UNIVERSITE

S PARIS

Comprendre le monde,
construire l'avenir®

ECOLE DOCTORALE : Sciences et Technologies de I'Information des Télécommunications et des
Systemes

DISCIPLINE : PHYSIQUE

THESE DE DOCTORAT

Présentée par :

Katia Chouarbi

Micromoulage de films épais de Sm-Co

These Cifre IEF — STMicroelectronics

Soutenue le 21 février 2013 devant le jury composé de :

M. Johan MOULIN (Directeur de thése) Univ. Paris Sud

Mme. Marion WOYTASIK (Co-encadrante de thése) Univ. Paris Sud
Mme. Nora DEMPSEY (Rapporteur) Institut Néel (CNRS & UJF)
Mme. Isabelle MABILLE (Rapporteur) UPMC

M. Francisco DE OLIVEIRA ALVES (Examinateur) Univ. Paris Sud
M. Stéphane FANGET (Examinateur) CEA-LETI

M. Frederic GOUTTI (Invité) STMicroelectronics



Liste des abréviations

Abréviation

Signification

MEMS
PDMS
CVD
PVD
MEB
EDS
XRD
ESH
ENH
EDI
SES
AES
DCL

Micro-Electro-Mechanical System
Poly-Di-Methyl-Siloxane
Chemical-Vapor-Deposition
Physical-Vapor-Deposition
Microscope Electronique a Balayage
Energy-Dispersive-Spectrometry
X-Ray Diffraction
Electrode Standard a Hydrogéne
Electrode Normale a Hydrogene
Eau-Désionisée
Sans-Electrolyte-Support
Avec-Electrolyte-Support
Densité de Courant Limite




Liste des parametres principaux

Parametre Signification
B Induction magnétique (T)
M Moment magnétique (A.m2)
B Induction rémanente (T)
Hc Champ coercitif (kA/m)
Te Température de curie (K)
Js Polarisation a saturation (T)
Ki Constante d’anisotropie (J/m3)
M Masse molaire (g.mol1)
| Intensité du courant électrique (A)
t Temps de croissance (s)
j Densité de courant (mA/cm?)
EO Potentiel standard du couple redox considéré (V)
M Surtension (V)
Ic Courant cathodique (A)
Te¢, Ton Temps d’'impulsion (s)

Im Courant moyen (A)

T’ ou Totr Temps de repos (s)
te Temps de charge (s)
ic Courant capacitif (A)
ir Courant faradique (A)
ip Courant d’'impulsion (A)
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Introduction
Introduction

Ce travall, financé sous la forme d’'une theése CIFRIHscrit dans le cadre d'un projet de

collaboration entre I'Institut d’Electronique Fomdantale et ST Microelectronics. Ce projet a
pour objectif la réalisation de matériaux magnémudurs en couches épaisses pour
I'actionnement magnétique.

L'utilisation de microsystemes électromécaniquesEfiB) dans les systemes électroniques
devient en effet incontournable du fait de leurumgd et de leur colt de plus en plus attractif.
Les MEMS sont par exemple présents dans des appfis@mbarquées grand public tels que les
appareils photo numériques (accélérométres poubilistdeurs d’'image) ou les téléphones et
ordinateurs portables (microphones).

Dans ce domaine, I'actionnement magnétique présentgrand intérét, en particulier grace a sa
longue portée et a la forte densité d’énergie quasy associée. Cet actionnement nécessite
toutefois, pour une intégration complete, la réisy d’aimants de forte densité d’énergie
spécifique (300-400 kJ H). De ce fait, les aimants samarium-cobalt et néwsfer-bore sont de
bons candidats. Leur élaboration en couches égagss®us forme de motifs représente toutefois
un challenge puisque ce double objectif n’a pasmenété atteint.

Nous présentons ici une étude de tentative desedmin et de caractérisation de micro-aimants
élaborés par croissance électrolytique dans dedesien résine. Notre choix s’est orienté vers
un alliage de type samarium-cobalt et un électeoqueux. Il s’agit 1a d’un point majeur de ce
projet en termes de risque, puisque la croissadectr@ytique des éléments terre rare en solution
agueuse est particulierement délicate du fait thifgpotentiel de réduction du samarium.

Nous allons dans un premier temps présenter les $IEEMI'actionnement magnétique. Nous
aborderons ensuite les effets, bénéfiques ou n@ra déduction d’échelle pour les différents
types d’actionnements magnétiques. Puis nous pga¥ses quelques domaines d’application des
MEMS magnétiques.

Le chapitre Il rappelle les principales caractérists et les propriétés magnétiques des matériaux
magneétiques durs (les aimants ferrites, les akiagétalliques, les aimants AINICo et les alliages
terres rares-métaux de transitions). Leurs teckesigiélaboration en couches minces ou épaisses
seront ensuite décrites. Il ressort de ce chagueela méthode d’élaboration de flms minces de
samarium-cobalt la plus adaptée a notre cahiehdege est la croissance électrolytique.

Nous nous sommes appuyés sur une recherche bapilugue afin de mieux appréhender cette
technique appliquée aux alliages terres rares-métautransitions, celle-ci est synthétisée dans
le chapitre 1ll. Nous présenterons également damscltapitre des généralités concernant
I'électrochimie ainsi que les principaux parametras en jeu au cours de la croissance
électrolytigue. Ce chapitre présente d'autre pdmbfllence des nombreux facteurs
expérimentaux sur les propriétés finales des filNiBus nous intéresserons en particulier aux
travaux relatifs aux alliages terres rares-métagixrdnsition. Cette partie met en évidence les
parameétres clés la technique d'élaboration et perdiappréhender la complexité des
mécanismes de croissance.

Les différentes techniques expérimentales utilistaies que la cellule de Hull et les étapes de
micromoulage, ainsi que les méthodes de caradiénsdes matériaux obtenus font I'objet du
quatrieme chapitre.

Enfin, le dernier chapitre présente les résultatbedude que nous avons meneée sur la croissance
électrolytigue de samarium-cobalt. Dans un prert@éerps, nous montrerons comment ont été
déterminées les conditions expérimentales optinddesroissance dans une cellule de Hull. Puis
nous présenterons les résultats obtenus dans lekesnen résine dans le but de localiser la
croissance sous forme de micro-aimants. A partifalelyse des films, nous donnerons des
hypothéses liées au processus de croissance staimssur la géométrie des électrodes et les
parameétres d’élaboration.
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1 Définition des MEMS

Les MEMS ou microsystemes ont pour caractéristigi@se de taille submillimétriqudigure

I.1) et d'étre fabriqués de maniére collective pardaesxcédés issus de la microélectronique. lls

sont réalisés en salle blanche afin d’éviter auimar la présence de poussieres pendant la
fabrication, car celles-ci peuvent étre de la aailles détails des objets que lI'on souhaite
fabriquer. Ils sont réalisés le plus courammentdas substrats de silicium. Un substrat contient
en général plusieurs centaines, voire plusieurensilde microsystémes. Les MEMS peuvent se
diviser en deux grandes familles : les actionnetites capteurs. Parmi les actionneurs, on trouve
des relais (pour I'électronique de puissance, igsasix RF ou pour des applications optiques),

des moteurs ou encore des valves, des manipulaedes positionneurs. Parmi les capteurs, on
trouve des accélérométres (couramment utilisé demsystémes d’Airbag), des capteurs de
pression, des capteurs thermiques ou chimiquestélrdt de la petite taille des MEMS et de leur

méthode de fabrication réside dans la réductionabg€sgs, dans la réduction des masses, de
'encombrement ou de I'énergie utilisée. Ces posast essentiels pour leur utilisation dans des
systemes embarqués et/ou autonomes tels que édigesgtles téléphones portables ou pour des
applications in vivo. Les petites tailles permettem outre I'exploitation de propriétés amplifiées

WDA5L 7 mm 150k VA x 4008 110.0um

Figure 1.1: exemple de MEMS (micro-résonateur paramétriqaésé a I'lEF)

2 Actionnement magnétique

2.1 Definition_
Un actionneur MEMS magnétique est un dispositifugilise la technologie des procédés MEMS
pour convertir un signal électrigue (courant) ere ysuissance mécanique (déplacement).
L’actionnement magnétique met en application dfifées forces qui s'appliquent sur des aimants
et/ou des conducteurs parcourus par des courgnts [1

» La force de Laplace, qui agit pour un conducteatiligne de longueur L parcouru par un
courant | et placé dans un champ d'induct®n
F =LTOB (1.1)

« La force et le couple magnétiggei s'appliqguent a un moment (aimant ou boucle de cbura
placé dans un champ :

Fu = (M.grad)B

r,=MOB
avec M le moment magnétique [Ahet Bl'induction [T].

(1.2)
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Une démonstration expérimentale est I'alignement doment magnétique d'un matériau
magnétique doux placé dans un champ. Une applicati&té développée en technologie MEMS.
La figure 1.2 illustre ce principe : une poutre, sratériau ferromagnétique doux (e.g. permalloy
NigoFey), est placée souse moitié de bobine planaire. Un aimant permargentt le champ est
perpendiculaire au substrat, est placé sous lanboliia bobine planairgénére un champ
magnétique dont la direction au niveau de la poasiparalléle au substrat et dont le sens
dépend du sens du courantgarcourant. Ce champ entraine I'aimantation hot&ende la
poutre, qui senaintient lorsque le champ de la bobine est cou@éega la projection dchamp
magnétique de I'aimant permanefigjgre 1.3-A). La commutation inverse se fait en inversant le
courant dans la bobine, de facon a ce que le cliggmere par celle-ci entraine un renversement
de l'aimantation de la partie mobile. Un moment amégue de sens opposé apparait, qui
renverse la structure pour l'aligner a nouveau dansiéme sens que le champ de I'aimant
permanent flgure 1.3-B). Ce principe d’actionnement permet a la poutrepdesenter deux
positions intrinséquement stables.

v
Lignes de champ de 'aimant permanent
Figure 1.2 : Actionnement par alignement du moment magnét{dlie

Figure 1.3 : A : Maintien de la poutre en position commutée.Fenversement de I'aimantation de la poutre. [1]

2.2 Les effets de la réduction d’échelle [3] et [4]

Les géométries tridimensionnelles nécessaires aéddisation de structures magnétiques
impliqguent de nombreuses et colteuses étapes detetienologie. D'autre part, une des
difficultés de la miniaturisation des aimants pemtil'élaboration de matériaux durs performants.
Cependant, les lois d’échelles sont tres avantagepsur I'actionnement magnétique, comme
cela a été montré par Cugat et al [2], [3].
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2.2.1 Interaction entre aimant et conducteur
La figure 1.4 représente un aimant de volume v’'@&tm@dntation J placé au point M dans le

champ magnétiqud créé par le conducteur.

Figure 1.4 : Interaction entre volumes élémentaires de conduetediaimant

Le champ magnétique au point M (figure 1.4) estnégpar la loi de Biot et Savart.

- 1 5SdlOF
HM)=———7— 1.3
(M) art B (13)
Avec r la distance entre conducteur et aimant, Seletion du conducteur, dl la longueur du

conducteur eb la densité de courant qui circule le long du cantelur

Si les dimensions de ce systeme électromagnétmpteréduites d’'un facteur k > 1 (en incluant
la distance aimant-conducteur) et en gardant cotestensemble des propriétés physiques, les
variables deviennent alors :

—r’l_ L Vl_ V
K (1.4) 3 (1.5)
et le champ magnétique H’ devient alors:
- H(M
H'(M'):% (1.6)

La force magnétique du conducteur sur l'aimant @stenue par dérivation de I'énergie
magnétique d’interaction :

W, = -vJ.H (1.7)
F=-gradwy (1.8)

L’énergie est divisée par un factedret la force par un facteurf k
- F

La masse et le volume de l'aimant étant égalemérnsés par R, les forces massique et
volumique reste donc inchangées :

F_F

m m
Ainsi, une réduction d’échelle n'est pas défavagablix interactions entre les aimants et les
conducteurs. Des résultats identiques sont obtemesnsidérant I'action réciproque d’un aimant
sur un conducteur (force de Laplace). Tous lemagturs magnétiques classigues a aimant sans
fer (haut-parleur par exemple) qui sont efficacesrdstent donc lorsque I'on réduit leurs
dimensions.

(1.10)

2.2.2 Interaction entre deux aimants

Afin de déterminer I'évolution de la force massiogemtre deux aimants lors d’'une réduction
d’échelle, nous commencerons par étudier I'évotutda champ généré par un aimant figarre

1.5 représente un aimant ponctuel de volumetwde polarisation;JIl crée un potentiel scalaire
V en un point M

10
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r/ M
Vi
J1
Figure 1.5 : Champ magnétique d’'un aimant en un point M.
v, J ¥
V(M) = L L (1.11)
T, r

Suite a une homothétie de rapport k > 1, la digtanet le volume v sont modifiés suivant les
équations (1.4 et 1.5). Le nouveau potentiel scaladi;’est donc proportionnel au rapport de
I'hnomothétie.

V(M)
k
Le champ magnétique est obtenu en calculant ldegridu potentiel scalaire. Le gradient étant
une dérivée par rapport aux distances, on peutédnid que le champ magnétique H’ a une

distance r/k aprés homothétie est égal au chartigl iHi a une distance r :

H'(M") =H(M) (.13)
Suite a une réduction d’échelle, la distribution ahamp magnétique autour d'un aimant n’est
donc pas modifiée. Si I'on observe les images deg€ de champ avant et aprés réduction, nous

obtenons les mémes cartographies au facteur dlégirélks.
Si I'on place un dipéle d’aimantatiada dans le champ créé par un aimant, la force magreti

—

V'(M') = (1.12)

F, est obtenue en dérivant I'énergie d'interaction W

v2
v 42
J1

Figure 1.6 : Interactions entre deux dipbles
W =-v,J2.H (1.14)
R, =-gradwy (1.15)

On en déduit que I'énergie d'interaction est devisér K et que la force est diviséé:k

o E
Fio="% (1.16)

Mais si lI'on s'intéresse aux forces massiquespdralors que ce rapport est proportionnel a k :

m_Fy,_, Ry
—=>— k== (1.17)

k m m

La réduction d’échelle entraine donc une augmeamtates forces massiques d’interaction entre
aimants, inversement proportionnelle au coefficdghbmothétie.

m'=

2.2.3 Interaction entre aimant et matériaux doux

Soit un matériau magnétique doux placé dans un gham@é par un aimant. Suite a une
homothétie du systéme, ce matériau doux baigneumigdans le méme champ. Son aimantation

11
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dépend du champ appliqué a ce matériau doux,aedte donc inchangée. Nous retrouvons alors
deux matériaux magnétiques en interaction et dmnaimantations sont les mémes avant et apres
réduction. C'est un cas similaire a linteractiomamt/aimant, c'est-a-dire qu’une réduction
d’échelle a pour conséguence une augmentatiomtiEsctions massiques, d'un facteur égal au
facteur de réduction d'échelle.

2.2.4 Autres interactions magnétigues

Une approche équivalente a été menée dans [4]l@®autres types d’interactions magnétiques,
en particulier l'induction. Les effets d’'une rédant d’échelle sur les forces massiques ou
volumiques sont résumés dans le tableau 1.1 suiv@es résultats tiennent compte de
'augmentation de la densité de courant maximalesdan conducteur qui est, en premiére
approche, proportionnel au facteyr k

Réduction | aimant courant fer induction
d’échelle . N E{ﬁﬁ_ﬁ\
17k ’ ) \/ \\a—_a.-,:/ﬁ// '
4 =
aimant WE x ki x k Ik
QO o © e
courant *ki x ki< kpp/ k x I/ k I/ I
* vitesse
< © | © ®

Tableau I.1: Effets d’'une réduction d’échelle de facteur k sur les interactions magnétiques, en tenant codmpt
'augmentation kdes densités de courant admissibles [5]

Comme nous venons de l'expliquer, les interactinassiques ou volumiques entre aimants sont
d’autant plus fortes que I'on réduit les dimensionss aimants peuvent donc tenir une place
privilégiée dans les futurs microsystemes magnesiglls ont de plus lI'avantage de pouvoir étre
a l'origine d'interactions attractives ou répulsiventre eux et sont un réservoir d’énergie
permanente garantissant la bistabilité par exemple.

De plus, un conducteur sera tout aussi efficaceusuaimant si I'on réduit les dimensions du
systeme. Ce type d’actionnement est déja appliquechelle macroscopique dans les moteurs
électriques et les haut-parleurs par exemple. ©dénsités de courant dans les conducteurs de
dimensions microniques peuvent étre bien supéseuelle des dispositifs macroscopiques. Par
conséquent les interactions entre aimant et copeantent devenir tres puissantes.

Dans ce cadre, le seul point noir provient desactéons entre courant et aimant doux ou entre
courant et courant, qui diminue avec le factewhiie. S'il est nécessaire d'intégrer un matériau
magnétique dans le systéme, il est donc conseslléutiliser couplé avec un aimant, pour en
canaliser le flux par exemple.

3 Applications des MEMS magnétiques

Les aimants sont intégrés dans de nombreuses aipplis mettant en ceuvre l'actionnement
magnétique. Ce type d’actionnement est par exengfleuvé dans les micros haut-parleurs, la
|évitation diamagnétique ou encore les microrelBians la plupart des cas, la réduction de la
taille des aimants pourrait apporter une amélionatles performances, puisque le gradient du
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champ magnétique augmente lorsque la taille dm#at diminue. C'est en particulier le cas de
la lévitation diamagnétique.

3.1 Lévitation magnétique

La lévitation se décline sous plusieurs formes arction des effets utilisés pour stabiliser et
maintenir I'objet lévitant sans contact physique@son environnement proche.

(a) Bille ynopartlcules ®)
TT \ : é . N
——————a S ——

Figure 1.7 (a) Lévitation de billes de latex en I'absencenddlhamp magnétique externe, (b) un modéle de toansp
des billes de latex par rotation du champ magnétaxierne [6].

Une méthode de transport et de micropositionnengentmicroparticules sans contact (en
lévitation) a été présentée par Yellen et al. [@.dispositif est constitué de motifs de cobalt
d’'une épaisseur de 70 nm, déposés au-dessus digtragude silicium ou de verr€igure 1.7).
L’aimantation rémanente de ces motifs de cobaltdéstviron 1 T. En l'absence de champ
magnétique externe, les nanoparticules magnétigiesentes dans le fluide exercent une force
de répulsion sur des billes de latex et les mainget ainsi en lévitation au-dessus de la surface
du dispositif. Lorsque le champ magnétique extarsteactivé, les nanoparticules sont attirées
vers les positions dans lesquelles les gradientshdmp magnétique sont plus intenses appelés
«piéges magnétiques». Les piéges magnétigues pe@mn déplacés dynamiquement en
changeant l'orientation du champ magnétique extparerapport a I'aimantation des micro-
aimants du dispositif. Ainsi chaque bille de lasexdéplace en suivant les pieges magnétiques.

3.2 Micro-relais magnétique [7]

L’exemple suivant est la premiére réalisation indeke en matiere de micro-relais magnétique.
Son fonctionnement est basé sur le basculemene gdantre rigidedantileversur laFigure 1.8

et 9) autour d’un ressort de torsiotosion flexure Figure 1.9). Cette poutre en FeNi réagit aux
champs magnétiques combinés exercés par un aimanapent et une double bobine planaire.

FeNi

cartilever

- -ag '

Figure 1.8 Schéma en coupe [7]
Figut.9 : Photo du dispositif vu du dessus [7]

Une impulsion de courant dans la bobine crée umphgaarallele au substrat qui modifie le sens
de l'aimantation dans la poutre: celle-ci subitrglan couple pour s’aligner avec le champ de
'aimant fixe (qui est perpendiculaire au substraf poutre bascule alors dans un sens ou dans
un autre et ouvre ou ferme le contact. L'avantagencipe est qu'il est bistable : la poutre
reste en position sans apport de courant puisgumeaht permanent maintient en méme temps
son champ perpendiculaire au substrat mais aussingosante longitudinale de I'aimantation
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dans la poutre. Les performances de ce relaistembonnes : commutation en L@ pour un
déplacement d’environ 10 a 2@n. La taille de la puce est inférieure a 3 x 3 mma?résistance
de contact est de I'ordre de 5@mLes spécifications ne précisent pas la valeurfoes de
contact mais la poutre travaille au maximum de sounple de torsion (champ magnétique
extérieur perpendiculaire au champ de I'aimant).

