

Avec : E0
M : le potentiel standard du couple obtenu à P=1 atm, T=300 K, et [Mn+]=1 M, 

F=96500 C la constante de Faraday, R=8,314 J.mol-1.K-1  la constante des gaz parfait, T la 

température et n le nombre d’électrons échangés dans l’équation (I.1). 

 

I.1.2. Potentiel standard et électrode de référence [1-2] : 

Par définition les potentiels standards des couples rédox se mesurent par rapport à 

l’électrode standard à hydrogène (ESH) associée au couple rédox H+/H2, qui sert de référence 

dans toutes les tables actuelles de données thermodynamiques et électrochimiques. Du point de 

vue technique, mais aussi pour des questions de coût, l’électrode standard à hydrogène n’est 

pas facilement réalisable et d’autres demi-cellules électrochimiques ont été développées afin de 

servir de référence notamment l’électrode au calomel saturé (ECS) que nous avons utilisé. 

Celle-ci est le système d’électrode de référence commercial le plus répandu pour les mesures 

de potentiel en électrochimie et la valeur de son potentiel est donnée dans le tableau ci-dessous 

par rapport à l’électrode standard d’hydrogène (ESH). 

 

Nous avons regroupé tous les couples rédox utilisés durant ce travail et leur potentiel 

standard dans le tableau.I.1 [3] ci-dessous. 

Réduction 

Oxydation 
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Couples d’oxydoréduction Réaction de réduction Potentiel standard (Volt) 

Co2+/Co Coe   2Co 2  -0,28 

H+/H2 22H He    0,00 

Cu2+/Cu Cue   2Cu 2  +0,34 

O2/H2O OHeH 22 244O    +1,23 

Electrode au Calomel Saturée en KCl (ECS) +0,24 

Tableau I.1 : Les couples rédox avec les réactions de réductions et le potentiel standard 
correspondant. 

 
Le passage d’une référence à une autre se fait par une simple soustraction comme l’illustre la 

figure.I.1. 

 

 

 

 

 
 
 
 

Figure.I.1 : Illustration du changement de référence par translation sur une échelle de 
potentiel. +1 V dans l’échelle ESH correspond à +0,76 V dans l’échelle ECS. 

 
 

I.1.3. Description de l’interface solide/liquide : 

La plupart des matériaux acquièrent une charge de surface quand elles sont mises en 

contact avec un milieu aqueux. Une surface peut se charger électriquement suivant une variété 

de mécanisme (ionisation de groupement de surface, dissolution différentielle d’ions en surface 

de cristaux partiellement solubles, adsorption spécifique d’ions…). Cette charge de surface 

varie en fonction du potentiel appliqué à l’électrode. 

La présence de sites chargés à la surface d’un solide immergé au sein d’une solution 

électrolytique influence la distribution spatiale des espèces ioniques dans son voisinage. Les 

forces électrostatiques dues à la charge de surface attirent les espèces de charge opposée. Le 

potentiel électrostatique varie progressivement au sein d’une zone appelé « double couche ». 

Plusieurs modèles successifs ont été élaborés pour décrire cette double couche. 

 
 

0 

1-0,24 = 0,76 

E[V/ESH] 

E[V/ECS] 

 0,24 1 

0 
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I.1.3.1. Modèle de Helmholtz de la double couche électrique [4-7] : 
 

Dans ce premier modèle proposé en 1879 par Helmholtz, la double couche à l’interface 

électrode/électrolyte se comporte comme une capacité plane capable de stocker des charges 

électriques [8]. Deux plaques parallèles sont séparées par une distance fixe et portent des 

chargés opposées, le système étant neutre globalement (figure.I.2). 

 

L’accumulation de charge induit la formation d'un gradient de champ électrique à travers la 

couche de séparation. Les ions sont repoussés ou attirés vers la surface de l'électrode. La 

variation entre le potentiel du métal φM  et celui de l’électrolyte φS est linéaire. L’épaisseur de 

cette double couche électrique se limite à une monocouche de molécules de solvant, qui est 

supposée exister entre l'ion et la surface de l’électrode. 

 

La capacité de la double couche électrique selon le modèle de Helmholtz est donnée par la 

relation suivante : 

     (I.3)
 

 

Avec ε : la constante diélectrique, d : la distance entre les deux couches, ΔφH : la différence de 

potentiel entre le métal et l’électrolyte (bornes de la couche de  Helmholtz).  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.2 : (a) Modèle de la double couche électrique de Helmholtz. 
(b) Profil de potentiel du modèle de Helmholtz; φM : potentiel dû à la surface du métal 

et φS  le potentiel de la solution. ΔφH: différence de potentiel de Helmholtz [10]. 
 

Le modèle de Helmholtz considère que les variations de potentiel sont linéaires et ne tient pas 

compte des variations de concentration au environ de l’électrode. Il semble insuffisant comme 

Métal  

 - 

 - 

 - 

  - 

      Electrolyte Métal       Electrolyte 

φM 

φsol 

d d 

ΔφH 

+ 

+ 

+ 

+ 

H
H d

dQ
d

C






4
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le montre expérimentalement les mesures précises de capacités réelles à double couche [9] et 

est valable uniquement pour des solutions électrolytiques de concentration supérieure                        

à 1 Mol.L-1. D’autres modèles pour la double couche électrique sont donc apparus par la suite. 

I.1.3.2. Modèle de Gouy et Chapman de la double couche électrique : 
 

Entre 1910 et 1913, Gouy [9;11-12] et Chapman [13-14] proposent un nouveau modèle 

de la double couche (figure I.3), dans lequel le potentiel à partir d’une surface décroît 

exponentiellement en supposant que la distribution des ions en fonction de la distance à la 

surface, suit une statistique de Maxwell-Boltzmann liée à l’agitation thermique au sein de la 

solution (ce modèle est appelée pour cela théorie de la double couche diffuse). Ce modèle ne 

considère pas la double couche comme un condensateur de capacité constante mais tient compte 

de la variation de potentiel appliqué et de la concentration des ions en solution [15-16]. Pour ce 

modèle, la charge de diffusion qui correspond à la quantité de charge accumulée au voisinage 

de l’électrode est donnée par l’équation: 

      

     (I.4) 
 

 
Avec : k : constante de Boltzmann [8]; ε : constante diélectrique ; n : nombre d’ions par unité 
de volume ; ΔφGC : différence de potentiel entre le métal et l’électrolyte. 

   
 

 
 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.3 : (a) Modèle de Gouy-Chapman de diffusion ionique de la double couche. 
(b) profil de potentiel du modèle de Gouy-Chapman [10] 

La capacité résultante pour cette interface métal/électrolyte est donnée par l’équation 
suivante :

  (I.5)
 

 

Il en résulte une extension spatiale plus importante de la double couche que dans le modèle de 

Helmholtz. 
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I.1.3.3. Modèle de Stern : 
 

En 1924, Stern [17] développe un modèle (figure I.4) qui consiste en une combinaison 

des deux modèles précédents. Il tient compte du phénomène de type ‘adhésion’ des ions du 

modèle de Helmholtz et du phénomène de diffusion des charges décrit par Gouy-Chapman, tout 

en considérant l’existence d’ions adsorbés [8;18-19]. La somme des charges des ions du métal 

devant être égale à l’opposé de la somme des charges dans la région de Helmholtz et de Gouy-

Chapman, il en résulte d’après le principe de neutralité électrique :  

     (I.6)
 

 

avec qM : charge des ions du métal, qH : charges des ions dans la région de Helmholtz, qGC : la 

charge des ions dans la région de Gouy-Chapman et qs : la charge des ions dans la solution 

électrolytique. 
 

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

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

     (I.7)
 

 
 

Avec C : la capacité total de l’interface, CH : la capacité dans la couche de Helmholtz, CG : la 

capacité dans la couche de Gouy-Chapman 

Ainsi, ces deux couches adjacentes se comportent comme deux capacités en série. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure.I.4 : (a) Modèle de Stern de la double couche. 

(b) profil de potentiel du modèle de Stern [10] 
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Métal 

L’équation (1.7) est invalide dans le cas où les ions adsorbés sont pris en compte, et devient : 
 

     (I.8)
 

 
Avec : σA : les charges de surface des ions adsorbés ; σ : densité de charge sur la surface de 
l’électrode [8]. 

 

Stern ajoute qu’il faut distinguer les ions qui adhérent à la surface de l’électrode et ceux 

qui s’en approchent. Cette idée fut développée par Graham [20-21] en 1947 puis en 1963 par 

Bockris, Devanathan [22] et Muller [23] qui introduisent un modèle incluant l’action du solvant 

[18-19], ce qui conduit à la représentation finale de l’interface métal/électrolyte de la figure I.5, 

admise de nos jours.                          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure.I.5 : l’interface 

métal/électrolyte d’après de 
modèle de Boris Devanathan et 

Muller  [18-19;23] 
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Cette représentation de l’interface métal/électrolyte permet de comprendre les phénomènes de 

transfert de charges et d’électrocristalisation. Le transport de matière se fait par le déplacement 

des ions solvatés de l’électrolyte jusqu’à proximité de l’électrode, puis, le transfert de charge 

est décrit par l’adsorption des ions solvatés sur l’électrode, la désolvation de ces ions et enfin, 

l’incorporation de ces ions sur la surface de l’électrode. 

 

Intéressons-nous maintenant au transport de la matière du cœur de la solution électrolytique 

vers l’interface solide/électrolyte. 
 
I.1.4. Mécanisme de transport de matière à l’interface solide/liquide (phénomènes de 
diffusion, convection et migration): 
 

Le déplacement de la matière au sein d’une solution électrolytique se fait sous l’action 

de trois processus: 

 La migration : correspond au déplacement d’espèces chargées sous l’influence 

d’un champ électrique. 

 La diffusion : due à un mouvement des espèces sous l’influence d’un gradient 

de concentration. La diffusion est décrite par la loi de Fick [24] : 

    (I.9)
 

 

 

avec : J : densité de courant ; D : Coefficient de diffusion (m2.s-1) de l’espèce ‘i’, C : la 

concentration de l’espèce ‘i’ au point d’abscisse x, compté positivement à partir de l’électrode 

dans le cas d’un modèle unidimensionnel. 

 

Cette loi peut aussi s’écrire sous la forme : 

     (I.10)
 

 

 

avec I : le courant (A) S : l’aire de l’électrode (m2) ; F : Constante de Faraday. n : le nombre 

d’électrons mis en jeu dans la réaction d’oxydoréduction. 

La densité de courant tend vers une limite si la tension aux bornes de la cellule augmente. Cette 

densité de courant limite est liée au coefficient de transfert de masse Kt de l’électrode, une 

grandeur caractéristique que l’on définit comme le rapport entre le coefficient de diffusion D 

de l’espèce électroactive et l’épaisseur de la couche de diffusion δ [25] : 

x
txCDJ i

ii 



),(

x
txCnFSDI i

ii 

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      (I.11)
 

 
 La convection : correspond à un déplacement de la matière dû à une agitation, 

naturelle externe causée par des gradients de densités, ou artificielle (forcé) 

causée par une agitation mécanique externe. 

 

Les modèles décrits jusqu’à présent dans ce mémoire s’appliquent indifféremment aux 

électrodes métalliques ou semi-conductrices. Or, il est évident qu’il existe une grande différence 

de comportement entre une électrode métallique et une électrode semi-conductrice. En effet, 

l’électrochimie des matériaux semiconducteurs nécessite un savoir-faire différent de celui des 

métaux, car l’interface semi-conducteur/électrolyte présente un comportement différent de 

l’interface métal/électrolyte à cause de l’existence d’un gap et donc de la présence de charges 

d’espace en surface. Dans la prochaine partie de ce mémoire, nous discuterons des différents 

phénomènes qui apparaissent dans le cas d’une interface semi-conducteur/électrolyte et de leurs 

conséquences. 

 
I.2. Cas d’un matériau semi-conducteur [26-28] : 
 
D’un point de vue électronique, un semi-conducteur (SC) se distingue d'un métal par l’existence 

d’une structure de bande (figure I.6): 

À 0 °K, 

 Les métaux, ont une bande de valence partiellement occupée en électrons et qui 

chevauche la bande de conduction. Lorsque la température augmente, des électrons libres sont 

disponibles pour la conduction électrique instantanément. 

 Dans un SC, la bande de valence est totalement occupée et la bande de conduction est 

entièrement vide. Les deux bandes d'énergie ne se chevauchent pas mais sont séparées par une 

"bande interdite" (EC-EV) dont la largeur correspond à la différence entre le niveau haut de la 

bande de valence (EV) et le niveau bas de la bande de conduction (EC). Pour qu’un électron 

passe de la banque de valence à la bande de conduction il doit avoir suffisamment d’énergie 

pour franchir la bande de séparation (bande interdite aussi appelée gap énergétique), chaque 

passage d’électron conduisant alors à l’apparition d’une lacune de charge positive (trou) dans 

la bande de valence. Ces lacunes sont mobiles et contribuent avec les électrons à la conduction 

du courant électrique. Cette description correspond à ce qu’on appelle un semiconducteur 

intrinsèque, c’est-à-dire qu’il contient très peu d’impuretés (atome étranger) donc non dopé, où 

l’agitation thermique doit permettre le passage des électrons. Le niveau de Fermi est situé par 


DK t 
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définition à égale distance (au milieu) des deux bandes de valence et de conduction (figure 

I.6.a). Le SC est dit extrinsèque, lorsqu’il contient une quantité importante d’impuretés c’est-à-

dire suffisamment pour changer ses propriétés électriques. Il est dopé N lorsqu’on introduit des 

impuretés de type donneurs (ex : phosphore P) ce qui permet d’augmenter le nombre d’électrons 

et le niveau de Fermi devient alors proche de la bande de conduction ce qui facilite le passage 

des électrons vers la BC lorsque la température augmente et les porteurs de charges majoritaires 

sont des électrons. Des trous apparaissent au niveau des niveaux d’énergie donneurs (ED), mais 

ce sont les électrons qui assurent la conduction électrique. 
 

Un SC de type P est un SC contenant des impuretés accepteurs (ex. le Bohr). Le niveau de 

Fermi est dans ce cas-là  proche de la bande de valence, et lorsque la température augmente des 

électrons de la bande de valence passent sur les niveaux d’énergie accepteurs (EA) laissant des 

trous positifs derrière eux. Ce sont eux les porteurs de charges majoritaires qui vont assurer la 

conduction électrique.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.6 : Niveaux énergétiques a) Semiconducteur intrinsèque, b) Semiconducteur de type 

N,    c) Semiconducteur de type P [26]. 

 

I.2.1. Electrode semiconductrice (interface semiconducteur/électrolyte)[26-28] : 
 

Contrairement à un métal, un semi-conducteur a un nombre beaucoup plus faible de 

porteurs de charge qui se répartissent sur une épaisseur non négligeable. En effet, à l’interface 

semiconducteur/électrolyte, pour que les deux phases soient en équilibre il faut que leur 

potentiel chimique soit le même. Le potentiel chimique de la solution électrolytique est donné 

par le potentiel rédox alors que le potentiel chimique du semiconducteur est défini par le niveau 

de Fermi (EF). Si le potentiel redox de la solution et le niveau de Fermi n’ont pas la même 

énergie, un déplacement de charge entre le semi-conducteur et la solution est nécessaire afin 

d'équilibrer les deux phases. L’excédent de charge du semi-conducteur ne se retrouve pas à la 

surface, comme dans le cas d’une électrode métallique, mais s'étend à l'intérieur de l'électrode 
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sur une distance importante (100-10 Å). Cette région est appelée la zone de charge d'espace et 

un champ électrique lui est associé. Ainsi, en plus de la double couche électrique formée dans 

le cas des interfaces métal/électrolyte, il y a création d’une deuxième couche à l'interface 

semiconducteur/électrolyte, couche dite de charge d'espace (aussi appelé Zone de Charge 

d’Espace, en abrégé ZCE), comme représentée sur l’exemple de la figure I.7 (cas de la 

saturation appauvrissement d’un SC dopé N polarisé positivement). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure.1.7 : Représentation schématique de l’interface semiconducteur/électrolyte dans le cas 

d’un semiconducteur de type N polarisé positivement (situation d’appauvrissement). 
 

Les différents phénomènes possibles de courbure des niveaux énergétiques observés 

lors du contact semiconducteur/électrolyte en fonction du potentiel de polarisation (E) sont 

résumés sur la figure.I.8 : 

 Les bandes plates : pour certaine valeur du potentiel appliqué, la différence de 

potentiel entre l’électrode et la solution électrolytique est nulle. Autrement dit, 

le niveau de Fermi atteint la valeur du potentiel d’équilibre électrochimique. 

Dans cette situation on parle de bande plate (Figure I.8(G.b) et (D,b)). 
 

 L’appauvrissement : pour un semiconducteur de type N (respectivement de type 

P), l’appauvrissement apparait lorsque le potentiel appliqué à l’électrode est 

positif (respectivement négative) : les porteurs de charge majoritaires (électron 

pour un semiconducteur de type N, respectivement trous pour un 

semiconducteur de type P) sont transférés loin de la surface. Ils ne participent 

pas aux réactions électrochimiques (Figure.I.8(G.a) et (D,c)). Un dépôt par voie 

électrochimique devient quasiment impossible. 
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 L’accumulation est la situation inverse de la précédente, c’est-à-dire que, pour 

un semiconducteur de type N (respectivement de type P) le potentiel appliqué à 

l’électrode est négative (respectivement positive) alors les porteurs de charges 

majoritaires (électron pour un semiconducteur de type N, respectivement trous 

pour un semiconducteur de type P) s’accumulent à la surface de l’électrode et 

induisent un courant électrique (figure.I.8 (G.c) et (D,a)). 

 

 

 
 
 
 
 
 

Figure.I.8 : Illustration des différentes situations en terme de niveau d’énergie de bande à 
l’équilibre électrochimique dans le cas d’une électrode dopé N (G : Gauche) et dopé P (D : 

Droite) [19]. 
E : potentiel de polarisation appliqué à l’électrode. 

  

(G) Électrode dopé N 

a) E>EF ; b) E=EF ; c) E<EF ; 

(D) Électrode dopé P 

a) E>EF ; b) E=EF ; c) E<EF ; 

Charge d’espace 
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Pour effectuer un dépôt métallique, nous devons nous placer dans le régime 

d’accumulation car les porteurs de charges majoritaires sont proches de la surface de 

l’électrode. Le transfert de charges devient possible ce qui n’est pas le cas dans les autres 

régimes. 

 

 
I.2.2. Choix de l’électrode de travail: 
 
Nous avons choisi d’utiliser une électrode de travail semiconductrice de type n-Si(111). Ce 

choix est très important. Dans la littérature, des travaux ont été effectués sur des électrodes de 

type p [29,30,110,136,138,139] ou de type n [31,33,133,134,137] ayant différentes résistivités 

[32] et des orientations différentes [33]. Pour une électrode de type n, Manhabosco et al [32] 

montrent que le niveau de dopage influe sur la tension de dépôt, ce qui est probablement dû à 

la taille de la zone de charge d’espace qui est liée au niveau de dopage du semiconducteur. Le 

taux de dopage influe directement sur la résistivité ou la conductivité pour une électrode de type 

n. La concentration des donneurs est donnée par la relation suivante [34]: 

      (I.12)
 

 

Où µn est la mobilité, q : la charge d’espace et ρ : la résistivité du substrat.  

 

Notre étude a été effectuée à température ambiante (à 300 °K) et avec une résistivité comprise 

entre 0,002-0,005 Ω cm ce qui donne une concentration d’environ 2,31.1018 à 9,26.1017 

électrons/cm3 (remarquons que pour le silicium intrinsèque à la température de 300 K,                        

N= 2,31.1010 électrons/cm-3). La faible valeur de résistivité choisie a pour but de faciliter le 

processus d’électrodéposition, en ayant une électrode la plus conductrice possible. Il a été 

démontré expérimentalement que la valeur des coefficients de diffusion dans les 

semiconducteurs est affectée par le niveau de dopage du matériau. Un exemple typique et 

parfaitement interprété est l'influence d'une forte concentration de dopant sur le coefficient 

d'interdiffusion dans le cas du germanium [35]. Dans le cas de l’électrodéposition des métaux 

sur électrode semiconductrice de type p, la génération des électrons par éclairement est 

nécessaire puisque le niveau de Fermi est loin de la bande de conduction donc les électrons ont 

besoin d’une grande énergie pour arriver à traverser le gap [29-30;36, 39,136]. Ce n’est pas le 

cas pour un silicium dopé n. Le passage des électrons du niveau de valence vers les états de 

conduction est possible même dans le noir [30;37-39], ce qui évite de compliquer notre étude 

n
d q

N
 ..

1

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par utilisation d’une source de lumière extérieur dont il faudrait immanquablement comprendre 

l’influence sur le processus d’électrodéposition. C’est pour toutes ces raisons que nous avons 

choisi une électrode de silicium de type n de faible résistivité pour notre étude. 

 

I.2.3. Dépôt de métaux sur semiconducteur : 
 
Une particularité du dépôt électrochimique de métaux sur semi-conducteurs provient des 

propriétés électriques du semi-conducteur. En effet, ces matériaux sont très utilisés pour la 

fabrication des cellules photovoltaïques et pour les diodes Schottky [36,40-41], l’étude de 

l’injection de spin à l’interface semiconducteur/ferromagnétique [42] pour les composants à 

base de spintronique [43-44], ainsi que les supports de stockage de données [45]. Un semi-

conducteur comme vue précédemment peut jouer différents rôles (conducteur ou isolant) 

suivant le dopage. Or, le dépôt d’un atome nécessite un transfert de charges du semi-conducteur 

vers l’ion métallique afin de réduire ce dernier. Ce transfert de charge est affecté par la présence 

d’une courbure des bandes énergétiques à la surface du semi-conducteur et par la présence 

possible d’une couche de passivation qui crée une séparation physique et électronique entre la 

surface du semiconducteur et l’ion métallique. Afin de déposer un métal sur un semiconducteur, 

il faut appliquer une tension plus importante que celle appliquée dans le cas d’un dépôt sur un 

métal à cause de la bande interdite, c’est-à-dire une tension suffisante pour réduire les ions 

métalliques [31], car les électrons doivent traverser cette barrière de potentiel. De plus, lors du 

dépôt sur un semiconducteur, la probabilité de transfert de charge en présence d’îlots 

métalliques est plus grande sur ceux-ci que sur le semi-conducteur à cause de la présence de la 

couche de passivation. Donc, la croissance en ilots est favorisée.  Nous en discuterons plus en 

avant dans le paragraphe qui suit. Nous reviendrons aussi sur la question de la passivation dans 

la partie préparation du substrat. 

 
I.3. Nucléation et croissance en milieu liquide : 
 

Expérimentalement, le dépôt d’un matériau sur un support peut s’effectuer selon trois 
modes de croissance (figure.I.9):  
 

 le mode de croissance tridimensionnel (3D) appelé Volmer-Weber ou le matériau croit 
en ilots 3D sur le support. 
 

 un mode de croissance bidimensionnel (2D) appelé Frank-Van der Merwe [46], ou le 
matériau se dépose couche atomique par couche atomique. 
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 le mode mixte appelé croissance de Stranski-Krastanov, qui commence par une 
croissance 2D puis se transforme en croissance 3D au bout d’une certaine épaisseur. 
 
 

 
 

Figure I.9: Illustration des trois différents modes de croissance. 
a) Croissance 3D de Volmer-Webber ; b) Croissance 2D de Frank-Van der Merwe.           

c) Croissance mixte 2D et 3D de Stranski-Krastanov [47]. 
 
Ces trois modes de croissance sont possibles théoriquement par voie électrochimique et vont 

dépendre des conditions choisies pour l’expérience d’électrodéposition. 

 
I.3.1 Modes de nucléation et croissance en milieux liquide : 
 
Récemment, différents auteurs [48-52] ont démontré qu’en utilisant un potentiostat et 

un bain de sulfate de cobalt contenant de l’acide borique pour contrôler le pH, il est possible de 

faire croître des couches minces de cobalt et des nanostructures de Co sur des surfaces de 

semiconducteur. Il est généralement constaté que l'électrodéposition sur les semi-conducteurs 

commence à partir de défauts de surface ou de sites de nucléation et que la croissance s’effectue 

sous forme d’ilots suivant un mode 3D appelé Volmer-Weber [48-52]. Ainsi, en fonctions  des 

conditions de dépôt, des nanoparticules isolées ou des films continus uniformes ayant 

différentes épaisseur sont obtenues. 
 

Commençant tout d’abord par les premiers stades d’un dépôt de métal sur un semiconducteur. 

La première phase consiste à former des germes ce qu’on appelle le processus de nucléation, 

qui peut être instantanée et/ou progressive : 
 

 La nucléation instantanée: la densité de site de germination est constante au cours du 

temps. Si la densité est faible, la nucléation est localisée et il en résulte la formation de 

gros cristaux avec une fonction de répartition des tailles dépendant de la vitesse de 

croissance et du temps. Si la densité est forte, les grains seront plus fins et vont coalescer 

plus rapidement que si la densité est faible. 
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 La nucléation progressive: la formation de site de nucléation est permanente au cours 

du temps et les sites sont générés avec un taux constant. Les phénomènes de nucléation 

et de croissance étant simultanément, on obtiendra la formation d’ilots de tailles 

différentes réparties selon une fonction statistique de type gaussienne ou 

multigaussienne dépendant du processus de croissance. 

Ces deux modes de nucléation sont employés dans beaucoup d’articles parus concernant l’étude 

de la croissance d’un dépôt sur une électrode par voix électrochimique pour simuler les courbes 

de chronoampérométrie. En effet, ce type de croissance au stade initial du dépôt peut être 

caractérisé expérimentalement par la mesure du courant traversant l’électrode de travail 

lorsqu’un potentiel de réduction est appliqué. L’analyse des courbes de réduction du métal 

(I=f(t)) (voir à titre d’exemple la figure.I.12) permet de remonter au mode de nucléation ainsi 

qu’au mode de croissance. De plus, à partir de ces courbes, il est possible de tracer des courbes 

normalisées de variation du courant en fonction du temps ((I/Imax)²/(t/tmax)) (figure.I.11) et en 

utilisant les formules théoriques de conclure sur le type de nucléation et de croissance obtenu. 

Pour mieux comprendre le mode de croissance des couches électrodéposées et avant de citer 

les travaux et résultats obtenus par d’autres auteurs, jetons un coup d’œil sur les bases 

théoriques régissant ce genre de système.   
 

Les modèles mis au point cherchent à trouver une relation entre le courant traversant 

l’électrode de travail (seul paramètre contrôlable) et les paramètres cinétique de nucléation telle 

que ‘densité de site de nucléation, constante de diffusion…’.  

 

I.3.2 Le modèle de Scharifker Hills [53]: 
 

Un des premiers modèles [54] de nucléation et de croissance contrôlée par la diffusion 

considère que le transfert d’ion vers un site de nucléation est unidimensionnel. Par la suite, 

Scharifker et Hills [55] ont réalisé qu’il est plus approprié de tenir compte du caractère 

tridimensionnel de la croissance et ils proposent un modèle qui prends en compte la diffusion 

et la croissance en volume. D’après ces auteurs, le courant de croissance d’un site de nucléation 

de forme hémisphérique est donné par : 
 

     (I.13) 

 
2/1

2/12/12/3

,1
)2(


 tMDCzFI t 
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Où, D : le coefficient de diffusion, F : la constante de Faraday, z : la charge de l’ion 

électrodéposé, M : la masse molaire, C : la concentration de l’électrolyte, ρ : la densité du 

matériau déposé.  

En supposant que la croissance de chaque site de nucléation se fait indépendamment de celle 

de ses voisins, le courant total est la somme des courants individuels et est donné par :  

      (I.14) 

 

En considérant uniquement la nucléation instantanée avec une vitesse de croissance qui est la 

même pour tous les sites de nucléations, l’expression précédente du courant total devient : 
 

2/1

2/12/12/3

,1,
)2(


 tMDCzFNII ti
N

tN 
    (I.15)

 

Avec  N, le nombre des sites de nucléations au départ. 

Malheureusement ce modèle présente des insuffisances, car la croissance des centres de 

nucléations ne se fait pas indépendamment des autres, un phénomène de coalescence entre 

proches peut être observé. De plus, ce modèle ne tient pas compte du deuxième mode de 

croissance possible à savoir le mode progressif. 

Un nouveau modèle est donc proposé par Scharifker et Hills [55]. Ils considèrent une croissance 

en 2D (figure.I.10) où les sites de nucléations sont entourés par un cercle de rayon (r) de tel 

sorte que la quantité de matière qui diffuse en volume vers le centre de nucléation 

hémisphérique est la même que celle qui diffuse linéairement vers cette aire. Cette approche est 

en accord avec le théorème d’Avrami [56] qui suppose qu’à la fin de la nucléation, les cercles 

se touchent ce qui met fin au processus de croissance. Le courant obtenu est considéré comme 

le courant de diffusion linéaire des ions vers cette aire. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.10: Modèle de Scharifker Hills pour la nucléation 
 

ti
N

tN II ,1, 
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Si nous considérons une distribution aléatoire de centre de nucléations hémisphériques sur la 

surface et une croissance limitée par la diffusion (figure.I.10), le rayon entourant le centre de 

nucléation en fonction du temps est donné par la relation :  

      (I.16)
 

Où, D est le coefficient de diffusion et k, une constante déterminée par les conditions 

expérimentales. 

Dans le cas des instants initiaux (temps très courts) c’est-à-dire avant que les cercles ne se 

touchent, le courant peut être exprimé par la relation (I.15). Dès que les cercles commencent à 

se toucher, les centre de nucléations ne peuvent croitre que par l’intermédiaire des ions qui 

atteignent l’électrode suivant une trajectoire perpendiculaire (figure.I.10). L’aire du cercle 

entourant le site de nucléation est alors donnée par :   

       (I.17)
 

A l’instant t = 0, si N centres de nucléation instantanée sont présents par unité de surface, et 

distribuer aléatoirement, alors à un instant ‘t’, la fraction de surface recouverte est d’après le 

théorème d’Avrami : 

      (I.18)
 

 

Or, puisque le système est limité par la diffusion, le courant atteignant la surface suit la loi de 

Cottrel [56b]. De plus, si tout ion arrivant en surface et appartenant à un cercle est incorporé 

dans un centre de nucléation, nous obtenons une densité de courant qui s’écrit :   
 

    (I.19)
 

 

 

Pour des temps très courts :  1kDtN  

Donc :    
 (I.20)

 

 

En appliquant la condition aux limites, 0)( tN , qui traduit le fait que la croissance s’arrête 

lorsque les cercles se touchent (Figure.I.10) nous obtenons : 
 

     (I.21)
 

 

Avec      
2/1

8
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
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En supposant que la nucléation est progressive, nous pouvons écrire que tANtN )(  

Avec : aN∞ , la vitesse de germination : 

Ainsi )(t  s’écrit :   
           (I.22)

 

Ce qui conduit à : 

    (I.23)
 

Avec :       

 
2/1

8
3
4












CMk  

Par la suite, nous pouvons tracer les fonctions sans dimension (I/Imax)² en fonction de (t/tmax) 

(figure.I.11), en introduisant respectivement tmax , le temps pour lequel le courant I passe par 

son maximum Imax . Nous pourrons ainsi identifier le processus de nucléation mis en jeu lors 

d’une expérience d’électrodéposition et définir les paramètres clefs tels que la densité de 

nucléation (N), la vitesse de nucléation AN∞, ainsi que la constante de diffusion D, en 

comparant nos courbes expérimentales sans dimension aux courbes théoriques de la  figure I.11. 

 

Figure.I.11 : Les fonctions sans dimensions (I/Imax)² en fonction de (t/tmax), obtenues dans le 
cas d’une nucléation instantanée et d’une nucléation progressive. 
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Nous donnons ci-dessous un tableau récapitulatif des formules de base utiles  (tableau.I.2) 
pour la suite. 
 

Nucléation instantanée Nucléation progressive 

kDN
tm 

2564,1
  












 DkAN

tm 
6733,4  

2/12/16382,0 NzFDCkI m     4/14/34615,0  ANkCzFDI m  

DzFCtI mm
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2/1
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
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



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
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Tableau.I.2 : Tableau récapitulatif des formules de base employées. 
 

Lors d’une expérience d’électrodéposition, une courbe caractéristique de variation de la 

densité de courant en fonction du temps (chronoampérométrie) est enregistrée, suite à 

l’application d’un potentiel de réduction imposé à l’électrode de travail défini par 

l’expérimentateur grâce à la voltampérométrie cyclique caractéristique du comportement du 

système. Comme nous l’avons précisé au § 3.1, la courbe I(t) (figure.I.12)  permet de remonter 

au mode de nucléation et croissance. Effectivement,  à partir de cette courbe, les valeurs de Imax 

et tmax sont déterminés puis utilisés grâce aux formules du tableau.I.2, pour tracer la courbe 

représentée en figure.I.11. La plupart des articles parus dans la littérature décrive les modes de 

nucléation et de croissance à partir de ces deux courbes en s’appuyant sur les modèles de 

Scharifker et Hills. Ces modèles sont généraux et valables dans le cas de l’électrodéposition du 

Co/Si ou tout type d’électrode de travail semiconductrice, d’où l’importance d’obtenir des 

données expérimentales de qualité en veillant particulièrement à leur reproductibilité.  

 

En nous appuyant sur la littérature [57], nous présentons un exemple typique de courbe de 

densité de courant en fonction du temps avec son interprétation (figure I.12). 
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Figure.I.12: Courbe caractéristique d’une croissance 3D limitée par la diffusion [57]. 

 

Lors de l’électrodéposition d’un alliage sur semiconducteur, Zarpellon et al. [58] décrivent une 

absence d’évolution temporelle du courant potentiostatique. La stabilité de ce dernier, suggère 

une nucléation aléatoire sur des sites de réaction suivie par une croissance limitée par la 

diffusion des ions, comme déjà signalé dans d'autres travaux [59-60]. En d'autres termes, la 

limitation par la diffusion conduit à la stabilisation du courant après une phase de nucléation 

(instantanée et progressive), telle que décrite par Scharifker et Hills [53]. Pour d’autres auteurs 

[61], après le processus de nucléation, et à des temps de dépôt élevé, la croissance est aussi 

limitée par la diffusion et décrite par la loi de Cottrel [56b]. L’exploitation des données 

expérimentales à partir des courbes décrites précédemment, est maintenant une pratique 

standard en électrochimie afin d’en déduire le type de nucléation ainsi que le mode de 

croissance, ce que nous ferons également dans ce mémoire. 

Des travaux d’électrodéposition effectués sur des systèmes Co/Si, donnent des résultats 

similaires à ceux obtenues pour des alliages dans le cas du substrat de p-Si [29;31] : la variation 

du courant en fonction du temps aux instants initiaux du dépôt est caractéristique d’un processus 

de nucléation progressive suivie d’une croissance limitée par la diffusion. Dans le cas d’un 

substrat de type n, Manhabosco et Muller [32,62-63] montrent que pour un tel système (Co/n-

Si) la comparaison entre les résultats expérimentaux et théoriques pour la nucléation instantanée 

et progressive tridimensionnel proposée par Schariffker-Hills conduit à un parfait accord avec 
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ce type de modèle, que ce soit pour des substrats de résistivité différentes ou lorsqu’ils ajoutent 

au bain des additifs comme la saccharine. Pour des potentiels de dépôt faibles (-1 V/ECS et -

1,15 V/ECS), la nucléation est instantanée puis la croissance est limitée par la diffusion. De 

même d’autres auteurs [33, 59, 64-67] en appliquant le modèle de S.H, en déduisent que la 

croissance est tridimensionnel par ilots sur ce type de substrat. 

 

Conclusion :  

D’après la littérature, l’électrodéposition d’un métal sur substrat semiconducteur présente un 

mode de croissance qui est tridimensionnelle du type Volmer-Weber. Au début du dépôt, la 

nucléation est du type instantanée ou progressive, comme décrite par S.H, puis limitée par la 

diffusion suivant la loi de Cottrel. 

 
I.4. Diagrammes d’équilibres potentiel-pH (diagramme de Pourbaix) :  
 

Les diagrammes d’équilibres potentiel-pH (E-pH), ou encore appelés diagrammes de Pourbaix 

[68], ont pour but de représenter dans un espace à 2 dimensions les conditions d'équilibre, pour 

un système électrochimique donné. Ce diagramme qui est le résultat des relations 

thermodynamiques existantes entre les composants d’un système métal-ion métallique par 

exemple, est un outil d’une grande utilité pour l’étude du comportement des espèces métalliques 

en milieu aqueux.  
 

Pour tracer un diagramme de Pourbaix, on estime toujours que les coefficients d'activité des 

métaux sous leur forme solide sont égaux à l'unité, ce qui est loin d'être vérifié si les solutions 

sont très concentrées (à pH = 0 ou 14, par exemple). La température est fixée à 25°C ce qui est 

proche de la température ambiante d’une pièce de laboratoire de sorte que le rapport RT/F sera 

pris égal à 0,06 V en tenant compte de la conversion du logarithme népérien en logarithme 

décimal. 

Considérons les espèces chimiques suivantes : le cobalt solide Co(s) (nombre d'oxydation 0) ; 

l'ion cobalt (II) Co2+ et l'hydroxyde de cobalt (II) Co(OH)2 (nombre d'oxydation II) ; l'ion cobalt 

(III) et l'hydroxyde de cobalt (III) Co(OH)3 (nombre d'oxydation III). 

A partir de l’équation de Nernst (éq.I.2), les données permettant de tracer le diagramme de 

Pourbaix du couple Co/Co2+  pour une concentration de [Co2+] de 10-2 mol.l-1 sont : 

 Les potentiels standards d’équilibre des couples :  

 E0(Co2+/Co(s)) = -0.28 V/ESH = -0,52 V/ECS ;  

 E0(Co3+/Co2+ ) = 1.81 V/ESH =1,57 V/ECS . 
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 Le potentiel de réduction du cobalt : 

  ECSVENHVEE CoCoCoCo /58,0/34,001,0log
2
06,0

10
0

// 22  

 
 Le domaine de stabilité de l’eau : 

 Réduction de l’eau : ligne (a) pointillé (rouge) 

)(222 gHeH  

 
ECSVENHVE HH /24,0/00

/   

  ECSVENHVEE HHHH /3,024,006,0/06,006,0010log
2
06.0 20

// 22
 

 
 Oxydation de l’eau : ligne (b) pointillé (rouge) 

)(2)(2 22
2
1

lg OHeHO  

 
ECSVENHVE OHO /99,024,023,1/23,10

/ 22
  

  ECSVENHVEE OHOOHO /93,024,017,1/17,106,023,110log
2
06.0 20

/
0

/ 2222
   

La figure.I.13 donne alors le diagramme de Pourbaix correspondant à une concentration de 

[Co2+] 10-2 mol.l-1 :  
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Figure.I.13 : Diagrammes d’équilibres E-pH du système Co-H2O, à 25 °C, pour une 

concentration de cobalt en solution de 10-2 mol.l-1[68-69]. 
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 Les lignes en pointillé (bleu) délimitent les domaines de prédominance des espèces 

ioniques à base de Co. 

 Les lignes en plein (noir) délimitent les domaines de stabilité des espèces solides et 

ioniques possibles pour l’élément Co. 

 Les lignes en pointillé (rouge) délimitent le domaine de stabilité de l’eau : 

o Entre les lignes a et b la molécule d’eau est stable. 

o au-dessous de la ligne a, de l’hydrogène se dégage. 

o au-dessus de la ligne b, de l’oxygène se dégage. 

Ainsi, d’après le diagramme, pour un potentiel appliqué inférieur à E0 (CO
2+/CO) = -0,52 V/ECS, 

et à un pH acide, un dégagement d’hydrogène lors des dépôts aura toujours lieu. 

Le diagramme de Pourbaix permet : 
 

 De connaître les conditions de stabilité thermodynamique des espèces solides et 

dissoutes du métal en présence d’eau. 

 D’orienter la réalisation d’études (choix du pH, du potentiel d’électrolyse, évaluation 

des composés solides ou dissous probables, …). 

 D’aider l’expérimentateur à interpréter les résultats obtenus à partir de la composition 

envisageable de la solution au pH imposé. 

 
I.4.1. Choix du bain électrolytique et du pH de formation du dépôt : 

 
La composition du bain d’électrodéposition joue un rôle prépondérant dans l’élaboration 

électrochimique des métaux. Les bains utilisés dans le cadre des dépôts électrochimiques sont 

formés principalement du métal à déposer et d’espèces non réactives. Ces espèces qui sont 

spectateurs permettent d’améliorer la conductivité de la solution (comme KCl, H2SO4, 

K2SO4,Na2SO4,…etc.)[62-63,72]. Souvent, de l’acide borique est rajouté. Il joue le rôle d’un 

tampon. Il permet de minimiser le dégagement d’hydrogène à la cathode et aussi de fixer le pH 

de la solution à température ambiante (25 °C) [70].  
 

En nous appuyons sur la littérature, notre choix du bain a été fait de tel sorte que nous 

puissions obtenir un dépôt pur et sans contamination. L’ajout d’additif à notre bain aurait été 

possible comme par exemple le benzotriazole (cas du Cu [71]), un élément organique 

couramment employé comme additif anticorrosif. Par contre, ces additifs rendent 

l’interprétation des résultats plus complexes et devront faire l’objet d’étude spécifique ce qui 

n’est pas notre but. Ainsi, par exemple Manhabosco et al. [62] ont montré que la saccharine 

conduit à un dégagement d’hydrogène plus important mais favorise la croissance de la phase 
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hcp au détriment de la phase cfc ce qui améliore les propriétés magnétiques. D’autres auteurs 

ont montré que la phase hcp est plus difficile à orienter que la phase cfc, et que l’importance de 

la phase cfc par rapport à la phase hc est contrôlée par la valeur du pH du bain [66]. Ainsi, à pH 

acide, la phase cfc est favorisée par rapport à la phase hcp. 
 

Le choix du pH employé est dicté par les diagrammes de Pourbaix (figure.I.13) des 

espèces électroactives présentes dans le bain. Pour permettre le dépôt d’élément pur, il faut se 

placer dans le domaine de pH correspondant. Dans notre travail et afin d’obtenir des dépôts de 

Co pur, nous nous plaçons dans le domaine des pH acide, sinon nous formerions des dépôts de 

Co(OH2). Un pH trop acide (au environ de 1 ou 2) conduit à un fort dégagement d’hydrogène 

induisant un changement de structure cristallographique du dépôt (hcp → cfc) ce que nous 

voulons éviter, la phase magnétique intéressante étant la phase hcp car elle permet d’avoir une 

aimantation perpendiculaire aux faibles épaisseurs de dépôt (<10 MC). Le pH choisi est donc 

de 4,60 une valeur intermédiaire entre pH = 1 et pH = 7, dans le domaine de stabilité du Co. 
 

À partir du diagramme de Pourbaix nous constatons qu’à ce pH, le dépôt du cobalt est 

accompagné par la réduction des ions H+, ce qui conduit à une diminution du rendement durant 

le dépôt.  

 
I.4.2. Choix du potentiel d’électrolyse pour la formation du dépôt : 

 
Le potentiel appliqué à l’électrode de travail détermine la capacité des électrons à quitter 

le matériau et l’intensité du phénomène de migration. C’est le paramètre essentiel et crucial en 

électrodéposition. La valeur choisie dépend de plusieurs paramètres : le potentiel standard du 

couple rédox, le type de dépôt désiré, la concentration de l’électrolyte, le temps de dépôt,…etc. 

Le courant traversant l’électrode de travail dépend directement du potentiel imposé, un potentiel 

élevé induisant une densité de courant forte et donc la formation d’un plus grand nombre de 

germes de taille plus petite. Manhabosco et al [63] ont fait l’étude par dépôt potentiostatique de 

Co sur un substrat de Si et montrent qu’à des potentiels faibles (entre -1 V/ECS et -1,15 V/ECS), 

les ilots formés sont de grande tailles (≈ 230 nm de diamètre et ≈ 80 nm de hauteur) et peu 

nombreux. Dans le même contexte, des études à différentes concentrations de Co2+ (26 et 104 

mM.L-1) et à un potentiel de dépôt potentiostatique avoisinant les -1,1 V/ECS, menées par 

Munford et al.[49], montrent que dans le cas d’une faible concentration de Co2+, la nucléation 

des germes est du type progressive alors qu’elle suit un mode instantanée dans le cas d’un bain 

plus concentré pour un pH de 4 à 4,5. Le choix du potentiel imposé lors des expériences 

potentiostatique ou galvanostatique n’est donc pas à laisser au hasard.  
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Pour faire un choix adéquat afin d’être dans les meilleurs conditions de dépôt possible d’après 

nos critères, nous nous appuyons également sur le diagramme de Pourbaix qui                                  

nous dit que le dépôt peut être effectué à partir de la valeur calculée précédemment                          

(-0,58V/ECS). Ce diagramme nous précise qu’un dégagement d’hydrogène aura lieu en même 

temps qu’un dépôt de Co. Ceci est inévitable.  

Dans le cadre de ce travail, nous avons choisi de faire des dépôts à différents potentiels variant 

de -1,3 V/ECS à -2 V/ECS, puis choisi de nous focaliser sur la croissance d’un dépôt à                      

-1,7 V/ECS. Nous avons étudié les modes de nucléations et de croissance sur ce domaine très 

large de potentiel ce qui n’a pas été réalisé dans la littérature à cause d’un problème de 

reproductibilité des données expérimentales dû à un faible contrôle de la quantité des électrodes 

en Si, ce qui n'est pas le cas dans ce mémoire dans lequel l’électrode de Si est parfaitement 

contrôlée. Puis nous avons étudié plus spécifiquement les dépôts à -1,7 V/ECS.
 
Dans la 

littérature, aucune expérience imposant un potentiel aussi élevé n’a été trouvé, puisque le 

dégagement d’hydrogène augmente en partant vers les potentiels plus élevés. Cette valeur peut 

paraitre trop élevé par rapport à celle utilisée par la plupart des électrochimistes, mais c’est 

aussi notre objectif d’étudier le comportement d’un système soumis à un tel potentiel, à savoir 

le mode de croissance et les propriétés magnétiques du cobalt électrodéposé ainsi obtenues.
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Partie 2 : Magnétisme de film minces : Définitions et état de l’art 
 
 

 
I.5. Définitions des propriétés magnétiques fondamentales d’un matériau : 
 

Les propriétés magnétiques d’un matériau (aimantation spontanée, anisotropie 

magnétique, interaction dipolaire, constante d’anisotropie…etc) dépendent fortement des 

caractéristiques structurales à l’échelle microscopique et macroscopique. En effet, à l’échelle 

macroscopique l’interaction magnétique dipolaire devient importante, ce qui induit des 

phénomènes d’anisotropie de forme et de champs démagnétisant. A l’échelle microscopique, 

les propriétés telles que la coercivité et la rémanence sont liées à la structure cristallographique 

et sont associées aux domaines et parois magnétiques existants en surface. Comprendre les 

propriétés magnétiques repose donc sur une très bonne connaissance des propriétés structurales 

d’un matériau de l’échelle nanométrique à l’échelle macroscopique. Dans cette partie nous 

rappellerons les propriétés magnétiques essentielles d’un matériau ferromagnétique et ferons le 

point sur les connaissances actuelles du système Co/Si(111) obtenu par électrodéposition, 

système qui nous intéresse plus particulièrement. 

 
I.6. Origine de l’anisotropie magnétique : 
 
Un système magnétique présente de l’anisotropie magnétique si son aimantation dépend des 

différentes directions de l’espace. Cette anisotropie a deux origines physiques : 

 
I.6.1. L’anisotropie magnétocristalline : 

 
Cette anisotropie vient du fait que l’énergie libre d’un cristal ferromagnétique dépend 

de l’orientation de son aimantation par rapport à ses axes cristallins. Elle est essentiellement 

due au couplage spin-orbite, c’est à dire au couplage qui lie le spin de l’électron et son 

mouvement orbital. En effet, l’énergie libre nécessaire à un échantillon monocristallin pour 

l’aimanter dépend des directions des axes cristallins : elle est plus faible suivant certaines 

directions (directions de facile aimantation) et plus fortes selon d’autres (directions de difficile 

aimantation). Cette énergie appelée énergie d’anisotropie magnétocristalline a comme origine 

l’association du champ cristallin et du couplage spin-orbite [73-74]. 

Dans le cas des matériaux ferromagnétiques, le magnétisme est produit par les électrons des 

états orbitaux 3d. Ces états orbitaux sont liés par un champ cristallin très fort. Lorsque ces 

derniers interagissent fortement et sont liés aux axes cristallins, même un champ magnétique 
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très important ne peut retourner ces moments orbitaux d’où l’appellation d’axe de difficile 

aimantation. 

Ainsi Morrish [75]  a étudié différents métaux de transition (Fe, Ni, Co) et constate que le cycle 

d’aimantation est différent suivant les directions d’application du champ magnétique par 

rapport aux axes cristallographiques de l’échantillon (figure.I.14) 
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Figure.I.14 : Courbes d'aimantation du fer, du cobalt et du nickel massifs dans les différentes 
directions cristallographiques [75]. 

 
 

 Dans le cas du fer, l’aimantation atteint plus rapidement sa valeur à saturation lorsque 

le champ est appliqué suivant la direction <100>. Ces directions sont appelées directions 

de facile aimantation ou axes faciles. Au contraire, la saturation est difficile à atteindre 

le long des directions <111>, qui sont donc des axes difficiles.  

 Dans le cas du Ni qui est de structure cristallographique cfc, les directions de facile 

aimantation sont les directions <111>, alors que les directions <100> sont des directions 

difficiles. 

┴ 
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 Pour ce qui est du Co qui a une structure hexagonale, la direction facile est celle de l’axe 

c (l’axe c est confondu avec l’axe suivant la direction cristallographique <111>) et les 

directions difficiles sont dans le plan de base (sans direction privilégiée). 

 

Le terme de champ d'anisotropie est employé, lorsque la direction de facile aimantation est une 

direction <100> ou <111> d'un réseau cubique, ou bien l'axe c d'un réseau hexagonal. Ce n’est 

pas le cas lorsqu'il s'agit d'une direction <110> d'un réseau cubique ou le plan horizontal d’un 

réseau hexagonal. 

 
En outre, pour un cristal de structure cristallographique cubique (Fe, Ni), l’énergie d’anisotropie 

magnétocristalline est donnée par [76]: 

   2
3

2
2

2
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3

2
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2
1

2
2

2
11  KKEMC     (I.24) 

Où 1, 2,  3,  sont les cosinus directeurs de l'aimantation par rapport aux axes cubiques 

(figure.I.15), et K1 et K2 sont les constantes d'anisotropie du matériau. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.15 : Cosinus directeurs d'aimantation par rapport aux axes cubiques. 
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Où  désigne l’aimantation M suivant l’axe C, ϕ son angle azimutal mesuré à partir de l’une 

des directions cristallographiques principales du plan de base (figure I.15). 
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Pour un cristal de structure hexagonale  (Co) la densité d’énergie magnétocristalline est 

généralement bien décrite par l’expression [77]: 

   6
43

4
2

2
1 sin6cossinsin KKKKEMC     (I.26) 

Où  et φ sont les angles sphériques usuels, l’axe polaire étant choisi parallèle à l’axe c du 

cristal et K1, K2, K3, K4 sont les constantes d'anisotropie du matériau. 
 

 Fe Co Ni 

K1   (erg.cm-3) 4,81. 105 4,12.106 -5,48.106 

K2   (erg.cm-3) 1,20.106 1,43.106 -2,47.106 

Tableau I.3 : Constante d'anisotropie du fer (cc), du cobalt (hc), et du nickel (cfc) à 
température ambiante (Wohlfarth [78]). 

 

I.6.2. L’anisotropie magnétique des couches minces : 

I.6.2.1. L’anisotropie magnétique dipolaire ou de forme [79-80] : 

L’énergie magnétique dipolaire est due aux interactions dipolaires entre moments 

magnétiques. Elle est anisotrope puisqu’elle dépend des directions. Considérons deux moments 

magnétiques dipolaires ponctuel µ1, µ2 séparés d’une distance ‘r’. L’énergie magnétique 

dipolaire est alors donnée par : 

    (I.27)
 

 

Avec µ0 : la perméabilité magnétique du vide. 
L’équation précédente peut s’écrire : 

     
(I.28)

 

Où Hd,2(r) représente le champ dipolaire crée par le dipôle µ2 et est donnée par la relation : 

    

    (I.29) 

 
Dans le cas où le milieu est continu, l'énergie dipolaire, proportionnelle au volume V du film, 

est donnée par : 

    (I.30)
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Dans le cas d'un film aimanté uniformément, le champ dipolaire (démagnétisant) est crée par 

deux pseudo-charges magnétiques situées sur les surfaces du film, avec des densités 

respectivement +MS cos et -MS cos, où MS est l’aimantation à saturation du matériau c’est-à-

dire la densité de moments magnétiques par unité de volume lorsque tous les moments 

magnétiques sont orientés dans la direction du champ extérieur et  l'angle entre la direction de 

l'aimantation et la normale au film (figure.I.16). Le champ dipolaire ou de démagnétisation est 

opposé à la composante normale de l'aimantation, et vaut 4MS lorsque celle-ci est 

perpendiculaire au plan. Ce champ oblige l’aimantation à se coucher parallèlement au plan. 

Pour donner un ordre de grandeur, le champ démagnétisant vaut 17,7 kOe pour le cobalt. 

 

L’énergie d’anisotropie magnétique s’écrit alors : 

     (I.31)
 

 

Avec µ0MS, le champ de saturation. 

 
Figure.I.16 : Champ démagnétisant vertical dans une couche mince dont l’aimantation pointe 

tout ou en partie selon la normale à la couche. 

 
Conséquence : un matériau ferromagnétique massif ou une couche épaisse aura son aimantation 

située dans le plan. 

 

I.6.2.2. Anisotropie magnétique de surface : 
 

L’anisotropie magnétocristalline des atomes dans le cas des couches minces est 

différente en surface par rapport au volume suite à la perte de symétrie due à la présence d’une 

 22
0 cos

2
1

Sd ME 
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surface [81]. L’énergie d’anisotropie magnétocristalline de surface d’un film mince est donnée 

par :  

     
(I.32) 

Où KS est la constante d’anisotropie magnétocristalline de surface,  , l’angle entre 

l’aimantation et la normale au plan du film et e, l’épaisseur de la couche déposée. 

Cette énergie s’oppose à l’énergie issue du champ démagnétisant et tend à rendre l’aimantation 

perpendiculaire lorsque e diminue. 

Du point de vue expérimental, la constante d’anisotropie magnétocristalline de surface 

n’intervient que dans le cas des couches ultra-minces et conduit à rendre l’aimantation 

perpendiculaire. En effet, en dessous d’une certaine épaisseur critique, le terme d’anisotropie 

magnétocristalline de surface (KS) gagne par rapport au terme d’anisotropie magnétique 

dipolaire (Kd)  et la direction d’aimantation devient alors normale à la couche. On parle dans ce 

cas-là d’un échantillon présentant une anisotropie magnétique perpendiculaire.  

 

I.6.2.3. Anisotropie magnéto-élastique: 
 

Elle tire son origine physique des modifications engendrées par les déformations 

mécaniques de la maille élémentaire. Ce type d’anisotropie est différente mais ressemble à celle 

crée par magnétostriction (piézomagnétisme) dans laquelle les dimensions d’un corps varient 

légèrement lorsque l’aimantation change [82]. L’énergie par unité de volume associée à cet 

effet s’exprime par [83] :     2cosmeme KE      
     

Où  Kme est donnée par :      

            

               (I.34) 

 

Avec : constante de magnétostriction ; EA : module de Young relative au dépôt ; σ : désaccord 

de la maille élémentaire par rapport au massif.  

 

Dans le cas des couches minces, l’énergie magnéto-élastique devient inversement 

proportionnelle à l’épaisseur de la couche déposée [84] : 

(I.33)
 

2cos
e
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S 

 Ame EK
2
3





Chapitre I          Croissance et propriétés magnétiques de couches minces par voie électrochimique 
 

 

33  

     (I.35) 

 

Avec : ec : épaisseur critique au-delà de laquelle le désaccord de maille est énergétiquement 

favorisé, η : le désaccord de maille entre deux éléments adjacents, e : l’épaisseur de la couche 

déposée. 

La dépendance en inverse de l’épaisseur est donc similaire à celle de l’anisotropie de surface et 

en pratique les deux effets s’additionnent et se superposent. Il est important de savoir que les 

deux existent simultanément et sont généralement confondues. Dans certains cas, l’une est 

capable de l’emporter sur l’autre et contrôle ainsi les propriétés magnétiques d’une couche 

mince. 

 

I.7. Domaine, parois, hystérésis : 
 

Les matériaux ferromagnétiques forment des domaines magnétiques homogènes appelés 

domaine de  Weiss [85]. Ces domaines ont des orientations différentes de sorte que le moment 

magnétique résultant peut être très faible ou nul. Ces domaines sont séparés par les parois de 

Bloch [86], qui a montré que le changement de direction de l'aimantation d’un domaine à l’autre 

se produit graduellement, et que l'épaisseur de la paroi résulte d’une compétition entre   l'énergie 

d'échange qui favorisent les parois larges et l'énergie d'anisotropie qui favorisent les parois 

étroites. Les dimensions typiques des domaines sont très variables (10 pm à 1 mm) et les 

épaisseurs de parois sont de l'ordre de quelques centaines d'angströms.  
 

Dans un matériau isotrope, les aimantations des domaines magnétiques sont dirigées dans la 

direction de facile aimantation. Lorsqu’il est soumis à un champ magnétique H, son équilibre 

énergétique est modifié. Sa microstructure magnétique évolue alors afin que le système retrouve 

une énergie minimale [87]. L’application d’un champ magnétique extérieur fournit une énergie 

qui tend à aligner les moments magnétiques ainsi que les domaines magnétiques dans le sens 

du champ extérieur. 
 

Les parois de Bloch sont rigides si le champ magnétique appliqué reste relativement faible.   Les 

modifications de la microstructure magnétique restent alors réversibles et les parois se 

déforment sans entrainer une variation brutale de l’aimantation pour revenir à leur position 

initiale lorsque le champ diminue. 
 

eeEE CAme /
2
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Lorsque l’excitation du champ extérieur appliqué augmente jusqu’à une valeur dite de 

saturation, qui correspond à la saturation de l’aimantation de l’échantillon (MS), la croissance 

des domaines dits de Weiss tend à orienter l’aimantation dans la direction du champ extérieur. 