3.3 Micro haut-parleur

Aujourd’hui, la grande majorité des micros hautlgars se trouve dans les appareils nomades
(téléphones portables, tablettes, ordinateurs Ipleta appareils photo, caméscopes, etc). Les
eécouteurs intra-auriculaires et les dispositifsidaauditive incluent aussi des micros haut-
parleurs, de taille encore plus réduite. Les michasut-parleurs sont majoritairement a
actionnement électrodynamique.

L’introduction de Il'actionnement magnétique dans Imicro-haut-parleurs MEMS a été
expérimentée par Affane et Birch des 1995 en vuealapplication d’aide auditive [8]. Par la
suite, ce type d’actionnement a continué a faiobjét d’investigations, pour le méme type
d’application. On trouve dans ce domaine les travde Shearwood et al. [9] en 1996, de
Harradine et al. [10] en 1997 jusqu’aux récentiglag de Chen et Cheng [11] en 2011.

Dans son principe, ce type dactionnement est igeeta celui des micro-haut-parleurs
électrodynamiques classiques. Cependant, le fait lgutechnologie MEMS privilégie les
structures 2D introduit des modifications géometes) notables. Par exemple, la bobine a spires
superposées est transformée en bobine planairelelaas des micro-haut-parleurs MEMS. De
méme, le diaphragme légerement structuré des rhambparleurs classiques devient
complétement plat. La configuration classique, d&atelle la bobine est montée sur le
diaphragme et I'aimant permanent est fixé sur lessat qui fait office de chassigigure 1.10-

a). On trouve également la configuration inversensdaquelle la bobine est fixée sur le substrat
et 'aimant sur le diaphragmeifure 1.10-b), a aussi été étudiée.

Bobine Diaphragme (SU-8) Diaphragme (polyimide)
i R = Ym -
Y
. Substrat
Aimant _ {GﬂAS:I
Bobine (Au)
(a) (b)

Figure 1.10: Deux structures de micro-haut-parleurs MEMS tétetynamiques : (a) avec aimant fixe et bobine
mobile [11], (b) avec aimant mobile et bobine fj2

Dans les transducteurs proposés, il n’y a pas arentent parler de suspension. Le diaphragme
possede la méme raideur au centre et a son pouRour favoriser le déplacement et générer
une intensité acoustique la plus importante possibhccent a été mis sur l'utilisation de
matériaux facilement déformables. On trouve aiesi diaphragmes a base de polymeres comme
le polyimide, le paryléne ou le polydiméthylsiloxa(PDMS) ou la résine photosensible SU-8
(époxy) [10, 11]. De ce point de vue, les travaexNeri et al. [14] se distinguent des travaux
précédents, avec une face parlante rigide enwiicsuspendue par un film élastomefagy(re
1.11). Dans cet article, les auteurs développent wngeade 'adhérence du film élastomeére sur le
silicium microstructuré, sans toutefois aller jusgu dispositif fonctionnel. Par ailleurs, la
structure présentée trés schématiquement montitengs’agit pas entierement d'un MEMS.
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Membrane (5i)

Suspension a4 \ : !

‘Dynaflex)

Bobine (Cu)

Aimant doux(Ni) Aimant permanent (NdFeB)

Figure 1.11: Topologie d’'un micro-haut-parleur électrodynaug@gavec face émissive en silicium et suspension
élastomere [12]

L’intégration de I'aimant permanent se heurte aifficdltés de microfabrication des matériaux
magnétiques durs. C’est la raison pour laquellenkgorité de travaux utilise des aimants
permanents massifs rapportés [9, 10, 13]. Une ¢xecepotable est le travail de Je et al. [13] qui
porte sur la microfabrication de I'aimant a padi& microbilles de NdFeB fixées avec de la cire.
Toutefois, I'induction rémanente obtenue atteindement 0,22 T.

Pour tenter d’augmenter la force motrice, certadispositifs comprennent un matériau
magneétique doux, généralement a base de nickéNiEe). On trouve par exemple la structure
proposée par Je et al. [14] dans laquelle un noyagnétique doux est placé au centre de la
bobine pour améliorer la canalisation de I'inductimagnétique. De plus, dans ce dispositif la
bobine planaire monocouche est remplacée par ubiéd@m deux niveaux de maniére a
concentrer les spires au voisinage de I'aimant paent Figure 1.12). Dans cette configuration

et avec une surface émissive d’environ de 10°mentransducteur est capable de générer un
niveau sonore de 106 dB SPL & 1 kHz dans un couptawstique de 2 ¢in

Force

Dual4ayer multi-turn coils

Polyimi
D Parylene
diaphragm

(a) (b)

Figure 1.12: (a) Schéma d'un micro-haut-parleur électrodynamiffEMS avec une bobine a deux niveaux, un
diaphragme souple, un aimant permanent annulaireuretnoyau magnétique doux, (b) dispositif apres
microfabrication [15]

Pour profiter des propriétés mécaniques du siliciuBhahosseini et al [16] a réalisé un micro

haut-parleur avec une partie mobile et des brasidpension dans ce matériau. Celui-ci, associé
a la structuration de la face arriére de la partabile, assure rigidité et |égéreté de la partie
mobile ainsi que souplesse des bras de susperisiogaractérisation électroacoustique des

échantillons réalisés a montré une trés bonnet§uadi reproduction sonore. Un niveau sonore
de 80 dB a 10 cm a été obtenu pour une puissaeckiglie de 0,5 W, ce qui place le rendement
au niveau des micros haut-parleurs du marché. r@eaux montrent donc que les technologies

MEMS offrent des possibilités d’augmenter trés éangnt le rendement.
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Magnet Suspension

Ivembrane S0OI substrate

Figure 1.13 - Vue de coupe d'un micro haut-parleur avec stratium de la face arriére de la partie mobile [16]

L’actionnement électromagnétique est connu dartieaine des MEMS pour ses importantes
densités de force et de puissance. Toutefois, satement dépend beaucoup de l'intensité du
champ magnétique disponible (fourni par I'aimaRgr rapport a d’autres types d’actionnement,
sous réserve d'une bonne conception, il est passibbtenir un déplacement variant
linéairement avec le courant [17]. Néanmoins, Bélation de ce type d’actionneur nécessite
lintégration de nombreux constituants et demeunmmexe du point de vue des technologies
MEMS.

4 Obijectif de la thése

Ce travall s'inscrit dans un cadre général d'iatidgn d'aimants permanents dans les MEMS pour
des applications a l'actionnement magnétique. késitgs de I'lEF dans cette thématique ont
débuté en 2009 avec la réalisation de micro-hauéypad MEMS intégrés. Il était initialement
prévu d'actionner le dispositif par interactionrentine microbobine et un aimant en couche
épaisse. STMicroélectronics, partenaire du prajed, alors chargée de développer le procédée
d'élaboration des aimants en couche épaisse. Qet AIPON, qui a été financé par I'ANR
(Arpege) a ensuite évolué. La collaboration entes Ipartenaires académiques et
STMicroélectronics s'est arrétée et j'ai poursuids activités avec un objectif concentré sur
I'étude de la croissance électrolytique de samadoibalt en solution aqueuse.
Les contraintes imposées par l'application viségéiut de projet ont été conservées :
« Un matériau a forte énergie spécifique, ce Mo semblait pouvoir apporter
e Un volume importanpour maximiser les énergies mises en jeu, ce qpbosm des
épaisseurs importantes (supérieure a 10 um)
» Un procédé d'élaboration compatible avec la teldg® MEMS donc, en particulier,
l'utilisation de substrats de silicium.
* Un procédé de localisation de la croissance p¢amteti'éviter une étape de gravure
chimique forcement longue et complexe pour dessfiépais.
L'ensemble de ces contraintes nous a guidés vepmag@dé d'élaboration classique pour les
alliages métalliques, la croissance électrolytiqnais peu adapté pour les terres rares. L'accent a
donc été mis, dans ce travail, sur l'optimisatiom précédé d'élaboration ainsi que la
compréhension des mécanismes de croissance @gggesalterre rare - métal de transition.
L'étude des résultats publiés dans la littératureissen évidence trois points a éclaircir, sur
lesquels il nous a semblé pertinent de concentgefforts :
e La contamination en oxygene des films n'est paptos relatée avec précision, alors
gu'elle est la premiére étape-clé de I'obtentioprderiétés magnétiques intéressantes
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* La maitrise des contraintes est un verrou teclyimple a lever, puisque c'est celui-ci
qui bloque l'intégration potentielle du matériamslan dispositif MEMS.
» L’étude de la microstructure des films doit faapparaitre une ou plusieurs phases
particulieres du SmCo, dont la présence est lanskcatape-clé de l'obtention de
propriétés magnétiques dures
Ces différents points ont été étudiés et sont ptésedans ce manuscrit. Toutefois, les deux
premiers ont nécessité un investissement important a fortement limité I'étude de la
microstructure des films, faute d'échantillonsetemps.
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Chapitre II : Les matériaux magnétiques durs et leur élaboration
en couches minces
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1 Introduction

Sans entrer dans les détails du vaste domaineeguésente le magnétisme, nous rappellerons ici
les notions essentielles a la bonne compréhensianahuscrit et les propriétés des principales
familles de matériaux magnétiques durs ainsi quesléechniques d’élaborations. Ce chapitre
permet de justifier le choix du matériau que nousna réalisé dans cette étude ainsi que la
technique de fabrication la plus adéquate.

1.1 Grandeurs caractéristigues des matériaux magnétices durs

Les aimants sont principalement caractérisés paircgcle d’hystéresis et plus particuliéerement
par le deuxiéme quadrant de ce cycle appelé calgligsaimantatiorigure 11.1). Cette courbe
donne:

e I'induction rémanentd, , c’'est a dire I'induction résiduelle en circuitrfe (circuit d’aimant
dont le flux externe est limité par un matériaundeite perméabilité). c’est une indication de
la puissance potentielle de I'aimant ;

» le champ coercitif de I'inductioklcg qui est le champ démagnétisant annulant I'indactio
plus sa valeur est élevée et plus I'aimant estestab

e le produit d’énergie volumiqueBH)max qui définit la valeur énergétique de l'aimant par
unité de volume ;

* les valeurdd,, etBy, du point de fonctionnement optimal M corresponda(BH)max ;

On peut classer les difféerents types d’aimantsoeiction de leur champ coercitifl; et de leur

énergie volumique BH)max qui sont avec la rémanen@; les parametres principaux pour

I'utilisateur et qui déterminent son choix

B A
‘;'rrr
l:EH]IIIHI - Hr
) S— - B,
Ha  Hy, 0o H

A droite de travail (ou droite de charge)
Figure 11.1 : Courbe de désaimantation [1]

1.2 Anisotropie magnétigue
On désigne par anisotropie magnétique une dépeadbnténergie magnétique du systéme vis-
a-vis de la direction de son aimantation par rap@dechantillon.
On adopte communément une description plus magoape® des effets d’anisotropie dans les
couches minces en considérant quatre contributidi@isotropie de forme, I'anisotropie
magnétocristalline, 'anisotropie magnétoélastidese effets de rugosité ou d’interdiffusion.

1.2.1 Anisotropie magnétocristalline

Au niveau microscopique, il existe principalemeatixi sources d’anisotropie magnétique, c’est-
a-dire deux types d'énergie qui introduisent unptage entre aimantation du matériau et ses
axes cristallographiques. La premiére est l'intioacdipolaire entre les moments atomiques qui
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est une fonction de la direction des deux spinduetayon vecteur les séparant. La seconde est
l'interaction spin-orbite qui couple le spin atoméa son moment orbital. Le moment orbital est

lié au réseau cristallographique par la présenaehdmp électrostatique cristallin.

Pour des couches minces a base de terres raresopttapie est en général tres importante du fait

de la valeur élevé du couplage spin-orbite danssgstemes. L’anisotropie de surface peut étre

relativement facile a décrire dans un modele degesaponctuelles. En considérant la charge

portée par chaque ion de terre rare, on peut @ltellichamp électrostatique régnant en surface
et l'orientation privilégiée des orbitales atomigquedans ce champ. On en déduit alors

I'anisotropie de surface.

1.2.2 Anisotropie de forme

Les couches minces présentent de facon généragthdasmeénes d’anisotropie tres importante.
La premiere raison en est leur géométrie qui faeotine orientation de I'aimantation dans le
plan de I'échantillon pour minimiser I'énergie magpstatique : cette énergie d’anisotropie est
souvent décrite sous la forme d’'une anisotropiexiale E = - K co¥, ou représente I'angle
entre I'aimantation et la normale au plan de I'étilan. Par définition, une valeur de K
positive signifie une direction de facile aimartatiperpendiculaire au plan de la couche. On
peut également observer des phénoménes d’'anistmgmnétique dans le plan de I'échantillon,
mais ceux-ci sont général moins particuliers auxcbes minces que eux concernant la direction
perpendiculaire au pan. Ces phénoménes sont iméenent étudiés, en particulier dans les
couches de métaux de transition.

2 Les principaux matériaux magnétiques durs

Les matériaux magnétiques durs sont caractérisd®e autres, par une valeur importante de
aimantation rémanente Mt du champ coercitif H(figure 11.2). L'aimantation rémanente est
déterminée par l'aimantation spontanée du matdeawmagnétique ou ferrimagnétique a
température ambiante. Il est nécessaire, pourlguweit €levée, que l'alliage contienne un
élément dont les propriétés sont ferromagnétiquesmipérature ambiante (Fe, Ni ou Co). La
coercitivité est liee d'une part a l'anisotropiegmegtique et d'autre part a une microstructure
orientée qui induit une anisotropie de forme. Utapé de mise en forme, destinée a procurer au
matériau une microstructure ou nanostructure hgéém, est alors nécessaire.

.lBam

Ha (kA/m)
»>

-B00 -600 -400 =200

Figure 11.2 : Courbe de désaimantation pour les grandes fasmdbematériaux magnétiques durs [2]

Trois grandes catégories de matériaux sont utdig@eir la fabrication d'aimants : les alliages

métalliques, les hexaferrites de baryum ou stromit les composés intermétalliques terres rares
- métaux de transition. Les performances de chagiégorie de matériaux et les domaines

d'utilisation associés sont bien spécifiques.
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Famille Matériaux T(K) | Is(T) | HoHA(T) | BHnmax(kd/m 3)
Alliages Nd,Fe,B 585 1,6 7,3 512
Terre rare- SmCo; 1173 | 1,25 7 326
métaux SmCo; 693 | 0,8 20 127
de transition
SmCa 1000 | 1,14 24-44 258
FePt 750 1,43 11,6 407
CoPt 840 1,00 12,3 199
Alliages FePd 760 | 1,38 33 379
métalliques CosPt 1100 | 1,38 | 3,6 378
AINiCo 1130 1.3 50
Oxyde BaO.6[Fe0;] 450 0,5 1,2 50

Tableau Il. 1: Propriétés magnétiques intrinséques des pringipaatériaux magnétiques durs : température de
Curie (Tc), polarisation a saturation (g¥;), champ d’anisotropie @l,), produit énergétique maximum théorique
(BHmay[3]

Si I'on compare les propriétés magnétiques deerdifites familles de matériaux magnétiques
durs, nous constatons que deux familles sont péigiement intéressantes pour les applications
visées : les alliages terres rares — meétaux deitiams (NdFe B et SmCg) et les alliages
métalliques, CoPt et FePt. En effet, d’aprémldeau 11.1, ces matériaux ont des aimantations a
saturation et/ou des champs d’anisotropie éle\e@guc permet d’envisager respectivement des
aimantations rémanentes et des coercivités élevées.

3 Les aimants ferrites et leurs propriétés

Ce type de matériau existe a I'état naturel sousdaleferrite de plomb. Il a été découvert dans
les années 1930 et est apped@gnétoplombite. Sa formule chimique esPbFe 019 La
structure cristallographique de la magnétoplomigtent hexagonale, ce type de ferrite est
également appelé hexaferrite.

Dans les aimants synthétiques, le plomb est rer@plac

« soit par lebaryum (Ba) pour obtenir des matériaux ayant une indacti®manente
élevée ;

« soit par lestrontium (Sr) pour les matériaux soumis a un fort champatgrétisant, qui
doivent donc posséder un champ coercitif éleve.

Les techniques d’élaboration des aimants reposgritasigmentation de la coercitivité associée
a la division d’un matériau en grains fins. La noéld la plus classique est celle de la métallurgie
des poudres.

Si les aimants ferrites sont choisis pour leur léaibolt et leurs propriétés magnétiques

intéressantes, d’autres criteres peuvent étre il@ms; comme par exemple les propriétés
mécaniques ou physico-chimiques.
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3.1 Propriétés mécaniques

Les aimants ferrites sont des céramiques, c’esteadés matéeriaux trés durs mais fragiles (ils ne
supportent pas les chocs). lls sont égalementésmastants aux efforts de traction (limités a 20 ou
30 N/mnf) et aux efforts de cisaillements.

3.2 _Propriétés physico-chimigues

Les ferrites sont des oxydes et, de ce fait, g@st stables chimiquement. En effet, ils ne sont
attaqués que par les acides forts et encore, it#iffient. Leur stabilité chimique dans le temps est
illimitée, il N’y a donc pas de vieillissement dpeopriétés magnétiques. Il s’agit d’isolants
électrigues qui ne sont pas sujet a la corrosiora dloxydation. Une derniére propriété
intéressante est la masse volumiqe4800 kg/ni pour les aimants ferrites). A volume égal
d’aimant, la masse des aimants ferrites est infégied celle des autres types d’aimants.
Cependant comparées aux autres familles de matémagnétiques, les ferrites possedent des
aimantations rémanentes et des coercivités fa{plais tableau 11.2), ce qui ne correspond pas
aux objectifs visés dans cette étude.

4 Les alliages métalliques FePt et CoPt

Le FePt et le CoPt existent sous 2 formes : la éomésordonnée, douce, de structure
cristallographique cubique face centrée (type ek une phase ordonnée, dutgH,=11.6 T [4]),

de structure cristallographique tétragonale fagdrée (type L) (Figure 11.3). La phase L§,

qui possede les propriétés de matériau magnétiquepeut étre obtenue apres un recuit a
température élevée de la phase désordonnée.

o —
f/,é & / / O'_'ﬂ_/__D ’"J/T ®,,
Tﬁ % Pt or T g P @] ® @
A1 type * Llo type lo o l
L e [ S

Figure 1.3 : représentation de la phase FePt désordonnée @hlque face centrée) et de la phase ordonnég (L1
tétragonale face centrée).

Contrairement aux alliages contenant des terres,rae composeé est peu oxydable, peu sensible
a la corrosion et biocompatible. Il est cependaut gtilisé dans les aimants massifs en raison de
son codt prohibitif (50 % atomique de Pt). Cepemdson utilisation peut étre envisagée dans les
MEMS ou les quantités requises sont beaucoup nimipsrtantes.

4.1 Propriétés magnétigues

L’anisotropie magnétique uniaxiale de la phasey lde l'alliage FePt est d’origine
magneétocristalline et est liee au couplage spimterqui tend a orienter chaque moment
magnétique selon une direction privilégiée du datla symétrie particuliere du réseau cristallin
(alternance de plan atomique pur de fer et den@atlLa phase Lglavec sa structure quadratique,
impose une seule direction privilégiée (I'axe dadmaille cristalline) qui, dans ce cas, induit une
valeur élevée de la constante d'anisotropig @aviron 7 x 18 J/cn?, qui conduit & un champ
coercitif de 1450 A/m dans le cas d'un retournentattérent de I'aimantation d’'une particule
monodomaine de FePt. Dans la phase dil FePt, les atomes de Pt possedent également un
moment magnétique induit qui contribue a hauteu2@¥ du moment magnétique total et porte
ainsi l'aimantation volumique de l'alliage Pty & 1.43 T. Les propriétés magnétiques de

24



Chapitre Il : Matériaux magnétiques durs et films imces

l'alliage, telles que I'aimantation, la constantaridsotropie uniaxiale et la température de Curie,
dépendent de la composition chimique de I'alliaigdeel’ordre chimique.

Dans le tableau 1.2 sont résumées quelques propriétés magnétiques didEgentes
compositions de l'alliage CoPt.