Ainsi les parois sont déformées et leurs mouvements s’effectuent par sauts discontinus. Une 

fois que le champ commence à décroitre, la courbe d’aimantation suit un autre chemin pour 

revenir à un état d’équilibre. Le caractère irréversible du mouvement des parois de Bloch est à 

l’origine d’un phénomène d’hystérésis. Il en résulte la persistance d’une induction rémanente 

MR à champ appliqué nul et d’un champ coercitif ± Hc qu’il est nécessaire d’appliquer pour 

revenir à une valeur d’induction nulle, comme représentés sur la figure.I.17  [88]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.17 : Courbe d’hystérésis d’un matériau ferromagnétique. Le cycle est obtenu 
en appliquant un champ Ha élevé, c’est la courbe de première aimantation qui est 

réversible sur une petite partie de la courbe (domaine réversible de Rayleigh). 
L’aimantation atteint alors une aimantation à saturation Ms. 

Si le champ baisse, l’aimantation M passe par l’aimantation rémanente MR à champ 
nul. L’aimantation devient nulle pour H = HC ou H = - HC [89]. 

 

M 

H 

+Mr 
+Ms 
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du matériau 
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de parois. 
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, Champ extérieur appliqué 
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Á partir du cycle d’hystérésis nous pouvons déterminer et définir différents 

paramètres caractéristiques des propriétés magnétiques d’une couche mince : 

 MS : l’aimantation à saturation. 

 MR : l’aimantation rémanente qui correspond à l’aimantation pour H = 0. 

 HC : le champ coercitif pour lequel l’aimantation M est nulle. 

 0: la susceptibilité initiale
0











HH
M   

Or, des imperfections sont présentes au sein d’un matériau. Si un échantillon possède peu de 

défauts (cristallins, joints de grains …), le déplacement des parois se fait pratiquement 

librement sous l’effet d’un champ extérieur. L’aimantation macroscopique atteint alors sa 

valeur de saturation rapidement pour un champ très faible : ces matériaux sont appelés 

ferromagnétiques doux. Par contre, la présence de nombreux défauts est un obstacle au 

déplacement des parois et l’aimantation sous l’effet d’un champ varie plus lentement dans ces 

matériaux ferromagnétiques dits durs.  

Les propriétés liées au cycle d'hystérésis, telles que le champ coercitif, la susceptibilité initiale, 

l'aimantation rémanente, dépendent des mécanismes d'aimantation, des mouvements de parois, 

etc... Ces propriétés jouent un rôle essentiel dans les applications technologiques, et doivent 

donc être maitrisées, d’où l’intérêt des études croissance-propriétés. 

 

 
 

 
 

 
 

  
 

 
 

Figure.I.18 : Représentation des courbes d’hystérésis dans le cas d’un matériau doux et dur. 
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I.8. Etat de l’art dans le cas des nanostructures magnétiques de Co élaborées par voie 
électrochimique : 
 
Le cobalt est un des matériaux les plus prometteurs pour les applications de stockage 

magnétique et magnéto-optique et a donc suscité beaucoup d'intérêt. Il faut notamment assurer 

la stabilité des supports de stockage d’information à longue durée. La compréhension des 

phénomènes d’anisotropie a révolutionné l’étude du magnétisme des couches minces et 

contribué à l’amélioration de la qualité et de la durée de vie des supports de stockage 

magnétique. L’aimantation perpendiculaire a été une des voies les plus prometteuses pour des 

applications réelles et à contribuer au développement des dispositifs magnétiques commerciaux 

actuels. J.L.Bubendorff [90] et d’autres auteurs [63;84] ont montré que l’aimantation 

perpendiculaire peut être obtenue pour une faible épaisseur (film ultra mince inférieur à 2 nm) 

de Co déposée par voie électrochimique sur un substrat métallique avec une interface d’aussi 

bonne qualité que celle obtenue sous UHV [91-92]. 
  
Nous nous intéressons en particulier dans ce travail aux propriétés magnétiques des 

nanostructures magnétiques de Co élaborées par voie électrochimique sur substrat de Si. 

Plusieurs études ont abordé ce sujet dans la littérature. Bien évidemment la morphologie de 

surface des dépôts a un impact important sur les propriétés (anisotropie, coercivité, aimantation 

…etc). En effet, la rugosité de surface induit un champ démagnétisant dans le plan qui provoque 

le retournement de l’aimantation à la surface. Lorsque la rugosité est forte suite à un processus 

de nucléation et de croissance 3D (forme d’ilot), alors l’aimantation est renversée pour une 

valeur limite (aimantation de saturation) du champ magnétique.  

 

Enfin, le champ coercitif augmente lorsque la surface présente un nombre important de défauts 

liés au mécanisme de croissance de la couche déposée à partir d’une épaisseur critique (40 nm), 

comme dans le cas de Munford [33]. Dans ce cas-là, la présence d’ilots en surface est considérée 

comme un défaut qui se comporte comme une barrière limitant les mouvements des parois de 

Block. Pour arriver à la saturation, il est donc normal d’appliquer un champ démagnétisant plus 

fort qui provoque la déformation des parois. Le même résultat a été obtenu par d’autres auteurs 

[93-94]. Une composante perpendiculaire de l’aimantation reste possible également pour des 

couches d’épaisseurs supérieure à 40 nm et jusqu’à 186 nm, en contrôlant les paramètres de 

dépôt. Cette aimantation diminue cependant progressivement avec l’augmentation de 

l’épaisseur.  
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Dans la littérature, l’existence d’une composante parallèle et d’une composante perpendiculaire 

de l’aimantation au sein d’un même échantillon est due au caractère polycristallin de la structure 

du dépôt. Cela permet d’obtenir l’existence d’une anisotropie dans les deux directions [95] et 

s’explique par la présence de différentes phases cristallographiques hcp et cfc au sein d’une 

même couche [90].  

 

Enfin, le caractère discontinu de la couche de cobalt formée sur le substrat de silicium ne  

signifie pas systématiquement l’absence d’anisotropie : c’est ce qui a été montré par Cerisier 

[66], qui mesure un champ dipolaire élevé pour des épaisseurs inférieures à 15 nm liée à la 

présence d’anisotropie dans le plan. Cette anisotropie tend à disparaitre lorsque l’épaisseur du 

dépôt augmente. De plus, elle montre que le paramètre le plus important pour obtenir 

l’anisotropie est la structure cristallographique qui est contrôlée par le pH. En effet, la structure 

hcp favorise l’anisotropie par rapport à la structure cfc lors d’un dépôt potentiostatique à un 

potentiel de -1,4 V/ECS. 

 

D’autres résultats obtenus par voie galvanostatique [59] cette fois-ci montrent que suivant le 

plan cristallographique du Si, l’aimantation reste invariable ce qui signifie une absence 

d’anisotropie. Par contre une anisotropie de forme est bien enregistrée suivant l’axe 

perpendiculaire à la surface de l’échantillon. Ici, l’anisotropie est due aux petits groupements 

d’ilots et grains et cette dernière augmente lorsque les grains commencent à se recouvrir pour 

former un film continu mais celle-ci décroit pour des épaisseurs plus importantes [59]. 

En mode potentiostatique, le pH de la solution de dépôt est un paramètre modifiant l’anisotropie 

magnétique car il influence les différentes phases cristallines obtenues lors des dépôts, ainsi 

Phillipe Allongue [96] montre que les dépôts de Co/Au conservent une aimantation 

perpendiculaire à un pH aussi basique que 8,5 pour des épaisseurs allant jusqu’à 20 

monocouche de Co. Cette aimantation perpendiculaire est obtenue également pour des solutions 

acides mais l’épaisseur de la couche doit alors être plus faible (2 monocouches à pH = 3,5). 

 

Pour des films minces continues, il est plus facile d’obtenir de l’anisotropie planaire du fait de 

l’orientation des moments magnétiques dans le plan, alors que dans le cas des dépôts par ilots 

comme c’est notre cas, une composante perpendiculaire de l’aimantation est présente dans 

chaque ilot avant fusion des grains ce qui peut favoriser l’obtention d’une anisotropie 

perpendiculaire [97], qui est l’effet recherché dans les applications. Les couches ultraminces de 

Co/Au préparées par électrodéposition sont ferromagnétiques et présentent une anisotropie 



Chapitre I          Croissance et propriétés magnétiques de couches minces par voie électrochimique 
 

 

38  

perpendiculaire forte [98]. Ces derniers résultats montrent aussi le rôle que joue l’interface 

substrat/métal sur les propriétés magnétiques. 

 

L’étude des propriétés magnétiques ne se restreint pas qu’aux systèmes simples de dépôt d’un 

seul type de métal sur un substrat. D’autres travaux ont été effectués sur des dépôts plus 

complexes (multicouches, sandwich…etc) et avec différentes techniques de dépôt dans le but 

d’optimiser l’anisotropie magnétique pour améliorer les applications industrielles. Garad [83] 

a montré dans ses études sur les multicouches magnétiques (Co/Pt) que, l’épaisseur de la couche 

non magnétique séparant les couches magnétiques joue un rôle dans l’orientation de 

l’anisotropie mais également dans le renforcement de l’anisotropie magnétique perpendiculaire 

en fonction de la température de mesure. Ainsi, un basculement d’aimantation de planaire à 

perpendiculaire a été mis en évidence lorsque l’épaisseur de la couche magnétique dans la 

structure multicouche augmente de (5Å) à (50-100) Å. La source d’anisotropie planaire dans le 

cas d’une faible épaisseur de Pt est probablement en relation avec la faible épaisseur de Pt 

(liaisons Co-Pt diminuées) et la rugosité des multicouches non négligeable devant les 

épaisseurs.  

 

Une autre étude montre que l’aimantation perpendiculaire est obtenue pour des dépôts d’alliage 

de Co-Pt par voie électrochimique en mode galvanostatique, pour des films très épais (1µm) 

[99]. D’autres résultats obtenus sur des nanoparticules de Co déposé par lithographie montrent 

qu’il existe une dépendance du cycle d'hystérésis en fonction de l'épaisseur et de la forme du 

dépôt. Les cycles d'hystérésis d'un dépôt de cobalt ayant des épaisseurs faibles (>5 nm) sous un 

champ appliqué perpendiculairement à l'axe de facile aimantation du dépôt, montrent que les 

agrégats de nanoparticules sont très dispersés et par conséquence très peu couplés. Le champ 

coercitif et le champ de saturation diminuent si l'épaisseur équivalente de la couche d'agrégats 

augmente, (la taille des agrégats (> 5 nm) est indépendante de l'épaisseur effective du dépôt). 

Lorsque les particules se rapprochent, elles commencent à interagir davantage par couplage 

dipolaire et/ou d'échange. Plus l'épaisseur est grande, plus le couplage entre les agrégats est 

important et plus l'anisotropie de forme du dépôt détermine le renversement de l'aimantation. 

Un cycle fermé est complètement gouverné par l'anisotropie de forme [100]. 
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Conclusion : 

L’anisotropie magnétique dépend des propriétés structurales du matériau déposé et des 

paramètres de la méthode électrochimique (concentration de l’électrolyse, pH, potentiel de 

dépôt, épaisseur de dépôt et de la méthode choisie ‘galvanostatique ou potentiostatique’). La 

structure cristallographie hcp est celle qui favorise le mieux l’obtention de l’anisotropie 

magnétique perpendiculaire. De plus, l’anisotropie peut être obtenue non seulement à partir des 

couches ultraminces mais aussi des couches minces ayant des épaisseurs atteignant les 186 nm. 

La formation de dépôt non continue, sous forme d’ilots ne permet pas d’avoir des domaines 

continus mais permet tout de même d’avoir de l’aimantation localisée par ilot. Les travaux 

effectués sur des systèmes similaires au nôtre sont peu nombreux, et le plus souvent montrent 

qu’il n’est pas évident de contrôler l’anisotropie magnétique car elle est conditionnée par de 

nombreux paramètres (concentration des espèces ionique dans le bain, potentiel de dépôt, 

épaisseur des couches, qualité de la surface du substrat…etc) parfois mal contrôlés. Dans ce 

travail de thèse, nous avons cherché à obtenir des propriétés magnétiques reproductibles par 

électrodéposition de Cobalt sur substrat de Silicium en travaillant sur la qualité de l’état de 

surface du substrat et en étudiant les modes de nucléation et de croissance en fonction du 

potentiel appliqué dans une large gamme de potentiel. 
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Introduction : 
 
 Dans ce chapitre nous allons décrire les principaux appareillages utilisés pour la 

réalisation et la caractérisation des couches mines de Co/Si(111). Le recours à différentes 

techniques de caractérisations présente l’avantage de fournir des données complémentaires ce 

qui permet de mieux comprendre les phénomènes physiques observés et de les interpréter. 

Dans notre étude, le dépôt a été effectué par voie électrochimique en utilisant un potentiostat 

ce qui présente le double avantage de pouvoir élaborer des couches minces mais aussi de les 

caractériser en même temps par voltamétrie cyclique et chronoampérométrie. Puis la 

caractérisation repose essentiellement sur des mesures AFM pour l’étude topographique et des 

mesures MEB, EDAX (analyse chimique), XPS (étude des liaisons chimiques). Les propriétés 

magnétiques sont caractérisées par effet KERR, SQUID et RMN. 

 
 
II.1. Dispositif expérimental et modes de dépôt électrochimique : 
 
II.1.1. Le potentiostat Gill AC et cellule électrochimique à 3 électrodes: 
 

L’appareil utilisé pour l’élaboration et la caractérisation électrochimique des 

échantillons de Co/n-Si(111) est un potentiostat/Galvanostat du type Gill AC de la société 

ACM Instruments (Figure.II.1). Cet appareil permet d’effectuer des cycles 

voltampérométriques dans une plage de ± 3V avec une précision de 25 µV                                

et 1 mV ± 0.0015% de précision en mesure et un bruit inférieur à 3 µV. 

 
La cellule électrochimique est classique et comprend trois électrodes : une électrode de travail 

noté ET qui correspond dans notre cas au wafer de n-Si(111), une contre électrode en platine 

(CE) et une électrode de référence (RE) au calomel saturée. L’ensemble est piloté par 

ordinateur et les données expérimentales sont acquises par un programme fourni par le 

fabricant, moyennant une carte d’acquisition. 
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Cet appareil permet de conduire la plupart des expériences de caractérisation 

électrochimique existant dans la littérature et a été particulièrement conçu pour des études de 

corrosion. Nous avons utilisé ce dispositif pour réaliser des dépôts en mode potentiostatique et 

en mode galvanostatique. 

 
L’électrodéposition du Co sur n-Si(111) a été effectuée à température ambiante       

(300 K) et à pression atmosphérique suivant le protocole ci-dessous :  

Composition du bain : 

 0,01 mol.l-1 de CoSO4, 7H2O + 0,3 mol.l-1 de H3BO3, pH = 4,60. 

 Cellule électrochimique classique à trois électrodes connectées à un potentiostat de la 

société ACM Instruments décrit dans la figure.II-1. 

 Dépôt du Co en mode galvanostatique ou potentiostatique sous flux d’azote (purge de la 

solution durant 15 minutes avant le dépôt) 

 Couche de protection de Cu: ajout de 5 ml de CuSO4 (0,01 mol.l-1) à la fin du dépôt et 

électrodéposition du Cu durant quelques minutes. 

Carte d’acquisition 

 

Co+2 

Co+2 Co+2 

Co+2 

Co+2 Co+2 

 

 

 
            
 
             

ET          RE           CE 

 

Figure.II.1 : Schéma représentatif du montage potentiostatique à trois 
électrodes utilisé lors des expériences de voltampérométrie cyclique, de 

chronoampérométrie et d’électrodéposition. 
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 Sortie des échantillons sous contrôle potentiostatique pour les études ex-situ (AFM, MEB, 

KERR , SQUID, RMN). 

 
II.1.2. Dépôt en mode potentiostatique : 

 
Il s’agit d’utiliser notre appareil en tant que potentiostat, un mode de fonctionnement 

différent de celui d’un générateur de tension (figure.II.2) [1,2]. En effet, un potentiostat 

permet de contrôler la différence de potentiel imposée entre l’électrode de travail (ET) et 

l’électrode de référence (ER) (qui n’est traversée par aucun courant) tout en mesurant le 

courant traversant l’électrode de travail et l’électrode auxiliaire (EA) aussi appelée contre- 

électrode (CE), alors qu’un générateur de tension ne permet que de contrôler la tension qui 

traverse les deux bornes (électrode de travail et auxiliaire). Un potentiostat est donc un 

appareil ayant un double rôle : d’une part imposer et contrôler les paramètres courant-tension 

et d’autre part agir comme générateur de signaux.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
II.1.3. Dépôt en mode galvanostatique : 
 
Dans les expériences de dépôt en mode galvanostatique, notre appareil est utilisé comme un 

galvanostat et permet de contrôler le courant traversant la cellule (figure.II.3) [1]. Il impose un 

courant I entre l’électrode auxiliaire (EA) et l’électrode de travail (ET) et mesure le potentiel 

E nécessaire pour obtenir un courant I entre l’électrode de référence (ER) et l’électrode de 

travail. Par contre, la tension entre l’électrode auxiliaire et l’électrode de travail n’est dans 

 

Cellule 

USortie 

  EA 
ER 
  ET 

Eimposé 

ε 
- 
 
+ 

Figure.II.2 : Schéma de principe d’un potentiostat analogique [1,2] 
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aucun cas contrôlée et peut subir des fluctuations au cours des expériences ce qui peut 

conduire à un changement de mode de croissance puisque c’est le potentiel appliqué qui 

contrôle le mode de croissance d’un dépôt. L’électrode de référence dans ce genre de montage 

a une fonction passive : elle permet seulement de suivre la valeur de la tension entre 

l’électrode de référence (ER) et l’électrode de travail [1]. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
II.1.4. La voltampérométrie cyclique : 
 
La voltampérométrie cyclique est une technique d’analyse électrochimique qui consiste en un 

balayage cyclique et linéaire d’une zone de potentiel choisie par l’expérimentateur comprise 

entre deux valeurs limites (Einf, Esup) à une vitesse constante ν = dE/dt (figure.II.4). La 

réponse en courant de l’électrode de travail [3,4,5] est enregistrée au cours de ce balayage. 

 
 
 

Figure.II.3 : Schéma de principe d’un Galvanostat analogique [1] 

 

Cellule 
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  ET 
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- 
 
+ 

R 

I 
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Figure.II.4 : Signal d’excitation typique d’un voltammogram cyclique lors d’une 

expérience de  dépôt et dissolution de Co dans un domaine de balayage entre 200mV 
et -1700mV, (pente = vitesse de balayage ν = 16,67 V.s-1). 

 
 
Plusieurs cycles consécutifs peuvent être exécutés en général, chacun conduisant à un tracé du 

courant enregistré en fonction du potentiel appliqué, appelé voltampérogramme (figure.II.5) 

[3-5].  

 

La figure.II.5 est un exemple typique de voltamogramme obtenue dans un bain de Co2+ de 

concentration 10-2 mol.l-1. Nous distinguons : un pic cathodique représentant le processus de 

déposition du Co et un pic anodique représentatif de la dissolution. Le potentiel de dépôt du 

Co correspond au point situé entre les deux pics où le courant est nulle nous trouvons             

E ≈ -0,60 V/ECS, une valeur très proche de celle calculer théoriquement (-0,58 V/ECS) en 

utilisant l’équation de Nernst (Formule I.2, page 2). 

 

Esup 

Einf 

Cycle 1 Cycle 2 
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Figure.II.5 : Voltammogramme typique obtenu lors de l’électrodéposition de Co sur Si (111)                           

à partir d’un bain de CoSO4 10-2 mol.l-1. 

 

Ce type de variation du courant en fonction du potentiel est caractéristique d’un phénomène 

de transfert de charge à l’interface solide-liquide, donc d’une réaction d’oxydoréduction [6]. 

Le courant mesuré est en faite la somme de deux courants à l’interface solide/liquide : un 

courant capacitif dont l’origine est liée à l’existence de la double couche électrique dont 

l’épaisseur et la capacité varie en fonction du potentiel, et le courant faradique lié au 

processus d’oxydoréduction. Nous pouvons écrire : 

dt
dQ

dt
dQ

iii fc
fc 

              (II.1)
 

 
avec i le courant total, ic et if les courants capacitif et faradique, Qc et Qf  les charges 
capacitive et faradique et t le temps. 
 
 

Le courant faradique varie avec la concentration en espèces électroactives et l'aire de 

l'électrode (S). Pour éliminer l'influence de ce dernier facteur, le courant est usuellement 

normalisé par rapport à l'aire de l'électrode et les résultats présentés sous la forme d'une 

densité de courant en fonction du potentiel appliqué j = i/S. Par la suite, toutes les mesures 

sont normalisées par rapport à l'aire géométrique de l'électrode (S ≈ 0,1256 cm²) car celle-ci 

est variable et la densité de courant est exprimée en mA/cm2. 

)/( 2
0 CoCoE   

Deposition Co + H2 

Dissolution Co  

Einf 

Esup 
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II.1.5. Procédure d’électrodéposition utilisée: 
 

Après une phase de test de la qualité de l’électrode par voltampérométrie cyclique, un 

pulse de potentiel de forme rectangulaire est appliqué durant un temps td afin d’obtenir le 

dépôt approprié et l’épaisseur désirée. L’étape suivante consiste à amener brusquement le 

potentiel à sa valeur d’équilibre de Nernst pour éviter de modifier la nature du dépôt puis une 

phase de dissolution par voltampérométrie cyclique permettra de mesurer la quantité de 

matière déposée et de calculer une épaisseur moyenne de la couche obtenue d’après la 

littérature, mais nous verrons par la suite que cela pose problème. Néanmoins, d’un point de 

vue protocole expérimental, le métal étudié est ensuite redéposé puis recouvert par une 

couche de protection généralement en cuivre par ajout d’une solution de CuSO4 de 

concentration 10-2 mol.l-1 au potentiel correspondant au potentiel d’équilibre du couple 

Co2+/Co (≈ - 0,52 V/ECS). Etant donné que le potentiel standard du couple Cu2+/Cu (+ 0,10 

V/ECS) est très grand par rapport à celui du couple Co2+/Co, au potentiel d’équilibre du Co, le 

Cu se déposera spontanément sur l’électrode et l’épaisseur de la couche de Cu est contrôlée 

par le temps de dépôt. 

 

   
Figure.II.6 : Schéma représentant les variations de potentiel au cours du temps lors du dépôt              

et de la dissolution d’une couche mince de Co, bain CoSo4, pH = 4.60. 
 
 
 
 

CuSO4 

-1,7 

Dépot 2 
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II.1.6. Dispositif expérimental pour la préparation des substrats n-Si(111): 
 
Les échantillons de silicium Si(111) utilisés sont dopés n et ont une résistivité d’environ      

0,004 Ω.cm et une épaisseur de 375 µm.  Le dégraissage des wafers de silicium s’effectue à 

l’acétone puis à l’éthanol dans un bain à ultrason. Les échantillons subissent ensuite un 

traitement piranha (97% H2SO4)/(30% H2O2) 2:1 de 15 minutes à une température de 100 °C. 

Ils sont rincés à l’eau distillée et séchés sous un flux d’azote. Afin d‘éviter l’oxydation des 

échantillons, un procédé d’hydrogénation de la surface est nécessaire. Ce dernier est réalisé 

par émersion des échantillons pendant 10 min dans une solution de fluorure d’ammonium 

(NH4F) de concentration 40% en masse après l’avoir purgé pendant 30 min à l’azote pour 

éliminer l’oxygène dissout [7,8,9]. Finalement les échantillons sont rincés à l’eau distillée et 

séchés encore une fois à flux d’azote. Ce traitement permet d’obtenir des échantillons de 

silicium Si(111) avec des marches monoatomiques d’une hauteur d’environ 3 Å (figure.II.7) 

et des terrasses d’une largeur moyenne de l’ordre de 50 Å [7]. Un contact par la face arrière 

est réalisé en utilisant une goutte d’InGa.  

 

 
 

Figure.II.7 : Image AFM en 3D du substrat de Si(111) après préparation (1µm x 1µm),    
RMS = 0,3 nm 

 
 

Une section suivant une ligne de la figure.II.7 permet de mesurer la hauteur des marches. 

Celles-ci sont monoatomiques avec h ≈ 3 Å. 
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Figure.II.8 : Illustration du calcul de la largeur des terrasses,  
a) Image d’autocorrélation de l’image AFM, 

b) Section le long de la ligne blanche et mesure de la largeur moyenne des terrasses. 
 

 

Afin de déterminer la largeur moyenne des terrasses, nous utilisons la fonction 

d’autocorrelation de l’image topographique de la figure.II.7. Nous obtenons une tâche 

centrale très allongée dans la direction y, entourée d’autres lignes secondaires moins intenses 

parallèlement à la ligne de la tâche centrale. La périodicité observée dans la direction x 

correspond à la largeur moyenne des terrasses que nous pouvons estimer en mesurant la 

distance entre deux lignes successives. Nous obtenons une valeur de (42 ± 2) nm 

(figure.II.8.b).  

 

Afin de garantir la reproductibilité de nos résultats, nous avons veillé à obtenir toujours des 

électrodes de cette qualité surfacique lors de nos expériences. 

Ce n’est pas le cas dans la littérature où une grande dispersion des modes de croissance ou des 

propriétés magnétiques est observée à cause essentiellement d’une qualité non contrôlée de la 

surface de l’électrode de dépôt à notre avis. 
 

F 
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II.2. Le microscope en champ proche ‘MultiModeV SPM de VEECO’ : 
 

L’essentiel des caractérisations morphologiques et topographiques des dépôts a été 

réalisé par microscopie à force atomique (AFM). 

Le microscope en champ proche ‘MultiModeV de VEECO’ de l’Institut de Science 

des Matériaux de Mulhouse (IS2M, Université de Haute Alsace) fonctionne à l’air libre, sous 

flux d’azote ou en milieu liquide, à la pression atmosphérique. Il permet de faire la 

caractérisation structurale de tout type d’échantillon (métal, isolant ou semiconducteur) en 

utilisant différentes techniques. Il permet de travailler en mode microscopie à effet tunnel 

(STM), microscopie à force atomique (AFM), microscopie à force de Kelvin (SKPFM), 

microscopie à force magnétique (MFM) et microscopie à force électrique (EFM).                    

Il fonctionne en mode contact et en mode résonnant. La plage de mouvement du tube 

piézoélectrique est de 14 µm suivant les deux directions du plan horizontal X et Y et de 3,8 

µm dans la direction verticale Z. 

Le microscope MultiModeV SPM est posé sur une table antivibratoire (sous coussin 

d’air). Il permet de balayer à des vitesses très rapides de l’ordre de 40 Hz, mais sa vitesse de 

balayage optimale se situe autour de 1 à 2 Hz. Le mode STM nécessite une tête spéciale 

(figure.II.9 à droite) à laquelle est associée un filtre et un amplificateur bas bruit. Pour les 

modes AFM, une tête standard est utilisée qui s’adapte à plusieurs porte-microleviers 

spécifiques (figure.II.9 à gauche)  à la technique de caractérisation employée. 

         
Figure.II.9 : Porte-microlevier (à gauche) pour le mode AFM et tête du microscope pour le 

mode STM (à droite). 

 

Lors du balayage, la pointe reste fixe et c’est l’échantillon qui se déplace sous le contrôle du 

tube piézoélectrique, alors que pour d’autres appareils, c’est l’échantillon qui est fixe et la 

pointe est fixée sur le tube piézoélectrique et se déplace avec lui. 

Microlevier 
Pointe 
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Figure.II.10 : Le microscope en champ proche MultiModeV SPM de VEECO. 

 
Le design et les performances de cet appareil sont adaptés au monde de la recherche, avec des 

échantillons de taille limitée en x et y à 1 cm  1 cm. 
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II.2.1. Principe et mode de fonctionnement d’un microscope à  force atomique (AFM): 
 

Intéressons-nous maintenant brièvement aux principes et aux modes de fonctionnement des 

modes utilisés lors de notre thèse. 

Mis au point pour permettre l’analyse topographique de matériaux isolants, le microscope à 

force atomique (Atomic Force Microscope, AFM) est un instrument dérivé de la technique 

STM et a été inventée par G.Binning, C.Rohrer et C.Gerber en 1986. Visualisant l’échelle 

nanométrique, il est évidemment très utilisé pour caractériser les nanomatériaux [10,11,12]. 

 

Dans un premier temps, l’utilisation de l’AFM a été l’analyse topographique 

tridimensionnelle des surfaces, avec une très haute résolution pouvant aller jusqu’à la 

résolution atomique. Cette technique est aussi capable de donner des informations sur les 

propriétés de surface : propriétés viscoélastiques, études tribologiques (études des 

frottements), mesure de forces d’adhésion, possibilité d’imager les composantes magnétiques 

ou électriques des champs de surface, mesure de résistance, de capacité de surface, etc…  

Les études peuvent être réalisées sur tous types d’échantillons : métaux, polymères, 

molécules adsorbées... échantillons sous forme de pièces, de films, de fibres, de poudres (à 

condition d’être déposées sur un substrat rigide) que ce soit à l’air, en atmosphère contrôlée 

ou en milieu liquide. C’est pourquoi cet instrument est devenu indispensable de nos jours dès 

que l’on s’intéresse à l’échelle nanométrique. 

 
II.2.1.1. Principe de fonctionnement : 
 

Le principe de l'AFM est basé sur la mesure des différentes forces d’interaction (forces 

de répulsion et d’attraction, forces de van der Waals, forces électrostatiques, forces de 

friction, forces magnétiques, forces de capillarités...) entre une pointe idéalement atomique 

fixée à l’extrémité d’un bras de levier flexible, (appelé cantilever en anglais) et la surface d’un 

matériau. Elle met en application le théorème de HELEMANN-FEYNMAN qui met en 

évidence les forces de répulsion et d’attraction entre pointe/échantillon. 

L’échantillon est fixé sur un porte-échantillon et est plaqué magnétiquement sur une 

céramique piézoélectrique [13] permettant des déplacements dans les trois directions de 

l’espace XYZ avec une précision de l’ordre de 0.1 Å (figure.II.11). Lors du balayage de la 

surface de l’échantillon, les forces d’interaction provoquent la déflexion du cantilever. Cette 
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déflexion est suivie en réfléchissant un faisceau laser sur la face supérieure du cantilever puis, 

le faisceau est réfléchi sur un miroir avant d’atteindre une photodiode divisée en quatre 

quadrants qui enregistre le signal lumineux simultanément des mouvements de déflexion et de 

torsion perpendiculaires l’un à l’autre [14,15,16].  

 

 
 
 

Figure.II.11 : Schéma du principe  de détection des mouvements du microlevier par la 
photodiode. 

 

Ainsi le signal (a+b)-(c+d) est directement proportionnel au déplacement vertical 

(déflection) du microlevier et le signal (a+c)-(b+d) est proportionnel au déplacement latéral 

c’est à dire aux mouvements de torsion du microlevier. Chaque image est enregistrée point 

par point en balayant la surface en X et Y. 

 

II.2.1.2. Les différents modes de fonctionnement de l’AFM : 

Le microscope AFM fonctionne suivant plusieurs modes, en fonction des forces mises 

en jeux entre la pointe et la surface de l’échantillon lors du balayage, et des propriétés de 

surface que nous voulons déterminer. 

L’autre facteur très important dans le choix du mode de balayage est la nature de la 

surface de l’échantillon (lisse, rugueuse, solide, liquide, molle,…etc.). Le mode contact sera 

utilisé pour des matériaux rigides alors que le mode résonnant servira à l’étude des matériaux 

mous, pour éviter les détériorations de la surface par la pointe par exemple. 

a b 

c d 
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 a. Mode contact : 

Le mode contact est très utilisé en parallèle avec une imagerie de frottement ou de 

l’élasticité du contact, bien qu’il conduise parfois à la déformation et à l’usure de certaines 

surfaces. Dans ce cas-là, la pointe appuie sur la surface avec une force contrôlée et fixée par 

l’utilisateur. Un asservissement permet de maintenir cette force constante en tout point du 

balayage et cela malgré les changements de topographie. La topographie est obtenue en 

cartographiant les mouvements verticaux du tube piézoélectrique nécessaires pour maintenir 

cette force constante. 

 b. Mode résonant :  
 

Pour remédier au fait qu’en mode contact les surfaces dites ‘molles’ ne peuvent être 

imagées, des modes résonants ont été développés. Il s’agit du mode non contact et du mode 

intermittent. 

  Mode non contact : 

          Ce mode consiste à faire vibrer le cantilever à sa fréquence de résonance (comprise 

entre 50 et 400 kHz suivant le type de pointe) avec une amplitude d’oscillation faible de 

l’ordre du nm (entre 0.3 nm et 100 nm) sans toucher la surface [17]. Ce mode est caractérisé 

par des forces d’attraction très faibles (10-12 N) exercées entre la surface de l’échantillon et le 

cantilever. Lorsque la pointe interagie avec la surface de l’échantillon sans contact, la 

fréquence de résonance du microlevier ou son amplitude d’oscillation est modifiée. Cette 

modification peut être utilisée comme une mesure de l’évolution du gradient de la force qui 

reflète les changements dans l’image topographique. En mode non contact, on peut donc 

maintenir la fréquence de résonance ou l’amplitude constante ce qui conduit le système à 

conserver la distance moyenne entre la pointe et la surface constante. La position moyenne de 

la pointe peut être ajustée par : 

 Modulation d’amplitude où la fréquence est maintenue constante  lorsque 

l’amplitude diminue d’une quantité donnée (elle peut varier de 0,3 à 100 nm). 

 Modulation de fréquence où la fréquence est décalée d’un quart de son 

amplitude constante (l’amplitude peut varier de 0,3 à 20 nm). 

Le mode non contact est très peu utilisé à l’air car les forces d’interaction pointe-échantillon 

(de l’ordre du piconewton (pN) = 10-12 N) sont faibles par rapport au mode contact (10-7 N) et 

nécessite donc un environnement à faible bruit typiquement sous ultra-haut-vide. Ainsi, la 

couche d’adsorbat (toute surface à l’air ambiant est recouverte d’une couche d’eau de l’ordre 
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du nm d’épaisseur et d’autres ‘polluants’) vient largement affecter les mesures. Le vide est 

plus que nécessaire pour obtenir une résolution suffisante en pratique [18]. 

 

  Mode intermittent ou AC mode : appelé aussi mode tapping ou mode Force 
Dynamique (DFM).  

          Ce mode est intermédiaire entre le mode contact et le mode non contact. Ce mode 

présente le même principe que le mode non contact c’est-à-dire le cantilever oscille près de sa 

fréquence de résonance de l’ordre de la centaine de kHz (50 kHz à 500 kHz) mais avec une 

amplitude suffisamment élevée (typiquement supérieur à 20 nm mais en pratique plutôt de 

100 nm à 200 nm). Il est ainsi plus proche de la surface en comparaison du mode non contact. 

La pointe vient périodiquement en contact avec la surface de l’échantillon en la tapotant 

ponctuellement ce qui permet de passer du régime attractif au régime répulsif et vice et versa, 

et les forces de frictions sont ainsi évitées. 

 En mode tapping des topographies de surface sont réalisées en maintenant encore une 

fois la fréquence de résonance ou l’amplitude constante comme dans le cas du mode non 

contact. Ce mode est le plus employé car on ne risque pas d’abimer la surface de 

l’échantillon, ni de casser ou d’abimer la pointe en principe.  

Important : il faut noter que dans le cas d’un échantillon rigide, l’image de 

topographie obtenue que ce soit en mode contact ou en mode non contact ou en mode 

intermittent doit être la même.  

Décrivons également brièvement le principe de fonctionnement du microscopie à force 

magnétique, employé dans ce manuscrit. Il s’agit d’un mode dérivé du mode intermittent. 

II.2.2. Le microscope à force magnétique (MFM): 

Le premier microscope à force magnétique a été réalisé par Martin et ses collaborateurs [19] 

pour mesurer les champs de fuite des têtes de lecture magnétique. Peu de temps après, ils 

démontrent les potentialités de la technique et son importance pour l’étude des supports de 

stockage magnétique. 

La force de cette technique provient de sa très haute résolution, de l’ordre de la dizaine de 

nanomètres [20] et de la facilité de sa mise en œuvre puisqu’elle ne nécessite pas de 

préparation particulière de l’échantillon, mis à part de garantir la propreté de sa surface. 
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 Principe de fonctionnement : 

La microscopie à force magnétique est une méthode dérivée de la microscopie à force 

atomique. La méthode de mesure consiste en un double balayage de la surface en utilisant une 

pointe en silicium couverte d’un matériau ferromagnétique [21]. Dans notre cas, nos pointes 

sont de silicium recouvertes d’une couche de 250 nm d’un alliage cobalt-chrome.                 

Les  dimensions du microlevier sont les suivantes : longueur = 115 – 135 m,                  

largeur = 25 – 35 m, épaisseur = 1,5 – 2,5 m, ce qui conduit à une fréquence de résonance 

f0 = 150 – 189 kHz et une constante de raideur k de 5 N/m. En mode tapping, deux passages 

sont nécessaires : au premier passage une cartographie de surface est obtenu alors qu’au 

deuxième le signal magnétique est enregistré en utilisant le mode appelé « lift » après un saut 

d’une hauteur d’environ 50 nm (figure.II.12). Ce mode permet de séparer la réponse 

topographique de la réponse magnétique d’un échantillon. En effet, la portée d’une force 

magnétique (décroissance en 1/r²) est plus grande que celle des forces de Van der Waal 

(décroissance en 1/r6, avec r la distance pointe-échantillon). 

Pour obtenir la meilleur image possible, il faut optimiser cette distance d’écartement qui est 

en générale de l’ordre de 50 nm. Etre trop prés de la surface engendre trop d’artéfacts dans 

l’image dite magnétique, et être trop loin conduit à la perte du signal magnétique.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
Signal magnétique 

2 
1 

3 

Topographie  

Figure.II.12 : 1) Enregistrement de la topographie de surface en mode tapping, 
                2) éloignement de la pointe d’une hauteur δ, 
                3) Enregistrement du signal magnétique en mode lift. 
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Le signal collecté lors d'une expérience de MFM est relié aux champs de fuite générés 

par la distribution d'aimantation à l’intérieur de l’échantillon. La figure.II.13 illustre le 

concept de base du MFM. Le champ de fuite crée par l’échantillon induit une force agissant 

sur la pointe. La flexion du microlevier est ensuite mesurée par rapport à la distance entre la 

pointe et la surface. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.13: a) Couche à aimantation perpendiculaire : le contraste est renforcé au centre 

des domaines), b) Couche à aimantation planaire : le contraste est renforcé au niveau des 

parois [22]. 

 

L'énergie d’interaction magnétique s’exprime comme l’intégrale, sur le volume de la pointe, 

du produit du champ de fuite de l’échantillon eH


et de l’aimantation de la pointe pM


, ou 

réciproquement, comme l’intégrale, sur le volume de l’échantillon, du produit du champ de 

fuite de la pointe pH


et de l’aimantation de l’échantillon eM


[23] :  

                              
.0int0int ..

éch peepo ep dVHMdVHME


                             (II.2) 

Nous pouvons réécrire simplement ces intégrales en fonction des charges de volume e et de 

surface e de l’échantillon et du potentiel magnétique de la pointe p  défini par 

pp gradH 


0 : 

                                     
. .int éch éch pepe dVdSE                                               (II.3)        

 

Rappelons que les charges de volume et de surface de l’échantillon s’expriment à partir de 

l’aimantation de l’échantillon :  ee Mdiv


   et  nM ee


.  

Où n  est la normale à la surface de l’échantillon, pointant vers l’extérieur. 

Image MFM 

(a) (b) 
 

Surface  
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L’interaction magnétique à longue portée entre le moment dipolaire magnétique de la pointe 

et les lignes de champ de l’échantillon est notée p  qui représente le potentiel scalaire du 

champ de fuite de la pointe MFM et s’écrit :        

                                                             pp Hm


                                                        (II.4)     

avec m le moment magnétique et pH


le champ de fuite. 

En considérant la pointe comme un dipôle magnétique, la force qui agit sur la pointe est 

donnée par la relation : 

                                                            )( pHmF


                                                      (II.5) 

 

Il convient d’intégrer l’expression de la force (II-5) sur tout le volume de la pointe, puisque 

une pointe a une extension spatiale et ne peut être assimilée à un dipôle ponctuel : 

                                                       rdHmdFmag


3                                                (II.6)                  

Le signal magnétique étant lié au gradient de la force 
 
n

rFn




qui agit sur la pointe, on écrit la 

composante n du gradient de la force magnétique, elle-même orientée suivant la direction n 

qui représente la direction de l’oscillation. Si on considère que la poutre oscille dans la 

direction z, la relation (II-6) devient: 
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Une approximation possible consiste à assimiler la pointe à un dipôle magnétique. Dans ce 

cas-là, le gradient de la force magnétique est proportionnel à 2

2

z
H néchantillo






 où néchantilloH


 

désigne le champ magnétique émanant de l'échantillon [24,25] 

Or, puisque l’aimantation de la pointe est dirigée suivant (OZ), nous pouvons écrire :  

                                                    2

2
'

z
HmF z

zmag



                                                         (II.8) 

Le gradient de force correspondant au signal MFM est donc une fonction affine de la dérivée 

seconde du champ de fuite. Ce résultat nous permettra par la suite d’interpréter les images 

MFM obtenues. 
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II.3. La Microscopie Electronique à Balayage (MEB) : 
 

Le microscope électronique à balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron 

Microscopy en anglais) est employé comme un appareil d’observation et d’analyse chimique 

des matériaux. Celui disponible à l’Institut de Science des matériaux de Mulhouse (IS2M- 

UMR 7361  du CNRS) est un microscope de type PHILIPS XL 30 FEG (figure.II-14). Il 

comprend une colonne électronique et une chambre d’analyse sous vide secondaire. Le 

faisceau d’électrons est crée dans la partie supérieure de la colonne. Il est ensuite focalisé et 

dévié pour obtenir une image en balayant point par point la surface. L’échantillon à étudier est 

placé dans la chambre d’analyse sur une platine motorisée permettant les déplacements dans 

les trois directions de l’espace. Le contrôle du microscope est assuré par un logiciel fourni par 

le fabriquant. Cet appareil nous permet non seulement d’obtenir des images du type 

photographiques de la surface des échantillons (électrons secondaires) mais également de 

procéder à l’analyse chimique grâce à un analyseur EDAX (Energy-dispersive X-ray 

spectroscopy) couplé à la chambre du microscope.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.14 : Photographie du Microscope Electronique à Balayage (MEB)  

 « Philips XL   30 FEG ». 
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Une enceinte sous vide est desservie par des pompes turbo-moléculaires permettant d’obtenir 

un vide poussé (10-9 mbar) au niveau de la pointe et un vide secondaire au niveau de la 

colonne (10-7 mbar) et de la chambre d’analyse (10-5 mbar). Les électrons sont émis par une 

source à émission de champ à assistance thermique, dite de « Schottky », (pointe FEG portée 

à une température de 1800°C). Dans ce canon, les électrons sont accélérés par une différence 

de potentiel de l’ordre de 350 V.  

 

Les échantillons sont introduits dans la chambre par un sas et la platine porte-échantillon peut 

porter sept échantillons. Garantir la stabilité de la platine porte-échantillon est très important 

afin d’éviter les vibrations provoquant des perturbations des mesures et des images. La platine 

peut se déplacer selon trois directions de l’espace (x, y et z), effectuer une rotation dans son 

plan et modifier son inclinaison (variation de l’angle d’incidence). La motorisation des 

mouvements permet une mémorisation des positions du faisceau électronique sur l'échantillon 

et l'automatisation de certaines observations, en analyse chimique en particulier.  

II.3.1. Particules et rayonnements émis : 

L’irradiation des échantillons, par un faisceau d’électrons, induit un certain nombre 

d’effets physiques au sein du matériau (figure.II.15) comme la création de photons (X, UV, 

visibles ou IR) et l’émission d’électrons secondaires et rétrodiffusés [26,27]. Ces particules et 

ces rayonnements résultent des interactions élastiques et inélastiques entre le faisceau 

d’électron et la matière et sont observables et utilisables par un microscope électronique à 

balayage à condition d’être équipé des détecteurs spécifiques nécessaires à la détection de 

chaque type de particule et de chaque rayonnement. 

 

  Les électrons rétrodiffusés : sont des électrons du faisceau primaire qui ont réagi de façon 

quasi-élastique avec les atomes de l'échantillon. Ils sont renvoyés dans une direction proche 

de leur direction d'origine avec une faible perte d'énergie. Ils sont attirés par un détecteur 

généralement placé à la verticale de l'échantillon dans l'axe du faisceau de sorte que le 

maximum de particules soit récolté.  

 

  Les électrons secondaires : sont des électrons de faible énergie émis lorsque le faisceau 

primaire, qui a perdu une partie de son énergie excite les atomes de l'échantillon. Comme ils 

ont une énergie faible, ils ne peuvent être extraits que s’ils sont produits très près de la 

surface. 
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  Émission des rayons X : l’interaction inélastique avec émission d’un électron conduit à 

l’ionisation de l’atome, il est alors excité. Il peut se désexciter par émission de rayons X 

(spectre de raies). 

La pénétration des électrons primaires dans la matière s’accompagne d’un élargissement du 

faisceau en même temps qu’une perte progressive d’énergie. Le volume affecté est appelé 

familièrement "poire d’interaction" (figure.II.15) [28]. Sous incidence oblique, la forme de 

la poire tend à s’allonger dans la direction du faisceau primaire, ce qui réduit la résolution 

latérale. 

 

 
Figure.II.15 : Rayonnements émis sous l'impact du faisceau d'électron et poire d’interaction 

électron-matière. 
 

 

La formation des images à haute résolution est produite par l’émission d’électrons secondaires 

et d’électrons rétrodiffusés, le contraste de l’image est alors surtout donné par le relief de 

l’échantillon. Il s’agit cependant d’une photographie 2D de la surface d’un échantillon 

contrairement à l’AFM qui donne une image 3D. Pour notre étude, la force du MEB réside 

dans sa capacité d’analyse chimique et les photographies grand angle qu’il peut fournir. 

 

II.3.2. Analyse Dispersive en Energie de Rayons X (EDAX) : 
 

Le faisceau d’électrons incidents (figure.II-15) possède une énergie suffisante pour 

ioniser les atomes des couches profondes et provoque ainsi l’émission de rayons X, ces 

derniers atteignant un détecteur au silicium dopé au lithium (Si-Li). Chaque élément émet des 

photons X caractéristique de son énergie, correspondant à une transition électronique entre 
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des niveaux de cœur de l’atome. Cette technique est appelée Analyse Dispersive en énergie de 

rayon X (EDAX) ou encore microanalyse X à dispersion d’Energie (EDS : Energy 

Dispersive Spectroscopy).  

Elle permet d’établir une carte de distribution des éléments présents sur une étendue choisie. 

On peut éditer autant de cartes d’éléments X qu’il y a d’éléments à analyser. 

 

Compte tenu de la profondeur d’analyse importante d’où sont issues les rayons X, cette 

technique n’est pas une technique d’analyse des couches minces à proprement parler 

puisqu’elle sonde la matière jusqu’à une profondeur de 1 µm, or nos couches minces 

dépassent rarement les 300 nm. Néanmoins, lorsqu’on enlève les pics issus du Si, elle nous 

donnera des informations complémentaires aux autres techniques sur la composition chimique 

globale de nos couches électrodéposées.  

Pour accéder à la surface de nos couches, nous avons privilégié l’analyse par spectroscopie de 

photoélectrons pour laquelle la profondeur d’analyse varie de 1 à 10 nm maximum. 

  

II.4. La spectroscopie de photoélectrons X : (XPS : X-ray Photoelectron spectroscopy) 
 

La spectroscopie de photoélectrons X est une technique spectroscopique permettant de 

donner des informations quantitatives sur la composition atomique et la nature chimique 

(liaison chimique) de la surface d’un matériau. Tous les éléments sont détectables sauf 

l’hélium et l’hydrogène.  

Nous l’avons employé entre-autre pour déterminer l’environnement des atomes de Co 

dans le cas des expériences de dépôt-arrachage. 

 

Cette technique consiste à analyser l’énergie cinétique des électrons émis par un 

échantillon irradié par des photons X mono-énergétiques. Le principe de l’expérience ainsi 

que le schéma simplifié du mécanisme de photoémission sont présentés sur la figure.II.16. Un 

échantillon est irradié par des photons X monochromatique d’énergie h suffisante pour 

provoquer l’ionisation des atomes par effet photoélectrique. Cette énergie incidente, 

supérieure à la somme des énergies de liaison notée EL et du travail de sortie  de 

l’échantillon, peut être absorbée par un électron situé sur un niveau électronique profond qui 

est aussi extrait de l’échantillon avec une énergie cinétique EC suivant une direction donnée 

(,).  
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Dans l’approximation à un électron, la conservation de l’énergie au cours du processus 

de photoémission se traduit donc par la relation suivante : 

        
(II.9)

 

 

avec h est la constante de planck (6,6260755×10-34 J.s) et ν la fréquence de radiation (s-1) 

L’électron photo-émis est ensuite collecté par un analyseur. Si la traversée des photoélectrons 

s’effectue sans perte d’énergie alors l’analyse en énergie de ces électrons primaires permet 

d’obtenir des informations chimiques de la surface de l’échantillon. Dans le cas de la 

photoémission de rayons X, le rayonnement d’énergie employé de 1486.6 eV (raie Al-K) est 

obtenu en bombardant une anode d’aluminium avec des électrons d’énergie 15 keV (dans le 

cas présent). Il permet d’extraire les électrons des niveaux profonds des atomes dits niveaux 

de cœur.  

La profondeur de l’échantillon sondée varie avec l’énergie des photons et peut aller de   

1 nm à 10 nm. En effet, bien que les photons pénètrent dans l’échantillon sur une distance 

supérieure à la centaine d’angströms, les électrons excités par le rayonnement sont fortement 

absorbés dans le matériau. Ainsi l’intensité du flux des électrons d’énergie Ep provenant 

d’une couche à une profondeur z est donnée par la loi de Beer-Lambert : 

        
(II.10)

 

où     est le libre parcours moyen inélastique des électrons d’énergie Ep dans le matériau 

        et  est l’angle d’analyse par rapport à la normale à la surface. 

 
 

On peut alors montrer que pour une profondeur  cos , la contribution au signal est d’environ 

2/3 du signal du matériau d’épaisseur infinie, et que 95 % du signal provient d’une épaisseur 

de 3  cos. Or  dépend de l’énergie suivant une courbe universelle [29] qui présente un 

minimum vers 50 eV ( ~ 3-5 Å). On en déduit des profondeurs d’analyse de l’ordre de 

quelques nm. 

 

 

 

 

 

 cos/
0)( zeIzI 

 LC EνhE
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Figure.II.16 : (a) Principe d’une expérience de photoémission. 

    (b) Schéma simplifié du processus de photoémission [30]. 
 
 
II.5. Effet KERR Magnéto-optique : 
 

 
Les effets magnéto-optiques résultent de l’interaction de la lumière avec un milieu 

aimanté ou placé dans un champ magnétique extérieur. Ces effets ont été utilisés dans de très 

nombreux domaines tels que les télécommunications, les capteurs optiques et le stockage de 

l’information [31]. Le premier de ces effets, l’effet Faraday (1846) [32], est observé en 

transmission [33] dans un matériau transparent pour une orientation de l’aimantation parallèle 

à la direction de propagation de la lumière.  

 

Lorsque l’on s’intéresse aux propriétés de l’onde réfléchie [34], on parle d’effet Kerr (1877) 

[35,36]. L’effet magnéto-optique dépend de l’orientation du champ magnétique par rapport au 

vecteur de propagation de la lumière, de la polarisation de la lumière ainsi que de la méthode 

de mesure employée, par transmission (l’effet Faraday) ou par réflexion (Effet Kerr magnéto-

optique). 

 
La caractérisation des couches minces ferromagnétique par effet KERR magnéto-optique est 

très répandue. Cette technique très sensible (donc utilisable pour des couches ultraminces) est 

basée sur la modification de la direction de polarisation de la lumière réfléchie induite par 

l’aimantation d’un échantillon soumis à un champ magnétique extérieur. Le tracé de la courbe 

d’hystérésis donne accès à l’anisotropie magnétique de l’échantillon si elle existe.   

h 
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II.5.1. Configuration de mesure KERR Magnéto-optique : 
 
Différentes géométries sont possibles pour une expérience d’effet KERR magnéto-optique et 

dépendent des orientations relatives du plan d’incidence, de l’aimantation et du plan de 

réflexion (figure.II.17) : 

 

 1. Effet Kerr polaire : le moment magnétique ou l’aimantation est perpendiculaire au 

plan de l’échantillon et est dans le plan de d’incidence ou réflexion. La variation de 

l’état de polarisation de l’onde après réflexion est mesurée. 

 

 2. Effet Kerr longitudinal : l’aimantation est dans le plan de l'échantillon et dans le 

plan incidence ou parallèle à ce dernier. On mesure une variation de l’état de 

polarisation de l’onde réfléchie. 

 

 3. Effet Kerr transversal : l'aimantation est dans le plan de l'échantillon et 

perpendiculaire au plan d'incidence. Une mesure de variation d’intensité de l’onde 

réfléchie est mesurée. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dans la pratique, il est plus avantageux de travailler avec les ondes polarisées linéairement s 

(polarisation perpendiculaire au plan d’incidence de la lumière) et p (polarisation // au plan 

d’incidence) comme représenté sur la figure.II.18. 

 

 

 

Figure.II.17 : Différentes géométries de l’effet Kerr magnéto-optique : 

(a) polaire, (b) longitudinal, (c) transverse 
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Il est alors possible de définir la matrice de réflectivité reliant le champ électrique de la 

lumière réfléchie à celui de la lumière incidente : 
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ref
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ref
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E
E

rr
rr

E
E

    (II.11) 

 
Les coefficients rij correspondent à des rapports d’amplitudes particuliers et sont définis 

comme suit [37] : 

inc
j

ref
i

ij E
Er   ; avec i et j = (s,p)    (II.12) 

 

Considérons une onde polarisée linéairement. Lors de l’interaction avec l’aimantation de 

l’échantillon elle subit une rotation de son axe de polarisation et une modification de son 

ellipticité (figure.II.18). Pour décrire cette modification de l’état de polarisation deux 

quantités sont introduites : 

 

 θk , l’angle de rotation de l’axe principal de l’ellipse de polarisation par rapport à la 

direction de polarisation, 

 εk , l’ellipticité qui est définie comme le rapport du petit axe sur le grand de l’ellipse de 

polarisation. Pour de faibles valeurs, elle se confond avec l’angle sous lequel est vu le 

petit axe à partir du sommet de l’ellipse. 

Figure.II.18: Transformation d'une onde linéaire en une onde 
elliptique après réflexion sur un échantillon aimanté. 
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Pour décrire ces états de polarisation dans le cas d’une polarisation polaire et longitudinal, on 

utilisera une notation compacte de la forme complexe [38]: 

Φk = θk + i εk     (II.13) 

L'effet Kerr transverse entraîne non pas une modification de la polarisation de l'onde 

incidente, mais un changement de sa réflectivité. 

 

 Dans le cas de la configuration polaire, les coefficients hors diagonale de la matrice de 

réflectivité sont égaux, i.e. rsp = rps, ce qui signifie que les valeurs de l’effet Kerr   (θk ; 

εk ) ne dépendent pas de la direction de la polarisation incidente. 

 

 La configuration longitudinale correspond à des coefficients hors diagonale égaux 

mais de signe opposé, i.e. rsp = − rps, et s’annulent en incidence normale. 

 

 La configuration transverse correspond à des coefficients hors diagonale nuls,             

rsp = rps = 0. Le coefficient rss est indépendant de l’aimantation M. Seul rpp dépend de 

M au travers de la constante magnéto-optique complexe Q. Ainsi, l’effet Kerr se 

manifeste par une variation de l’intensité de la lumière polarisée p réfléchie. 

 
Dans le cas d’une polarisation elliptique [39], on défini le nombre complexe η : 
 

 itgi
r
r

r
r

SP
S

P

S

P exp.)(exp      (II.14) 

Où Δ est la différence de phase introduite par la réflexion et tg  est le rapport des modules. 
 
Et rp et rS sont définies par [40-42]: 

     PPinc
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Nous avons employé le dispositif Kerr magnéto-optique de l’IS2M (figure.II.19). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ce dispositif fonctionne pour des champs H compris entre -3000 et +3000 Oe et une 
température T entre 20 K et 500 K 
Il permet : 
 La mesure de l’aimantation M en fonction de la température. 
 La mesure d’un Cycle Kerr en fonction de la température et de l’orientation de 

l’échantillon  
 La mesure sur coin avec un faisceau laser focalisé de diamètre < 0,3 mm 

Figure.II.19 : Dispositif Kerr magnéto-optique à basse température de l’IS2M                                                   
développé par D. BERLING et A. MEHDAOUI. 
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Enfin il a été conçu pour des mesures TBIIST (Transversaly Biased Induced Inverse 

Susceptibility and Torque) et donne ainsi accès aux propriétés magnétiques des nano-objets. 

 
II.6. Magnétomètre à SQUID [43] :  
 

D’autres mesures magnétiques des couches minces de Co ont été faites à l’aide d’un 

magnétomètre à SQUID VSM (Superconducting Quantum Interference Device) localisé à 

l’Institut de Physique et de Chimie des Matériaux de Strasbourg (IPCMS) (figure.II.20) conçu 

par la société Quantum Design. Les mesures peuvent y être faites pour des champs 

magnétiques allant jusqu’à 5 Tesla, et des températures allant de 1,8 K à 400 K (jusqu’à 1000 

K pour le SQUID VSM).  
 

 
Son principe de fonctionnement est basé 

sur la détection des variations du               

flux magnétique lorsqu’un échantillon 

magnétique traverse la bobine de détection 

supraconductrice (gradient-mètres), à une 

température donnée et dans un champ 

magnétique homogène. Cette bobine est 

constituée d’un anneau supraconducteur 

fermé par une ou deux jonctions 

Josephson. La bobine se trouve à 

l’intérieur d’une sonde cryogénique 

(figure.II.21). 