HoM(T) Te(K) Hepe) | Hepa(T)
CosoPtsg 1 710 0,8 15
CoggPtyg 1,6 1200 1,1 3,7
Co,sPts5 0,63 670 0,4 5
Cos,Ptss 0,63 480 0,6 0,7

Tableau 11.2 : Propriétés magnétiques intrinseques du Cot est aimantation a saturation de I'alliage, [&
température de Curie, klcet Hg, le champ de saturation, perpendiculairement edliglement &'axe de facile
aimantation.

Les alliages meétalliques de types CoPt, avec ungposition autour de 50 % atomique de Pt
sont intéressant. En effet, d’apréddbleau 11.2, ces matériaux ont des aimantations a saturation
et/ou des champs d’anisotropie élevés, ce qui ferd¥envisager respectivement des
aimantations rémanentes et des coercivités élevées.

4.2 FePt et CoPt en couches minces

De nombreuses méthodes peuvent étre utiliséesdafintéaliser des dépdts métalliques. Les
techniques les plus courantes sont toutefois @sitques de dépdbt physique sous vide poussé ou
en phase vapeur (PVD pour Physical Vapor Depogitida mode regroupe plusieurs techniques
de fabrication physique dont les plus utiliséed son

- Dépot par évaporation sous ultra-vide

- Epitaxie par jet moléculaire (MBE)

- Pulvérisation cathodique (sputtering)

- Dépot par laser pulsé
Récemment, Chin [5] a indiqué que des alliages @MePt avec des propriétés magnétiques
dures ont été obtenus par épitaxie par la formafiogcte d’'un état ordonné sur des substrats
MgO [0 0 1] chauffés a 400 °C (Fe-Pt) et 500 °C-@p Ces résultats sont prometteurs, mais les
propriétés magnétiques {H 192 kA/m) reste trés en dessous de ce qui pebbtenu avec les
alliages a base de terres-rares {H.,28 kA/m) [6]. En outre, ces méthodes de fathiin sont
difficiles a mettre en place, car elles nécessithag conditions de vide poussé. Ce sont des
méthodes demeurant onéreuses. Ainsi, des voieaatiies ont été explorées.

Les alliages CoPt riche en cobalt présentent descisités élevées en raison de la forte
anisotropie induite par l'incorporation de Pt. D&gpla littérature, la croissance électrolytique de
CoPt a été étudiée pour la fabrication de revétésramsupports d'enregistrement.

P. Evans [7] a obtenu des propriétés magnétiguésessantes (H 296 kA/m) dans les films de
CoPt d'épaisseur de plusieurs micromeétres et dégomperature ambiante.

Par ajout d’hypophosphite de sodium dans la saludiectrolytique [8], un alliage CoPtP riche
en cobalt (80% en Co) a été obtenu avec un charagitib supérieur a 440 kA/m sans la
nécessité d’'un recuit du film déposé.

L’avantage de cette technique de croissance edequatériau peut étre élaboré a nimporte quel
stade du processus sans risque de détérioratiatisgasitif que I'on souhaiterait réaliser. Un
nombre restreint d'intégration de ce type d'alliageé entrepris. Des microaimants de CoPtP [9]
avec des propriétés magnétiqgues dures £H224 kA/m) ont été directement obtenus par
croissance électrolytique a température ambiantaret un bain d'acide. D'autre part, Y. C. Loke
[10] a réalisé des alliages £Bt, pour l'actionnement de poutres rigides par croisea
électrolytiqgue en solution aqueuse. L’inductioratusation obtenue est 0.19 T. En outre, le dépot
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a été effectué a une température comprise entr@ 60°C, ce qui est adapté au procédé de
fabrication des MEMS.

5 Aimants AINiCo

AINiCo est un acronyme, qui fait référence auxagidis métalliques ferreux contenant de
I'aluminium, du nickel et du cobalt. Ces alliagestsferromagnétiques et utilisés pour réaliser
des aimants permanents. Avant le développemematds de terres rares au cours des années
1970, ils correspondaient aux aimants les plusspats. D'autres noms de marque pour les
alliages dans cette famille sorlni, Alcomax, Hycomax, ColumaxTiconal[11].

Composition :

La composition d'alliages AINICo est typiquement8dg&2 % d’Aluminium, 15-26 % de Nickel,
5-24 % de Cobalt, jusqu'a 6 % de Cuivre, 1 % danBt Le complément est du fer. Le
développement des alliages AINiCo a commencé ed,lBnd T. Mishima a découvert qu'un
alliage de fer, nickel et aluminium avait une cdenté de 32 kA/m, le double de celles des
meilleurs aciers magnétiques de I'époque [12]

Fabrication des alnico :

L'AINiCo est fabriqué par moulage ou par frittagies aimants faits d'Alnico anisotropes sont
orientés par recuit au-dessus de la températurqueripuis par refroidissement en présence d'un
champ magnétique.

Les Alnico isotropes et anisotropes exigent urtdnaént thermique pour devenir aimantés, sans
ce traitement thermique la coercivité est d'envikdhOe, comparable a celle du fer dit
« technique », lequel est un matériau magnétiqguex.ddpres traitement thermique, I'Alnico
devient une sorte de matériau composite nommeé ériaatde précipitation ». Il s'agit d'un
précipité riche en fer et en cobalt qui se trouaresdune matrice riche en NiAl [13].

L'anisotropie de I'Alnico est orientée si l'alliage trouve dans un champ magnétique externe
pendant la phase de nucléation, laquelle survaeatjlie la température diminue de 900 a 800 °C,
prés du point de Curie. Sans le champ magnétiqterrex l'alliage présente des poches
anisotropes ayant des orientations différentesquidtes sont causées par I'aimantation
spontanée. De plus, de faibles champs magnétiqadgiemt I'aimantation seulement pendant la
phase de création de la matrice, et cette aimantast réversible.

6 Les alliages terres rares-métaux de transitions

6.1 Compose NdFe,B
L’alliage NdFeB (néodyme-fer-bore) est souventisgildans I'industrie grace a ses propriétés
magnétiques supeérieures a celles des autres airS@stavantages sont les suivants [1] :
* Une plus grande énergie magnétique spécifique egi@utres types d’aimants, qui garantit
une taille plus petite.
» Un champ coercitif et une induction rémanente &eve

Il y a en outre un certain nombre d'inconvéniehitdisation de ce type d'alliage:

» L’alliage contient du fer. Les aimants terres rakEt-eB sont susceptibles de rouiller ou
d’étre oxydés en surface. Pour cette raison, utetnant de surface est nécessaire pour éviter
la corrosion.

» lls sont susceptibles d’étre ébréchés pendant fapulation.
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 La température de Curie est assez basse, de I'atdre810 °C. En conséquence, la
température de fonctionnement des aimants terres NdFeB est limitée a 200 °C environ
et ils souffrent de pertes irréversibles de magn&ia haute température

La phase magnétique bk 4B appartient au systeme hexagonal. Elle peut &ceitd par une
alternance de plans : ceux contenant les troisstgmtomes, situés en z=0, ¥z et 1, et ceux ne
contenant que le fer, disposés entre ces plansdié élémentaire est représenté sufidgare

.4.

Figure 11.4 : Motif élémentaire de NfFe 4B

6.2 Composé SmCo

L'alliage samarium cobalt est remarquable par sesfopnances magnétiques. Ses
caractéristiques sont les suivantes :

* Les aimants SmCo possédent une excellente denéitérdie et une coercivité trés élevée.
Leur densité d’énergie maximale peut atteindre RB6?

» La température de Curie des aimants SmCo est é&éear coefficient de température est
faible, ils peuvent étre utilisés jusqu’a 300°C.

En revanche, les aimants SmCo ne sont pas toujolasés a cause de leur rigidité, élasticité et

compressibilité faibles. En outre, le monopole @gioduction du samarium est détenu par la

chine.

6.2.1 Diagramme de phase du systéme Sm-Co [16]

Le premier diagramme de phase du systeme samadbait@ été établi en 1968 [17]. Il laisse

apparaitre de nombreuses incertitudes au-dela danmgosition atomique de cobalt de 80%,

notamment en raison de I'apparition de solution®les au-dessus de 800°C. Il a été modifié en
1996 par Laurent Cataldo [18], qui n’a pu lever gagtiellement les nombreuses incertitudes.
Cependant, pour une compréhension des mécanisniendiion dans la gamme 20-900°C, un
diagramme de phase simplifié peut suffiigure 11.5).
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Figure 11.5 : Diagramme de phase simplifié des composés Sm-@lo [1

De ce diagramme il ressort, dans la région ou alt@st en exces, que SmGst métastable
au-dessous de 805 °C environ et se décompose spargat en SpCo; et SmCao; dans la
plage 750-805°C. SmGm’existe donc a température ambiante que sousanme métastable,

initiée par une trempe.

6.2.2 Structure cristallographigue des alliages SmCo
Les aimants industriels sont principalement comésitdes phases SmCat SmCo,; seules ou
mélangées entre elles. Les cinq phases dont laérampe de Curie est supérieure a la
température ambiante sont SmC&8MCo7, SMCo;,, SMCa et SMCoe. Ce sont donc les
seules phases exploitables pour I'obtention d’omaai.
La maille de SmGCgpappartient au systeme hexagorigufe 11.6). Les dimensions de la cellule
élémentaire sont a = 4,9970 A et ¢ = 3,9780 A.dlyn motif élémentaire par maille et la masse

molaire de I'alliage vaut 445,04 g.rol

C Co
@ terre rare

Figure 11.6 : Structure de SmGo

La structure de I'alliage Si80;; (figure 11.7) s’obtient par substitution d’'un atome de samarium
par deux atomes de cobalt. Il existe alors deumésrcristallographiques, I'une rhomboédrique,

bY

lautre hexagonale. Le premier est stable a baesapdrature, la seconde l'est a haute
température.
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C Co
@ terre rare

@ atomes de cobalt situés hors
des plans horizontaux formés par les atomes de terre rare

? paires atomiques Co-Co remplagant un atome Sm

(@) (b)

Figure 11.7 : Structure de I'alliage Sj€80;; : (a) rhomboédrique et (b) hexagonale [18]

6.3 Techniques d’élaboration de films minces d’alliageserres rares -
métaux de transition

6.3.1 Pulvérisation cathodigue

Le principe de la pulvérisation consiste a bombatde cible avec les ions d’'un plasma. Les
ions formant ce plasma sont accélérés sous l'adtiom champ électrique et vont percuter une
cible constituée du matériau que I'on souhaite dépoDes atomes du matériau sont ainsi
arrachés mécaniguement, sont projetés vers leratibss’y déposent. Nous reviendrons plus en
détail sur cette technique dans le chapitre IV.

De nombreuses équipes ont travaillé sur le dép@bdehes magnétiques dures. Cependant peu
de chercheurs ont pu obtenir et étudier des couwthegodyme-fer-bore d’épaisseur supérieure a
1 um (tableau 11.3).

Publication Hc (KA/m) | M,/Ms | Energie spécifique (kJ/mi) | Epaisseur (nm)
N.M.Dempsey [20] 1280 400 5000
Shandong Li [21] 0,8 0,85 146

T.Okumoto [22] 784 1 15

A. Walter [23] 1000 8000

Tableau 11.3 ;: Récapitulatif des propriétés magnétiques publxes des couches minces de NdFeB obtenues par
pulvérisation cathodique : champ coercitit(Hémanence normalisée (M) et énergie spécifique.

Des films minces de SmCo ont été élaborés par debreuses équipes, principalement par
pulvérisation cathodique. Les substrats utiliséd Balumine (AbOg), le verre ou le silicium (Si)

[24, 25].

Plusieurs études ont mis en évidence l'influencéadeature de la couche d’adhérence déposée
entre le substrat est le film de SmCo. Takei [26s4é I'influence de la nature et de I'épaisseur
de nombreuses sous-couches : chrome, molybdérgstéme, tungstene/chrome et aluminium,
déposées sur du verre. La nature de la sous-cauahpas d'influence sur la rémanence du
matériau et les coercivités les plus importanteébeervées avec des sous-couches de chrome et
de molybdéene d’épaisseur supérieure a 50 nm, touestant inférieure a 0,4 T. Sayama [27] a
observé la diffusion de la sous-couche de cuivresda SmCo, mais celle-ci est bénéfique pour
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les propriétés magnétiques. Takahashi [28] a t8sfluence de sous-couches de cuivre et de
platine. Dans les deux cas, la sous-couche diffiases le SmCo, mais si I'ajout de cuivre a une
influence bénéfique sur les propriétés magnétioggees,est pas le cas du platine.

Dans le cas ou le silicium est utilisé comme sabska sous-couche la plus utilisée est le chrome
[29-32]. Zhang [33] a comparé les résultats obteawex et sans sous-couche de chrome. Il a
constaté la présence d'une phase douce, donc al@seprs magnétiques dégradées, sans sous-
couche. La présence d’oxyde de samarium,(Bjrobservée par XRD est attribuée a la réaction
entre le samarium et la surface thermiquement axgdésubstrafigure 11.9).
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Figure 1.9 : Courbe d'hystérésis de films de SmCo déposés stir&uits a 750°C pendant 30s avec (a)
ou sans (b) sous-couche de chrome [33]

Le champ coercitif des aimants massifs SmCo es$odire de 800 kA/m. D’apréte tableau

II.4 on remarque que Pina [34] a réussi a déposeralehes minces de Sm&avec un champ
coercitif supérieur a celui du matériau massif, tyite en raison de la sous couche utilisée
(chrome/silicium).

On utilisant la pulvérisation triode, une équipel‘testitut Louis Néel a Grenoble [20] a montré
gu'il est possible de déposer des couches épdis8gsm) avec les propriétés de l'alliage massif.
Le substrat doit étre chauffé a 400 °C pendané et

Publication |Hc (kA/m) | Composition | Epaisseur (nm)| Viesse de dép6t (nm/s)
Cadieu [35] 1120 SmGo

K.Roll [36] 0,8a5 SmGCo 12

S.H Aly [37] 480 SmMCe/SmCoy7 0,15

E.Pina [34] 1600 SmGo 1500

Y.Wang [39] 680 SmGp 0,27

A.Walter [23] 640 SmCo 8000

Tableau I1.4: Caractéristiques des couches minces de SmCo

L’effet de la température du substrat a égalemengtudié pour le dépbt par pulvérisation de
films minces de samarium-cobalt. Il a été démoaqgtré la température du substrat influe sur les
propriétés magnétiques et la structure des filnposiés, comme le montre tigbleau 11.5. On
remarque que les propriétés magnétiques sont Béés microstructure, puisque le champ
coercitif est bien plus grand pour des films ctistés que pour des films amorphes.
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Publication Substrat Ts (°C) Hc (KA/m) Structure
Cadieu [35] AYO3 585 a 800 1120 cristallisé
K.Roll [36] Verre Ambiante 0.8a5 amorphe
S.H.Aly [37] Al,O3 600 a 650 480 cristallisé
Tableau 1.5 : Récapitulatif des propriétés magnétiques etrleckire des films obtenus a différentestempératliees
substrat

6.3.2 Aimant composite

Il existe également une autre technique d’élabamadialliage terre rare qui consiste a fabriquer
des aimants composites constitués d’'un mélangetsiaer et de poudre d’aimant samarium-
cobalt. Saravanan [40] a réussi a obtenir des dsrauec un champ coercitif relativement élevé
(Hc = 613 kA/m). Cependant le taux de charge volumapi&mCo est limité a 20%, ce qui n'est
pas suffisant pour obtenir I'induction nécessaioeirpgénérer une force du champ magnétique
importante.

6.3.3 Croissance électrolytique

Une troisieme technique d'élaboration des filmsaesnSmCo est la croissance électrolytique.
Cette technique présente des avantages tels quit@sse de croissance élevée et un contrdle de
la composition du film par la densité de courafedte lors de la croissance. Nous la détaillerons
dans le chapitre V.

La croissance électrolytique d’alliage samariumaibla été peu étudiée car cette technique
implique des mécanismes de croissance métalligmplexes. Ces mécanismes sont dépendants
de nombreux paramétres expérimentaux et il esttaukide souhaiter obtenir des propriétés
aussi proches que celles du matériau massif.

Les premieres croissances de couches minces paébaaitrolytique ont été realisées en 1990 par
Y. Sato [41]. Les auteurs ont utilisé une solutilenformamide dans laquelle des sels (SeCl
CoCb) ont été dissous a température ambiante. Malgpéehtion de films de SmCo, une couche
d'oxyde (SmQ, CoO) s'est formée a la surface du dép6t, qui grai les propriétés
magneétiques.

Nobe [42] a réussi a élaborer des films mincesateasium-cobalt en solution aqueuse, mais les
champs coercitifs sont resté faibles, @40 kA/m). L'équipe de G. Zangari [43] a obteresd
champs coercitifs relativement élevés. (H 422 kA/m) en limitant la croissance a des
nanoparticules de samarium-cobalt. Enfin, J. CHdh § étudié le processus de galvanisation de
motifs de samarium-cobalt & partir d’'une solutiqueuse. Un taux maximal de samarium de
13,8 % a été obtenu par I'analyse de la composidies films a montré qu’ils sont constitués
d’'un mélange de SmCo, d’'oxyde de samarium et daltdla plus forte valeur deHtteinte est

44 KA/m mais celle-ci a été obtenue pour un pousgend’oxygene de 40 %.

Le recuit influe sur les parametres magnétiquescdeshes minces de SmCo. Peng Liu [45] a
étudié linfluence d'un recuit a 900°C de 3 h swsdilms de samarium-cobalt élaborés par
croissance électrolytique dans une solution noreasgl Les films de SmCo sont amorphes apres
le dépbt et possedent un champ coercitif de 184nk#\b K et de 1,4 kKA/m a 293 K

Le recuit des films permet de les cristalliser ‘attdindre un champ coercitif de 1,4 kKA/m a 5 K
et de 1,44 kA/m a 293 K. D’aprés ces résultatsreleuit n'a pas amélioré les propriétés
magnetiques.

D’aprés letableau 1.6 nous pouvons voir que la croissance électrolytigjest pas encore une
technique efficace pour la réalisation de couché@xes de SmCo présentant un fort champ
coercitif.
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Publication H¢ (KA/m) Electrolyte

Y. Sato,1990 [41] 1,45 Formamide

P. Liu, 2006 [45] 11,4 Urée

K. Nobe, 2008 [42] 40 Solution aqueuse
J Chen, 2011 [44] 44 Solution aqueuse
G. Zangari, 2004 [43] 422 Solution aqueuse

Tableau 1.6 : Champ coercitif des films de Sm-Co élaborés paissance électrolytique

Certaines techniques, comme la pulvérisation triquermettent d’obtenir des films épais
(jusqu’a 8 um) présentant d’excellentes propriétagnétiques. Toutefois, la température élevée
du substrat (400 °C) pendant le dép6t limite la patibilité du procédé avec d'autres techniques
de microfabrication et induit des contraintes éésvéans le film.

De ce fait, nous avons choisi d’élaborer les fildes SmCo par croissance électrolytique. Le
processus de croissance peut en effet étre intiggre des sequences classiques des proceédeés de
micro-fabrication sans étre limité par les condisia’élaboration. La technique est peu couteuse,
simple a mettre en ceuvre, et donne acces a desestele croissances importantes. De plus,
grace au micromoulage la croissance peut étreiséeabans effectuer d’étape de gravure. La
croissance électrolytique permet également de @lentfacilement la composition des films. En
choisissant judicieusement le potentiel cathodiquea densité de courant, il est possible de
privilégier le dépot d’'un seul métal ou la croissasimultanée de deux métaux, donc d’alliages.
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1 Introduction

La croissance électrolytique est une techniqueatation qui présente beaucoup d’avantages.
Elle permet en effet d’élaborer des films de matéxi tres divers grace a un dispositif
expérimental relativement simple et peu couteurtrairement aux autres types de techniques
de dépdt (pulvérisation cathodique, évaporationDE\Cependant le processus de croissance est
relativement complexe, vu le nombre de paramétiesemjeu (nature du substrat, composition
de I'électrolyte, densité de courant, agitatiompe de croissance, etc...). Nous allons présenter
dans ce chapitre quelques généralités sur I'éleuitmte et les principaux parameétres mis en jeu
lors de la croissance électrolytique.