Le SQUID est le système de détection de 

champ magnétique le plus sensible qui 

existe c’est un convertisseur courant-

tension extrêmement précis. L’amplitude 

du signal mesuré est directement 

proportionnelle au moment magnétique de l’échantillon. 
 

Cet appareil permet de mesurer des échantillons possédant une très faible aimantation, jusqu’à 

quelques 10−8 emu. De plus, un système RSO (Reciprocating Sample Option) oscillant autour 

Figure.II.20: Magnétomètre à SQUID 
VSM de l’IPCMS 
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d’un point de mesure, permet d’augmenter cette sensibilité. Dans ce cas les mesures sont plus 

rapides et le traitement du signal est meilleur. 

 

  
 

Figure.II.21: Schéma des composants du SQUID. 1 : tige d’échantillon ; 2 : mécanisme de 
rotation d’échantillon. 3 : mécanisme de déplacement d’échantillon ; 6: solénoïde 

supraconducteur. 7 : impédance de débit ; 8 : capsule avec blindage magnétique ; 9 : bobine 
supraconductrice avec jonction Josephson. 

 
 

La supraconductivité est la clé de ces appareils qui permettent de produire des champs 

magnétiques intenses et stables et de détecter de faibles moments magnétiques (de l’ordre de 

1/1000 de quantum de flux).  Nous n’en dirons que quelques mots pour rappeler les principes 

physiques sous-jacents. 
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a) Courant dans un supraconducteur : 

 Dans un supraconducteur les électrons s'apparient. La fonction d'onde qui décrit les 

paires d’électrons peut être représentée par une fonction d'onde exponentielle unique, 

d'amplitude et de phase φphase cohérenteen l’absence de courant:   

      reiφ                 (II.17) 

 
Figure.II.22: Illustration de la jonction Josephson dans une bobine de détection 

supraconductrice. 

 

b) Effet Josephson [44]: 

 Prenons deux supraconducteurs séparés par une couche isolante suffisamment mince 

pour que des paires d’électrons dans le supraconducteur puissent passer au travers par effet 

tunnel. Josephson a montré qu'il était possible de faire circuler un courant à travers la barrière 

sans différence de tension à ses bornes. Ce courant est directement relié à la différence de 

phase entre les deux supraconducteurs par la formule : 
 

                                           I = I0  sin(φ2 – φ1)                                                  (II.18) 
 

où I0 est un courant caractéristique de la transparence de la jonction. Par contre, en appliquant 

une différence de potentiel continue V0 aux bornes de la jonction, on induit un courant 

alternatif de fréquence 2eV0/h. 
   

L'une des découvertes associées aux jonctions Josephson est que la variation maximal du flux 

est quantifiée et vaut [45] : 

)²(.10.0678,2
2

2 15
0 webermtesla

e


   (II.19) 

 

La grande sensibilité des dispositifs de SQUID provient ainsi des changements dans le champ 

magnétique associé à un quantum de flux. 

Compte tenu des temps de mesure et de la disponibilité de l’appareil de l’IPCMS, nous 

n’avons pu faire que quelques mesures avec cet appareil. 
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II.7. La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) : [46] 

II.7.1 Introduction : 
 

La RMN, appliqué à l’étude des matériaux ferromagnétiques, est utilisée comme sonde de 

l’ordre chimique et topologique à courte distance. Ainsi il est possible d’identifier et de 

quantifier dans les couches minces ou multicouches et systèmes nanocristallins, les différentes 

phases, leurs défauts de structure et la nature abrupte ou diffuse de leurs interfaces. La RMN 

donnant une information dans l’espace direct, elle est un complément intéressant des 

techniques classiques de diffraction. Outre les investigations structurales, la RMN permet 

également d’obtenir des informations sur les propriétés magnétiques locales. Elle permet 

l’étude des corrélations entre la nanostructuration de systèmes composites et leurs propriétés 

magnétiques locales. Ainsi, le champ hyperfin, donnée brute d’une observation par RMN dans 

les systèmes ferromagnétiques, permet une évaluation du ou des moments locaux. On peut 

donc, par exemple, estimer le profil d’aimantation aux interfaces diffuses entre couches 

magnétiques et couches non magnétiques. De plus la RMN mesure aussi le couple de rappel 

qui maintient les moments électroniques dans leur état d’équilibre. Ce couple peut être 

quantitativement évalué et exprimé sous forme d’un champ de rappel qui, selon la nature du 

système étudié peut être identifié au champ d’anisotropie, ou au champ de propagation de 

paroi, ou au champ d’échange. Cette mesure magnétique est faite à chaque fréquence, 

sélectionnant ainsi les différentes régions d’un échantillon composite. La RMN est donc un 

outil unique pour étudier, à l’échelle atomique et séparément, le comportement magnétique 

des diverses composantes d’un échantillon. A l’aide de cette magnétométrie locale on peut 

ainsi mettre en évidence et quantifier les différences d’anisotropie magnétique entre agrégats 

purs et zones alliées dans les alliages nanocristallins sursaturés, par exemple, ou les 

différences de susceptibilité magnétique initiale aux interfaces et au cœur des multicouches 

magnétiques. 
 

L’appareil utilisé à Strasbourg présente les caractéristiques suivantes : 

- Spectromètre large bande (20-750 MHz) conçu pour l’étude des systèmes magnétiques. 

- Température de travail : 1.5-4.2 K, 77 K-300 K. 

- Mesures en champ nul ou de 0 à 7 kOe (étude du processus d’aimantation). 

- Haute sensibilité : 1 couche atomique ferromagnétique mesurable. 
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II.7.2 Principe de fonctionnement : 
 

La spectroscopie RMN est basée sur les propriétés de certains atomes (ou noyaux) 

dont le proton (1H), le carbone (13C) ou encore le phosphore (31P). Elle consiste à observer les 

transitions entre les niveaux d’énergie très proches d’un noyau soumis à un champ 

magnétique (effet Zeeman). Beaucoup de noyaux présentent au moins un isotope avec un spin 

nucléaire non nul (sauf Ar et Ce). 

Lorsque l’échantillon est soumis à un champ magnétique B0, leurs moments magnétiques 

nucléaires µ s’alignent soit dans la même direction que le champ magnétique appliqué (dans 

le cas d’un spin nucléaire ½ le nombre quantique de spin ms= +1/2, état le plus stable avec 

une énergie faible), soit à l’opposé (nombre quantique de spin ms= -1/2, état énergétique plus 

haute). Il en résulte une aimantation M0. 

Le mouvement de rotation du moment nucléaire lui-même engendre un mouvement appelé 

précession de Larmor du fait du champ appliqué. Le moment magnétique nucléaire prend une 

vitesse angulaire proportionnelle au champ magnétique B0 : 

W0= γ.B0                       (II.20) 

γ est appelée constante gyromagnétique. Pour le proton cette constante vaut :  

 

Pour qu’il y ait basculement, il faut appliquer un champ B1 perpendiculaire à B0. Ce champ  

aussi appelé radiofréquence (RF) ou champ tournant, engendre, si sa fréquence correspond à 

la fréquence de précession 0 du spin nucléaire, un nouveau  mouvement de précession du 

moment magnétique, mais cette fois autour de l'axe perpendiculaire (tournant à la fréquence 

0) et une aimantation est ainsi générée dans le plan perpendiculaire à B0. C’est le signal 

RMN mesuré. Les noyaux génèrent un champ magnétique qui sera capté par des bobines de 

détection. Ensuite, lorsque le champ radiofréquence est arrêté, les noyaux dans une position 

énergétique défavorable tendent à revenir à l’équilibre en oscillant autour de l’axe à la 

fréquence de précession des noyaux (Figure.II.23.c).  
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Figure.II.23 : Représentation schématique d’une expérience RMN [46]. 

 

II.7.3 Différents composants et constitution d'un spectromètre RMN:  

Il existe deux manières pour obtenir la résonance d'un ensemble de spins :  

 Soit varier le champ magnétique à une fréquence de l'onde électromagnétique 

d'irradiation fixe jusqu'à obtenir la résonance (en anglais : field sweep method.) Les 

premiers appareils de RMN appartenaient à cette catégorie.  

 Soit varier de la fréquence de l’onde électromagnétique d’irradiation tout en gardant la 

valeur du champ magnétique à une valeur constante jusqu'à obtenir la résonance (en 

anglais : frequency sweep method). 

→ 
M0 

Magnétisation 

→ 
M0 

µ 

 
B1 

Réponse 

→ 
M Mz 

Mx,y 

A B 

C 
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Le spectromètre RMN réalisé à l’IPCMS est basé sur la variation de la fréquence de l’onde 

électromagnétique d’irradiation. Le dispositif comporte une bobine dans laquelle on glisse 

l’échantillon et un système permettant de générer les impulsions d’amplitude contrôlée, à la 

bonne fréquence (0) au bon moment (t), de bonne durée (δ) et dans la bonne direction. Il 

s’agit en l’occurrence d’un générateur de fréquence délivrant un signal très stable et de phase 

réglable (4 valeurs), relié à un générateur d’impulsion réglant t et δ. Le dispositif comprend 

aussi un émetteur relié à la bobine, un détecteur captant, filtrant et amplifiant le signal induit 

et un processeur stockant et analysant les informations reçues dans le but de tracer le spectre 

RMN. 

Pour augmenter la sensibilité de la méthode et mesurer effectivement des transitions entre 

niveaux de spin, on diminue l’agitation thermique d’énergie grande par rapport à l’énergie 

Zeeman. Dans ce but, un système de refroidissement fait maison à hélium liquide avec un 

pompage permanent de l’hélium gazeux en équilibre thermodynamique avec sa phase liquide 

permet de diminuer la température jusqu’à 1 K, température à laquelle le spectre est acquit. 

 

 

 

 

 

Conclusion : 

 

Nous avons présenté dans ce chapitre de manière succinctement les techniques expérimentales 

employés qui vont nous permettre dans les 2 derniers chapitres de comprendre les modes de 

croissance et les propriétés magnétiques des couches minces de Co sur n-Si(111).  
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Introduction : 

 

Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés structurales et magnétiques du cobalt déposé par 

voie électrochimique sur un substrat de n-Si (111) en utilisant différentes techniques de 

caractérisation, allant de la voltampérométrie cyclique à la chrono-ampérométie en passant par 

l’AFM, le MFM, le MEB, l’XPS, l’Effet Kerr magnéto-optique, le magnétomètre à SQUID et 

la Résonance Magnétique Nucléaire dont les principes de fonctionnement et les appareils 

utilisés ont été décrits dans le chapitre précédent. 

Une première partie sera consacrée aux résultats obtenues en mode de dépôt potentiostatique 

alors que la deuxième partie s’intéressera aux dépôts en mode galvanostatique. 
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Partie potentiostatique 
 

III.1. Etude électrochimique du dépôt de cobalt sur n-Si (111) : 

Avant chaque expérience de dépôt par voie électrochimique, la caractérisation du substrat dans 

un bain qui ne contient pas de réactif susceptible de s’électrodéposer, est capitale afin de vérifier 

la présence ou l’absence de réaction secondaire ou non désiré lors du dépôt du métal en question 

et de contrôler la qualité de l’électrode. La figure.III.1, montre une courbe caractéristique de 

notre substrat avant dépôt de cobalt dans un bain d’acide borique (pH = 4,6) dans sa partie 

dissolution (potentiel inférieur à 300 mV/ECS). Aucun phénomène autre que le dégagement 

d’hydrogène n’est observé, comme prévu par le diagramme de Pourbaix. L’électrode de Si-H 

est donc inerte chimiquement dans un large domaine de potentiel au dessus de -0,5 V/SCE [1]. 

De plus, le dégagement d’hydrogène reste très faible pour des potentiels supérieurs à -1,1 

V/ECS. Dans la partie cathodique, la courbe I(V) suit la loi de Buttler-Volmer du type 

exponentielle puis la variation de I(V) devient linéaire pour des potentiels inférieurs à -1,4 

V/ECS, ce qui montre que le dégagement d’hydrogène est limité par la diffusion des ions H+ 

vers l’électrode. 
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Figure.III.1 : Courbe caractéristique du substrat de n-Si(111) dans un bain d’acide borique de   
pH = 4,6. Vitesse de balayage en potentiel = 1 V/min. 
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Il ne faut pas oublier que nous avons choisi un pH de 4,6 ce qui donne une concentration en 

ions H+ de 2,51x10-5 mol.l-1 qui est très faible et par conséquent la réaction de dégagement de 

H2 est rapidement limitée par la diffusion. 

Le dépôt du cobalt a été effectué à partir d’un bain de sulfate de cobalt (CoSO4, 7H2O) de 

concentration de 10 mmol.l-1. Une quantité importante d’acide borique (H3BO3) a été ajoutée 

pour atteindre une concentration de 300 mmol.l-1 afin d’améliorer la conductivité dans le bain 

et d’obtenir un pH = 4,6. Tous les dépôts et tous les voltammogrammes ont été effectués à 

température ambiante (25°C) et à pression atmosphérique, après dégazage de la solution durant 

30 minutes sous flux d’azote, ceci afin d’éliminer l’oxygène dissout dans la solution. 

La figure.III.2 représente un voltammogramme typique (courant en fonction du potentiel) 

obtenue dans un bain de cobalt pour une vitesse de balayage en potentiel de 1V/minutes. Le 

dépôt de Co commence théoriquement en dessous d’un potentiel E0 (Co2+/Co) = -0,59 V/ECS, 

mais nous constatons que la réduction du Co commence plutôt approximativement vers            -

1V/ECS. Une augmentation exponentielle du courant est observé jusqu’à -1,7V/ECS  puis le 

courant évolue suivant un processus de dépôt limité par la diffusion. L’intervalle de potentiel 

compris entre -1V/ECS et -1,6V/ECS correspond ainsi à un processus de dépôt du Co qui peut 

être décrit par l’équation de Butler-Volmer [1a]. Dans ce cas, la réaction de dépôt est limitée 

par le transfert de charge à l'interface solide-liquide qui est lié à l'énergie d'activation du 

processus par l’intermédiaire de la constante de vitesse de la réaction. Les courbes courant-

potentiel  de part et d’autre du potentiel d’équilibre E0 peuvent être représentées sous la forme 

de droites de Taffel [1a]. 

L’intervalle de potentiel compris entre -1,7V/ECS et -2V/ECS correspond au processus de 

dépôt contrôlé par le transport de masse caractérisé par la diffusion des ions Co2+ de la solution 

vers le substrat puisque nous observons un comportement linéaire du courant en fonction du 

potentiel. 

Un phénomène de surtension pour le dépôt de Co est observé (figure.III.2) puisque le dépôt de 

Co ne commence véritablement qu’à partir de E = -1 V/ECS. De plus, lors de la phase 

descendante du potentiel le cobalt est déposé sur silicium puis la variation de l’état de surface 

du substrat entraine un dépôt de cobalt sur cobalt ce qui explique l’apparition d’une hystérésis 

pour le balayage en retour au niveau du voltammogramme. 
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Figure.III.2 : Voltammogramme d’électrodéposition du Co/n-Si (111) à partir d’un bain de   
10 mmol.l-1 CoSO4, 300 mmol.l-1 H3BO3 à pH = 4.6. Vitesse de balayage: 1000 mV/min. 

Le courant total enregistré dans la région dite de déposition est la somme de deux processus, la 

nucléation et la croissance du Co déposé et le phénomène de dégagement d’hydrogène. 

Dans la zone appelée ‘dissolution’, un pic positif aux alentours de -0,1 V/ECS est observé. Il 

correspond à la dissolution du Co, le dégagement d’hydrogène n’étant plus possible dans ce 

domaine de potentiel. Il est clair que ce dernier est plus faible que le pic cathodique 

caractéristique du dépôt du cobalt. Par intégration du pic de dissolution (IDIS) et du courant de 

dépôt (IDEP), nous pouvons calculer le coefficient de dépôt du Co (η = IDIS/IDEP). Le résultat 

donne une valeur d’environ η = 10 %, ce qui est très faible, et indique que le Co n’a pas été 

totalement dissout. Il est donc impossible d’utiliser cette méthode de dépôt-arrachage pour le 

calcul des rendements. 

Ceci peut être dû à la formation d’une barrière de potentiel qui empêche le cobalt d’être arraché 

complètement. Nous reviendrons sur ce phénomène également cité par Munford [2,3] dans le 

chapitre IV. Le voltammogramme permet aussi comme cela a été évoqué dans le chapitre 

précédent de faire un choix adéquat du potentiel tout en se référant au diagramme de Pourbaix 

détaillé dans le chapitre I. 

Deposition Co + H2 

Dissolution Co  
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Nous pourrions envisager une autre méthode pour calculer un rendement : en comparant 

l’intensité de la densité de courant (IH) du dégagement d’hydrogène  (figure.III.1) à la densité 

de courant (ICo+H) du dépôt de cobalt et de dégagement d’hydrogène à un potentiel E donnée, 

nous pourrions être tentés de calculer un rendement de la réaction de dépôt du Co en utilisant 

la formule : 

HCo

H

I
IR


 1       (III.1) 

Compte tenu des valeurs très faibles de IH par rapport à ICo+H, nous obtiendrions un rendement 

élevé de l’ordre de 80 - 90 % dès que le potentiel E est inférieur à -1,5 V/ECS. Ceci n’est 

malheureusement pas possible car le dépôt de Co catalyse la réaction de dégagement de H2 ce 

qui conduit à des rendements plus faibles pour la réaction de dépôt du Co. Néanmoins, nous 

pouvons dire que le dégagement d’hydrogène est obligatoirement important pour les potentiels 

inférieurs à -1,5V/ECS. Ce que montre la figure.III.1, c’est que le dégagement d’hydrogène est 

difficile sur Si(111), et qu’il y a un vrai phénomène de surtension de H2.  

A la fin du processus de croissance électrochimique, un dépôt de cuivre est effectué par l’ajout 

d’une solution de sulfate de cobalt (CuSO4, 7H2O) de concentration de 10 mmol.l-1 à un 

potentiel de -0,59 V/ECS. Ce dépôt permet d’éviter l’oxydation du Co lors de sa sortie de la 

solution. 
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Figure.III.3 : Voltammogramme d’électrodéposition de Cu/n-Si (111) à partir d’un bain de   
10 mMol.l-1 CuSO4, 300 mMol.l-1 H3BO3 à pH = 4.6. vitesse de balayage: 1000 mV/min. 
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Cette méthode de protection de la couche de Co a été étudiée dans la thèse de 

J.L.BUBENDORFF [26]. Il a été démontrée par XPS et des méthodes électrochimiques, que 

dans ces conditions une couche de 3 nm de Cu se forme sur le Co et est suffisante pour protéger 

le Co contre toute oxydation.  

Nous avons également vérifié que le cuivre ne se dépose pas au potentiel de -0,59 V/ECS choisi 

en effectuant un voltammogramme de dépôt de cuivre sur le Si en l’absence de cobalt. Sur la 

figure.III.3, nous remarquons qu’à un potentiel de -0,59 V/ECS, la valeur de densité de courant 

enregistrée est de l’ordre de -0,01 mA/cm², ce qui est trop faible pour parler d’un dépôt. Ceci 

montre que le Cu ne se dépose pas à ce potentiel sur le Si et que le dépôt de Cu en présence 

d’ilots de Co ne se fait que sur les ilots de Co. 

Intéressant nous maintenant à la cinétique et au mode de croissance du cobalt sur le substrat de 

silicium en fonction du potentiel.  

III.1.1. Electrodéposition en fonction du potentiel appliqué (chronoampérométrie) : 

Les courbes chronoampérométriques (courant en fonction du temps, I = f (t)) sont obtenues lors 

du dépôt en mode potentiostatique. C’est la réponse enregistrée suite à l’application d’un 

potentiel choisi par l’expérimentateur (échelon de tension).   

La figure.III.4, représente les différentes courbes chronoampérométriques obtenues pour des 

potentiels de dépôt de cobalt variant de -1,3 V/SCE à -2 V/SCE dans un bain de 10-2 mol de 

CoSO4 (paragraphe III.1). 

Le dépôt débute par un pic de courant dû à un phénomène de nucléation suivie par une 

diminution du courant indiquant un processus de dépôt limité par la diffusion suivant le modèle 

de Cottrell [6;7]. Ce courant tend ensuite vers une valeur limite avant d’augmenter à nouveau 

légèrement. Lorsque le potentiel de dépôt augmente, bien entendu le courant augmente et le 

maximum du pic cathodique devient plus accentué et se décale vers des temps courts. 

A des temps courts, la variation de densité de courant ‘j’en fonction du temps suit le même 

comportement, passant par un maximum dont la position (tmax, jmax) est décalée vers des temps 

plus courts et des densités de courant plus élevées lorsque la tension de dépôt augmente. 
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Figure.III.4 : Courbes chronoampérométriques obtenues lors de l’électrodéposition                     
du Co/n-Si (111) à partir d’une solution de pH= 4.6 pour des potentiels -1,3V, -1,5V, -1,7V,    

-1,9V, -2V par rapport à l’électrode au calomel saturé (SCE). 

Apres avoir atteint le maximum, l’évolution de la densité de courant ‘j’ dépend de la valeur du 

potentiel appliqué. Pour un potentiel E = -1,3 V/ECS, j semble avoir un comportement 

stationnaire. Pour E = -1,5 V/ECS, j augmente après une longue décroissance. Lorsque                  

E = -1,7 V/ECS, nous constatons un deuxième pic qui apparait après coalescence (voir 

figure.III.9.c) et qui peut être lié à la nucléation et à la croissance du Co sur du Co. A des 

potentiels de -1,9 V et -2 V, la densité de courant diminue puis augmente doucement en fonction 

du temps. Les fluctuations de j en fonction de t après le maximum sont probablement dues au 

phénomène de dégagement d’hydrogène et le fait que la coalescence des ilots déposés conduit 

à la croissance du Co sur Co au lieu de Co sur Si (111), d’où une certaine difficulté a interprété 

les transitoires lorsque t/tmax > 5, du fait de l’existence de plusieurs processus ne pouvant pas 

être séparer (coalescence, croissance de Co sur Co, Co agissant comme un catalyseur sur le 

dégagement d'hydrogène). Néanmoins, dans l'étape de croissance avant coalescence 

(approximativement t/tmax < 5), le maximum défini par les coordonnées (tmax, jmax) est 

caractéristique d’un mode de nucléation et de croissance contrôlée par la diffusion. Pour simuler 

ce maximum, plusieurs modèles liés au transfert de charge et au contrôle par la diffusion sont 

disponibles dans la littérature [3a,3b,4,5], le plus célèbre étant le modèle Scharifker-Hill [4,5], 
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un modèle permettant d’obtenir le meilleur ajustement des variations de densité de courant en 

fonction du temps à chaque potentiel de dépôt dans notre cas. 
 

Le fait que I augmente au bout d’un temps long est probablement dû à l’effet de couverture de 

l’électrode de Si par le cobalt. Si la surface de cobalt augmente, nous déposons du Co sur du 

Co, ce qui est un processus de dépôt plus efficace que de déposer du Co sur du Si. 

Ces courbes sont caractéristiques d’un mode de nucléation et de croissance limité par la 

diffusion tel que décrit par Scharifker Hills (voir chapitre I). Le maximum du pic cathodique 

permet de déterminer tmax et Imax, ce qui est une première approche. 

Pour mieux comprendre les mécanismes de nucléation et de croissance de cobalt déposé sur 

silicium par voie électrochimique, utilisons maintenant les modèles de Scharifker Hills [4;5].  

III.1.2. Mode de nucléation: 

La Figure.III.5 présente les courbes normalisées théoriques de nucléation et de croissance 

d’après le modèle de Scharifker Hills ainsi que les courbes I(t) expérimentales obtenues pour 

un potentiel de dépôt de -1,7 V/SCE, de -1,9 V/SCE et de -2 V/SCE. 
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Figure.III.5 : Courbes normalisées de nucléation instantanée et progressive théorique d’après 
le modèle de Scharifker Hills et expérimental pour de dépôt de Co/n-Si (111) à un potentiel      

de -1.7 V/SCE. 
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Nous constatons sur la figure.III.5 que pour tous les potentiels de dépôt, le processus de 

nucléation du Co sur n-Si (111) est intermédiaire entre un mode instantanée et un mode 

progressif quel que soit le temps (t). 

Nous pouvons donc écrire que le courant I(t) est la somme de deux termes Ii le courant dû à la 

nucléation instantanée et Ip dû à la nucléation progressive. 

Nous déterminons ensuite la proportion de chaque courant dans  le courant total en fonction du 

potentiel. A titre d’exemple sur la figure.III.5 pour un potentiel de -1,7 V/SCE, nous obtenons 

65% de courant d’origine de nucléation instantanée et 35% de courant d’origine de nucléation 

progressive. 

Nous remarquons que le processus de nucléation instantanée diminue lorsque le potentiel de 

dépôt augmente, donc la transition du mode de nucléation et de croissance instantanée au mode 

progressive est fonction du potentiel. En effet, la nucléation dépend principalement de 

l'interaction entre les adatomes et la surface, lorsque la nucléation est terminée, la croissance 

est régie par la surtension entre le métal déposé et la solution. 

Puisque nous savons que la densité de courant à un potentiel E est une combinaison de 

nucléation instantanée et progressive, nous pouvons ajuster les courbes transitoires de la 

figure.III.5 par l'équation suivante : 
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3
4'                                          (III.3) 

Où C, est la concentration d'ions métalliques dans la solution d'électrolyte, M la masse molaire 

du dépôt, z la valence de l'ion métallique, F la constante de Faraday, ρ la densité du film, D0 le 

coefficient des ions Co2+ par diffusion dans la solution, aN la vitesse de formation de site de 

nucléation dans le processus de nucléation progressive, N0 la densité des sites pour le processus 

de nucléation instantanée et x la contribution du processus de nucléation instantanée donnée 

dans le tableau.III.1. 
 

En supposant une structure hexagonale compacte pour le dépôt (ρ = 8.90 g.cm-3 et M = 58,93 

g.mol-1 ), l'ajustement des courbes normalisées de la figure.III.5 au moyen de différents modèles 
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basés sur la procédure algorithmique x2 de minimisation fournit des données précises sur les 

propriétés de transport et de nucléation tels que D0 ( cm².s-1), aN et N0  en fonction du potentiel 

appliqué. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau.III.1. 
 
Comme D0 est un paramètre caractéristique de la diffusion de l’espèce ionique Co2+ dans une 

solution aqueuse, et N0 est la densité des sites de nucléation dû au processus dit instantanée, ces 

paramètres ne devraient pas être dépendants du potentiel. C’est ce que nous observons dans le 

tableau.III.1 où, D0 est tout à fait constante avec une valeur moyenne de 1,4 10-5 cm².s-1. Cette 

valeur est réaliste, car il est dans l'ordre de grandeur des 10-5 cm².s-1 fréquemment rapportés 

dans la littérature pour un ion Co2+ en solution aqueuse. Quand à N0, sa valeur peut fluctuer 

légèrement d'une électrode à l'autre puisque le processus de nettoyage employé conduit à une 

légère fluctuation de la densité de défauts de surface qui peuvent agir comme des sites de 

nucléation pour la nucléation instantanée et ceci en dépit du fait que nous avons obtenu un très 

bon contrôle de la surface de l’électrode bien meilleur que certains articles parus dans la 

littérature. Nous obtenons ainsi une valeur moyenne de N0 = 2,3 109 sites/cm2  ce qui correspond 

à une densité de 23 centres de nucléation par μm2. Enfin, comme le montre le tableau 1, aN 

augmente régulièrement avec la surtension, ce qui indique qu'il est beaucoup plus facile de 

former des nouveaux centres de nucléation à un potentiel cathodique élevé qu'à un potentiel 

cathodique faible (phénomène de sursaturation).  
 

Les approximations effectuées dans les modèles précédents sont des hypothèses très fortes, en 

particulier le fait que la croissance verticale des noyaux ne soit pas prise en compte dans 

l'approche Scharifker-Hills, mais elles permettent néanmoins une comparaison directe entre les 

données issues des images AFM locales et les courbes transitoires globales. Par exemple, la 

figure.6.A, nous montre une image en 3D de la topographie de surface obtenue par AFM                  

(2 μm × 2 μm) d'un dépôt Co à  -1,7 V / SCE, à un temps de dépôt de 2s. Il apparaît clairement 

que la surface est partiellement recouverte par deux types d'îlots de taille différente (diamètre 

et hauteur différents). Certains îlots qui ont des petits diamètres et une hauteur faible (hauteur 

<10-12 nm et diamètre <5-10 nm), coexistent avec des ilots de largeur et de hauteur plus 

importantes (hauteur d'environ 40 nm et diamètre d’environ 60 nm). Comme il est raisonnable 

de supposer que les îlots de petites tailles sont produits par la nucléation progressive et ceux de 

taille plus importantes sont produits par le processus de nucléation instantané, il devient 

possible de distinguer entre les deux processus de nucléation et de croissance sur les images 
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AFM. Pour obtenir des valeurs quantitatives de N0 et aN en utilisant les images AFM, nous 

appliquons à nouveau la technique du flooding sur l'image B) de la figure.III.6. Nous obtenons 

un nombre total d'îlots de 318 ± 5 (Figure.III.6.B) et un nombre d'îlots avec un grand diamètre 

et une hauteur importante de 105 ± 15 (Figure.III.6.B). En effet, sur la Figure.III.6.B, nous 

éliminons les plus petits îlots, de sorte que le programme ne comptabilise que les gros îlots. 

L'erreur de comptage que nous indiquons est due au fait que certains agglomérats d'îlots sont 

comptés comme un seul et unique îlot par le processus de flooding et est due à de possibles 

erreurs lors de notre choix de la hauteur et du diamètre utilisés pour distinguer les deux familles 

d’ilots d’origine différente.  

        

 

 

 

 

Figure.III.6 : Images topographiques AFM (2µm×2µm) d’un dépôt de Co sur n-Si (111) à un 
potentiel de -1.7 V/ECS (durée : 2 s), a) Topographie 3D, b) Topographie 2D, c) Image 

obtenue par Flooding . 

Néanmoins, nous avons trouvé N0 = 105/4 ~ 26 sites/μm2,                                                                                             

et aNsites/μm2.s, deux valeurs très proches de N0 = 25 sites/μm2 et 

aN = 27-28 sites/μm2.s, déduites des ajustements par rapport aux modèles des courbes densités 

de courant en fonction du temps à un potentiel E = -1.70 V / ECS (Table 1). Pour conclure, les 

données extraites des images AFM confirment les valeurs de N0 et aN obtenus en utilisant le 

modèle de Scharifker-Hills à un potentiel E = -1.70 V / ECS. Les mêmes résultats sont obtenus 

pour les autres valeurs possibles du potentiel (non représentées). Ainsi, le modèle employé 

décrit parfaitement le processus de nucléation du Co sur un substrat de n-Si (111). 

 

 

 

A) B) C) 
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Potentiel de dépôt E (V/SCE) -1,3 -1,5 -1,7 -1,9 -2,0 

Mode instantanée % 90 78 65 47 32 

Mode progressif % 10 22 35 53 68 

Coefficient de Diffusion D0 (10-5 cm²s-1) 1,36 1,41 1,37 1,42 1,43 

N0 (109 cm-2) pour la nucléation instantanée 2,30 2,20 2,50 2,40 2,20 

a Nα (109 cm-2s-1) pour la nucléation progressive 0,60 3,40 5,50 11,6 32,2 

Tableau.III.1 : Proportion en pourcentage des modes de nucléation et de croissance, 
coefficients de diffusion D0, densité des sites de nucléation instantanée N0 et vitesse de 
formation des sites de nucléation progressive aNα, en fonction du potentiel de dépôt,. 

 
 

La caractérisation électrochimique nous a fourni des informations très précises concernant le 

mode de nucléation et de croissance à un niveau global. Il est nécessaire d’élargir cette étude 

en s’intéressant à l’échelle locale à l’aide de la microscopie à force atomique. Pour cela nous 

avons choisi d’étudier la croissance en fonction du temps pour un dépôt à -1,7 V/ECS. 

III.2. Topographie des dépôts de Co par Microscopie à Force Atomique : 

a) Mesure des épaisseurs et rendement en fonction du temps : 

La mesure des épaisseurs de dépôt a été effectuée par le logiciel de traitement d’image WSxM, 

grâce à une fonction appelée ‘Flooding’ basée sur une analyse statistique de l’image. Cette 

fonctionnalité permet de définir une coupe horizontale (z fixée) par rapport au plan de base, 

puis de fournir des données concernant le volume de la matière contenue dans l’espace se 

trouvant au-dessus en fonction de la hauteur minimal choisi. Ce volume est ensuite divisé par 

la taille de l’image enregistrée ce qui donne l’épaisseur de Co. Ce traitement d’image, non 

seulement permet d’accéder à l’épaisseur mais aussi de fournir des données concernant le taux 

de recouvrement de la surface du substrat. La figure.III.7 présente cette méthode. Nous 

constatons visuellement que le dépôt est bien identifié sur l’image B par rapport au substrat. 

Précisons que pour être efficace, ce logiciel nécessite un plan de base parfaitement plan qui sert 

de référence pour la mesure des hauteurs. 
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A titre d’exemple, le taux de recouvrement obtenu à partir de l’image de droite est de                     

63,89 %, ce pourcentage correspond à un volume d’environ 50 µm3 sur une surface d’analyse 

de 4 µm². Les résultats obtenus pour les différents échantillons en fonction du temps de dépôt 

sont donnés dans le tableau.III.2 et représentés graphiquement sur la figure.III.8. L’épaisseur 

varie linéairement avec le temps mis à part une petite fluctuation au temps court dû à la présence 

du pic de courant de la figure.III.8. Ceci montre que nous avons atteint un régime de croissance 

limité par la diffusion du Co2+  vers l’électrode. Ce régime est caractérisé par une vitesse ou un 

taux de dépôt constant qui vaut ici 1,18 nm/s (pente de la droite en fonction du temps).  

 

Figure.III.7 : Illustration de la méthode de mesure de l’épaisseur par la fonction ‘Flooding’ 
du logiciel WSxM, à partir d’une image topographique (AFM) (2 µm x 2 µm) d’un 

échantillon de Co/n-Si(111) déposé à un potentiel de -1,7V/(ECS) pour une durée de 5 
secondes.  

Temps de dépôt (secondes) 2 5 10 30 60 120 

Epaisseur mesuré (nm) 3,70 12,50 15,50 46,25 75,00 146,00 

Taux de recouvrement (%) 48,05 63,89 86,01 96,10 99,00 99,20 

 
Tableau.III.2 : Epaisseur et taux de recouvrement du Co/Si(111) en fonction du temps de 

dépôt. 

A B A 
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Figure.III.8 : Epaisseur du Co (courbe noir) et taux de recouvrement du Co (courbe bleu) en 
fonction du temps de dépôt à un potentiel de -1,7 V/ECS en mode potentiostatique.   

Le taux de recouvrement lui augmente rapidement pour atteindre une valeur proche de 100%. 

En effet, lorsque le temps de dépôt augmente, les grains commencent à coalescer ce qui entraine 

une augmentation du taux de recouvrement jusqu’à atteindre une valeur de saturation. 

b) Analyse des histogrammes de hauteur au cours du temps : 

La figure.III.9 montre les images de topographies de surface en 3D en mode tapping d’une série 

d’échantillon de Co/n-Si(111) réalisés à un potentiel de  -1,7 V/CSE et pour des temps de dépôt 

différents (2s, 5s, 10s, 30s, 60s, 120s) et les histogrammes des hauteurs correspondants à chaque 

image AFM. La première constatation est que nous avons un mode de croissance 

tridimensionnelle du type Volmer-Weber et que la surface se recouvre progressivement d’ilots 

qui coalescent pour former une couche quasi-complète de Co (taux de recouvrement de 98 %). 

 

La décomposition des histogrammes à l’aide de gaussiennes va nous permettre de 

revérifier la présence de deux groupes de grains de hauteur différente (voir paragraphe 

précédent).  Pour des temps de dépôt courts, de 2 s et 5 s, les grains n’ont pas encore coalescé. 

Le petit pic dans l’histogramme localisé à 3,61 nm à t = 2s et 9,21 nm à t = 5s correspond aux 

variations de hauteur du substrat, à t = 10s, la surface du substrat est quasiment couverte et les 

grains ont coalescé. Dans ce cas, le pic issu du substrat s’élargit car il n’est plus aussi facile de 

définir le plan de base de l’image et les grains ayant coalescé, la répartition des hauteurs devient 

Taux de  
recouvrement  



Chapitre III  Propriétés structurales et magnétiques des couches minces de Co  
électrodéposées sur n-Si(111) 

 

 

99  

gaussienne pour le deuxième pic. Puis le maximum du pic principal se décale vers la droite 

(sens des hauteurs plus importantes) lorsque l’épaisseur de Co augmente, traduisant la 

croissance du Co sur du Co et l’augmentation de l’épaisseur du film qui garde une répartition 

gaussienne des hauteurs après coalescence. Il faut noter que quelle que soit l’épaisseur de Co 

déposé, il subsiste toujours un petit bout de surface du substrat (taux de recouvrement de 98%) 

ce qui permet de mesurer la hauteur du dépôt par le flooding.  

Le deuxième pic à 6,46 nm (figure.III.9.a) et 12,49 nm (figure.III.9.b) ainsi que la 

‘bosse’ à 23,21 nm (figure.III.9.a) et 39,26 nm (figure.III.9.b) correspondent aux deux 

différentes hauteurs des grains issues des deux modes de nucléation, progressif et instantané 

respectivement. Il est clair sur les deux histogrammes que le centre des pics se déplace vers les 

hauteurs croissantes lorsque le temps de dépôt passe de 2 s à 5 s, ce qui est tout a fait logique 

en raison du mécanisme de nucléation et de croissance des grains. 
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a) t = 2s, tC0 = 3,70 nm 

b) t = 5s, tC0 = 12,50 nm 
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Figure.III.9 : Images topographiques à 3D (2µm×2µm) des dépôt de Co sur n-Si (111) à un 
potentiel de -1.7 V/ECS (à gauche) et histogramme correspondant à la répartition des hauteurs 
au sein de l’image de topographie pour des dépôts d’une durée de : a) 2s, b) 5s, c) 10s, d) 30s 

et e) 60s. 
 

c) t = 10s, tC0 = 15,50 nm 

d) t = 30s, tC0 = 46,25 nm 

e) t = 60s, tC0 = 75,00 nm 
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c) Evolution de la taille et la rugosité des grains de cobalt en fonction du temps de 

dépôt : 

Pour suivre l’évolution de la taille des grains de cobalt, nous utilisons la fonction d’auto-

corrélation G qui permet de déterminer la taille moyenne latérale des grains  (figure.III.10) [8]. 

III.2.1. Calcul de la taille moyenne des grains : 

La fonction d’auto-corrélation est une fonction mathématique utilisée généralement en 

traitement du signal permettant de mettre en évidence les périodicités au sein d’une image et de 

mesurer la taille moyenne des grains en l’absence de périodicité en s’appuyant sur la forme de 

la tâche centrale. 

Du point de vue mathématique, à chaque point M(x, y) de la surface, on associe, la hauteur           

Z = f (x, y) selon une statistique de variables aléatoires. Pour des moments d’ordre 1 et 2 [9;10], 

la hauteur moyenne est donnée par :             

          




 0dZZpZZ                                            (III.2) 

p : densité de probabilité des hauteurs souvent considérée comme gaussienne. 

L’écart type des hauteurs s’écrit alors :  22 Zs 
          (III.3)

 

et la fonction d’auto-corrélation  vuR ,  est donnée par :  

                                                 yxZvyuxZvuR ,,,                                         (III.4) 

Au point origine (0,0), la fonction d’auto-corrélation est égale au carré de l’écart type des 

hauteurs :       20,0 sR  . 
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Dans le cas d’un profil à une dimension comportant N points, nous pouvons écrire : 

                                                    
21

1

22

1
1
















 


 


N

i
i ZNZ

N
s                                        (III.5)        

Avec, 



N

i
iZ

N
Z

1

1  , la  moyenne des altitudes des N points. Dans ce cas, la fonction d’auto-

corrélation (h) est calculée selon l’équation [11] : 

                                                       
  

 








 N

i
i

pairesN

i
hii

Z

ZZ
h

1

2

1                                                 (III.6) 

où h est l’espacement entre deux points, exprimé en nombre d’intervalles de mesure, et N le 

nombre de paires de points espacés de h. dans notre cas, le plus petit h correspond à un pixel. 

La taille moyenne des grains s’obtient à partir de la largeur à mi-hauteur du pic central 

de l’image de la fonction d’autocorrélation obtenue à partir de l’image topographique AFM, 

comme le montre la figure.III.10. Utilisée en imagerie, cette fonction a pour but d’établir une 

corrélation entre une image et sa copie exacte, séparées d’une distance r l’une par rapport à 

l’autre [12]. Si les grains présentaient une certaine organisation (par exemple, étaient alignés 

suivant une direction donnée), alors cette tache centrale se répéterait identique à elle-même 

dans différentes directions de l’espace. Si ce n’est pas le cas, cela signifie que les grains 

croissent avec une répartition aléatoire sur la surface ce qui est notre cas. Ici, le pic central 

correspond à la longueur d’autocorrelation donc à la taille moyenne latérale des grains que l’on 

peut déterminer dans les 2 directions de l’espace x et y, par exemple.  
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b 

    

                   

Figure.III.10: Ilustration de la méthode de calcul de la taille moyenne des grains. 
(A) Image AFM d’un dépôt de Co/n-Si (111) à un potentiel de -1.7 V/CSE durée t = 10s;    

(B) image d’autocorrelation obtenue à partir de (A); (C) Profil de ligne suivant la direction 
‘a’; dx est la largeur à mi-hauteur du pic de la tache centrale. (D) Profil de ligne dans la 

direction ‘b’; dy est la largeur à mi-hauteur du pic de la tache centrale. 
 

Sur la figure.III.10, les valeurs des largeurs à mi-hauteur du pic central dans les 

directions x et y sont respectivement dx = (60,97 ± 0,10) nm et dy = (60,15 ± 0,10) nm. Ces deux 

valeurs sont très proches ce qui montrent que les grains sont de forme circulaire dans le plan. 

Les résultats obtenus pour l’ensemble des échantillons sont présentés graphiquement sur la 

figure.III.11.Nous obtenons ici une information de forme dans le plan (xoy) des grains qui ont 

une base circulaire. Si leur hauteur moyenne est alors du même ordre de grandeur que le rayon 

du cercle, il devient alors raisonnable que les ilots Co croissent sous forme de demi sphère sur 

la surface, sinon ce seront plutôt des cylindres.  
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III.2.2. Calcul de la rugosité de surface RMS « Root Mean Square »: 

Un des points essentiels dans l’étude des surfaces est l’analyse quantitative de la 

rugosité. L’intérêt de cette étude est de savoir si la surface peut être qualifiée de lisse ou de 

rugueuse et de comparer la rugosité de surface du même échantillon à différents temps de dépôt. 

Attention, la rugosité mesurée dépend de la taille de la surface balayée.  

La rugosité est représentée en général par un écart type et elle est notée RMS (Root 

Mean Square) « Rq » ou « Sq ». Elle est déterminée encore une fois au moyen du logiciel de 

traitement d’image WSxM en utilisant la relation [13-15]: 

   

 
21 1

2



  Z

mn

Z
RMS

m

i

n

j
ij

                (III.7) 

Où m et n représentent la taille en pixels de l’image sur l’écran, et i et j sont les indices lignes 

et colonnes permettant de repérer un pixel sur une image de m x n pixels. A chaque pixel, on 

associe une hauteur  Zij . Dans notre cas, m = n = 512. <Z>  est la valeur moyenne des hauteurs 

Zij , qui représente également du point de vue mathématique l’écart moyen arithmétique et est 

définie par [13-15] : 

2

512

1

512

1

512


  i j

ijZ
Z                     (III.8) 

On retrouve les mêmes expressions en utilisant d’autres logiciels de traitement d’images comme 

le logiciel NANOSCOPE fourni par le fabricant de notre appareil ou le logiciel SPIP (Scanning 

Probe Image Processor) sous licence du concepteur. La valeur de la hauteur moyenne <Z> est 

aussi appelée dans la littérature ‘Rugosité moyenne’ et notée « Ra » ou bien « Sa » (l’indice ‘a’ 

signifie ‘moyenne’ et ‘S’ surface) [15;16]. 

La figure.III.9 nous donne l’évolution de la rugosité de surface et de la taille moyenne des grains 

pour des couches de Co/n-Si(111) (en fonction du temps de dépôt) réalisées à un potentiel  de 

-1,7 V/CSE. 
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Figure.III.11: Evolution de la rugosité de surface et de la taille moyenne des grains de 
Co/Si(111) en fonction du temps de dépôt à un potentiel de -1,7 V/CSE. 

  

Remarquons que la rugosité de surface et la taille des grains évoluent de la même manière en 

fonction du temps. Elles augmentent aux temps courts (t < 10 s) puis chutent brutalement 

lorsque les grains se touchent à t = 10 s puis ré-augmentent à nouveau, après la percolation. Le 

paramètre temps n’est pas le bon paramètre ici pour étudier l’évolution de la rugosité et la 

modéliser avec des facteurs d’échelles car la vitesse de dépôt dépend du temps notamment pour 

les temps très courts (< 20 s). Nous représenterons donc la rugosité en fonction de l’épaisseur 

déterminée au paragraphe précédent par AFM, pour identifier les éventuelles lois d’échelle au 

niveau du mode de croissance. 

III.2.3. Lois d’échelle : 

Traçons maintenant les courbes représentatives Log (rugosité de surface ‘RMS’) en fonction de 

Log (échelle de balayage ‘L’) (voir Figure.III.12) pour déterminer le coefficient alpha ‘α’, en 

calculant la pente de la droite obtenu, le tout en fonction du temps de dépôt. Traçons également 

la courbe représentative Log (rugosité de surface ‘RMS’) en fonction de Log (épaisseur) pour 

calculer le coefficient béta ‘β’ (voir Figure.III.13). La méthode utilisée pour calculer les 

coefficients α et β qui représentent respectivement le coefficient de rugosité et le coefficient 

de croissance s’appuie sur des prédictions théoriques du comportement de l’évolution de 
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l’interface de croissance en fonction du temps et de la taille de la zone étudiée (fluctuation de 

la hauteur moyenne en surface), caractérisée par la rugosité moyenne RMS (L,t) et donnée 

par [16a ;16b]: 

RMS (L,t) ≈ Lα , avec L<< LC                                  (III.9) 

RMS (L,t)≈ t β, avec  L>> LC                                                     (III.10) 

Avec L, la largeur de balayage de la surface;  LC , une longueur de corrélation caractéristique 

du processus de croissance. 

L’équation (III.9) sert à l’analyse d'échelle spatiale ou statique et permet la détermination de α, 

alors que l’équation (III.10) est la formule en puissance temporelle qui permet la détermination 

de β. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.12 : Evolution de Log (RMS) (échelle 2 µm x 2 µm) en fonction de Log de 
l’échelle pour un dépôt de Co/Si(111) à un potentiel de -1,7 V/CSE. 

Malgré la limitation en taille de notre scanner en x et y (13,5 µm) nous pouvons extraire de la 

figure III.12 une valeur de  = 0,15 ± 0,05 qui est valable quelque soit le temps de dépôt puisque 

les pentes obtenues sont les mêmes si on excepte le premier point des courbes Log(RMS) au 

temps de dépôt de 10 et 30 s. Cette valeur est entachée d’une forte incertitude car pour être 

pertinente il faudrait au moins faire l’analyse de rugosité sur une largeur L de deux décades. 

Déterminer une valeur pertinente de  à partir de la figure III.13 s’avère encore plus difficile, 

car visiblement deux régimes de croissance en fonction du temps (zones des ilots isolés et zone 
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de croissance de l’interface) doivent être distingués puisque deux droites aux pentes distinctes 

sont observées. Avant coalescence et un peu après encore, l’influence du substrat sur la 

croissance de l’interface reste trop importante pour permettre de déterminer un coefficient  

caractéristique du mode de croissance. C’est le cas également pour de nombreux papiers parus 

dans la littérature qui s’intéressent aux lois d’échelle. C’est lorsque la croissance de l’interface 

n’est plus sous l’influence du substrat que  peut être calculé. Ici, nous obtenons une valeur très 

approximative de  = 0,8 ± 0,1 en nous appuyant sur les deux derniers points.  Si on s’appuye 

sur le paramètre  trouvé, le mode de croissance de l’interface pourrait appartenir à la classe 

d’universalité issue des équations de Kardar-Parisi-Zhang [16c], mais la valeur de  obtenue 

est bien trop élevée pour que cela soit le cas. Cela est-il un signe de la coexistance de deux 

modes de nucléations et de croissance distincts comme nous le laisse entendre les analyses 

électrochimiques, est une question ouverte qui mériterait que l’on s’y intéresse et que nous 

n’avons malheureusement pû aborder dans ce mémoire, faute de temps. 
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Figure.III.13 : Evolution du Log (RMS) en fonction du Log de l’épaisseur pour un dépôt de 
Co/Si(111) à un potentiel de -1,7 V/CSE. 

III.3. Caractérisation structurale par MEB du dépôt de cobalt sur n-Si (111) : 

Les images obtenues par microscopie électronique à balayage (Figure.III.14), montrent à deux 

échelles différentes, le dépôt du Co/n-Si(111) obtenu en mode potentiostatique à un potentiel 

Ilots isolés 

Croissance 
de l’interface 

Coalescence 
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de -1,7 V/CSE. Ces images font apparaitre un dépôt plutôt homogène avec des grains qui 

augmentent de taille et en densité, en fonction du temps de dépôt. Ces résultats sont en parfait  

   

   

   

30s 

2s 

5s 
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Figure.III.14 : Images obtenues par MEB d’un dépôt potentiostatique de Co/n-Si(111) à un 
potentiel de -1,7 V/CSE. 

accord avec ceux obtenus en AFM, et montrent d’une part que le dépôt ne constitue pas un film 

continu et que le substrat reste non couvert dans certains endroits. Cela nous garantit que la 

méthode choisie de détermination des épaisseurs par AFM est efficace. D’autre part, 

remarquons qu’à des temps de dépôt élevés, les ilots de cobalt commencent à avoir des formes 

cristallographiques avec des facettes bien claires et bien définies. Au début, les ilots sont plutôt 

de forme sphérique mais au cours du temps des formes qui ressemblent à des cubes, des 

hexagones et aussi des formes avec de très belles facettes apparaissent.  

Tableau.III.3 : Taux de recouvrement de surface des differents échantillons réalisé par dépôt 
potentiostatique de Co/n-Si(111) à un potentiel de -1,7 V/CSE. 

Echantillon 2 s 5 s 30 s 60 s 120 s 300 s 

Taux de 

recouvrement (%) 
20,04 26,70 63,80 65,19 65,24 73,87 

60 s 

Magn 
51200    1M 

500 nm 



Chapitre III  Propriétés structurales et magnétiques des couches minces de Co  
électrodéposées sur n-Si(111) 

 

 

110  

0 50 100 150 200 250 300

20

30

40

50

60

70

80

 

 

Ta
ux

 d
e 

re
co

uv
re

m
en

t (
%

)

temps (s)
 

Figure.III.15 : Taux de recouvrement du Co de la surface Si lors d’un dépôt potentiostatique 
à un potentiel de -1,7 V/ECS. 

L’apparition de facettes et de formes géométriques bien définies montre que nos couches sont 

formées de grains parfaitement cristallisés, polycristallins en général et aléatoirement orientés 

les uns par rapport aux autres. Dans la littérature, la plupart des auteurs obtiennent des couches 

avec des grains de forme demi-sphérique [1;23].      

Le MEB montre également que le mode de nucléation et de croissance est un mélange de 

nucléation instantanée et progressive, puisque des grains nouveaux apparaissent au cours du 

temps pour couvrir l’ensemble de la surface. 

La Figure.III.15, associé au tableau III.3,  nous donne l’évolution du taux de recouvrement de 

la surface de Si par les grains de Co. Le taux de recouvrement obtenu par MEB suit la même 

évolution que le taux de recouvrement obtenu par AFM (figure.III.2) mais n’atteint pas les 

99,20 %. Ici nous sommes face à un problème de résolution du MEB qui a du mal à voir les 

petits grains entre les plus gros, gros grains qui contribuent fortement au signal d’émission des 

électrons secondaires. Néanmoins, les deux techniques d’analyse donnent la même variation 

realtive du taux de recouvrement ce qui est cohérent. 
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III.4. Caractérisation magnétique par effet KERR Magnéto-Optique : 

Les propriétés magnétiques de nos couches de Co/n-Si(111) ont été étudiées par effet KERR 

Magnéto-Optique. La figure.III.16 montre des cycles d’hystérisis normalisées (rapport de 

l’aimantation mesurée M sur l’aimantation à saturation MS) en fonction du champ magnétique 

appliqué pour des dépôts en mode potentiostatique de Co sur n-Si(111) à un potentiel de                  

-1,7 V/CSE et à des temps de dépôt diffèrents (10s, 30s, 60s et 120s).  

Munford [3] montre dans ces travaux que la rugosité joue un rôle capital dans les propriétés 

magnétiques des couches électrodéposées. Effectivement, pour des dépôts présentant une 

rugosité élevée, la valeur du champ coercitif est plus élevée et l’allure des courbes d’hystérésis 

est plus arrondie, car il est très difficile dans ce cas-là d’orienter les moments magnétiques et 

donc il faut appliquer un champ extérieur assez important pour y parvenir. De plus, la valeur 

du champ coercitif augmente proportionnellement avec l’épaisseur du dépôt formé chez 

Munford [3]. Nous obtenons des courbes d’hystérésis avec des ouvertures de cycle important 

(forme carré) ce qui montre que l’orientation des moments magnétiques se fait d’une manière 

difficile et que l’échantillon est magnétiquement dur. Ceci est vrai quelque soit la direction 

d’application du champ magnétique extérieure dans le plan, comme le montre la figure III.16.e, 

puisque le champ coercitif ne dépend pas de la direction d’application du champ extérieur.  

Compte tenu des incertitudes de mesure, nous pouvons considérer que HC ≈ 320 Oe lorsque t ≥ 

30 s. Dans notre cas, le champ coercitif diminue en fonction de la quantité de matière ainsi que 

de la rugosité de surface (tableau.III.4 et figure.III.16). La figure.III.16.f) montre clairement 

que quel que soit l’orientation du champ appliqué, nous obtenons les mêmes cycles ce qui 

traduit une absence d’anisotropie magnétique dans le plan. Les moments magnétiques semblent 

quant à eux, globalement dirigés dans le plan avec une légère composante perpendiculaire au 

plan puisque la présence d’ilot oblige les moments magnétiques à s’orienter hors du plan. 

 

Tableau.III.4 : Diminution du champ coercitive en fonction des temps de dépôt et l’épaisseur. 

 

Temps de dépôt (s) 10  30  60  120  

Epaisseur (nm) 15,50 46,25 75,00 146,00 

HC (Oe) 424,5 323,5 318,5 317,5 
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Figure.III.16 : Cycles d’hystérisis des dépôts potentiostatiques de Co/n-Si(111) à un potentiel       
de -1,7 V/CSE et pour des temps d’électrodéposition de a) 10s, b) 30s, c) 60s, d) 120s,            

e) cycles d’hystérésis en fonction de l’angle d’orientation (angle dans le plan pris par rapport 
à l’axe horizontal Ox) pour un dépôt de 60s.  
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Nous avons vu dans la partie état de l’art qu’il faut des épaisseurs très faibles (<< 1-2 nm) pour 

que les moments magnétiques soient orientés perpendiculairement, ce qui n’est pas notre 

cas. Afin de connaitre avec précision l’orientation des moments magnétiques, il faut faire des 

cycles d’hystérésis avec un champ appliqué perpendiculaire à la surface de l’échantillon ce qui 

n’est pas possible avec notre dispositif Kerr. Nous n’avons pu faire qu’un essai à Strasbourg 

avec le dispositif SQUID qui montre une légère composante hors du plan provenant sans doute 

de la structure sous forme de grains de nos couches. 

En outre, les images AFM 3D montrent que pour des faibles épaisseurs (de 3,70 nm à 15,50 

nm) la rugosité est élevée (entre 10 nm et 23 nm). Dans ce cas-là, l’énergie de surface joue un 

rôle très important et empêche l’apparition d’une anisotropie magnétique [17]. Plus l’épaisseur 

augmente plus la couche devient continue, et l’effet de l’énergie de surface diminue ce qui 

diminue la valeur du champ coercitif [18]. Enfin, plus la surface est rugueuse, plus il est difficile 

de faire pivoter les moments magnétiques. Donc, ils ont tendance à sortir légèrement du plan et 

la couche de cobalt présente une aimantation dure.  Les propriétés magnétiques sont donc 

cohérentes avec les observations AFM.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.17 : Représentation du rapport MR/MS en fonction de l’angle d’orientation de 
l’échantillon pour un dépôt potentiostatique de  Co/n-Si(111) à un potentiel de -1,7 V/CSE, ici 

pour un temps d’électrodéposition de 60 secondes. 

D’après la figure.III.17, tous nos échantillons sont isotropes et ont donc les mêmes propriétés 

magnétiques dans le plan. En effet, la présence d’anisotropie magnétique conduit à l’apparition 

de lobes dans des directions angulaires bien précises correspondant à l’axe de facile 

aimantation, ce qui n’est visiblement pas le cas pour nos échantillons où nous observons un 

cycle quasi-parfait, et ceci quelque soit le temps de dépôt et donc l’épaisseur de la couche 

mince. 
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III.5. Caractérisation magnétique par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) : 

La RMN est fréquemment utilisée comme sonde de l’ordre chimique et topologique à courte 

distance. Nous utilisons cette technique unique du fait d’une très grande sensibilité pour étudier, 

à l’échelle atomique et séparément, le comportement magnétique des diverses composantes 

d’un échantillon.  

Un spectre RMN caractéristique de la série de dépôt potentiostatique de Co/Si(111) à -1,7 V est 

présenté (durée = 60 secondes, épaisseur = 75 nm) sur la figure III.18. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure.III.18 : Intensité d’écho de spin en fonction de la fréquence pour un dépôt 
potentiostatique de  Co/n-Si(111) à un potentiel de -1,7 V/CSE, durant 60 secondes. 

a) Spectre RMN pour une fréquence variant de 100 - 250 MHz, 
b) Décomposition du ‘pic principal’ en contribution fcc et hcp. 