2 Principe de la croissance électrolytique

La croissance électrolytique d’'un métal est un @décélectrochimique reposant sur le principe
de I'électrolyse. Avant de nous intéresser plusiéails a ses divers aspects, nous rappelons ici
le principe de I'électrolyse ainsi que quelquesrdébns utiles.

2.1 Principe de I'électrolyse

L’électrolyse est un procédé en milieu aqueux pé&ane de réaliser des réactions
d’oxydoréduction non spontanées grace a l'appoghelgie électrique. L’électrolyse permet
donc de transformer de I'énergie électrique engdaahimique. Le dispositif trivialement utilisé
est composé de deux électrodes, d'un générateucodeant et d'un électrolyte aqueux
conducteur. Le schéma de principe est représanteefill. 1.

r < —
Il. ’J

anade cathode

Red = Ox|+ne ﬁ:’,iﬂm ] Ox' +n e — Red’

1 L

Figure 11l.1: Schéma représentatif d’'une cellule d’électrolyse

Les électrodes sont I'anode, ou a lieu la réaaiorydation :

Red—» Ox+né
et la cathode, ou a lieu la réaction de réduction :

Ox’+ne> Red
Avec Ox/Red et Ox'/Red’ les couples d’oxydoréductmonsidérés et n le nombre d’électrons
échangeés.
Les électrodes sont plongées dans I'électrolyta sburce de courant utilisée impose le sens de
la circulation électronique dans le circuit airsimhé. La quantité d’électrons cédée a I'anode est
alors égale a celle captée par la cathode.

2.2 Application a la croissance de métaux

La croissance électrolytique est une applicatiortiqudiere de I'électrolyse. Il s’agit de faire
croitre un métal M a I'état solide par réductiothcalique de son cation'™ Cela nécessite donc
une cellule d’électrolyse contenant un électrolgteons M™, et deux électrodes ou ont
respectivement lieu les réactions d’oxydation etédkiction.
Le processus global du dépot métallique s’écrit* Mn € — M.
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3 Geénéralités

3.1 Interface électrode/électrolyte

La présence de porteurs de charge mobiles dans dmsx phases d'un systeme
électrode/électrolyte et I'existence d’'une diffserde potentiel entre ces deux phases sont a
l'origine d’'une accumulation de charges de pad’atitre de l'interface, de facon similaire a un
condensateur chargé. La charge portée par I'éibetest constituée par un excédent ou un déficit
d’électrons tandis que la charge compensatriceoti de I'électrolyte est due a un excédent de
cations ou d’'anions. Ces ions excédentaires neegpes/approcher de la surface de I'électrode
gu’'a une distance de quelques Angstroms, leur €ernant se placer sur une surface paralléle a
celle de I'électrode appelée plan d’Helmholtz. Deormportements des ions apparaissent dans la
couche d’Helmholtz. D’'une part, des ions non ab&sdont maintenus a distance de I'électrode
par leur sphere de solvatation et par I'intercatati’'une couche de solvant adsorbée. D’autre
part, des ions s’adsorbent et viennent donc auacbrde I'électrode. Ceci améne donc a
distinguer dans la couche d’Helmholtz deux plangiqdiers figure Ill.2). La zone comprise
entre la surface de I'électrode et le plan inteditéelmholtz ne contient donc pas de charge
électrique et correspond au diélectrique du coratens.

anion
I{..—- % eations I?}'drnh‘:s

o/

Métal

W Q0 6)

Cowche d"Helmbaoltz Couche diffuge o de Gouy-Chapman

Figure 111.2 : Représentation schématique de la double couchelmitibltz, d’apres le modéle de Grahame (PHI :
plan d’'Helmholtz interne ; PHE : plan d’'Helmholtzterne) [1]

Au-dela de cette couche d’Helmholtz est définie unee appelée couche diffuse de Gouy-
Chapman correspondaatune distribution des ions décroissante en fonal® la distance avec
I'éléctrode et liee au phénomeéne d'agitation thgrai L’'ensemble couche d’Helmholtz et
couche de Gouy-Chapman constitue la double couthelrdholtz d’aprés le modéle de Stern
[3].

3.2 Loi de Faraday et efficacité du courant
Lorsque I'on effectue un dép6t métallique par @exctrolytique, il est possible de déterminer la
masse du métal déposé en appliquant la loi de &grad
m= MIt (11.2)
nk '

avec m la masse déposée (g), M la masse molairmédal déposé (g/mol), | l'intensité du
courant électrique (A), t la durée du dépdt (48 nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction
électrochimique et F la constante de Faraday (9650®mIY).

En intégrant la densité de courant j (j=I /S, Sae de I'électrode en m2) dans la relation 111.1,
on peut en déduire simplement la vitesse de crmigsa
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_ M

nFp
avecp la masse volumique du métal (kg>m
Cependant, ces relations ne sont valables queoisidonsidére un rendement cathodique de
100%, c’est-a-dire lorsque la totalité du couradeattrolyse est utilisée pour la réduction des
cations meétalliques. En effet, si une autre réactidieu a la cathode et que seule une fraction du
courant d'électrolysecjest consommée par le dépbt du métal considéréstilnécessaire
d’introduire la notion d’efficacité, ou rendemeitlrodique, §qui est telle que :

_Je_M_V

L=———=——=—
c i m, v, (1.3)

Avec m la masse réelle déposéglanmasse théorique déposée considérant que laéadal

courant d’électrolyse est utilisée pour la réactiencroissance, v la vitesse de dépbét réelle et v

la vitesse théorique pour la densité de couraateot

v (11.2)

3.3 Loi de Nernst

Pour un systéme a I'équilibre, la loi de Nernstnpetrde relier le potentiel relatif d’'une électrode
(par rapport a I'électrode standard a hydrogen8HK)Eaux activités des especes chimiques du
couple d’oxydoréduction (ou redox) considéré.
Pour un couple Ox/Red la demi-équation électroanimiest :

aOx+neée -« B Red
aveca et les coefficients steechiométriques.
A I'équilibre nous pouvons calculer son potent@learsible a partir de 'équation de Nernst :

— Eo RT (a'O)()(x
E ox/Red jggpy = B ox/redjesy T (nFj ln[ (ARreq)® (111.4)

avec E le potentiel standard du couple redox considérg R/la constante des gaz parfaits
(J.mol*.K™), T la température (K) et F la constante de Farada

Le potentiel de Nernst ainsi défini correspondégiilibre thermodynamique. Il est aussi appelé
potentiel d’abandon et sera notg. E

Il découle de cette équation qu’en imposant adtétele un potentiel ExE on peut provoquer

'oxydation de l'espece réductrice de couple redéxlinverse, si le potentiel imposé a
I'électrode est tel que Esfon induit la réduction de I'espéce oxydante.

3.4 Surtension

La surtension se définit comme étant la différeacte le potentiel E pris par une électrode et
son potentiel d’équilibre §

n=E-E, (11.5)
Comme nous venons de le voir, si cette surtenssbrpe@sitive, I'électrode est le siege d’une
oxydation tandis que si est négatif, I'électrode est le siege d’une réduact

3.5 Densité de courant limite

Un accroissement de la surtension d’électrode kstigine d’'un abaissement des concentrations
des espéeces électroactives a la surface de I'étectEn effet, si les ions y sont instantanément
transformés, la vitesse d’apport ne compense @usohsommation et la concentration a
linterface tend a s’annuler. On se trouve alors pasence d’une limitation du courant
d’électrolyse par la diffusion des espéces électioes. On peut déduire de la premiére loi de
Fick une expression la densité de courant limitditfasion ) d’'un ion A :
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0
i) = nFD, Ca

(111.6)

avec D) le coefficient de diffusion de I'espéce A (cm2€) la concentration de I'espéce A au
sein de la solution (mol/l) étl'épaisseur de la couche de diffusion (m).

3.6 Croissance simultanée [2]

Lorsqu’il est nécessaire de faire croitre deux €t (M et M) en méme temps pour former un
alliage, nous distinguons trois types de comportgme

 Croissance non interactive :
Dans ce cas, les courants partiels de croissanckaibein des métaux sont indépendants: ils sont
les mémes que si les éléments étaient déchargasés@gmt. C’est un cas assez rare, observé
pour les systemes cuivre/nickel dans certainesitonsl.

Le plus souvent les densités de courant partiedkedécharge des métaux lors de la croissance
d’'un alliage sont trés différentes de celles obtésriors de leur décharge séparée, des interactions
se produisent. On distingue deux cas: les systaoeplé par le transfert de charge ou les
systemes couplés par le transfert de matiére.
e Systéme couplé par le transfert de charge :

C’est le cas le plus fréquent. La vitesse de teahsle charge de I'espece Mépend de celle de
'espéce M. La codécharge de Moeut conduire a une diminution ou a une accétade la
décharge de M:

Croissance simultanée « inhibée:le transfert de I'élément Mest ralenti par celui de M
Ce comportement classé « anormal » par Brennepd@j étre interprété comme dd a un effet
d’inhibition du métal codéposé.

Croissance simultanée « catalysée ke transfert de I'élément Mest accéléré par celui de
M,. C’est le cas de la croissance des alliages dauxétu groupe fer. Le mécanisme dit de
« croissance simultanée induite » peut étre ex@lgar un effet catalytique du métal codéposant.

e Systeme couplé par le transfert de matiere :
Dans ce cas, le courant partiel de croissance dal e dépend du transport de I'espece Y. Par
exemple, la réduction d’une espéce complexée pgmrel des ligands a la surface de la cathode,
qui modifient les conditions d’équilibre de compé&®rn et par conséquent, influent sur la vitesse
de réduction du métal codéposant.
De nombreux métaux se déposent en présence deetiégiatgconcomitant du dihydrogene. Cela
conduit & une diminution de la concentration entge (H) ou une accumulation d’ions
hydroxyles (OH) dans la couche de diffusion qui dépendent dedittons de transport de masse
et du pouvoir tampon de la solution. Ceci peut cineda une augmentation locale du pH dans la
couche de diffusion. Si la vitesse de transferndies éléments dépend du pH (par exemple, s'il
implique des ions intermédiaires hydrolysés tele yOH') une variation locale du pH peut
influencer la vitesse relative de croissance déséhts de 'alliage et par la suite la composition
du film. Nous allons observer ce type de croissaigriltanée lors de la croissance d’alliage
terres rares-métaux de transitions en solutionwgie

4 Mécanisme de croissance électrolytique d’'un métal

4.1 Etape de décharge
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Le mécanisme global de croissance électrolytiqum ahétal a partir d’'une solution aqueuse
contenant les cations de ce métal fait interveng étape préliminaire de déshydratation de ceux-
ci a I'approche de la cathode. Cette éliminatiofieBu se déroule en deux étapes :

- passage de l'ion hydraté a travers la coulleede diffusion

- puis passage a travers la double couche dihigtz
Il est donc possible de schématiser le mécanisnoeaisance avec la figure suivante :

TRy

électrolyte

- — &

£ fSite de croissance H;0

Elimination d'H,0

Alignement des
molécules d'H;Q

double couche ‘couche de diffusion électrolyte
d'Helmholtz

Figure 111.3 : Schéma du mécanisme simplifié de dépbt électoplgtid’'un métal [1]

L’ion métallique présent dans I'électrolyte appredte la cathode, sous l'influence du champ
électriquecrég par diffusionet par convection.

Aupres de la cathode, il entre dans la couche fiesitin dans laquelle sa vitesse est déterminée
par le gradient de concentration. Le champ de fprésent dans la couche de diffusion n’est
cependant pas suffisant pour libérer I'ion métakigle son enveloppe d’eau.

L'ion métallique entre dans la double couche d’Hebfiz ou le champ de force présent est
suffisamment élevé pour maintenir I'ion métalliqg@ns cette zone. Il va y étre neutralisé puis
adsorbé a la surface de I'électrode.

Cette étape de décharge est un phénoméne détetrpimague s’il n’existe pas de limitation
diffusionnelle, I'étape de décharge regle seuleviesse de réaction électrochimique a
I'électrode.

Du fait de la décharge des cations, la couche flesiin s’appauvrit en cations du cété de
I'électrode, mais s’enrichit du c6té opposé grade aouveaux cations provenant de la solution.
Plusieurs facteurs s’opposent a I'appauvrissementcette couche de diffusion comme la
concentration de I'électrolyte, I'agitation ou &rtpérature.

4.2 Etape d’incorporation au réseau cristallin

L'étape de décharge proprement dite, par trandfertharge, conduit a la formation d’'un atome
M simplement posé sur la surface de I'électrodat (@pondant a la dénomination aldgatome)

ce qui nécessite la présence en surface de I'étextt’'un site d’adsorption S :

M™ +S+ne— M-s

L'incorporation de l'adatome M au réseau cristalldu métal s’effectue par diffusion
superficielle et libére ainsi le site S.
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5 Influence des parametres expérimentaux sur la crogaince

Méme si, a I'image de la loi de Faraday, le priecigbe la croissance électrolytique parait
relativement simple, de nombreux parametres tedda@gomposition de la solution, la densité de
courant, la nature du courant ou la températuré susteptibles de jouer des réles majeurs dans
le mécanisme de croissance et d’avoir une inciddireete sur la qualité des films obtenus.

5.1 La densité de courant

La densité de courant est un des parametres majeuls croissance électrolytique. En effet,

d’apres la loi de Faraday, elle permet non seul¢rdercontrdler la vitesse de croissance, mais
elle est également a l'origine de caractéres stragk. Il a par exemple été montré que la taille
de cristallites formées a tendance a diminueglerda densité de courant augmente [4].

Ceci peut s’expliquer par le fait qu'au cours dedastruction du réseau cristallin, il existe un
equilibre entre nucléation et croissance de geraigeut étre déplacé favorablement vers I'un
ou vers l'autre lorsque la densité de courant va#iesi, une forte densité de courant favorise la
réduction d’'un nombre élevé de cations, donc urééation rapide au détriment de la croissance
des germes. Cela permet la formation de dépétiaggfims. Inversement, une faible densité de
courant limite la nucléation et favorise la crorssades germes, ce qui aboutit a la formation de
grains plus larges. Néanmoins, il reste préféraelese positionner a des densités de courant
inferieures a la densité de courant limite. Au-didecelle-ci, la rugosité des films augmente, une
réaction parasite (réduction des protoi¥ pbuvant se produire et rende les films pulvérslen

La densité de courant peut enfin jouer un réle regdesur la composition d’'un alliage comme

cela I'a été démontré dans des études antérieoreslgs alliages samarium-cobalt. Nobe [5] a
mis en ceuvre la croissance électrolytique de samarpbalt dans une cellule de Hull (détaillée
par la suite). La croissance a été réalisée grameeasolution contenant 0,05M de sulfate de
cobalt, 1 mol f de sulfamate de samarium et 0,15 rifaflé glycine, avec une densité de courant
variant de 25 & 650 mA /drLes résultats obtenus sont présentés diguee 1.5 :

329 Hui Cell Test (DC)
Plating bath: 1M Sm sulfamate, 0.05M Co sulfate, 0.15M glycine

28+

24

L]
@
A
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nol6: 60°C
no45: B0°C
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Figure 111.5 : Taux de Sm dans le dép6t en fonction de la dedsitgourant [5]

Cette figure montre que le pourcentage en samadams les films augmente avec la densité de
courant, ce qui est attendu du fait du potenties plégatif du samarium par rapport au cobalt.

5.2 Le courant pulsé

De nombreux travaux ont cherché a montrer I'intégét'utilisation du courant pulsé, goermet
un renouvellement de la couche interfaciale parpEndiffusion durant le tempde repos.
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Différents types de régimes électriques pulsés somtsageablesfigure I11.6) , la forme, la
fréequence efamplitude du signal étant variables. Nous nouérgssons plus particulierement au
cas le plus classique, le courant pulsé simplegdfréral, les signaux utilisés sont rectangulaires.

I

0| t

I

(2} courant pulsé simple

T,
+H-

e O A SO
Ic

@ courant pulsé avec inversion de la polarité

Figure 111.6 : Régime de courant pulsé simple (a) et avec inver&@p[6]

Dans le cas du régime de courant pulsé simplepurant cathodique. &st appliqué pendant un
temps T puis le circuit est ouvert pendant un temps T’'gaeconstitue un temps « de repos » a
courant nul.

Le courant moyen, dont dépend la vitesse de formation du dépot pleus étre défini par la
relation suivante :

- 1T
m ST T (I1.7)

Afin de mieux appréhender l'intérét du courant pulg est nécessaire de décrire le role de
chacun de ces parametres.

5.2.1 Temps derepos T’

Dans le cas du courant pulsé simple, le tempsptesneermet la relaxation des phénomenes hors
équilibre apparus durant I'application du couratthotamment les variations de concentration a
l'interface. Il peut donc permettre de renouvetecduche de diffusion en espéces électroactives.
De plus, il peut également favoriser la désorptmn la réadsorption d’espéces étrangeres
(additifs, hydrogene....). Cependant, ce temps dseeautraine une diminution de la vitesse de
croissance. Il ne doit donc pas étre prolongéosi tiésire une vitesse de croissance importante.
De méme, si I'électrolyte présente un caractéreosdrvis-a-vis de I'électrode, un temps de
repos important risque d’engendrer une détérianatmla surface du dépbt.

5.2.2 Durée de l'impulsion |

L'utilisation de densités de courant importantesitant a appliquer des temps d’impulsion

courts de fagcon a ne pas épuiser totalement laheode diffusion en ions métalliques. On

détermine donc un temps critique (ou temps de itranst correspondant au temps nécessaire
pour parvenir a une concentration nulle en ionsattigties a l'interface, pour une densité de
courant d’impulsion donnée, grace a I'équation deds
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mDn?FC,’
T=—
4j°
Ou D est le coefficient de diffusion des cationdatiigues, n le nombre d’électrons mis en jeu
dans la réaction électrochimique, F la constanteFdmday, ¢ la concentration en ions

métalliques dans la solution et j la densité de-aatude I'impulsion. Une des conditions requises
pour obtenir un film métallique de bonne qualitédesc <.

(11.8)

5.2.3 Influence de la charge et de la décharge de la dieutouche

La double couche d’Helmholtz se comportant comme aapacite, il faut considérer I'existence
d’un courant capacitif et définir le courant d’imgion i, comme la somme du courant faradique
ir et de ce courant capacitif[i’]. Si T. est important,cipeut étre négligé car le temps de charge
t. est faible par rapport &.TMais si T est court, il convient de tenir compte dear le temps de
charge représente alors une part non négligeable. den fonction du rapport/T., les courbes
montrant I'évolution du courant en fonction du tempour une impulsion idéale en tension
donnée, peuvent avoir différentes formiguie 111.7 ).

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Figure 111.7 : Effet de la constante de tempsl¢ la double couche sur la courbe i=f(t) : RapR0Ft croissant de
(a) a(d) [6]

La premiere courbe (a) correspond au cas idéal légungl le temps de charge est completement
négligeable devant.TSi t est plus important mais reste inférieur & [& valeur j§ est atteinte
apres un délai (b). A la fin de I'impulsion, le ploénéne inverse se produit. La décharge de la
double couche induit un retard avant le retour@uant nul. Ce cas de figure est le plus souvent
rencontré et permet de conserver quasi intégraletasrvaleurs de parametres appliquées. En
effet, si t est plus long quecTcas (c) et (d)) la valeur du courant totah’est jamais atteinte, la
capacité de la double couche n'ayant pas le terepsedcharger compléetement. La courbe (d)
correspond au cas extréme lorsque la période dhalsast trés faible. Le courant n'a alors pas
assez de temps pour s’annuler pendant le tempsaugepl’. Dans cette situation, le courant
oscille autour d’'un courant moyen et les impulsisast amorties, ce qui correspond finalement
a une condition proche du courant continu. Cett effamortissement électrique causé par les
charges et décharges de la double couche empénbhd’aaplication de régimes pulsés a hautes
fréquences.
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5.2.4 Influence sur les propriétés des films

Le courant pulsé va influencer la morphologie diémst En effet, les densités de courant
utilisées en courant pulsé étant largement supésea celles qui sont utilisées en courant
continu, la formation de grains fins sera génégalavorisee.

Cependant, ceci ne se vérifie que si le temps plasrest correctement adapté. En effet, méme si
celui-ci doit étre suffisamment long pour permetira couche de diffusion de se renouveler en
ions métalliques, il doit en revanche rester saffiment court pour éviter que I'établissement de
la densité de courant favorise la croissance degyus larges au détriment des plus petits [8].
L’intensité de I'impulsion et du temps de reposveoit Etre optimisés pour parvenir a des grains
dont la taille peut étre de I'ordre de quelquesomagtres.

Zangari [9] a étudié I'influence du courant pulsé s morphologie de films de samarium-cobalt.
L’idée était de faire croitre des nanoparticulesirpaugmenter le champ coercitif JH Les
résultats ont montré que la taille moyenne desqudes augmente avec la durée de I'impulsion et
diminue avec I'amplitude de I'impulsiorfigure 111.8 ). La durée de l'impulsion a aussi une
influence sur la composition des alliages. Avec pedicules de 80 nm de diamétre et une
composition de 20 % de Sm, le champ coercitif lesptlevé a été observé (H 422 kA/m).
Avec l'augmentation du temps d'impulsion, la craisse des particules conduit finalement a leur
coalescence et a la formation de films continus’dhsuit la nécessité d'optimiser 'amplitude et
la durée de I'impulsion pour obtenir la compositieinla microstructure souhaitées, ce qui est
essentiel pour atteindre des propriétés magnétioptasales.

Ton=100 ms

Figure 111.8 : Morphologie des nanoparticules de samarium-calgaéirminée par AFM. L'amplitude
d'impulsion est de 0,2 A/chi9]

6 Cas particulier des alliages terres rares - métaude transitions en
solution aqueuse
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La formation d'alliage de samarium cobalt par @aige électrolytique n’est pas un probleme
simple du fait de la grande différence entre leeptiel standard des deux élémentgNE= -
0,28 V pour le cobalt, Bwy = - 2,41 V pour le samarium) et de la positioncds potentiels par
rapport a celui de la décomposition de I'eagnE= 0 V). La croissance de film de samarium-
cobalt est donc en concurrence avec la décompositicsolvant, ce qui peut conduire a une trés
faible efficacité du courant. De plus, la décomposi de I'eau peut entrainer la formation
d’hydroxydes de samarium et de cobalt du fait d'éléeation du pH pres de I'électrode.

Décomposition de I'eau :
2 H (aq) + 2 e_ b Hz(g)
H,0 — H"+OH"
4H,0 +4e - 2H,,+40H (l9)

Formation d’hydroxydes :

Sm** +OH™ — Sm (OH),
Co™ + 20H — Co (OH),  (lI.10)

BN

Pour pallier a ces problémes, la démarche suivie diiéérentes équipes dans le but de
développer des alliages terres rares-métaux dsiticana été :
- soit de décaler le potentiel de réduction de I'@gtrterre rare a une valeur plus positive
au moyen d'agents complexant,
- soit d’éliminer I'eau de I'électrolyte en utilisadgs électrolytes organiques stables ou des
sels fondus [10].

6.1 Influence de la nature du solvant

6.1.1 Electrolyte organigue

L'utilisation d'électrolytes organiques est unatggie visant a éliminer la réaction de réduction
de l'eau dans une solution aqueuse. Toutefoisprductivité de la solution et la solubilité des
solutés peuvent étre sacrifiés. Liu [11] a préeseme revue des diverses études visant a faire
croitre des terres rares et leurs alliages a pdidiectrolytes organiques. Les solubilités de dive
sels de terres rares sont tres faibles dans laaglaes solvants organiques, ce qui conduit a
I'épuisement rapide des ions terres rares a lacrfle I'électrode, une faible efficacité du
courant (inférieur a 20 %) et une faible qualitédpdt. En outre, la contamination en eau est
souvent problématique. Méme lorsque les expériesmasmenées dans un environnement fermé
inerte, la présence de I'eau méme sous forme destraxyde suffit pour les films. Les mémes
auteurs ont rapporté [12] que des sels de p-tolsali@nate d’europium et de néodyme sont tres
solubles dans la plupart des solvants organiqudk ext facile de déshydrater ces sels. Par
conséquent, ces sels offrent un certain avantagel@eroissance des métaux.

6.1.2 Sels fondus

Une autre approche pour la croissance électrolgtides métaux de terres rares et de leurs
alliages consiste a utiliser des sels fondus. kets sont anhydres et fondus par chauffage a des
températures élevées. Liu [13] a démontré que pdtdde samarium ne se produit pas a partir
d'un bain ne contenant que des sels de samariune Becroissance de SmCo est possible avec
une solution contenant des sels de Sm et de Go.stiuligné que les anions jouent un role
important dans la codéposition induite des élémieniss rares.
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6.1.3 Electrolyte agueux

Plus recemment, il a été montré qu'il est posdilel€faire croitre des alliages de terres rares-
métaux de transition et en particulier du SmCoréirpdune solution aqueuse [9, 14, 15]. Nobe
[4] affirme gu'’il est possible d'améliorer la quélides films par addition a la solution d’acides
aminés, qui comportent un seul groupe carboxylenfae la glycine). La formation d’'alliages
terres rares-métaux de transition en solution agpieia jamais été obtenue avec succes dans des
électrolytes ne possédant pas d’agent complexants.

6.2 Les agents complexants

Le potentiel de réduction d’'un cation est différsiilt présent est sous forme « libre » ou sous
forme complexée dans la solution. Cette différeestefonction du ligand utilisé. Ce principe a
été mis ceuvre par plusieurs équipes pour la cruigsde samarium cobalt. Les ions lanthanides
trivalents, en particulier Sm (lll), sont en effa&innus pour former des complexes stables avec
des ligands donneurs d’oxygene. Le tableau cialssgésume les différents agents complexants
utilisés en solution aqueuse.

Auteurs Agents complexant utilisés
Jundhale [17] acide tartrique
Schwartz [10] glycine, sérine, alanine
Agents complexant utilisés Déplacement du potentiel
acide oxalique Positif
Lokhande [16] acide citrique Positif
thiocyanate Positif
EDTA (éthyléne diamine
tétraacétique Négatif

Tableau lll.1 : Agents complexants rapportés dans la littérature

Lors de I'électrolyse, I'agent complexant forme aomplexe avec les ions métalliques présents
dans I'électrolyte puis une réduction du métalea k partir de ce complexe. Lokhande [16] a
étudié l'effet de divers agents complexants pourdéssance de samarium. Il a constaté que le
potentiel de dépbt est déplacé dans une directisitipe ou négative selon I'agent complexant
utilisé. Ce qui peut faciliter, dans le cas d'urcalage positif la croissance électrolytiqgue des
terres rares.

Jundhale [17] a élaboré des films de samarium #&rgHon bain agueux contenant de l'acide
tartrigue comme agent complexant. La formation dmglexe de samarium avec de l'acide
tartrigue a permis la croissance du samarium & irtce complexe a un potentiel de réduction
compris entre -0,4 Vet-1,2 V.

Schwartz [10] a constaté que les acides aminéglytane, I'alanine et la sérine) stabilisent la
solution électrolytique a un pH de 4, ce qui perrdet faire croitre des films métalliques
contenant des terres rares. La teneur la plus fmté&lément terre rare dans les films a été
obtenue avec des solutions contenant de la glyaimdis que I'alanine et la sérine n’ont permis
d’obtenir que des faibles teneurs en terre rare.

La glycine, de formule pN-CH,-COOH, est considérée comme un ion dipolaire (ewdh)
dont la structure protonée ou déprotonée, dépemdHdie la solution.

H,N-CH,COO~ = *H;N-CH,-CO0O"~ = *H;N-CH,-COOH

OH ( dipolar HGly ™) oH { catiomic H, Gly )

]

{ amonic Gy ™ )

La glycine est sous forme zwitterion HGlylorsque le pH du milieu correspondant au pH
isoélectrique de la glycine (pH 6,1). Si le pH du milieu est inférieur au pHi,dlycine est sous
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forme cationique (bGly") et si le pH du milieu est supérieur au pHi, Igcgie est sous forme
anionique (GIy).

La glycine forme des complexes de coordination al&lément terre rare et le métal de
transition indiqués dans les structures examingasmment la quasi diglycine (structure 1) et
quasi triglycine (structure 2) sous forme d'ionsa

- -0 ~ -0
o
A HaNCH,CZ_
HzNCHzC-. N "
Ol HoNCH,C—O—RE
O/IG \\O v
HoNCHLCT
z Hzc\ HoNCH,C
o} ] Y
Structei(1) Structure (2)
Figure 111.9 : Structures desomplexes de coordination avec I'élément terre earaétal de
transition

6.3 Mécanisme de croissance simultanée

Un mécanisme de croissance simultanée des teressimgétaux de transition en solution aqueuse
et en présence d’'un agent complexant (glycineggeiposé par Schwartz [10]. Cette équipe a
observé que la croissance de samarium nécessiyu®ie la présence de I'agent complexant,
celle des cations du métal de transition.

Les auteurs proposent la formation de complexesodedination hétéro-biatomiques entre les

cations et la glycine. Ces complexes permettenédaction progressive des ions terres rares et
meétaux de transition avec un atome d’hydrogeneetlé transfert direct d'électrons a la cathode
[18], selon la ségquence suivante :

Co™ + St + 2 (HGIY) -~ [(Gly.cd".sm".Gly)] **+ 2H"
[Gly".cd'.sm".Gly]> + H° ~ [Glycd .sn. Gly]? +H
[Gly .cd .snl . Gly]*+2H - [HGI.Cd.Snl.Gly)*" +H'
[HGly*.Cd . Sn.Gly]**+2H -  SmCo (alliage) + 2 (HGly + H

Comme on peut le constater dans les réactionsssude les atomes d'hydrogene générés et
adsorbés a la surface de la cathode peuvent &tgetatnent impliqués comme des électrons
intermédiaires dans la réduction et la croissafioasimétalliques complexés.

6.4 pH de I'électrolyte

Nous avons vu précédemment que la forme sous ladaajlycine se trouve en solution est tres
dépendante du pH (pH isoélectrique = 6,1). Aires,domplexes formés par les dipolaires de la
glycine permettant la croissance simultanée du samaet du cobalt sont également sensibles
au pH.

Une étude sur 'effet du pH a été effectuée pareN&h. Le pH de la solution a été ajusté par un
ajout d'acide sulfamique et regardé l'effet du pit & composition du dépbt a été observé
(figure 111.10).
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(a)

Bath: 1M sulfamate,
354 | 25°c 0.05M cobalt sulfate, 0.15M glycine | 60°C
= 10mA/cm’ - © - 10mAem®
304| e s0mAcm® |- o — & - 50mAJem®
4 3 o - o | =& -100maem’
25 e = it -2 - 300mAfcm’
oS ) o ;

Sm Content (at%)

Figure 111.10: Taux de samarium dans le film en fonction du gHadsolution [5]

Ainsi, & faible densité de courant (10 et 50 mAjcet une température de 25 °C, le taux de
samarium est plus faible a pH = 2. A 60 °C et ades fortes densités de courant, le taux de
samarium atteint un maximum pour un pH entre 4go6r 300 mA/cr).

Il est également important de souligner que l'auggaition de la densité de courant favorise la
réduction de 'eau, ce qui conduit a une augmeoriadiu pH a la surface de la cathode. On peut
d’ailleurs observer que le pH optimal diminue larsda densité de courant augmente.

Le pH joue un réle important dans le mécanismerdisgance et tous les auteurs précisent que
I'on doit travailler a pH acide (3, 4). Ceci petegxpliquer par le fait (supérieur a 7), quily au
risque de précipitation d’hydroxydes a pH basiq@es hydroxydes s’absorbent alors
préférentiellement a la surface de la cathode (édlwen), bloquant ainsi les sites de croissance
du samarium et du cobalt.

7 Conclusion

Compte tenu de tout ce qui a été présenté dankagetie, il apparait donc que I'obtention de

films métalliques par voie électrolytique de bowalité dépend de I'optimisation des différents
parametres que nous avons énoncés dans ce ch@eitie.etude nous a permis de mieux choisir
certains parameétres pour la réalisation d’allisayectrare - métal de transition. A savoir, un pH
compris entre 3 et 5, une densité de courant életvEgout de glycine comme agent complexant
dans la solution pour empécher la formation d’hygides.
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1 Introduction

Ce chapitre présente les différentes étapes teafjigoles que nous avons utilisées pour élaborer
les films et les techniques de caractérisationis@ts. Dans cette partie du rapport, nous
détaillerons les procédés en décrivant succinctenten principes de fonctionnement des

équipements utilisés et des étapes de microfalmicatises en ceuvre. Nous commengons par
une justification du choix du matériau des éleadsodanode et cathode) ainsi que de la
composition des bains électrolytiques utilisés..

2 Choix du matériau des électrodes (anode et cathade

Dans la plupart des procédés électrochimiques, deéénmau idéal constituant I'électrode doit
répondre a un certain nombre de criteres :

- étre stable a la fois vis-a-vis des réactifs, piegluits de réaction et des intermédiaires
apparaissant lors de I'électrolyse

- étre insensible a la corrosion électrochimique

- étre un bon conducteur électronique

- jouer le role de catalyseur pour la réaction rééset si possible d’inhibiteur pour la ou
les réactions parasites

- posséder une rigidité mécanique suffisante

- avoir un cout peu élevé ou abordable
Pour une réaction électrochimique donnée, un dgualicieux d’électrode de travail correspond a
un matériau présentant une faible surtension vis-&@e la réaction souhaitée et au contraire une
forte surtension vis-a-vis des réactions parasites.

Etant donné que les conditions cathodiques (réohictsont souvent moins sévéres que les
conditions anodiques (oxydation), la gamme de n@atérpour la croissance électrolytique en
milieux aqueux est trés étendue et la surtensiofhgerogene est un critere du choix du
matériau. En effet, plus la surtension de I'hydragést grande, plus le potentiel de travail
pourra se rapprocher du potentiel de réductiontdess rares, qui est tres négatif. Ainsi la
réduction du proton Hest limitée et la croissance de I'élément terre est favorisée. Cette
surtension dépende la nature intrinséque de I'électrode pendantplesnieres couches de
croissance, car ensuite la cathode change de raatecde film qui la recouvre.

Lafigure IV.1 représente les surtensions de I'’hydrogéene obteswredifférentes cathodes. Nous
avons, pour notre étude, choisi le cuivre pourusession et sa conductivité électrique élevées.

Potentiel (V)
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 0,4 -0,2 0,0

- -200

- -400

—L— Cuivre - -600
—O—O0Or
—A—Fer

Laiton - -800
—<]— Platine

- > —[D— Argent 4 L1000

Densité de courant (mA/cm?)

Figure IV.1 : Surtension de I'hydrogéne a 25°C pour différengémaux (d'aprés [1])
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Les conditions oxydantes a I'anode peuvent provotpelissolution de I'électrode ou bien la
formation de couches isolantes. Les meilleurs naatérsont souvent couteux. Nous avons choisi
de travailler avec comme anode un fil de platims lkbes croissances en micromoulage et une
plaque de titane recouverte de platine pour ledestiaites avec la cellule de Hull.

3 Mode opératoire pour la croissance électrolytique

3.1 Cellule de Hull

3.1.1 Principe
La géométrie de la cellule utilisée joue un rolgamant dans la distribution du courant. Afin
d’étudier I'influence de paramétres précis ou derficertaines conditions expérimentales, des
configurations particulieres de cellule électrajyie ont été créées. Nous avons choisi d'utiliser
une cellule de Hullfigure IV.2). Sa structure trapézoidale permet de positiolaseélectrodes
de facons non paralleles avec un angle parfaitedétgrming, les deux autres parois étant
isolantes et paralléles. La cellule de Hull peraiebtenir une large variation de la densité de
courant sur la surface cathodique en une seulerierpé. Il est ainsi possible d’apprécier la
gualité des films pour I'ensemble de cette gammedethesité de courant en une seule expérience.
103 i
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Figure 1V.2: Cellule de Hull standard, dimensions indiquéesiem

3.1.2 Mode opératoire avec la cellule de Hull

Toutes les croissances ont été effectués en utilisae cellule de Hull de 267 ml (Electro-

Finish). La cellule de Hull permet la croissancardfilm avec une densité de courant variable
sur environ deux décades. La densité de couraateldmA /cm?) peut étre estimée a partir de
'équation empirigue de Hull déterminée expérimbmeent en considérant une distribution
primaire du courangguation 1V.1) [2].

J = kot (42— 42.8 loglL) (IV.1)

Avec ko le courant total appliqué en A et L la positiondeg de la cathode a partir de la position
la plus éloignée de I'anode qui correspond a kawité faible de la densité de courant en cm.
Cette équation est valable pour des dimensionsit®de standardes (10 x 59m

L'image de lafigure V.3 montre la régle de la cellule de Hull avec laguelbus estimons la
distribution de la densité de courant théoriquerppport a la position le long de la cathode de la
cellule de Hull pour un courant total appliqué déngklle reproduit les valeurs de la formule
IV.1.
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Figure IV.3 : Régle de mesure de la distribution de la densitéadirant théorique d’une cellule de Hull standard

La cathode (électrode de travail) est constituémel’plaque de cuivre (Electro-Finish) reliée a
une pince en acier inoxydable pour le contact Btpe. Une plaque de titane recouverte de
platine (Electro-Finish) constitue I'anode.

La cellule de Hull permet de travailler dans unengee de densité de courant qui est fonction du
courant total appliqué, comme nous I'avons prégiséédemment, mais aussi de la géométrie de
la surface conductrice. Dans notre étude la gammealahsité de courant a été ajustée en
recouvrant la plaque de cuivre cathodique avecalyngere diélectrique (résine photosensible
S1818) a I'exception d’une bande de largeur chdisigis de longueur égale a celle de la plaque.
Ainsi le masquage par la résine permet de rédaiseifface cathodique et d'augmenter la gamme
de densité de courant balayée. Pour un couraht®® A la gamme est de 1 - 100 mAfqoour

une surface de 10 x 5 énElle s'étend & 2 - 250 mA /érpour une surface de 10 x 1 ,5Tmt &

5 - 500 mA/cripour une surface de 10 x 0,75Tm

Le courant a été injecté avec un potentiostat AUABL(Metrohm, hax = 2 A). Apres la
croissance du film, les échantillons ont été imrataihent retirés de la solution, rincés a l'eau
désionisée et séchés a l'azote.

3.2 Réalisation de motifs localisés par micromoulage

La technique du micromoulage (vdigure 1V.4) permet de localiser la croissance du matériau
pour obtenir des motifs de géométrie et de taibeiables. Les trois étapes principales du
micromoulage sont :

« La réalisation d’'un moule en résine par lithogiaph

« La croissance du film par voie électrolytique

* L’élimination du moule de résine

Résine
Substrat Enrésinement + traitement thermique

AAMAAAAAAAAAAEE

ﬁ Irradiation localisée
Couche Conductricﬁm Développement
F Croissance électrolytique
Motifs du film I I Retrait du moule
déposé

Figure IV.4 : Le procédé de micromoulage
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Une fois les moules en résine réalisés par phbtgiaphie d'une résine épaisse, il est alors
possible de réaliser la croissance électrolytigaesdces moules. Pour conserver la géométrie
déterminée par le moule, I'épaisseur finale desifmmaghétalliques doit rester inferieure a
I'épaisseur du moule en résine. Enfin, le moule &ishiné par dissolution dans I'acétone et
seules les structures métalliques restent subistisu.

3.2.1 Préparation des substrats

Les substrats utilisés sont des plaques mincespadei@s de diameétre (environ 5cm) de silicium,
matériau classiquement utilisé en microfabrication.

La préparation des échantillons consiste dans amipr temps a nettoyer ces substrats pour
limiter le nombre dimpuretés superficielles et dager I'adhérence des couches déposées
ultérieurement.

Le silicium s’oxydant naturellement a I'air, uneuche de silice dite native de 2 a 3 nanometres
d’épaisseur est présente en surface. Cette cousheéleninée en utilisant de I'acide
fluorhydrique dilué durant 30 secondes. Les sutssteont rincés pendant 3 minutes et
soigneusement séchés.

On introduit les substrats une fois nettoyés dam&ur d’oxydation pour former une couche de
silice dense de 100 nm.