 

La figures.III.18.a), présente une vue global du spectre RMN obtenu. Intéressons-nous à la 

partie des fréquences correspondant aux phases hcp du Co ( ≈ 227 MHz) et cfc du Co (≈ 217 

MHz). Nous utilisons une modélisation qui reproduit le spectre expérimental et permet 

d’obtenir ainsi des informations quantitatives concernant les différentes phases 

cristallographiques (figure.III.18.b) [19], présentes dans notre couche ferromagnétique. 

En utilisant le modèle décrit au niveau de la référence [20], nous montrons que notre dépôt est 

constitué d’atomes de Co dans un environnement de type fcc avec une forte concentration de 

défauts d'empilement (22%). La contribution de la phase hcp est de 50% également avec 30% 

de défauts d’empilement [21]. Cela traduit le fait que l’empilement des plans compact n’est que 

très mal défini : il s’agit quasiment d’un empilement aléatoire de plans compacts. 
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Mis a part les pics qui ont été discuté précédemment aucune autre contribution RMN n’a été 

observé. Il est surprenant de ne rien observée car même une interface abrupte devrait donner 

une contribution RMN à basse fréquance. La seule interprétation possible est que l’interface 

avec le Si est constituée d’une couche d’alliage magnétiquement morte. Celle ci sépare le Co 

magnétique du substrat de Si et empèche le Co de diffuser à l’intérieur du substrat de Si ce qui 

est sa tendance naturelle. Cette couche magnétique morte pourrait etre un composé ordonné. 

Cette deuxième hypothèse est confirmée au chapitre IV lors de l’étude de l’arrachage de Co. 

Nous démontrerons alors qu’il existe une couche morte constituée d’hydroxyde de cobalt et 

d’oxyde de cobalt qui empèche le Co de diffuser à l’intérieur du substrat de Si [22]. 
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Partie Galvanostatique 

 

Dans cette partie nous avons cherché à réaliser des couches minces de Co/Si (111) par dépôt en 

mode galvanostatique et à étudier le mode de nucléation et de croissance associé. Malgré des 

résultats prometteurs en termes de propriétés magnétiques (notamment en imagerie MFM), ce 

mode de dépôt souffre d’un manque de reproductibilité dû à des fluctuations importantes des 

potentiels appliqués lors de la croissance de la couche mince. 

III.6. Dépôt de Co/Si(111) en mode galvanostatique: 

Le mode galvanostatique consiste à appliquer un courant fixé (ou plutôt une densité de 

courant fixé) et à enregistrer la tension nécessaire en fonction du temps. Des échantillons à 

différents temps de dépôt ont été préparés en mode galvanostatique à un courant de -2 mA/cm². 

Le choix de la densité de courant de -2 mA/cm² a été fait suite à une étude bibliographique. En 

effet, dans la littérature ce mode n’est employé que rarement. Manhabosco [23] montrent dans 

ces travaux effectués pour une densité de courant variant de -1 mA/cm² à -8 mA/cm², qu’à partir 

d’une densité supérieure à -1 mA/cm² le dépôt est limité par la diffusion, et nous voulons 

justement travailler dans un régime limité par la diffusion d’où ce choix d’une densité de -2 

mA/cm². 

La figure.III.19 présente les courbes représentatives de V(t) obtenues lors de dépôts 

galvanostatique de durée totale variable sur des substrats de Si (111) différents. Nous 

constaterons que les 4 courbes présentent des variations différentes de la tension en fonction du 

temps. Leurs point commun est que le potentiel diminue au cours du temps atteignant plus ou 

moins rapidement un plateau. Les valeurs initiales du potentiel E (t = 0) du dépôt diffèrent d’un 

échantillon à l’autre (-3,5V pour le dépôt de 150 s, -2,3V pour 300 s, -2V pour 600 s et -3,1V 

pour 900 s) ainsi que les valeurs atteintes à t final (-2V pour le dépôt de 150 s, -1,85V pour 300 

s, -1,1V pour 600 s et -1,3V pour 900 s). Le problème réside dans le fait que le t final de la 

courbe ‘a’ ne correspond pas à la valeur de t final de la courbe ‘b’ à  t = 150s et de même pour 

les autres courbes. Enfin, la forme de la courbe permettant le passage de t = 0 à t final n’est pas 

la même d’un essai à l’autre. Nous avons donc un problème de reproductibilité des courbes V(t) 

ce qui pose le problème du contrôle du mode de croissance qui est directement lié au potentiel 

appliqué, comme nous l’avons vu précédemment, mais aussi de rendement de la réaction de 

dépôt du Co puisque le dégagement d’hydrogène augmente également avec le potentiel. 
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Figure.III.19 : Courbe tension-temps d’un dépôt de Co/Si(111) en mode galvanostatique à un 
courant de -2 mA/cm², durant des temps de a) 150s, b) 300s, c) 600s et d) 900s. 

Compte-tenu des valeurs initiales du potentiel à t = 0, le mode de nucléation est probablement 

progressif avec une densité de site de nucléation dépendant fortement du potentiel de départ et  

du substrat. 

Quelles informations nous apporte l’AFM à ce sujet ? 
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III.7. Caractérisation des dépôts galvanostatiques par AFM : 

La caractérisation topographique par microscopie à force atomique des surfaces des quatre 

échantillons a permis d’obtenir les images présentées figure.III.20. L’analyse des images AFM 

des différents échantillons nous a permis d’extraire plusieurs données caractéristiques de l’état 

de surface du Co électrodéposé sur Si(111) en mode galvanostatique. Ces résultats sont résumés 

sur la figure.III.21.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.20 : Images AFM de topographie de surface d’un dépôt de Co/Si(111) en mode 
galvanostatique à un courant de -2 mA/cm², durant des temps de a) 150s, b) 300s, c) 600s et 

d) 900s. 

La courbe caractéristique de l’évolution de la taille moyenne des grains, de l’épaisseur et de la  

rugosité du Co/Si(111) en fonction du temps de dépôt, montrent que la taille moyenne des grains 
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et l’épaisseur augmentent lorsque la rugosité RMS diminue et cela à partir d’environ 250 

secondes jusqu’à 300 secondes. Or, d’après les images AFM, les grains sont déjà en coalescence 

à ce moment-là ce qui explique cette baisse de rugosité. Par contre, nous constatons que 

l’épaisseur du dépôt est non contrôlée car nous avons un phénomène parasite de dégagement 

d’hydrogène. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.21 : Courbes des différentes caractéristiques (taille moyenne des grains obtenue 
avec la fonction d’autocorrélation, épaisseur et rugosité) d’un dépôt de Co/Si(111) en mode 
galvanostatique à un courant de -2 mA/cm², durant des temps de 150s, 300s, 600s et 900s. 

En effet, la méthode galvanostatique est une méthode qui permet de contrôler parfaitement une 

épaisseur de dépôt lorsqu’une seul réaction d’oxydo-réduction est en jeu ou lorsque deux 

réactions indépendantes l’une de l’autre ont lieu. Dans ce cas-là, on peut déterminer le ratio de 

l’une par rapport à l’autre ou tout simplement considérer qu’il y a formation d’un alliage dont 

on pourra déterminer la nature par différentes techniques. 

Dans notre cas, le dégagement d’hydrogène est catalysé par le Co et dépend du potentiel 

appliqué, tout comme le dépôt de Co par ailleurs. Imposer un courant constant ne permet alors 

pas de contrôler l’épaisseur de Co déposé. Par contre, nous formons des cristaux avec des 

facettes bien définies ce qui montre que la méthode galvanostatique permet une meilleur 

cristallisation du dépôt que la méthode potentiostatique. Cela a des conséquences bénéfiques 

sur les propriétés magnétiques. 
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III.8. Caractérisation magnétique par SQUID : 

Les mesures magnétiques par SQUID à deux températures différentes (T = 10 K et T = 300 K), 

pour un dépôt galvanostatique à un courant de -2 mA/cm² d’une durée de 600 secondes ont 

permis d’obtenir des résultats comparables à ceux publiés par Manhabosco [23].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.22 : Aimantation SQUID en fonction du champ extérieur appliqué 
perpendiculairement,  pour un dépôt galvanostatique de Co/Si (111) à un courant                             
de -2 mA/cm² durant 600s. HC (T = 10 K) ≈ 800 Oe et HC (T = 300 K) ≈ 500 Oe. 

Les deux courbes de la figure.III.22, montrent une hystérésis presque absente [23]. Les courbes 

en agrandissement révèlent un caractère ferromagnétique de l’échantillon avec une aimantation 

présentant une légère composante hors du plan, puisque le cycle s’ouvre aux alentours d’un 

champ H appliqué nul. Nous constatons aussi que lorsque la température diminue, le champ 

coercitif (HC) augmente ce qui est normal. Effectivement, les moments magnétiques ont besoin 

d’un champ magnétique extérieur (HC) plus intense à basse température pour les faire basculer 

ce qui est tout à fait cohérent puisque à basse température l’agitation thermique est moins 

importante [24]. 
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Figure III.23 : Images de topographie (AFM) d’un dépôt de Co/Si(111) en mode 
galvanostatique à un courant de -2 mA/cm², durant un temps de 300 s (à droite) et images 

MFM (microscopie à force magnétique) correspondantes (à gauche). 
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III.9. Caractérisation magnétique par microscopie à force magnétique MFM : 

Les images MFM de la figure III.23 montrent : 

 L’apparition de domaines magnétiques sur la plupart des grains à partir du moment 

qu’ils ont atteint une taille suffisante pour permettre leur formation (nous pouvons les 

qualifier donc de monocristallins). Ici, comme l’aimantation de la pointe est 

perpendiculaire, nous observons les parois des domaines magnétiques qui sont dans le 

plan de la surface (voir chapitre II). 

 La présence de lignes de fuite et l’absence de domaines magnétiques sur les grains les 

plus petits. Ces lignes de fuite sont à l’origine de la composante perpendiculaire 

observée par SQUID (figure III.22). 
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Les images MFM sont cohérentes avec les résultats SQUID précédents. 

Nous avons donc ici un magnétisme provenant de grain isolés et monocristallins qui en fonction 

de leurs taille sont soit monodomaines avec des lignes de fuites ou avec des structures en 

domaines naissantes. 

Malheureusement, l’absence de coalescence entre les ilots ou d’une continuité en surface 

suffisante, les grains étant orientés aléatoirement les uns par rapport aux autres du point de vue 

cristallographique, a empêché l’extension latérale des domaines magnétiques et la formation 

d’une structure de type labyrinthe comme dans la thèse de Mr. Hehn [25].  

III.10. Reproductibilité des dépôts en mode galvanostatique : 

Nous avons par la suite essayé d’améliorer la reproductibilité des dépôts galvanostatique en 

diminuant le courant imposé (-0,2 mA/cm²) ou en l’augmentant, mais nous nous heurtons 

toujours aux même difficultés à savoir une absence de contrôle du dégagement d’hydrogène et 

des modifications importante des potentiels enregistrés durant le dépôt, ce qui conduit 

immanquablement à un changement de mode de croissance du Co. 

Ce mode mériterait quand même que l’on s’y intéresse par la suite pour améliorer la 

reproductibilité car il permet une bonne cristallisation de nos couches et donc un meilleur 

contrôle des propriétés magnétiques qui en résultent.   

 

Conclusions : 

L’électrodéposition de Co par voie électrochimique en mode potentiostatique à un potentiel de 

-1,7 V/SCE, nous a permet d’observer un mode de croissance caractérisé par 65% de courant 

d’origine ‘nucléation instantanée’ et 35% de courant d’origine ‘nucléation progressive’. Le taux 

de recouvrement est d’autant plus grand que le temps de dépôt augmente mais sans obtenir un 

film mince continue. Le recouvrement est caractérisé par la coalescence des grains puis une 

croissance en 3D. Du point de vue magnétique, nos échantillons présentent une aimantation 

assez faible et ne sont pas anisotropes. Ceci est fortement dû à la structure de notre dépôt qui 

présente une rugosité d’autant plus élevé que l’épaisseur augmente. Enfin, en RMN, nous avons 

conclu à l’absence d’interdiffusion du Co à l’intérieur du substrat de Si. L’étude en fonction du 
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potentiel sur un large domaine de potentiel a permis de montrer que la nucléation instantanée à 

des faibles potentiels de dépôt devient progressive à de forts potentiels. 

En conclusion, le mode galvanostatique ne permet pas d’étudier les modes de croissance vu le 

manque de contrôle du dépôt et c’est pour cette raison que nous ne déposons qu’en mode 

potentiostatique, un mode dont nous contrôlons les différents paramètres (courant et tension) 

ainsi que les modèles de nucléation et de croissance. 
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IV. Introduction : 

Au chapitre III, la figure III.2 présente un voltammogramme typique obtenu dans un 

bain de sulfate de cobalt. Nous constatons que l’intégration du pic positif correspondant à la 

dissolution du cobalt conduit à une quantité de matière nettement plus faible que celle de 

l’intégration de la partie cathodique du voltammogramme correspondant au dépôt de cobalt. 

Dans un premier temps, une interprétation de ce résultat serait de dire que cela provient d’un 

rendement faible de la réaction de dépôt du Co sur le Si et que la différence est dûe au 

dégagement d’hydrogène, un phénomène qualifié de ‘parasite’. Ce n’est pourtant pas aussi 

simple. Cette observation expérimentale faite également par Munford [1,2] et d’autres auteurs 

[2a], est probablement due à la formation d’une barrière de potentiel qui empêche le cobalt 

d’être complètement arraché, contrairement au cas d’un substrat conducteur comme une 

électrode d’Au (111) où toute la quantité de matière déposée est arrachée par dissolution 

anodique. Dans ce chapitre, le but est de comprendre ce phénomène souvent négligé dans les 

travaux déjà effectués sur les systèmes de dépôt électrochimique d’un métal sur un substrat 

semiconducteur. Il est d’ailleurs très étonnant que dans toute la littérature (sauf Munford 

[1,2]) la technique de dépôt-arrachage soit employée pour déterminer l’épaisseur de Co 

déposée sur du Si ce qui au regard des résultats de ce chapitre conduit à d’importantes erreurs 

de mesure des épaisseurs. 

IV.1. Protocole de l’expérience : 

Nous avons préparé 5 échantillons ayant approximativement la même épaisseur de Co à 

savoir (140 ± 3) nm : 

Echantillon Type de dissolution 
1 Pas de dissolution, échantillon de référence 

2 10 cycles successives (voltammogramme) allant de -520 mV/ECS à 0 mV/ECS 

3 20 cycles successives (voltammogramme) allant de -520 mV/ECS à 0 mV/ECS 

4 Dissolution à un potentiel fixe de -0,25 V/ECS pendant 10 min 

5 Dissolution à un potentiel fixe de 0 V/ECS pendant 10 min 

Tableau .IV.1 : Nature des échantillons préparés pour l’étude du processus d’arrachage du Co. 

Echantillon 1 : Dépôt de Co/n-Si(111) par méthode potentiostatique à un potentiel de -1,7 

V/ECS durant 4 minutes. L’échantillon 1 est considéré comme l’échantillon de référence ou 

témoin pour notre étude puisqu’il consiste en un dépôt de Co sans arrachage.  
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Echantillon 2 : Dans un premier temps, 10 cycles de dissolution ont été effectués pour tenter 

d’arracher toute la matière déposée sur le substrat précédent. Voyant que cela n’était pas 

suffisant, nous avons doublé le nombre de cycle (fig.IV.7). 

Echantillon 3 : 20 cycles de voltammogrammes sur le substrat précédent dans une plage de 

potentiel comprise entre -520 mV/ECS et 0 mV/ECS (fig.IV.8). La quantité de matière 

arrachée par cycle diminuant avec le numéro de cycle (voir fig.IV.7 et 8), nous avons décidé 

d’appliquer un potentiel fixe de 0,25 V/ECS pendant 10 minutes afin de contraindre le Co à se 

dissoudre entièrement (Echantillon 4). 

Ceci ne suffisant toujours pas, l’Echantillon 5 correspond à une expérience d’arrachage à un 

potentiel fixe de 0 V/ECS appliqué pendant 10 minutes. Au-delà de ce temps de 10 minutes, 

l’électrode n’évolue plus. Nous avons donc atteint le stade ultime du processus de dissolution. 

IV.2. Analyse des pics de dépôt/dissolution et rendement du processus de dépôt de Co/Si: 

La figure.IV.1 représente la courbe I(t) associée à un voltammogramme obtenue à 

partir d’un bain de 10 mM CoSO4, 300 mM H3BO3 à pH = 4.6 pour une vitesse de balayage 

de 1 V/min. 
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Figure.IV.1 : Courbe I(t) caractéristique d’un voltammogramme cyclique obtenue à partir 
d’un bain de 10 mM CoSO4, 300 mM H3BO3 à pH = 4.6. Vitesse de balayage: 1000 mV/min 

Dans un premier temps comme dans le cas d’un dépôt sur métal, la quantité d’atome de cobalt 

déposée s’obtient en intégrant le pic anodique de la courbe I(t), la quantité de charge ainsi 

Pic anodique 
Qanodique 

Pic cathodique 
Qcathodique 
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obtenue est donnée par unité de surface. La quantité d’hydrogène dégagé lors du dépôt 

n’intervient pas puisque dans la gamme de potentiel du pic anodique, l’hydrogène ne peut pas 

se former. La loi de Faraday permet de remonter à l’épaisseur de la couche en calculant le 

nombre d’atomes de Co déposés. 

      (IV.1)
 

Avec : z : la valence et e : la charge électrique. 

Si nous supposons maintenant que la structure cristallographique du Co déposée est 

hexagonal compact ou cfc avec un axe (111) parallèle à la normale à la surface de Si, alors 

nous pouvons convertir cette quantité d’atomes déposés en une épaisseur exprimée en 

monocouches par le biais de la densité atomique du Cobalt par plan atomique en utilisant les 

données du tableau ci-dessous. 

 

Elément Structure 

Cristallographique 

Paramètre de 

maille (Å) 

Distance 
entre les 

plans 
atomique 

(Å) 

Distance 
entre voisins 

dans les 
plans 

atomiques 
(Å) 

Nombre 

d’atomes/cm² 

Cu cfc 3,61 2,08 2,56 1,54.1015 

Co cfc       a = 3,54    

Co hc a = 2,51  

c = 4,07 

2,05(0001) 2,51 1,85.1015 

Tableau .IV.2 : Données cristallographiques du Co et Cu. 

Ainsi : 

15
²/ 10.85,1

dépot

cmatome

dépot
couche

N
N

N
N   

 
En multipliant par la distance entre les plans atomiques, l’épaisseur de Co déposée en Å est 

obtenue par : 

    (IV.2) 

 
Par la suite, nous pourrions déterminer le rendement R de la réaction de dépôt de Co en 

intégrant le pic cathodique ce qui nous donne Q = Q due à H2 + Q due au Co et en calculant 

le rapport Qanodique / Qcathodique. Il est typiquement de l’ordre de R ≈ 5,53 %, ce qui est très 

faible. Cette méthode simple et qui fonctionne très bien pour le dépôt du Co sur Au(111) ne 

A 
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peut malheureusement pas être utilisé dans notre cas, car nous observons à l’œil nu que le Co 

ne s’arrache pas lors de la phase de dissolution. Cela permet d’expliquer par ailleurs la valeur 

très faible de R obtenue précédemment puisque Qanodique sous-estime largement la quantité de 

Co réellement déposée.  

Il nous faut donc trouver une autre méthode pour déterminer l’épaisseur de Co déposé et le 

rendement R de la réaction en nous appuyant uniquement sur l’intégration du pic cathodique 

qui comprend une contribution dûe au dégagement d’hydrogène.  Pour mesurer le dégagement 

d’hydrogène en l’absence d’ions de Co, notre substrat est placé dans un bain d’acide borique. 

La figure IV.2  présente le voltammogramme obtenue.   

 

Figure.IV.2 : Courbe caractéristique d’une électrode de Si(111) dans un bain d’acide borique 
H2O + H3BO3 à pH = 4,60. 

A partir de la relation de Nernst :
 

  OH
nF
RTEE HHHH 3

0
// log

22
 

2;6,4;/24,0: 0
/ 2

 npHECSVEavec HH  

Nous obtenons :   ECSVOHEE HHHH /378,0)6,4(
2
06,024,0log

2
06,0

3
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Comme prévisible, un dégagement d’hydrogène commence au environ de -0,38 V/ECS. 

Celui-ci devient clairement limité par la diffusion à partir de -1,15 V/ECS. En superposant les 

/ECS 
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2HCo

Co

II
IR




courbes I(t) correspondant au dégagement de H2 pur et au dépôt de Co en présence de H2 

(Figure IV.3), nous pouvons remarquer que les valeurs de densité de courant obtenues pour le 

dégagement de H2 pur à des potentiels plus négatifs que -1,2 V/ECS paraissent négligeables 

par rapport à celle du bain contenant des ions Co2+.
 

Ainsi, la quantité d’hydrogène dégagé est très faible par rapport à celle du cobalt déposé à un 

potentiel donné. De plus, la quantité de Co arraché est très faible aussi ce qui laisse supposer 

qu’une quantité importante de cobalt reste sur le substrat.   
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Figure.IV.3 : Superposition des courbes I(t) extraites d’un voltammogramme obtenue à partir 
d’un bain de 10 mM CoSO4, 300 mM H3BO3 (en noir) et à partir d’un bain d’acide borique 
H2O+H3BO3 à pH = 4,6  pour une électrode de Si(111). Vitesse de balayage: 1000 mV/min 

 

En superposant les deux courbes I(V) caractéristiques obtenue à partir d’un bain de sulfate de 

cobalt et à partir d’une bain d’acide borique (figure.IV.3), nous pouvons déterminer dans la 

partie cathodique pour chaque potentiel les grandeurs ICo et IH2 à un potentiel donnée (voir 

figure.IV.4) ainsi que le rendement de la réaction d’électrodéposition du Co par la relation : 

    

         (IV.3)   

 



Chapitre IV    Dépôt/arrachage en mode potentiostatique sur un substrat semi-conducteur. 

 130  

-2500 -2000 -1500 -1000 -500 0 500 1000
-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

 

 

 Potentiel (mV/SCE)

C
ou

ra
nt

 (m
A.

C
m

-2
)

 

Figure.IV.4 : Superposition des courbes I(V) obtenue à partir d’un bain de 10 mM CoSO4, 
300 mM H3BO3 (en noir) et à partir d’un bain d’acide borique H2O+H3BO3 à pH = 4,6  pour 

une électrode de Si(111). Vitesse de balayage: 1000 mV/min 

Le rendement du dépôt de cobalt ainsi obtenu par rapport au dégagement d’hydrogène en 

fonction du potentiel est donné par le tableau suivant : 

Potentiel (V) -2000 -1900 -1800 -1700 -1600 -1500 -1400 -1300 -1200 -1000 -800 

ICo 
(mA/cm²) 

-6,48 -5,04 -3,56 -2,22 -1,21 -0,70 -0,43 -0,29 -0,18 -0,05 -0,01 

IH2 
(mA/cm²) 

-0,55 -0,47 -0,41 -0,35 -0,29 -0,24 -0,19 -0,15 -0,12 -0,06 -0,03 

Rendement 
% 

92,17 91,47 89,67 86.38 80,66 74,46 69,85 65,90 60,00 45,00 25,00 

Tableau.IV.3 : Données relatives de rendement par rapport aux courants et potentiel lors d’un 
cycle voltammogramme dans un bain d’acide borique et de sulfate de Cobalt. 

A partir des valeurs du tableau, nous traçons la figure IV.5. Nous observons une augmentation 

régulière du rendement en fonction du surpotentiel │E│. Ce rendement est très faible pour     

E > -1 V (< 40%) et atteint 80 à 90 % pour les E > -1,6 V. Malheureusement, cette courbe 

surestime largement le rendement de la réaction de dépôt de Co car le Co catalyse la réaction 

de dégagement d’hydrogène ce qui signifie que dès que des ilots de Co commencent à se 

IH2 

ICo 
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former, le dégagement d’hydrogène augmente rapidement. Cette courbe de rendement ne 

traduit donc pas la réalité de ce qui se passe sur l’électrode et il nous faut abandonner l’idée 

de nous en servir par la suite, à notre grand regret. 
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Figure.IV.5 : Variation du rendement de dépôt de cobalt par rapport au dégagement 
d’hydrogène en fonction du potentiel. 

IV.3. Discussions des résultats de caractérisation électrochimique: 

L’épaisseur de Co de l’échantillon 1 dit de référence (136 nm ± 4 nm) a été calculée par la 

méthode du flooding utilisant des images de topographie AFM et a été contrôlée par 

ellipsométrie à l’IS2M dans le groupe de H. Haidara. 

L’échantillon 2 subit une série de 10 cycles du type voltammogramme dans le but initial 

d’arracher toute la matière déposée sur le substrat de Silicium. Ces cycles sont compris dans 

un domaine de potentiel situé entre -520 mV et 0 mV, ou seule la dissolution est possible. 

La figure IV.6 présente les 10 diagrammes I(t) pour cette série de 10 cycles de balayage en 

potentiel. Elle montre clairement la diminution de la quantité de matière arrachée en fonction 

du numéro du cycle. Nous estimons la quantité de Co arraché au bout de 10 cycles en 

intégrant l’aire sous les pics de la figure.IV.7. En effectuant le rapport entre la quantité 

arrachée et celle déposée, nous obtenons un rapport de 64 % ce qui confirme qu’il reste du Co 

non arraché sur la surface de Si. 
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Fig.IV.6 : Diagramme de densité de courant en fonction du temps des 10 cycles 
caractéristiques de dissolution de Co déposé par mode potentiostatique sur un substrat Si(111)  

 
Le même test a été effectué en effectuant 20 cycles sur l’échantillon 3 et le résultat est 

équivalent (figure.IV.7) c’est-à-dire que nous observons une décroissance de l’intensité des 

pics d’arrachages du Co.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.IV.7 : Diagramme de densité de courant en fonction du temps pour 20 cycles de 
dissolution de Cobalt déposé par mode potentiostatique sur un substrat de Silicium (111)  
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La quantité de Co arrachée diminue fortement après les 10 premiers cycles mais le cobalt 

continue d’être arraché sur les 10 derniers cycles même si la quantité est faible par 

comparaison aux premiers cycles. Le rapport entre la quantité de Co déposée et arrachée 

obtenu par le calcul de l’aire sous les courbes, représente ici qu’environ 62,3 % et compte 

tenu des incertitudes de mesures liées à la reproductibilité de l’état de surface des substrats de 

Si employés, cette valeur n’est pas très différente des 64 % obtenus précédemment 

(Figure.IV.6), ce qui confirme encore une fois qu’il reste du Co sur le substrat de Si et 

qu’augmenter le nombre de cycle d’arrachage n’est pas vraiment efficace.  

Par la suite, nous avons ‘forcé’ l’arrachage du maximum d’atomes de Co en imposant un 

potentiel de dissolution de -0,25 V/ECS et 0 V/ECS  respectivement pendant 10 minutes 

(échantillons 4 et 5).  

Là encore nous augmentons l’efficacité d’arrachage, mais il subsiste toujours un dépôt même 

après des temps longs et même en appliquant un potentiel de 0 V/ECS. Appliquer un potentiel 

plus positif que 0 V/ECS n’est pas possible car nous rentrerions dans le domaine de 

dégagement d’oxygène, ce qui favoriserait la formation d’un oxyde de cobalt. 

Caractérisons maintenant la topographie du dépôt restant par AFM.  

IV.4. Etude de l’état de surface par AFM: 

Les images de topographie de surface des différents échantillons sont données sur la figure 

IV.8, ce qui permet une étude comparative par rapport à l’échantillon de référence. Des 

calculs statistiques effectués sur les images AFM en utilisant le logiciel de traitement d’image 

WSxM, permettent de quantifier l’épaisseur de cobalt déposé et de déterminer la quantité de 

Co restant sur la surface après arrachage. 

Figure IV.8.b, la quantité de cobalt restant en surface après 20 cycles d’arrachage est très 

importante et correspond à une épaisseur de e = 52 nm ± 2 nm, ce qui représente quand même 

38,24 % (52 nm/136 nm) de l’épaisseur du dépôt initial (≈136 nm) avec une rugosité de 

surface importante (RMS 70 nm ± 2 nm). La quantité de Co arraché est donc estimée à 

environ 61,76 %. 

Les images AFM de la figure IV.8.c et figure IV.8.d qui représentent la topographie de 

surface des deux échantillons après dissolution à des potentiels de -0,25 V/ECS et 0 V/ECS 

respectivement, montrent clairement que quelque soit la méthode d’arrachage choisie, il reste 

toujours du dépôt sur la surface. 
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Figure.IV.8 : Topographie de surface des échantillons de Co/n-Si(111), préparé en mode 
potentiostatique à un potentiel de -1,7 V/ECS pendant 4 minutes, les épaisseurs sont calculées 

à l’aide du logiciel WSxM par la technique du flooding  
a) Echantillon 1 (référence) de Co/n-Si(111), préparé en mode potentiostatique à un 

potentiel de -1,7 V/ECS pendant 4 minutes, e = 136 nm ± 4 nm. 
b) Topographie de surface de l’échantillon Co/n-Si(111) après 20 cycles d’arrachage. 

c) Images de topographie de surface d’un échantillon de Co/n-Si(111) après dissolution 
par application d’un potentiel de -0,25V/ECS pendant 10minutes. 

d) Images de topographie de surface d’un échantillon de Co/n-Si(111) après dissolution 
par application d’un potentiel de 0 V/ECS pendant 10 minutes. 