3.2.2 Elaboration de la couche d’amorcage cuivre/chrome

Cette étape consiste a déposer une couche come@usiir un substrat (Si3i), pour la
croissance électrolytique. Nous avons choisi lereucarc’est un bon conducteur électrique et il
possede une surtension de I'’hydrogéne relativeglenée (voilg 1V.2).

Le dépbt de cette couche de cuivre a été réalispybeérisation cathodique. Cette technique est
I'une des plus courantes pour fabriquer des filnmsces. Elle consiste a bombarder le matériau a
déposer appelé matériau cible par des ions crpagiad’un plasma de gaz neutre (argon) qui ne
réagit pas avec le dép6t en croissance. La cathodée a une tension négative est fixée sur la
cible, alors que 'anode reliée a la masse sepiaite substrat et est disposé parallelement a la
cible. Lorsqu’'une différence de potentiel suffisaemnélevée est appliquée entre la cible et le
substrat, le champ électrique créé entre les éldesrprovoque l'ionisation du gaz résiduel. Les
ions Ar sont alors accélérés et arrachent des atomesri@aéédéposer) de la cible qui seront
éjectés dans toutes les directions de I'espace. pamge de ces atomes se déposent sur le
substrat, permettant ainsi la croissance de lahmuoance.

{H"

Electron

Cation

OF M

Atome de la cible
_ Ligne de champ magnétique

Plasma

c - . Substrat

J.

Figure IV.5 : Pringipe de la pulvérisation cathodique magnétron
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Cette technique permet d'effectuer des dépbtsivetaent homogénes sur une grande surface.
Pour améliorer l'efficacité du systeme, le batidra disposition (Denton Sputtering System) a
été équipé d’'un systéme magnétron, dont les ainsantsplacés sous la cible, de maniére a créer
un champ magnétique intense au niveau de la catffmiee IV.5). Ce champ permet de
densifier le plasma au-dessus de la cible, deiticia pulvérisation, donc d’obtenir une vitesse
de dép6bt plus importante.

Nous avons été amenés a déposer deux types de@mathes par pulvérisation cathodique. Dans
un premier temps, nous avons utilisé une sous-eowtlivre/titane (le titane étant le plus
couramment utilisé). Par la suite, nous avonssésliune couche d’adhérence de chrome.

Tous les résultats de croissance présentés dahapire V ont été effectués avec cette derniere
sous-couche (cuivre /chrome), ce que nous explimisedans ce méme chapitre. Les parametres
utilisés pour le dépodt sont représentés dans leaalsuivant :

Matériau Pression Mode de Tension Courant | Puissance Temps de
(ubar) courant (V) (mA) (W) dépbdt (s)
Cu (100 nm) 2 DC 540 400 - 200
Cr (10 nm) 8 RF 477 - 200 40
Ti (10 nm) 8 DC 270 200 250

Tableau IV.2 : paramétres pour la pulvérisation cathodique d®les-couche Cr/Cu

3.2.3 Elaboration du moule de résine

Le moule est réalisé a la surface de I'échantidwec un matériau isolant, dans notre cas une
résine épaisse de photolithographie. La sociétérddiemical fournit une résine positive
AZ4562 de type Novolac qui, selon les données dunieseur, permet de couvrir une gamme
d’épaisseur allant de 3 a 50 um. Par dilution ou gra@ésinement multiples, il est possible
d’obtenir des épaisseurs plus faibles ou plus itapoes.

L’enrésinement est effectué par enduction classi@péen coating)et permet I'étalement en
couche homogene de la résine. La vitesse de notdéidemps de rotation ainsi que la viscosité
de la résine sont les 3 principaux parameétres éfimidsent I'épaisseur de la couche finale. Afin
d’obtenir les moules de résine avec une épaissisée e 10 um. Nous avons utilisé les
parametres suivants : accélération de 2000 tr/rehigtesse de 2000 tr/mn pendant 45s,

Le recuit qui suit 'enrésinement a pour effet @porer le solvant et de durcir le film de
résine, tout en favorisant son adhérence sur IstiaibLes deux paramétres importants de cette
étape sont le temps et la température de recuits acas des moules de 10 um d'épaisseur, le
recuit est réalisé avec une rampe de 20 °C a 9n°20 min, puis un plateau de 90 °C pendant
40 min. La résine est ensuite laissée au reposldaadle blanche pendant 24 h afin de permettre
sa réhydratation.

Lors de linsolation, la résine est exposée a womaement lumineux, dans notre cas un
rayonnement ultra-violet a 365 nm, a travers le quasqui définit les motifs. Pendant cette
opération, le rayonnement transforme la compositlimique de la résine. La dose utilisée pour
les moules de 10 um d'épaisseur est de 250 nfJ /cm

Enfin, le développement est réalisé en immergeargubstrat dans un révélateur, qui est en
général une solution alcaline. Les parameétres pette étape de développement sont la dose
d’insolation, la concentration du révélateur, Imps d’immersion et I'agitation de la solution.
Dans notre cas : un développement de 3 minutes @vecolution contenant du développeur
AZ400 et de I'eau désionisée (EDI) en rapport1: 4
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3.2.4 Modification de surface du moule par traitement Siaa

La surface de la résine est relativement hydrophBheeffet, 'angle de contact formé par une
goutte d’EDI déposée sur le moule de résine est@enne de 90°. L'état de surface de la résine
doit étre modifié afin de faciliter la pénétratida I'électrolyte dans de petits motifs (< 5um) et
de faciliter la désorption des bulles d’hydrogémms Ide la croissance électrolytique. Nous avons
utilisé un traitement plasma d’oxygene pour modifi&tat de surface de la résine. Ce traitement
est réalisé a I'aide d'un bati « Pico » de netteyatyd’activation de surface. Les parameétres de
traitement sont relatés sur le tableau suivant :

Gaz | Pression de travalil Puissance du générateur Temps de
(mbar) (freq. 40kHz) (W) traitement (s)
(0)} 0,8 160 30

Tableau 1V.3: Paramétres opératoires du traitement de la fudaaésine

Ce traitement conduit a I'abaissement de I'anglecaietact a 10°. La surface est ainsi rendue
hydrophile.

3.2.5 Croissance électrolytigue

La cathode (électrode de travail) et 'anode sespectivement constituées de I'échantillon et
d’'un fil de platine. En général, le dispositif corapd une troisieme électrode, dite électrode de
référence (électrode de sulfate mercureux), udiligéur mesurer le potentiel de I'électrode de
travail par rapport a une électrode de référerest-a-dire de I'échantillorfigure 1V.6)

Référence
Electrode au sulfate
mercureux

Fil de Platine Cathode :

Echantillon

, i e
d JJ— O
Anode :

K ,SC,saturé

@—»

<+

—

&
©

Figure IV.6 : Schéma du dispositif expérimental du dépot ébbdique

Les conditions de croissance (densité de couranipg...) seront précisées par la suite. Le
courant est injecté avec le potentiostat AUTOLABe(MhM, }ax=2 A).

Apres la croissance du film, les échantillons dgétienmédiatement retirés de la solution, rincés a
I'eau désionisée puis séchés a l'azote.

4 Solutions électrolytiques

Le bain électrolytique est caractérisé par le clohixsolvant et les réactifs utilisés :, les sels
dissous dans le solvant, I'électrolyte supportest ddditifs comme les agents complexants. Le
choix d’'un couple solvant/électrolyte support diire effectué sur la base des critéres suivants :
- la solubilité des réactifs
- le domaine d'’utilisation en potentiel
- une bonne conductivité électrique associée avateur assez €élevée de la constante
diélectrique du solvant seul
- l'inertie chimique et électrochimique du sel wasAs des électrodes et des matériaux
constituant la cellule.
Nous allons présenter les choix fait concernamgdtolyte support et 'agent complexant.
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4.1 Choix de I'électrolyte support
L’ajout d’électrolyte support peut s’avérer néeasspour :

- augmenter la conductivité de la solution, ce gupour effet de diminuer la chute
ohmique, de permettre ainsi de mieux controlerotemqtiel de I'électrode de travail et surtout de
réduire I'importance de I'effet de Joule.

- fixer la force ionique (un facteur influencaradtivité des ions en solution aqueuse) du
milieu a une valeur élevée, ce qui limite les pmée@oes capacitifs a une zone de trés faible
épaisseur au voisinage de l'interface électroligetéode.

- réduire I'importance de la contribution des esse@lectro-actives au courant de
migration, ce qui simplifie les relations entre @t et concentration.

Nobe [2] a étudié I'influence de I'électrolyte suppsur la composition de films de samarium-
cobalt obtenus en solution aqueuse et en couramtinoo Les teneurs les plus élevées en
samarium, obtenues avec les différents électrobaeports utilisés, sont données dans le tableau
suivant :

Electrolyte support Concentration | Densité de courant| Samarium
(mol/l) (MA /cm?) (%)
Chlorure de potassium 1 50 18
Pas d’électrolyte support 0 50 14,5
Chlorure d’'ammonium 1 100 9,7
Sulfamate d’ammonium 1 300 8,1

Tableau V.4 : Effet de I'électrolyte support sur le taux maximde samarium

La nature différente des anions implique une viamatle la densité de courant nécessaire pour
obtenir un taux maximum en samarium, puisque léesusels de la solution (sels de Sm et de
Co) étaient inchangés.

Ces résultats montrent que I'on obtient un tauxsamarium supérieur avec les anions ClI
quavec les ions NiH. Cependant, Nobe [4] a montré également queiatibn de sulfamate
d’ammonium comme électrolyte support donne de @il résultats en comparaison aux sels a
base de chlorure en termes de diminution de lar@iome dans les films. Pour cette raison, nous
avons choisi d’utiliser le sulfamate d’ammonium coenélectrolyte support.

4.2 Choix de I'agent complexant

Un agent complexant a été ajouté a la solutiontrélgtiqgue. Comme nous l'avons vu dans le
chapitre précédent, Schwartz et Nobe [2, 4] ondiétie r6le des agents complexants (glycine,
alanine, serine) dans la croissance électrolytiqueSmCo en solution aqueuse. Parmi les
différents agents complexants utilisés, la glygeemet d'aboutir & une plus forte concentration
en éléments terres rares dans le dépot.

Nous avons choisi d'utiliser la glycine de tellenigage que sa concentration soit trois fois celle
du cobalt. Il a été démontré par Nobe [5] que pourapport [glycine] / [cobalt] de trois, les
complexes de cobalt sont plus stables, ce qui édbadune plus faible concentration en cobalt
libre dans la solution permettant ainsi d’obtemirtaux plus élevé en samarium.

Les auteurs ont étudié par la suite I'effet dedacentration en glycine sur la composition des
films de samarium-cobalt élaborés en solution asgiecontenant 1 mol*lde sulfamate
d’ammonium, 1 molt de sulfamate de samarium et du sulfate de cobaic an rapport
[Glycine] / [Co]=3 et en courant continu. Les réatd montrent que le dépbt est métallique a des
concentrations en glycine supérieure a 0,1 rifolA faibles concentrations le dép6t est non
meétallique. L’explication semble étre que I'ajoet glycine limite la précipitation de Co(OHt
Sm (OH), par formation de complexes avec les ion$'SsnCd".

L’évolution du taux de samarium en fonction de lanslté de courant avec différentes
concentrations en cobalt est représentée surdeefguivante :
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Figure IV.7 : Effet de la concentration en glycine sur le tdexsamarium [2]

Les auteurs ont constaté que les films ne contignp@s de samarium et ce, quelle que soit la
densité de courant lorsque la solution électrolpgiqe contient pas de glycine.

Le contenu en samarium augmente presque linéaiteaveis I'augmentation de la densité de
courant pour une concentration en glycine de 0,b5Ith L'évolution est identique avec une
concentration en glycine & 3 mdi imais avec des valeurs et une pente inférieuyea ilonc une
concentration optimale de la glycine pour obtenifart taux de samarium dans les films.

4.3 Mise au point de la solution électrolytique

Une étude importante a été nécessaire pour obterar solution électrolytique stable. Les
difficultés rencontrées étaient dues a la chimieladsolution. Nous avons préparé dans un
premier temps une solution dont la compositiongbasur les études de Nobe et la disponibilités
des réactifs, est donnée dans le tableau suivant :

Composeés Concentrations
(molll)
Chlorure de samarium 1
Sulfate de cobalt 0,05
Sulfamate d’ammonium 1
Glycine 0,15

Tableau IV.5 : Composition de la premiére solution électrolyéq

Le chlorure de samarium et le sulfate de cobalt szspectivement les sources de cationd*Sm
et CG" susceptibles d’étre réduits pendant la croissdresamarium (I11) doit &tre en excés par
rapport au cobalt (I) afin de favoriser sa réduttiL’'ordre avec lequel les produits ont été
ajoutés dans 400 ml d’eau désinosiée est : lemsata d’ammonium, la glycine, le chlorure de
samarium et enfin le sulfate de cobalt. Le pH dedhlution était proche de 6 et nous avons
observé 'apparition d’un précipité blanc dansdlugson aprés I'ajout du chlorure de samarium.
Malgré la présence de ce précipité dans la soluties tests de croissance de couches minces ont
éte réalisés en courant continu. La concentratiosagarium dans les films a atteint environ 10
%. Mais les dépbts contenaient une grande quadtitéygene (40 %), ce gue nous avons
suppose étre lieé au pH élevé de la solution. Comous I'avons présenté dans le paragrgghe
111.7.4), ce pH élevé favorise la formation d’hydroxydes s@denarium Sm(OH)et de cobalt
Co(OH), qui peuvent étre incorporés aux films durant tassance.

Nous avons également réalisé des tests en coursét phes films obtenus possedent un taux de
cobalt de 72 % et une quantité d’oxygéene plus éa{@i8 %) que dans les films élaborés en
courant continu. Cependant ces films étaient pauenesamarium (2 %). Une hypothése est que
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le précipité dans la solution électrolytique saihstitué d’oxyde de samarium et que sa présence
diminue artificiellement la concentration en samaridans la solution.

Compte tenu des résultats obtenus avec cette@ulubdus nous sommes intéressés au moyen de
réduire le pH de la solution électrolytique et dealivrir I'origine du précipité, ce qui va étre
détaillé dans la suite

4.3.1 Diminution du pH de la solution

Le pH de I'électrolyte est un parametre primorgfitdrvenant sur la qualité des films élaborés. Si
le pH de la solution subit une forte augmentatioela risque d'amplifier la formation
d'hydroxydes meétalligues et donc de détériorer pespriétés du film.Ces hydroxydes
s’absorbent préférentiellement a la surface dathotle (échantillon), bloquant ainsi les sites de
croissance du samarium et du cobalt.

Nous avons donc ajouté un acide dans la solutiondadtteindre un pH compris entre 3 et 5
(voir figure 111.10 ). Nous avons choisi l'acide boriquesB®s3), souvent utilisé comme tampon
pour la croissance. Celui-ci agit comme un acidd elsis : sa dissociation libére des ion$ H
selon la réaction de dissociation : B(QH) H,O- B(OH); + H'. En pratique, de l'acide
borigue a été ajouté progressivement (gramme panmge). Apres l'ajout de 7,2 grammes
d’acide borique, le pH (initialement de 6) a dinénjusqu’'a 4,5 et nous avons observé une
dissolution totale du précipité. Nous pouvons dampposer que l'apparition du précipité
provient bien du pH élevé de la solution.

Suite a cela, différents tests de croissance érgféectués en courant continu avec cette solution.
Les résultats montrent que le taux d'oxygene (10e¥t) plus faible comparé aux résultats
obtenus avec la solution & pH de 6. Le taux en samadans les dépodts reste inférieur
cependant a 1%.

4.3.2 Origine du précipité
Il aurait été nécessaire de connaitre sa compnsitiim de trouver un moyen rapide et efficace
pour I'éliminer ou empécher son apparition. Cependaompte tenu de la dangerosité des
produits utilisés (samarium et cobalt), il a étépassible d’analyser ce précipité dans notre
laboratoire. Différents tests ont toutefois étéeetifies dans le but de déterminer son origine et
d’améliorer la qualité de I'électrolyte.
En se basant sur I'’hypothese que I'origine du prtipouvait provenir de la présence des ions
chlorures, sulfamates ou samariums, différentespositions de I'électrolyte ont été testées
(voir tableau 1V.6).
La solution 1 contient les trois types d’anionsiteesolution a été utilisée pour les tests de
croissance détaillés précédemment. La solution 2amtient que des anions @t SQ*. La
solution 3 ne contient que des anions sulfamat&©gt.

Solutions | Glycine Sulfamate | Chlorure de | Sulfamate de | Sulfate Observations
(M) d’ammonium | samarium samarium de cobalt
(mol/) (mol/) (molfl) (molfl)
Solution 1 0.15 1 1 0 0.05 Formation d’un précipité
Solution 2 0.15 0 1 0 0.05 Formation d’un précipité
Solution 3 0.18 1 0 1 0.06 Pas de précipité

Tableau IV.6 : Composition des solutions tests

Nous avons constaté I'apparition d'un précipité ddnsolution (2) malgré I'absence des ions
sulfamates, cela nous améne a éliminer I'hypotlggsel’origine du précipité est associée aux
ions sulfamates mais qu’elle est plutét due auss iohlorures. Pour valider cette hypothése,
nous avons élaboré la solution (3) et nous avonstaté que le précipité n’apparait pas dans
cette solution.
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En conséquence, toutes les solutions que nous gwéparées par la suite étaient exemptes de
chlorures. Et pour limiter le nombre d’espéeces,sawons utilisé uniqguement des anions de type
sulfamate.

La procédure est la suivante : nous avons dissaaslé sulfamique (BNSQO;) dans 300 ml
d'eau désionisée chauffé a une température de 8BU&E nous avons ajouté l'oxyde de
samarium (S03). Ce mélange d’acide sulfamique et d’'oxyde de saumaest destiné a former
du sulfamate de samarium (Sm(pE®s)3), selon la réaction suivante :

Y5 SmO; + 3 HENSO; —» 1 Sm(NHSG;); + 3/2 HO

Par la suite, nous avons ajouté le sulfamate d’amumo (NH;(NH.SOs) puis la glycine et enfin
le sulfamate de cobalt (Co(NB(O;),). Nous avons maintenu I'eau a une température0ddC8
pendant toute la durée de la préparation des sphuiti

La composition des différentes solutions est prigsesur le tableau suivant :

solutions Sulfamate de Sulfamate de Glycine Sulfamate
samarium (mol/l) cobalt (mol/l) (mol/l) | d’'ammonium (mol/l)
0,03 AES 1 0,03 0,09 1
0,06 AES 1 0,06 0,18 1
0,09 AES 1 0,09 0,27 1
0,12 AES 1 0,12 0,36 1
0,03 SES 1 0,03 0,09 0
0,06 SES 1 0,06 0,18 0

Tableau IV.7 : Composition des solutions électrolytiques

5 Techniques de caractérisation

5.1 Mesure de I’épaisseur des films par profiloméetre mganigue

L’épaisseur des films a été caractérisée grace @rafitometre mécanique. Cet appareil permet
de mesurer des épaisseurs ainsi faibles que qeltjipaines de nanomeétres. Son principe de
fonctionnement est basé sur la mesure de la \ariaBlative de hauteur d’'une pointe tres
sensible (stylet) en contact avec la surface dehmastillon, lorsque cet échantillon se déplace
selon un axefigure 1V.8).

Une caméra permet de visualiser I'échantillon estidet. L'analyse de la mesure permet de
déterminer, entre autre, la hauteur d’'une «marg¢bguivalent a une profondeur de gravure ou
une épaisseur de dépbt), la rugosité de surfaceaylen de courbure d'un échantillon et

eventuellement la contrainte induite aprés traitenoe dépot.

Seny de déplacement du siylet
\ »
i warche s
dépdt — m\a\m\m\\\m\\m\\*\w/

| 4———>subsimt
Figure 1V.8: Principe de mesure d’'une épaisseur

stylst
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5.2 Morphologie et composition des couches

5.2.1 Microscope électronigue a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une adéthlde caractérisation morphologique
couramment utilisée pour I'étude de tous types d&érraux, notamment a cause de sa simplicité
de manipulation et des modes d’analyse qui peldteaiassociés a la spectroscopie EDS.

Le principe d'un microscope électronique a balayagasiste a explorer la surface de
I'échantillon par lignes successives et a transenkdtsignal du détecteur a un ordinateur relié au
MEB. En pénétrant dans I'échantillon, le faiscealedtrons accélérés (de 5 a 30 keV) diffuse
peu et constitue un volume d'interaction (poireddtision, figure 1V.10) dont la taille dépend
principalement de la tension d'accélération etulaédro atomique moyen de I'échantillon.

Dans ce volume, les électrons et les rayonnemésts@magnétiques produits sont utilisés pour
former des images ou pour effectuer des analysesigires. Sous l'incidence d’électrons
primaires, des électrons secondaires sont €jeetégchantillon. Ces électrons secondaires ont
une faible énergie cinétique. Pour qu'ils ressordensolide, il faut qu'ils soient émis prés de la
surface de I'échantillon. De ce fait, ils sont teegisibles a la topographie de I'échantillon et
donnent acces a la morphologie de surface de Fditloa analysé. La formation d’'images par
les électrons secondaires est le mode image dedaaseun microscope a balayage.

5.2.2 _Analyse par dispersion des rayons X [6]

Le contrdle de la composition de l'alliage élabest une étape incontournable dans I'étude de
matériaux. Tous les films ont systématiquementcé@i@actérisés par EDS (Energy Dispersive

Spectrometry). Cette technique permet de quantifiecertain nombre d’éléments présents dans
le film au moyen de I'analyse de rayons X émislpdiim lorsque le faisceau d’électrons a haute

énergie le frappe. Cette méthode s’appuie suriteipe selon lequel chaque atome émet un type
caractéristique des rayons X qui lui est proprguefpermet de le différencier des autres atomes.
Les résultats d'analyse a 'EDS se présentent Bofisrme de spectres ou I'axe des abscisses
représente I'énergie et celui des ordonnées le ribmpulsions enregistrées. Un exemple de

spectre d’'un film de SmCo est donné suidare IV.9.

600

Co Leel
0 Ke
Ha

400
Sm Mal

200
Co Ka

Smlal
Sm L 1

Net Weight % Weight %  Atom % Atom %

Counts Error Error
CoK 1602 71.89 +/- 4.53 86.71 +/- 5.47
SmL 1023 28.11 +/- 3.52 13.29 +/- 1.66
Total 100.00 100.00

Figure 1V.9 : Exemple de spectre EDS d’'un dép6t de SmCo

Le spectre en énergie des photons X est constituee damille de pics superposés a un fond
continu. Les raies sont caractéristiques des tiansiélectroniques entre les couches atomiques

64



Chapitre IV : Procédés expérimentaux

(K, LI, LI, LI, etc.), apparaissent en sériesaills chaque série, on distingue les raies par un
indice (K,, Kg ...) indiquant le niveau d'origine de la transitiole fond continu est da au
rayonnement X qui est généré par le ralentisserdest électrons incidents dans le champ
coulombien des noyaux atomiques.

Nous avons choisi, lors de la caractérisation dmtaposition des films de samarium-cobalt, de
guantifier le taux de samarium et de cobalt a pdds raies qui sont détectées a forte énergie
(raies L et K respectivement). En effet, comme npasvons I'observer sur le spectre de la
figure 1V.9, les pics obtenus a faible énergie correspondantaies L pour le cobalt et M pour

le samarium sont superposés, ce qui empéche laengsula masse de matériau, proportionnelle
a la surface des pics. La technique impose quert@n des électrons soit environ 50%
supérieure a celle des raies analysées. L'ensatablanalyses ont été réalisées avec une énergie
de 10 keV.

Le volume analysé a l'aide de cette techniquerefbrene de poireRigure 1V.10) et dépend de
I'énergie des électrons incidents. Pour une énelgi#0 keV, des simulations Monte-Carlo ont
montré que les dimensions du volume analysé senvidon 500 nm en profondeur et en largeur.

Faisceauincident d'électrons

Surface de I'échantillon
——- Electrons Auger
- Electrons secondaire

; — Electrons rétrodiffusés
Continum de rayons X

Fluorescence X — "7~ Rayons X caractéristigues

Figure 1V.10 : Allure du volume analysé par EDS
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1 Introduction

Comme nous l'avons spécifié auparavant, la crosaélectrolytique est une technique
d’élaboration performante (vitesse de croissaneeég), faible cout). Cependant, la complexité
des mécanismes, principalement issue des difféerph&nomenes électrochimiques et des
influences croisées des nombreux paramétres ergranéu, ne peut rendre cette technique
attractive qu’au prix d’'un lourd travail d’optimisan, impliquant d’analyser les propriétés des
matériaux élaborés en fonction des parametrestedinés. Cette optimisation de la croissance
fait I'objet des travaux présentés dans ce chapitre

2 Etude avec la cellule de Hull : influence des contbhns de
croissance

Les résultats publiés dans la littérature sur tassance électrolytique d’alliages magnétiques
terres rares-meétaux de transition ont démontréaigsalbilité de développer un procédé peu
couteux de croissance en solution aqueuse.

Un procédé de croissance électrolytique peut éiliséuavec succes lorsque les conditions clés
du procédé sont correctement réunies. Il s’agiteeatitres de la composition de la solution
électrolytique (ions métalliques, électrolyte suppadditif), de la densité de courant et du temps
de dépbt.

La cellule de Hull est une méthode rapide et écaogoenpour déterminer l'influence de la
densité de courant et donc les conditions optimadiesfonctionnement du procédé en un
minimum de temps. L'objectif de cette partie esétablir les conditions de croissance qui
pourront étre transposées ensuite au micromodedéms de samarium-cobalt.

2.1 Etude de 'uniformité de la composition des films

L’'obtention de dépbts uniformes est conditionnée ljppmiformité de la distribution des lignes
de courant. La géométrie de la cellule et la serfde I'électrode de travail sont des facteurs
prépondérants de cette distribution. Nous avonsi @tudié l'influence de la géométrie de
I'électrode de travail sur I'uniformité des filmsugs une cellule de Hull. Les croissances ont été
réalisées en courant continu.

Figure V.1 : image de dépét effectué dans une celulle de Hull

Nous constatons d’apres I'image représentée sfiguee V.1 que le dépbt est séparé en deux

zones. Aux faibles densités de courant, le déganésallique, de couleur grise. Aux densités de

courant élevées, le dépot est rose-jaune, ce tila esuleur de I'oxyde et / ou de I'hydroxyde de

samarium. Cela peut s’expliquer par le fait qu'ieydeux réductions compétitives, celle des
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protons H et celle des cations métalliques. A forte dendétécourant, les vitesses de réduction
des deux espéces cobalt et samarium atteignerd {aleurs limites et un fort dégagement
d’hydrogene est observé, qui favorise la format@hydroxydes par l'intermédiaire d’une
augmentation locale du pH a la surface de la cathibéxiste donc une densité de courant limite
(DCL) au-dela de laquelle le film est totalementisdorme d’oxyde. Cette densité de courant
limite varie avec la concentration en especes estdans la solution, comme nous pouvons le
constater dans le tableau suivant :

Solution Conductivité DCL
électrolytique (S/m) (mA/cm?)
0,03 SES 7,13 100
0,03 AES 8,36 190
0,06 SES 6,42 190
0,06 AES - 270

Tableau V.1 Influence de la composition de I'électrolyte faiconductivité du bain et la densité de couranité
en courant continu

Pour cette raison, la surface de la cathode eracbavec le bain électrolytique a été ajustée, de
maniére a cibler avec un courant de I'ordre deuhé gamme de densité de courant couvrant les
valeurs faibles et la DCL. Nous avons donc effetésédépots sur une surface de 10 x 1,5 cm
pour les solution®,06 AESet0,06 SES et une surface de 10 x 0,75%pour la solutiorD,03
AES.

La figure V.2 représente le profil du taux de samarium danéilles, a une densité de courant
donnée, en fonction de la position verticale (z@respondant a la ligne médiane de la bande).
L’'analyse de la limite entre la zone métalliquelatzone non métallique montre qu’'a une
position donnée le long de la cathode, la dengte€alrant est plus importante au bord de la
bande qu'au centre. La valeur donnée par la fornfiMel) correspond en fait a la valeur
moyenne de la densité de courant, qui correspame &roissance sans effets de bords.

A
" o A

(c)

position (mm)
(=]
g
g

-8 — T 1 T T
0 20 40 60 80 100

Sm/(Sm+Co) (at.%)

Figure V.2. Composition du dépét le long de laligne pointillé®) correspond & J = 100 mA/grta solution 0,06
SES et une largeur de bande de 1,5 cm, (b) comespd = 100 mA/cfnla solution 0,06 AES et une bande de 1,5
cm, (c) correspond a J = 25 mA/Gra solution 0,03 AES et une bande de 0,75 cm.
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Comme le montre léigure V.2, la non-uniformité de la distribution de la densit€ courant au
niveau de la cathode induit des variations de fapmsition. En effet, il apparait que le taux de
samarium augmente du centre vers le bord de lach&a phénomeéne est plus perceptible avec
la bande de 1,5 cm de large. A partir de I'enserdel@os résultats concernant la variation du
rapport Sm/(Sm+Co) avec la densité de courant,eut pstimer que la densité de courant est
d'environ deux fois plus importante au bord de aade que sur la ligne médiane. Un point
intéressant est la partie plate de la courbe daesbande de 4-5 mm de large, sur laquelle la
composition est relativement constante, donc syudie la distribution de la densité de courant
est relativement uniforme. Cela indique qu'un défdlalignement lors de la mesure la
composition le long de la ligne médiane du dépdifecte pas de facon importante les résultats.
Dans la suite les résultats sont présentés avelehestés de courant calculées par application de
'équation (M.1) et des mesures de composition sont effectuésadignie médiane de la bande
déposée.

2.2 Influence de la densité de courant et du mode d’iection du
courant

2.2.1 Composition de l'alliage

La composition des films a été analysée pour lex deodes d’injection : courant continu et
courant pulsé. Les expériences ont été réaliséesldaellule de Hull avec la soluti®r06 SES.
Nous avons effectué la croissance du samarium-cebalune surface de cathode de 10 x 1,5
cm’ en courant continu et 10 x 0,75 T®n courant pulsé. Dans le cas du courant pulsé, le
rapport cyclique (& / (Ton + To)) @ été maintenu égal a 0,1 et lg, €st de 1, 5 ou 20
millisecondes. Le temps de dépb6t effectif est dridute pour les dépbts en courant pulsé et 5
minutes pour les dépbts en courant continu. Au Salgr la croissance électrolytique, le bain
électrolytigue avait une température de 20 °C était pas agité.

Les films obtenus en courant continu présenentltaspect décrit précédemment : une partie du
film est métallique, I'autre est oxydée, ce quirespond aux faibles et fortes densités de courant
respectivement. En revanche, I'aspect métalligégabtenu sur toute la longueur de la cathode
en courant pulsé. La densité de courant limite (JP&&st donc pas observable sur la gamme de
densité de courant utilisée. Ainsi, la présencéedups T permet la régénération des ions a la
cathode et des densités de courant plus élevégsigetire utilisées comparativement au courant
continu.

20 T T T T T T - T v T
i I == 1ms
-0 5ms
. 15 .) {%=20ms
p- / ~— DC
+—
o
© 10} .
=
I [
“é- 5| n/-ll ]
v
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[ ] !
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Densité de courant (mA/cn?)

Figure V.3 : Teneur en samarium en fonction de la densité demobet du mode d’injection du courant.
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La Figure V.3 présente le taux de samarium dans les films ectifonde la densité de courant et
du mode d’injection de courant. Il n’a jamais ptegtossible d’analyser la gamme entiére de la
densité de courant a cause du décollement d'unée pdu film (pendant la croissance et le
séchage). D’autre part, nous avons observé qu'te fdensité de courant un important
dégagement d’hydrogene peut détériorer la surfacdilch et le rendre plus fragile, ce qui
favorise le decollement du film lors du séchage.

Dans les deux modes d’injection du courant, conginpulsé, le rapport Sm / (Sm+Co) augmente
avec la densité de courant. Ce résultat, conforaxerésultats relatés dans la littérature, était
préevisible étant donné le potentiel de réducties trégatif du samarium.

En courant pulsé, le taux de samarium diminue &vecrée d'impulsion. Zhang [5] a signalé la
méme évolution et a expliqué cela par une dimimutle la cinétique de réduction de Sm (lll),
liée a une augmentation locale du pH a proximitedépét Cette augmentation du pH peut en
effet favoriser la formation d’hydroxydes de samariet de cobalt. En outre, le complexe
polynucléaire électroactif permettant la croissasgaultanée de samarium et de cobalt est
sensible au pH. Ces deux phénomenes s’opposeméduetion du samarium, ce qui expliquerait
le taux de samarium limité a 7 % que nous avonsiréesn courant pulse.

Ce phénomeéne impliquerait, pour les mémes raisomdaible taux de samarium en courant
continu. Un maximum de 20 % a toutefois été mestggqui invalide I'hypothese présenté par
Zhang.

Nous pensons qu’une explication a la faible teresusamarium en courant pulsé comparé au
courant continu peut étre trouvée dans le procedsw®pot pulsé (vofigure V.4). Pendant le
temps d’'impulsion J, les éléments samarium et cobalt sont réduitssuitace de la cathode
(voir Figure V.4 (a)), ce qui a pour conséquence une diminution desnsaito (II) dans la
couche de diffusion (voifigure V.4 (b)). La concentration en samarium étant en exces @ans |
solution comparé au cobalt, ce phénoméne d’appamient de la couche de diffusion en ions
samarium ne se produit pas. Durant le temps deepRrsnous observons deux phénomeénes : la
régénération de la couche de diffusion en ions Qoef la gravure du film déposé. Deux
hypothéses peuvent étre proposees pour expliquaibie teneur en samarium. Tout d'abord,
sachant que la réduction du samarium est assodi@e@sence d’ions cobalt, nous pouvons
supposer que la quantité d’'ions Co (ll) régénémssda couche de diffusion soit insuffisante
pour permettre la réduction d’'une quantité élevésdmarium. D’autre part, nous pouvons
supposer que I'électrolyte grave préférentielleniesamarium pendant leql

Ton Toff

- »

Couche de diffusion duCo®* Film déposé

a
v
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=~ |
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Figure V.4 : Schéma représentatif de la croissance en copuds#

2.2.2 Vitesse de croissance

La vitesse de croissance des films est calculépr@bala mesure de I'épaisseur du film par

profilometrie mécanique. La présence des bordsangslentraine une non-uniformité de la

distribution du courant en travers de la bandea@edluit une augmentation de I'épaisseur a
proximité du bord de la bande (vo§ V.2.1). Pour cette raison, les épaisseurs ont été
déterminées a une distance de 3 a 4 mm du bord.
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Figure V.5 : vitesse de croissance des films SmCo en fond#ola densité de courant

Les vitesses de croissandgre V.5) ne varient pas linéairement avec la densité deacd.
Cela indique que l'efficacité du courant diminuee@aa densité du courant. Une partie du
courant total injecté est utilisé pour réduire dnarium et le cobalt, I'autre partie est utilisée
pour réduire des protons.

Les vitesses de croissance sont plus élevées amantopulsé qu’en courant continu et ces
vitesses de croissances diminuent avec l'augmentdti T,.. Nous pouvons expliquer cela par le
fait gu’en courant continu, le samarium et le cobbaht réduits jusqu’a épuisement total des ions
samarium et cobalt ou des complexes a la surfada dathode. Apres cela, la réduction des
protons principalement a lieu. En revanche, enamtypulsé, le temps de pausg Va permettre

de régénérer la surface de la cathode en ions samat cobalt.

2.3 Influence de la concentration en especes activesndd’électrolyte

Quelques équipes ont élaboré de facon spécifiggeétitrolytes permettant de déposer un
alliage de samarium-cobalt (voir chapitre 1ll) etscvariétés d’électrolytes ont fait I'objet de
diverses caractérisations et d’études a proposede ihfluence sur les propriétés du dépét.
Toutefois, peu de ces études présentent des it8satimplets (en termes de composition par
exemple) en fonction de la composition de I'éldgteo Pour cette raison, nous avons étudié
l'influence de la concentration en espéces actilaass la solution sur les propriétés des films afin
d’optimiser leurs qualité.

Etant donné le faible taux de samarium obtenu emac pulsé, nous avons mené cette étude en
courant continu.

2.3.1 Concentration en cobalt

Différentes solutions ont été utilisées, avec dexentrations en Co (Il) variant de 0,03 mbél
0,12 mol I*. Lafigure V.6 représente le taux de samarium en fonction denaitgede courant.
Les résultats montrent que les concentrationsivekatde Sm (lll) et de Co (Il) introduites dans
la solution influent sur le rapport Sm / (Sm + G@ns le film. Les solutions contenant 0,03 et
0,06 mol 1* en Co (Il) conduisent & un taux de samarium vatinéairement de 0 & 100 % pour
une densité de courant variant de 0 a la densitéodeant limite DCL. Cette valeur de DCL
dépend de la concentration en Co (lI) : 280 mA/etr400 mA/cnf pour 0,03 et 0,06 mollde

Co (Il) respectivement.
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Figure V.6: Influence de la concentration en ions cobalt d&tectrolyte sur le taux de samarium en fonciienla
densité de courant.

Les films élaborés avec les solutions contenar@ 810,12 mol T d’'ions cobalt présentent un
faible taux de samarium aux densités de courantiésts et les valeurs de DCL ne sont pas
mesurables dans la gamme de densité de couramrégpNous pouvons expliquer cela par le
fait gu’'une faible concentration en cobalt induit déplacement de I'équilibre vers la formation
du complexe biatomique qui permet la réduction msgjive des ions Sm (lll) et Co(ll). A
'opposé, avec une concentration élevée en calnadt partie des ions Co(ll) reste en solution. lls
sont réduits sur la cathode, ce qui a pour consigud’enrichir les films en cobalt. De ce fait,
une solution faiblement concentrée en cobalt aftet favorable pour I'obtention d’un taux de
samarium élevé dans les films.

2.3.2 Electrolyte support

Les électrolytes supports sont des composés @ate, bases) fortement solubles et dissociés.
Leurs rble est d’augmenter la conductivité éleciiges électrolytes.

Nous avons choisi d’utiliser, pour la préparatiorsdbains électrolytiques le sulfamate
d'ammonium, qui est un électrolyte support courantmailisé en croissance électrolytique.
Difféerentes solutions, contenant la méme conceatragn ions Co (Il) est Sm(lll), ont été
élaborées avec et sans électrolytes support. Lductinité de ces solutions est donnée dans le
tableau V.1, ainsi que les valeurs des densités de couramnite$ estimées a partir de la couleur
du dépbt.

En dépit d'une faible variation de la conductioac#éique, l'ajout de sulfamate d'ammonium
permet une grande variation de la densité de coliraite. En effet, il permet une meilleure
conductivité électrique de la solution, donc uniesse de croissance élevée sans incorporation
de précipités dans le dépbt. Le résultat est ugenantation de la densité de courant limite de
100 et 190 & 190 et 270 mA/€mour des concentrations en Co (Il) de 0,03 et On@6 I*
respectivement. Nous pouvons expliquer cette graadation de la densité de courant limite par
le fait que les ions ammonium peuvent agir en ¢aet ligands et former des complexes avec les
ions métalligues samarium et aussi neutraliseioles hydroxyles former lors de la réduction du
solvant, empéchant ainsi la formation des hydrogjgle
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Figure V.7 : Influence du sulfamate d'ammonium sur le rap@nt / (Sm + Co) dans le dépdt. Le temps de
croissance est de 5 min.

Comme le montre lagure V.7, I'électrolyte support influe peu sur le taux @engrium pour les
deux concentrations en cobalt 0,03 et 0,06 rifolHn outre, en présence ou en l'absence
d’électrolyte support, il est nécessaire d'appliquee densité de courant plus importante avec la
solution contenant 0,06 maf ken Co (I1) qu'avec celle contenant 0,03 mbpbur atteindre un
méme taux de samarium ®@f.2.3.).

2.4 Influence du temps de croissance

Nous avons vu précédemment I'intérét d’ajouter lentélyte support dans la solution, il permet
d’augmenter la densité de courant limite et d’obvtaimsi une gamme de densité de courant utile
plus large. Pour cette raison, nous avons pourgétude avec la solution contenant I'électrolyte
support (solution 0,06 AES).