 

Le rendement R du Co arraché a été calculé par la relation suivante et les résultats regroupés 
dans le tableau: 

                             R =                  (IV.4) 

Les calculs effectués montrent que lorsqu’un potentiel de -0,25 V/ECS est appliqué,  64% du 

Co déposé est arraché, cette quantité est déduite de l’épaisseur de Co restant en surface (voir 

formule de rendement R eq.IV.1).  Lorsque le potentiel appliqué est 0V/ECS, ce pourcentage 
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devient 81% ce qui n’est pas loin de la totalité du dépôt. Nous remarquons aussi que la 

rugosité de surface et la quantité de matière ont fortement diminué mais le dépôt est bien 

visible sur les images AFM. 

 Co déposé (nm) Co restant (nm) Co arraché (nm) Rendement (%) 

Echantillon 1 136 0 0 0 

Echantillon 2 136 55,01 80,99 59,55 

Echantillon 3 136 52,00 84,00 61,76 

Echantillon 4 136 48,96 87,04 64,00 

Echantillon 5 136 25,84 110,16 81 ,00 

Tableau.IV.4 : Récapitulatif des résultats de dépôt arrachage et du rendement obtenu. 

Deux possibilités d’explication : soit le Co fait un alliage avec le Si pour former du siliciure 

de Co qui ne peut être arraché aux potentiels électrochimiques utilisés. Soit le Co forme une 

autre phase dès les premiers stades de la croissance, phase qui résiste à l’arrachage 

électrochimique. 

IV.5. Caractérisation par microscopie électronique à balayage (MEB) : 

Les images de la figure IV.9 obtenue par microscopie électronique à balayage montrent que 

quelque soit la méthode employée, il est impossible d’enlever complètement le cobalt déposé 

sur le substrat de Silicium, ce qui confirme les résultats AFM. A partir des images MEB, nous 

pouvons calculer un pourcentage de recouvrement de surface en utilisant le logiciel WSxM et 

son module ‘flooding’. Nous pouvons alors calculer un taux de recouvrement par rapport à 

l’échantillon de référence en appliquant la formule : 

S
S

T éch 1002      (IV.5) 

Avec Séch2, le pourcentage de couverture de Co en surface de Si (111) dans le cas de 

l’échantillon 2.  

 

Les résultats sont regroupés dans le tableau IV.5 et montrent d’une part, que le recouvrement 

de surface (S) ainsi que le taux (T) n’atteignent jamais zéro et d’autre part, permettent de faire 

une sorte de classement des différentes techniques de dissolution utilisées : S1 > S2 > S3 et  S4 

> S5, T1 > T2 > T3 et T4 > T5. 
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Figure.IV.9 : Images MEB (1µm x 1µm) des différents échantillons de Co/n-Si(111) après 
arrachage (2) : 10 cycles voltammogramme ; (3) : 20 cycles voltammogramme ; (4) : 

dissolution à un potentiel de -0,25 V/ECS durant 10 minutes ; (5) : dissolution à un potentiel 
de 0 V/ECS durant 10 minutes, le tout par rapport à l’échantillon de référence (1) préparé par 
dépôt potentiostatique à un potentiel de -1,7 V/ECS durant 4 minutes à partir d’un bain de 10 

mM CoSO4, 300 mM H3BO3 à pH = 4,6. 

Ainsi, la quantité de Co arrachée à un potentiel proche de celui d’équilibre (-0,25 V/ECS par 

rapport au potentiel d’équilibre -0,58V/ECS) est moins importante que lorsqu’on applique un 

potentiel plus élevé et proche du maximum du pic de dissolution (0V/ECS), donc la quantité 

1 

2 3 

4 5 



Chapitre IV    Dépôt/arrachage en mode potentiostatique sur un substrat semi-conducteur. 

 137  

de Co restante en surface est plus importante (S3 < S4), ce qui est logique, car plus on 

s’éloigne du potentiel d’équilibre, plus l’arrachage électrochimique devient efficace et rapide 

puisque la présence d’un dépôt en surface est thermodynamiquement de plus en plus 

défavorable. Rappelons que le MEB ne fournit qu’une information 2D sur le dépôt restant. 

Contrairement à l’AFM, il n’est donc pas possible de déterminer la quantité de matière 

restante. Néanmoins, l’information (S et T) extraite des images MEB conduit aux mêmes 

conclusions qu’avec l’AFM. Remarquons aussi que le pourcentage de couverture chute 

brutalement entre les échantillons 2 et 3, alors que le rendement d’arrachage varie faiblement. 

Echantillon Pourcentage de couverture de Co en 
surface (S %) 

Taux de recouvrement par rapport 
à l’échantillon de référence (T%) 

1 96,54  100 

2 50,08  51,87 

3 11,90  12,32 

4 43,08 44,62 

5 17,29 17,91 

Tableau.IV.5 : Pourcentage et taux de recouvrement de Co en surface des différents 
échantillons par rapport à l’échantillon de référence 1. 

Rappelons que lors des expériences, et à la suite du dépôt de Co, une couche protectrice de 

cuivre est déposée en très faible quantité à partir d’un bain de sulfate de cuivre qui est rajouté 

au bain de dépôt. Cette couche de cuivre permet non seulement d’éviter des pertes de Co 

déposé lorsque celui-ci est retiré du bain mais aussi d’empêcher son oxydation au contact de 

l’air. De ce fait, on pourrait également imaginer que le reste de matière en surface du substrat 

de Si est du cuivre, or les quantités de cuivre déposés sont trop faible pour former des ilots et 

de plus, au potentiel d’arrachage choisi, le Cu est probablement déjà reparti en solution. Pour 

vérifier la nature du reste en surface sur le substrat Si, nous avons fait appel à l’analyse 

chimique EDX (Energy Dispersive X-ray) dans un premier temps. Les résultats obtenus sont 

regroupés sur la figure IV.10. 

La figure IV.10 présente les spectres dits de somme enregistrés sur la totalité de la surface 

visualisée, alors que le spectre de pointage est obtenu par focalisation sur un point bien précis 

de la surface, le point analysé étant précisé sur la figure IV.11.  
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Figure.IV.10 : Spectre d’analyse chimique EDX par MEB des échantillons Co/n-
Si(111) avant dissolution de Co (a) : échantillon de référence préparé par dépôt 
potentiostatique à un potentiel de -1,7 V/ECS durant 4 minutes à partir d’un bain de 10 mM 
CoSO4, 300 mM H3BO3 à pH = 4,6; et après dissolution de Co, (b) : 10 cycles du type 
voltammogramme; (c) : 20 cycles du type Voltammogramme ; (d) : dissolution à un potentiel 
de -0,25 V/ECS durant 10 minutes. 
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(C) 
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Figure.IV.11 : Spectres de pointage obtenus par focalisation sur certains ilots ou entre les 
ilots (à droite). Les points de focalisation sont précisés sur les images MEB correspondantes 

(à gauche). 

Sur les spectres ‘somme’, nous remarquons la présence de cobalt mais aussi de cuivre et nous 

trouvons essentiellement du Si. Si le Co et le Cu sont présents en faible quantité ou absents 

sur certains spectres, c’est parce qu’il en reste de moins en moins en surface. Nous retrouvons  

par ailleurs le classement des techniques d’arrachage obtenu précédemment (S1 > S2 > S3 et  

S4 > S5) par la technique AFM, si nous nous intéressons aux intensités des pics 

correspondants au Co et au Cu. Lorsque cette quantité est trop faible, elle ne peut être détectée 

par analyse EDX ce qui est le cas pour S3 et S5. Les analyses par pointage de la figure IV.11 

montrent que les ilots restants contiennent bien du Co et du Cu quelque soit la technique 

(d1) 

(e1) 

(b1) 
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d’arrachage choisie et que la surface de Si libre entre les ilots peut être considérée comme  

libre de tout dépôt dans la limite de détection de la technique EDX.  

Il est clair que la technique d’analyse chimique EDX manque de sensibilité et la quantité de 

matière sondée sous le faisceau d’électron (poire d’interaction électron-matière) est trop 

importante pour obtenir des conclusions permettant d’aller plus loin dans l’interprétation nos 

résultats de dépôt arrachage. Elle permet néanmoins de confirmer que le dépôt restant est bien 

du Co couvert d’une couche de protection de Cu et que le Cu à priori ne croît pas sur le Si lors 

du processus de dépôt de la couche de Cu. 

Nous avons donc choisi d’utiliser l’XPS qui est une technique de surface qui ne sonde au 

maximum qu’environ les 10 premiers nm (voir les 3 premier nm) d’une surface. Cette 

profondeur d’analyse est plus adaptée à nos couches et à l’analyse de la composition chimique 

des reliquats de dépôt. 

IV.6. Caractérisation chimique de  Co/Si(111) par XPS : 

Les mesures de spectroscopie de photoémission X ont été effectuées à l’aide d’un appareil 

SCIENTA 200_2 possédant une source Al monochromatique. Afin de connaitre les éléments 

chimiques présents en surface et leurs pourcentages atomiques, nous utilisons une résolution 

en énergie de l’ordre de 0,5 eV, ce qui permet d’obtenir le spectre général, puis grâce à une 

résolution en énergie de 0,1 eV, nous obtenons des spectres autour d’un pic ou d’un doublet 

caractéristique d’un élément chimique donnée et nous pouvons déterminer les différentes 

liaisons chimiques qu’il effectue avec d’autres éléments en effectuant des simulations à l’aide 

du programme CASA. Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus sur les échantillons qui 

ont subies un traitement de dissolution par rapport à la référence, celle-ci a été analysée 

également, les spectres généraux de tous les échantillons étant présentés figure IV.12 dans le 

cas d’une incidence normale. 

Les différents pics observés sur les spectres généraux sont caractéristiques des 

différents éléments présent sur l’échantillon. Nous observons également la présence des pics 

de transition du type Auger appelés Cu LMM et Co LMM. Nous constatons également la 

présence des pics de Co et Cu sur les spectres généraux des différentes surfaces d’échantillon 

et ceci quel que soit la technique d’arrachage employée ce qui est rassurant. L’apparition des 

pics de Si (Figure IV.12) après dissolution est forcément due à la diminution de l’épaisseur de 

la couche de cobalt en surface qui ne couvre plus complètement la surface de Si, ce qui 
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permet alors au faisceau de rayonnement X d’atteindre le substrat. En effet, les RX ont une 

profondeur de pénétration importante, mais les électrons émis viennent d’une profondeur 

d’analyse d’environ 10 nm. Plus la dissolution est importante plus les pics de Si sont 

significatifs, ce qui est normal puisqu’au départ, pour l’échantillon de référence, la surface est 

entièrement couverte par une couche de Co qui a coalescée. L’intensité des pics de Si est 

également directement corrélée aux variations relatives du taux de couverture. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figure.IV.12 : Spectres généraux obtenue en incidence normal, a)  échantillon de référence 
de Co/Si(111) préparé par dépôt potentiostatique à un potentiel de -1,7 V/ECS pendant 4 
minutes b) échantillon ayant subit 10 cycles d’arrachage, c) dissolution à un potentiel de                        
-0,25 V/ECS durant 10 minutes, d) dissolution à un potentiel de 0 V/ECS durant 10 minutes. 

 

Le pourcentage atomique des éléments présent en surface est donné dans le tableau suivant : 
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Pourcentage atomique des éléments dans 
chaque échantillon 

Co 
(%) 

Cu 
(%) 

Si 
(%) 

O 
(%) 

C 
(%) 

Echantillon 1 (référence) 12,46 26,63 00,00 29,90 31,01 

Echantillon 2 (Cycles) 3,85 6,96 41,76 29,11 18,32 

Echantillon 4 (-0,25V) 2,32 10,71 33,04 29,72 24,21 

Echantillon 5 (0V) 1,21 4,12 52,75 23,00 18,92 

Tableau.IV.6 : Concentrations élémentaires en pourcentage atomique des échantillons de 
Co/n-Si 

Ces concentrations élémentaires en pourcentage atomique dépendent de plusieurs 

facteurs (section efficace, libre parcours moyen et transmission de l’analyseur) et ont été 

obtenues suite à des simulations avec CASA. 

D’après le tableau IV.6, les valeurs descendantes de pourcentage atomique en Co vont de 

paire avec le caractère ascendant du pourcentage atomique du Si ce qui est un résultat logique 

puisque il y a de moins en moins de surface couverte par du Co après arrachage, et donc 

l’évolution du pourcentage de Si est inversement proportionnel à celui du Co. Effectivement, 

l’arrachage du Co fait apparaitre de plus en plus de zone non recouverte du substrat de Si. 

Notons que l’absence de Si sur le spectre de l’échantillon de référence est due à l’épaisseur 

importante de la couche de Co dans ce cas-là impénétrable en XPS. 

 La présence d’éléments tels que l’oxygène et le carbone avec un pourcentage plus au moins 

stable confirment qu’une contamination s’est produite suite au contact avec l’air de nos 

échantillons avant transfert sous UHV dans la chambre d’analyse. 

La décomposition du spectre de la raie dite du Co2p3/2 nous permet d’avoir des 

renseignements concernant les différentes liaisons existantes entre les éléments présents et le 

cobalt. Cette décomposition va permettre de savoir sous quelle forme le Co existe en surface. 

Les différents spectres avec la décomposition choisie sont représentés sur la figure IV.13. 

Nous distinguons plusieurs pics aux origines différentes, d’une part les pics (Sat) appelés pics 

satellites dus aux transitions des électrons vers l’orbital 3d inoccupées [3] et d’autre part, les 

pics (noté a et b) dus à l’effet multiplet provenant du couplage des orbitales atomiques L et S 

[4]. Ces pics sont en accord avec les données bibliographiques trouvées pour ce type de 

système [5-10]. La décomposition spectrale s’est faite en gardant toujours les mêmes 
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positions en énergie des pics caractéristiques d’un environnement chimique donné du Co d’un 

échantillon à l’autre.  

L’analyse des spectres de déconvolution montre les différentes liaisons que le Co effectue 

avec d’autres éléments (Co-O, Co-Co, Co-H, …). Nous en tirons les conclusions suivantes : 

 Le Co est présent sous forme métallique quel que soit la technique d’arrachage, mais 

la quantité présente devient quasi-indétectable (limite en bruit de la technique XPS) 

dans le cas de l’application d’un potentiel de 0 V/ECS. 

 Au fur et à mesure que la quantité de Co métallique présent en surface diminue, 

l’hydroxyde de Co (Co(OH)2) apparait et sa quantité augmente, jusqu’à la 

disparition quasi-complète du Co métallique au profit de l’hydroxyde de Co dans le 

cas de l’application d’un potentiel de 0 V/ECS. 
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Figure.IV.13 : Décomposition du spectre Co2p3/2 à partir du spectre générale. a) 
Référence ; b) Arrachage par 10 cycles de potentiel ; c) Arrachage à un potentiel de            
-0,25 V/ECS durant 10 min ; d) Arrachage à un potentiel de 0 V/ECS durant 10 min. 
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 La présence de Co métallique sur la surface de l’échantillon après 10 cycles 

d’arrachage explique que nous puissions obtenir un cycle KERR sur ce type de 

surface. En effet, l’hydroxyde de Co n’étant pas magnétique, nous serons dans 

l’impossibilité d’obtenir des cycles KERR sur les deux derniers échantillons pour 

lesquelles les quantités de cobalt métallique sont trop faibles.  

 La présence de l’oxyde de Co (CoO) à la surface de l’échantillon de référence, est 

un mauvais signe, montrant que la surface a été oxydée et que la couche de cuivre 

déposé n’est pas complètement efficace pour protéger le Co. 

 Malgré la présence de Si sur les spectres généraux, aucune liaison Co-Si (énergie 

prévue de 778,8 ± 0,1 eV d’après la littérature [11]) n’est apparue sur les spectres de 

déconvolution de la raie Co2p3/2. 

L’absence de liaison Si-Co détectée par XPS peut être interprétée comme l’absence d’un 

phénomène d’interdiffusion, ce phénomène néfaste pour les propriétés magnétiques comme 

nous allons le voir par la suite. Nous verrons également que les mesures RMN ne donne 

aucun signe d’interdiffusion ce qui sera cohérent avec les mesures XPS. Il s’agit ici d’un 

résultat tout à fait nouveau pour un dépôt de Co par voie électrochimique sur Si. 

IV.7. Caractérisation magnétique par Effet KERR : 

La caractérisation magnétique par effet KERR se limite aux échantillons 1 et 2, les autres 

échantillons n’ayant pas assez de Co métallique en surface pour être caractérisé par cette 

technique. La  figure IV.14 nous donne les cycles d’hystérésis correspondant à ces deux 

échantillons. L’intérêt de ces mesures est de vérifier les résultats obtenue au chapitre 

précédent c’est-à-dire la présence de Co en surface et de voir la nature de son magnétisme. 
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Figure.IV.14 : Cycle d’hystérésis ; a) dépôt potentiostatique de Co/n-Si(111) à un potentiel 
de -1,7 V/ECS, durant 4 minutes (échantillon de référence) ; b) échantillon 2. 
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Les cycles d’hystérésis obtenus dans les deux cas se ressemblent. La forme des cycles 

montrent du point de vue magnétique un caractère isotrope de l’aimantation.  

L’échantillon de référence présente un cycle ouvert avec une valeur du champ coercitif Hc ≈ 

(850 ± 20) Oe, le deuxième échantillon ayant un champ Hc ≈ (900 ± 20) Oe, très proche donc. 

Cette allure des cycles hystérésis s’explique par la présence de grains monocristallins en 

surface de Si, ces grains de Co sont disposés de manières aléatoires et orientés dans toutes les 

directions de l’espace. 

Les résultats magnétiques montrent une invariance des propriétés par dissolution, les mesures 

du rapport MR/MS en fonction de l’angle d’orientation de l’échantillon de la figure.IV.15  

(même allure pour les deux échantillons) obtenues confirmant d’un côté l’absence 

d’anisotropie magnétique pour nos deux échantillons de Co/n-Si(111) et d’autre part que nos 

échantillons contiennent de très faible quantité de Co dont les moments magnétiques sont très 

difficiles à faire basculer. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.IV.15 : Représentation du rapport MR/MS en fonction de l’angle d’orientation de 
l’échantillon obtenu dans le cas d’absence d’anisotropie magnétique pour les échantillons de 

Co/n-Si(111). 
 

IV.8. Caractérisation magnétique de  Co/Si(111) par SQUID : 

Les mesures magnétiques des couches minces de Co sont faites à l’aide d’un magnétomètre à 

SQUID VSM (Superconducting Quantum Interference Device) localisé à l’Institut de 

Physique et de Chimie des Matériaux de Strasbourg (IPCMS). Les courbes obtenues à la 

température de 300 K sont présentées sur la figure IV.16. L’aimantation est prise par rapport à 

l’unité de surface. Ces courbes montrent tout d’abord l’existence de très forts champs coercitif 

en configuration parallèle particulièrement sur l’échantillon de la courbe c où nous avons 
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arraché une quantité importante de Co, ce qui peut être du à la présence d’un nombre 

important de défauts rendant difficile le basculement de l’aimantation. On peut aussi constater 

que l’aimantation est dans le plan pour l’échantillon de référence (figure a), comme observé 

précédemment avec une légère contribution perpendiculaire due aux lignes de fuites du 

champ magnétique provenant d’une structure en grains du dépôt. L’allure des courbes pour 

les trois échantillons lorsque le champ appliqué est perpendiculaire à la surface, est la même 

et montre un caractère diamagnétique, ce qui nous fait dire que l’aimantation est dans la plan 

dans tous les cas. Le substrat peut aussi avoir une influence puisque ce dernier est 

diamagnétique et nous savons que dans les cas ‘b’ et ‘c’ l’échantillon n’est plus recouvert par 

le Co.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.IV.16 : Cycles d’hystérésis et valeurs du champ coercitif obtenus par SQUID à 300 K. 
a) échantillon de référence, ┴: 980 Oe, // : 300 Oe, b) Dissolution par 10 cycles voltammo-

gramme (échantillon 2), ┴:114 Oe, // : 420 Oe, c) Dissolution à un  potentiel de -0,25 V/ECS 
durant 10 min (échantillon 4), ┴: 280 Oe, // : 1480 Oe. 
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En configuration parallèle, la signature d’un matériau ferromagnétique est présente puisque 

lorsque le champ appliqué est nulle, nous observons la présence d’une aimantation rémanente 

Mr. Ces formes des courbes qui montrent l’absence d’une vraie hystérésis sont en accord avec 

les résultats publiés par Manhabosco [12]. 

IV.9. Caractérisation magnétique de  Co/Si(111) par RMN : 

Les résultats obtenus jusqu’à maintenant en XPS vont être comparés à ceux obtenus par 

RMN. La caractérisation par RMN de tous nos échantillons a montré que nous obtenons les 

mêmes formes de spectres RMN que celles déjà présentées sur la Figure III.17 au chapitre 

précédent. Nous avions alors fait l’hypothèse de la présence d’une couche interfaciale 

séparant le Co et le substrat de Si(111). Les résultats XPS montrent que pour le dernier 

échantillon pour lequel nous avons effectué une dissolution à potentiel de  0V/ECS, la 

quantité de Co métallique semble décroitre au profil de l’oxyde de Co et de l’hydroxyde de 

Co. Cela confirme notre hypothèse concernant la présence d’une couche d’interface qui 

empêche l’interdiffusion du Co à l’intérieur du substrat de Si(111). 

Ainsi, l’ensemble de nos résultats expérimentaux convergent vers l’existence d’une couche 

interfaciale d’hydroxyde de Co qui serait une barrière à l’interdiffusion et qui est bien sûr 

magnétiquement morte. 

 

Conclusions : 

Nous avons remarqué que dans le cas de l’électrodéposition d’un métal sur un substrat 

semiconducteur, le système se comporte différemment à un système du type substrat 

conducteur. Nous avons constaté que le calcul de la quantité déposée par la prise en compte 

uniquement des données enregistrées par  voltampérométrie cyclique d’une part ou par la 

courbe de dépôt I(t) d’autre part, reste insuffisant. Pour cela, la prise en compte des différents 

phénomènes de dégagement d’hydrogène ainsi que la nature du substrat reste déterminant. En 

effet, il est presque impossible à l’heure actuelle de calculer avec précision la quantité de 

matière déposée en s’appuyant uniquement sur des données théoriques ou par utilisation 

d’une seule technique de caractérisation.  

Les résultats obtenus par AFM et MEB montrent clairement qu’après plusieurs tentatives de 

dissolution et d’arrachage de Co par différentes méthodes électrochimiques, le Co ne peut être 

totalement arraché. Ce constat est confirmé par des techniques plus précises telles que l’XPS 



Chapitre IV    Dépôt/arrachage en mode potentiostatique sur un substrat semi-conducteur. 
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qui montre qu’un reste important de Co est présent en surface. L’XPS nous a aussi permis 

d’expliquer l’absence de magnétisme lors de la caractérisation de certains de nos échantillons 

par effet KERR ou par SQUID. Par XPS et RMN, nous avons pu constater que l’arrachage de 

Co fait apparaître de l’hydroxyde de Co ainsi que l’oxyde de Co qui ne sont pas magnétiques 

et que l’absence de liaison chimique entre le Co et le Si, est un bon signe d’absence 

d’interdiffusion du Co à l’intérieur du substrat. La question de l’origine de cette couche reste 

ouverte et il faudra par la suite s’intéresser à son mécanisme de formation lors des premiers 

stades de la croissance du Co sur Si. 

Enfin, nous avons mis en évidence ce phénomène de reste de dépôt après arrachage, négligé 

par un nombre important de travaux parus précédemment, et cité uniquement par Munford 

[1], malgré les effets et les conséquences importantes engendrées par l’existence de ce 

phénomène lors des études des dépôts de couches minces par électrochimie.  
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Conclusion générale et perspectives : 

Elaborer des couches minces ferromagnétiques par voix électrochimique présente l’avantage 

d’être relativement peu onéreux et de faire appel à des appareillages moins lourds que 

d’autres techniques plus contraignantes (UHV). Cette technique reste néanmoins fragile, car 

nous sommes confrontés à des problèmes physico-chimiques nouveaux qui peuvent se révéler 

très complexes.   

Dans ce travail de thèse, nous avons préparé des dépôts de Co/Si (111) par deux modes 

différents, le mode potentiostatique et le mode galvanostatique. En mode de dépôt 

potentiostatique, nous avons effectué dans un premier temps une étude en fonction du 

potentiel de dépôt variant de -1,3 V/ECS à -2 V/ECS afin d’étudier le comportement du 

système et de comprendre le mode de croissance en fonction du potentiel, puis dans un 

deuxième temps nous avons choisi un potentiel de dépôt fixe beaucoup plus élevé que celui 

généralement appliqué dans la littérature. Ce choix est volontaire, car le but est d’étudier le 

comportement de notre électrode de Si à une telle tension (-1,7 V/ECS).  

Nous avons mis en évidence la transition d’un mode de nucléation instantanée vers un mode 

de nucléation progressive en fonction du potentiel appliqué lorsque le potentiel passe de -1,3 

V/SCE à -2 V/SCE. En utilisant les modèles de Scharifker-Hills, la modélisation des 

transitoires de courant permet d’extraire des paramètres de nucléation qui sont en accord 

parfait avec les données obtenues par analyse des images AFM. Nous montrons que le mode 

de croissance est du type Volmer-Weber avec une coalescence des grains au environ d‘une 

épaisseur de 15 nm, et la rugosité de surface et la taille des grains augmentent avec 

l’épaisseur, sans que nous puissions en déduire une loi d’échelle bien précise et connue. 

La caractérisation magnétique par effet KERR et SQUID de nos échantillons obtenues en 

mode potentiostatique a révélé l’absence d’anisotropie magnétique. Ceci est fortement du à la 

structure de notre dépôt qui présente une rugosité d’autant plus élevé que l’épaisseur 

augmente. De plus, les moments magnétiques sont orientés dans le plan et sont difficiles à 

faire basculer. En RMN, nous avons conclu à l’absence d’interdiffusion du Co à l’intérieur du 

substrat de Si. 

En mode galvanostatique, nous nous ne contrôlons absolument pas le mode de croissance car 

le potentiel fluctue au cours du dépôt, ni l’épaisseur déposée à cause d’un phénomène de 

catalyse de la réaction de dégagement d’hydrogène par la présence d’un dépôt de cobalt, mais  
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nous obtenons néanmoins des grains présentant des facettes parfaitement cristallisés. La 

caractérisation magnétique par Microscopie à Force Magnétique sur les échantillons révèle 

également la présence de petits domaines concentrés sur les ilots qui ne peuvent s’étendre à 

cause du manque de continuité de la couche.  

Au cours de ce travail de thèse, nous avons remarqué qu’après arrachage, nous observons, et 

ceci même à l’œil nu, une quantité importante de Co qui reste sur la surface du substrat de Si. 

L’électrodéposition d’un métal sur un substrat semiconducteur faisant appel à des processus 

différent que pour le dépôt sur un substrat conducteur, le calcul de la quantité de matière 

déposée par la prise en compte uniquement des données enregistrées par la voltampérométrie 

cyclique d’une part et par la courbe de dépôt I(t) d’autre part, reste insuffisant. Il est donc 

impérativement nécessaire de prendre en compte les phénomènes de dégagement d’hydrogène 

et la qualité de l’électrode-substrat reste déterminante.  

Les résultats obtenus par AFM et MEB montrent clairement qu’après application de plusieurs 

techniques de dissolution et d’arrachage du Co, le Co ne peut être totalement arraché. Par 

XPS, nous avons montré que l’arrachage d’une partie du Co fait apparaître de l’hydroxyde de 

Co ainsi que l’oxyde de Co, qui ne sont pas des matériaux magnétiques. L’absence de liaison 

chimique entre le Co et le Si est également un bon signe de l’absence d’interdiffusion du Co à 

l’intérieur du substrat. L’XPS nous permet ainsi d’expliquer le faible magnétisme ou  son 

absence, lors de la caractérisation de certains de nos échantillons par effet KERR ou par 

SQUID. Par conséquent, il est presque impossible à l’heure actuelle de calculer avec précision 

la quantité de matière déposée en s’appuyant uniquement sur des données théoriques ou par 

utilisation d’une seul technique de caractérisation. Enfin, ce phénomène de reste de dépôt 

après arrachage négligé par un nombre important de travaux parus précédemment, est cité 

uniquement par Munford [1], et cela malgré les conséquences importantes engendrées par cet 

état de fait lors des études des dépôts de couches minces par électrochimie sur substrat 

semiconducteur.  

Par la suite, il serait intéressant de poursuivre les études de dépôt-arrachage pour comprendre 

comment se forme la couche d’hydroxyde de Co et de reprendre les travaux en mode 

galvanostatique pour améliorer la reproductibilité des résultats. Il serait aussi intéressant de 

reprendre les travaux effectués en mode potentiostatique pour l’étude de la croissance par 

AFM in-situ à des potentiels proches du potentiel d’équilibre. A l’heure actuelle, nous avons 

obtenu des alignements d’ilots de Co le long des marches de Si dans certaines conditions de 
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dépôt (résultats non présentés dans ce mémoire) et une étude plus fine par AFM in situ 

s’imposerait. 
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