L’influence du temps de croissance a été eétudier.figure V.8 représente le rapport
Sm/(Sm+Co) en fonction de la densité de courant dea temps de croissance de 1, 2, 5 et 10
minutes. Ces résultats montrent que pour une @edsitcourant inférieure & 70 mA/gna
teneur en samarium dans le film ne dépend pas mpstele croissance. Au-dessus de cette
valeur, le taux de samarium augmente dans le filec & temps de croissance.
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Figure V.8 : Influence du temps de dépdt sur le taux de samatans les films obtenus avec la solution 0.0GAE
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Ceci peut étre expliqué par le fait qu'a partir Bucertaine densité de courant a lieu un
appauvrissement local des ions cobalt a la sudada cathode. Etant donné et que le samarium
ne peut pas étre réduit seul, mais seulement prétence des ions Co (ll) et de la glycine, une
augmentation du temps de croissance permettraiégtnérer les ions Co (ll) nécessaires a la
réduction du samarium.

16
. Temps de croissance
14
1 —— 1 min
12 —&— 2 min
] — 5 min
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Figure V.9 : Influence du temps de croissance sur I'épaigsenrfilm (solution 0.06 AES)

Les courbes expérimentales donnant I'épaisseurloiuen fonction de la densité de courant
appliguée pour la solution 0,06 AES, avec des tetepsroissance de 1, 2, 5 et 10 minutes, sont
représentées sur fegure V.9. On peut voir que I'épaisseur augmente quasi-liegaint avec la
densité de courant, a temps de croissance donrgyi @st caractéristique d'une croissance qui
n'est pas limitée par la diffusion et dont l'efiité est indépendante de la densité de courant. De
plus, I'épaisseur du film augmente linéairementded¢emps de croissance, ce qui montre que le
processus de croissance est constant tout au éohgxgérience.

Les vitesses de croissance sont importantes, ied'de 1 um/min pour une densité de courant
de 100 mA/crfi Ainsi, il est possible d'obtenir des films épaisqu'a plusieurs microns, avec
des temps de croissance raisonnable, ce qui estirageant pour l'intégration des micro-aimants
dans les MEMS.

3 Etude avec la cellule de Hull : contamination en gpgene

Comme nous l'avons dit précédemmeraix 8 111.7 ), la croissance électrolytigue de samarium-
cobalt a partir d’'une solution agueuse est paiécement difficile a mettre en ceuvre, a cause du
potentiel d’équilibre tres bas de I'élément temeerpar rapport au potentiel de décomposition de
I'eau. Au potentiel nécessaire pour réduire le samariumfort dégagement d'hydrogéne et une
augmentation conséquente du pH ont lieu a la surecla cathode. Lorsque le pH devient
supérieur a 6 les deux éléments terre rare et indeadransition s’hydrolysent formant des
hydroxydes de samarium et de cobalt (Sm3ti)Co(OH)) [4].

La formation et l'incorporation d'oxydes et/ou ddmgxydes dans les films détériorent leurs
propriétés fonctionnelles. Nous avons donc andlystuence des conditions de croissance de
maniére a limiter la contamination en oxygéne. Tdabord, nous avons analysé un certain
nombre d’échantillons a différentes profondeursrpdéterminer si la présence en oxygene
correspond a une contamination en surface ou @an@®ur du film. En effet, si la contamination
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en oxygene provient de I'oxydation du film pendbntincage et la mise en l'air, I'analyse fera

apparaitre une oxydation de surface.

Nous avons donc étudié l'influence de I'énergieligpige lors des mesures de la composition
avec 'EDS étant donné que la profondeur d’anatiseette technique augmente avec I'énergie
des électrons. Des spectres ont été effectuésdifférentes énergies (5, 10 et 20 kV) afin de

déterminer la composition du film au méme pointsvadifférentes profondeurs. Les résultats de
I'analyse d’'un échantillon de 2 um d’épaisseur gwasentés dans le tableau suivant :

Energie des électrons 5kV 10kv 20kV
Sm (%(.at) 6 4 5
Co (%.at) 54 70 62
O (%.at) 40 26 33
Profondeur d’analyse (nm) 70 530 1500

Tableau V.2: compositions d'un film a différentes énergiesndilyse en EDS

Nous pouvons constater que la présence d’oxygenples importante lorsque I'énergie des
électrons est faible. Pour une énergie de 5 k\tespondant a une profondeur d’analyse de 70
nm environ, le taux d’oxygene mesuré est de 40 étsdue la profondeur d’analyse augmente,
ce taux diminue légéerement mais reste important.

Cela semble montrer que la contamination est gradement localisée dans le coeur du matériau,
avec une légere oxydation de surface.

3.1 Influence de la concentration en cobalt dans le baiélectrolytique

L'influence de la concentration en Co (Il) dandet&olyte a aussi été étudiée sur la
contamination en oxygéne. LEigure V.10 représente le taux d’oxygene obtenu en courant
continu pour des solutions contenant de 0,03 addid™ de Co (ll) et avec électrolyte support.

Cette figure montre que la contamination en oxygaungmente avec la densité du courant. Elle
est en outre plus faible pour les solutions forteino®ncentrées en cobalt comparé aux solutions
faiblement concentrées en cobalt.
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Figure V.10 Influence de la concentration en ions de cobaltessteneur en oxygéne
En comparant ces résultats a ceux de la figure dh@eut voir que I'évolution de la teneur en
oxygéene semble liée a celle du samarium dans me. fCela confirme I'hypothése que la

contamination provient de l'incorporation de préémp d’hydroxydes de samarium et de cobalt,
dont la formation est serait due a une augmentatizale du pH prés de la cathode.
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Au vu des résultats, il n'y a donc pas de minirfosapossible de la contamination en oxygéne
par le biais de la concentration en ions Co (Ihsléelectrolyte aqueux.

3.2 Influence de la densité de courant et du mode d’iection du
courant
G. Zangari [5] a montré dans son étude sur la saoise de nanoparticules de samarium-cobalt

gu’un courant pulsé permettait de limiter la corntation en oxygéne. Nous avons donc étudié
l'influence du mode de courant.

Nous avons choisi d’effectuer ces essais avealle selution 0,06 SES apres avoir constaté que
la concentration en cobalt ne permet pas de mieiniés contamination en oxygene en courant
continu. Il ne nous a donc pas semblé nécessaire@aliser cette étude avec I'ensemble des
solutions que nous avions prépare.

La Figure V.11 montre la variation de la contamination en oxygéaes les films en fonction de
la densité de courant et du mode d’injection deai.
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Figure V.11 : Teneur en oxygene en fonction de la densité deaobet du mode d'injection de courant avec la
solution 0.06SES.

Quel que soit le mode de courant, une augmentakota densité de courant ou de la durée
d'impulsion induit une incorporation plus élevéeogggene dans les films. Comme nous 'avons
expliqgué précédemmenedir § Ill. 7) la réduction de I'eau a lieu a un potentiel pilsvé que
celui de la réduction du samarium et du cobalt.

Une densité de courant élevée et/ou un temps dlsigrulong induit un épuisement des cations
métalliques a la surface de la cathode, ce quiriseda réaction de décomposition de I'eau et
augmente ainsi les teneurs en oxydes / hydroxyoesntellement formés.

Dans la suite de nos travaux, nous avons donciamisiode d’alimentation en courant continu
qui nous permet d’obtenir des taux de samarium @lexes qu’en courant pulsé.

3.3 Influence de I'électrolyte support

Comme nous pouvons le voir surflgure V.12, la présence de sulfamate d'ammonium dans
I'électrolyte semble conduire a une diminution decbntamination en oxygene, en particulier
pour la solution contenant 0,03 mdlde Co (Il). Comme cela a été éxpliqué précédemigent
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V.2.3.2, les ions ammonium (NF) présents a la surface de la cathode neutralissniofes
hydroxyles formés par la réaction de décomposiietieau.
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Figure V.12: Influence de I'électrolyte support sur le taux>d/gene dans les films. Le temps de croissanceeest d
5min.

L’ajout d'électrolyte support limite donc légererhncontamination en oxygéne dans les films.
En outre, la modification de la concentration en (@pne modifie pas le processus impliqué

dans l'incorporation d’oxygene dans les films :spla teneur en samarium est élevée, plus la
contamination en oxygene augmente.

3.4 Influence du temps de croissance

La figure V.13 représente la teneur en oxygene dans les dépdtdps temps de croissance de
1, 2, 5 et 10 minutes. Ces films ont été élabovés & solution 0,06AES.
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Figure Vv.13: Influence du temps de croissance sur la teneoxggéne dans les dépots.

Un temps de dépo6t long semble avoir un effet bgoéfsur la diminution de la contamination en
oxygeéene. Pour un temps de croissance de 10 mileutestenu en oxygeéne dans les films est 10
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% plus faible que pour un temps de 1 & 2 minutesdénsité de courant doit toutefois étre
supérieure & 70 mA/cmCe résultat n’est pasobserver pour des densité€ouarant inférieure a
70 mA/cnf, le contenu en oxygéne ne variant alors pas ageterhps de dépdt. Si nous
comparons ces résultatdaafigure V.8, nous constatons que I'évolution de la contamamaén
oxygeéne suit celle du samarium lorsque la densitéalirant reste inférieure a 70 mAfcrge
résultat confirme qu’il existerait bien un lien enta contamination en oxygéne et le taux de
samarium.

3.5 Synthese des résultats obtenus sur le taux de sanuan et le aux en

oxygene
La figure V.14 résume la composition de I'ensemble des films ékbdans la cellule de Hull.
Les différentes concentrations d’ions Co (ll) d&ésectrolyte sont représentées, ainsi que la
présence ou l'absence de I'électrolyte supporesetifférents temps de dépdts de 1, 2, 5 de 10
min. La tendance globale est a une augmentatiosi tjn@aire de la teneur en oxygene avec le
samarium en dessous de 20 %, puis une stationucleril# teneur en oxygéne lorsque le taux de
Sm est supérieur a 20 %. L'influence de la conagair en Co (Il) n'est pas évidente dans la
minimisation de la contamination en oxygéne dasslépobts. Toutefois, la présence d'électrolyte
support et un temps de croissance élevé sembledue a une teneur en oxygene plus faible.
Ces résultats doivent toutefois étre verifiés pag analyse (en particulier de la contamination en
oxygene) dans I'épaisseur du film et avec des nueth@lus appropriées que 'EDS pour les
éléments légers.
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Figure V.14: Résumé des différents dépdts. Lien entre les tereuoxygéene et le taux de samarium.

3.6 Conclusion

La croissance électrolytique de samarium-cobals@ntion aqueuse a été étudiée dans une
cellule de Hull. Des teneurs en samarium et desggpars élevées ont été obtenues : jusqu'a 50
% en samarium dans les dépots et plusieurs micfépsisseur. Cependant, la contamination en
oxygene reste trop importante pour obtenir des r@tEs magnétiques intéressantes. Les
résultats montrent également que [I'élaboration ligggds avec un rapport Sm/(Sm+Co)
relativement élevé est accessible uniguement emagbwontinu. En effet, le courant pulsé
permet d’obtenir une contamination faible en oxygdans les films, mais, le taux de samarium
est limité a 7 %.

Nous avons observé une densité de courant limidetu de laquelle le contenu du film est
principalement constitué d’oxyde de samarium. Cd#asité de courant limite dépend de la
nature de I'électrolyte (présence d’électrolytemup et la concentration en cobalt). Il faut aussi
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noter qu’une faible concentration de Co (Il) (0£30,06 mol 1) favorise I'incorporation de
samarium dans les films. Deux parametres d'élabarabnt été ciblés pour limiter la
contamination en oxygene : I'ajout d'électrolytpsort et un temps de dépot long.

Les études présentées dans la suite tiennent casegteontraintes de compatibilité avec la
technologie MEMS (substrat en silicium, technolodgedépo6t de la sous-couche de croissance,
lithographie, etc). Elles tiennent compte des tasslobtenus dans la cellule de Hull pour le
moulage de Sm-Co.

4 Etude du moulage et du micromoulage du film

Sur des substrats de silicium oxydé puis recouveftme sous-couche de croissance
(cuivre/chrome) (voi 1V.3.2.2), une étape de lithographie UV de la résine épals&4562 a
permis de réaliser des moules d’'une épaisseur geril@Pplusieurs géomeétries ont été réalisees :
des motifs carrés de 1 mm x netndes micro-motifs de tailles comprises entre BO€tpum.

Les motifs ainsi réalisés par micromoulage onta@tglysés par EDS et profilométrie mécanique
afin de déterminer leurs compositions et leurssseairs.

4.1 Composition des motifs (motifs carrés de 1mm mm)

L'influence de la densité de courant et de la catreéion en cobalt sur la composition des films
a été étudiée. Compte tenu des résultats obterecgdgemment avec la cellule de Hull, nous
avons choisi d'utiliser les solutions 0,06 SES @B0SES avec des densités de courant variant
respectivement de 35 & 100 mAfcet de 15 & 50 mA /cmNous avons d’autre part choisi de
travailler dans la gamme de densité de courang,utiest-a-dire en dessous de la densité de
courant limite yoir tableau V.1).
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Figure V.15 : rapport Sm/(Sm+Co) en fonction de la densitéalgant

Comme observé dans la cellule de Hull, le taux @®masium augmente avec la densité de
courant, quelleque soit la concentration en Codé#hs I'électrolyte. Nous pouvons également
constater qu'un taux élevé en samarium (16 %) peatatteint avec la solution 0,03 SES pour
une densité de courant de 50 mAfcr@omme dans la cellule de Hull, la densité de aotur
nécessaire pour atteindre un taux de samarium deshélus important pour la solution
contenant 0,06 mol*l de Co (Il) que pour la solution contenant 0,03 | ifo En effet, une
solution moins riche en ions Co (ll) libres faveria I'incorporation du samarium dans les films
par la formation de complexes hétéro-biatomiques.
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4.2 Vitesse de croissance (motifs carrés de 1mm x 1mm)

La vitesse de croissance a été mesurée au centiechantillon pour différentes valeurs de la
densité de courant. Comme cela a déja été dit ge@udent, deux processus sont en compétition
lors de la croissance du samarium-cobalt : le démgagt d’hydrogene et la réduction des
complexes hétéro-biatomiques.
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Figure V.16 : épaisseurs des motifs de 1fen fonction de la densité de courant

La Figure V.16 montre que la vitesse de croissance des films aogmavec la densité de
courant pour les deux concentrations de cobalguteest en accord avec les résultats obtenus
avec la cellule de Hull. On constate égalementlgwitesse de croissance semble diminuer avec
la densité de courant, ce qui traduirait une ditidmude I'efficacité du courant.

La vitesse de croissance maximale que I'on peainalte est de I'ordre de 0,35 pm/min avec la
solution 0,06 SES et & une densité de courant de mA/cnf. Cette densité de courant
correspond au potentiel de décharge limite desmatnétalliques, correspondant au maximum
de complexes hétéro-biatomiques susceptibles diétrbargés.

4.3 Contamination en oxygene (motifs carrés de Immlmm)

4.3.1 Influence de la densité du courant et la concertican en cobalt

La figure V.17 représente le taux de contamination en oxygens kgnfilms en fonction de la
densité de courant pour deux concentrations enltcbi{@,03 et 0,06 molt). Comme avec la
cellule de Hull, la teneur en oxygene augmente d@etensité de courant, quelle que soit la
concentration en cobalt. En effet, une forte dénd& courant favorise la réduction d’'un nombre
élevé de cations métalliques.
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Figure V.17 : Influence de la densité du courant et la conedion en cobalt sur la teneur en oxygéne dans les
films.

Cet appauvrissement important de la couche desififfua pour conséquence une réduction
importante du solvant, donc une augmentation lodalepHe qui favorise la formation des

hydroxydes de samarium et de cobalt. Ce phénoméhereore plus sensible lorsque la
concentration en Co (llI) diminue dans I'électrolgte la réduction du solvant est alors favorisée.

Comme constaté dans I'étude sur la cellule de Héllplution de la contamination en oxygene
est similaire a celle du samarium.

Les résultats obtenus avec la cellule de Hull stnmtifs millimétriques permettent ainsi de
constater que la contamination en oxygene diminee k& taille de la surface conductrice.

4.3.2 Bullage d’azote

Le bullage d’azote consiste a dessolubiliser '@y qui est contenu en exces dans I'électrolyte
(figure V.18) en y injectant des bulles de gaz neutre. Les entd8 les plus volatiles et les moins
solubles dans I'électrolyte migrent alors dansHase gazeuse. Les gaz comme I'oxygéne sont
les premiers a traverser l'interface liquide/géz sbnt ensuite expulsés de la solution lorsque les
bulles remontent a la surface.

Le bullage d’azote permet donc de potentiellemeite€l’oxydation du film (et en particulier du
samarium) lors de la croissance.

U®
(&3

Figure V.18 Schéma de désoxygénation par injection de gaz N

Nous avons testé l'influence du bullage d’azotesdbdiectrolyte. En pratique, celui-ci a été
effectué 20 minutes avant le dépoét puis a contperdant toute la durée de la croissance du
film. La croissance des films a été effectuée damsmémes conditions avec et sans bullage
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d’azote, avec la solution 0,03 SES. Les films détéaborés en courant continu avec un temps
de croissance de 5 minutes. Les résultats obtemigeprésentés surfigure V.19.
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Figure V.19 : Influence du bullage d’azote sur la teneur engéxe et samarium dans les dépots.

Nous constatons que le contenu en oxygéne eskléget plus faible avec bullage d’'azote. Le
bullage d’azote a donc un effet bénéfique sur latanmination en oxygene. La contrepartie est
que le taux de samarium a diminué. Ce résultat peaenir de I'agitation due au bullage

d’azote, qui permet la régénération d’ions Col{llje a la surface de la cathode, diminuant ainsi
la quantité de complexes hétéro-biatomiques.

4.4 Propriétés magnétigues (motifs carrés de 1 mmlmm)

La qualité des motifs obtenus par micromoulage eet @tre validée sans mesure de leurs
propriétés magnétiqgues. Nous avons caractériséntggs contenant un rapport Sm/(Sm+Co)
compris entre 11 % et 16 % de samarium, c’'est@-ciux dont la composition est proche de
SmpCo7 et SmCe.

La caractérisation magnétique des motifs a ét&teiée dans le département MMS de 'lEF a
l'aide d’'un magnétometre a gradient de champ atdrnDans ce dispositif, I'échantillon est
positionné entre les deux pdles d’'un électroaimantettant d’appliquer un champ variable. Sur
ces pieces polaires sont placées deux bobinesysaesopar des courants alternatifs opposés qui
génerent un gradient de champ alternatif. L’écllantiest placé dans I'axe de ces bobines et la

force associée au gradient de champ induit un dépiant de I'échantillon, détecté et mesuré
grace a un élément piézoélectrique.

Figure V.20 Magnétométre a gradient de champ alternatif
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Figure V.21 : Cycle d’hystérésis des films

M (uA.m’)

aimantation (pA.mZ)
M(uA.m?)

Ech. Conc. en Co(ll) dans | Densité de courant Epaisseur Sm/(Sm+Co) | Oxygene| H.
la solution (M) (mA/cm?) (nm) (%) (% at) | (mT)
a 0,06 100 1,7 11,6 18,4 17
0,03 50 0,8 16 28 11
0,03 35 0,6 14 22 10

Tableau V.3 Caractéristiques magnétiques des films
Les champs coercitifs et les aimantations des filmt été déterminés en tracant les courbes
d’hystéresis. Ces cycles sont représentés diguee V.21. Les conditions expérimentales ainsi
gue la composition des dépobts et leurs principadgactéristiques magnétiques sont résumées
dans lgableau V.3
Les propriétés magnétiqguesont encore loin des objectifs fixés. En effet, B&les des
échantillons testés sont étroits et les champgitidgisont encore faibles, inferieurs a 20 mT.
Un certain nombre d'hypothéses peuvent étre énpses expliquer pourquoi ces champs
coercitifs restent faibles. La contamination impate en oxygene en est une. La microstructure
des films en est une autre. Ainsi, de maniere apt&ter I'étude, il sera donc nécessaire de
caractériser les échantillons par diffraction dggons X (XRD). Cette technique donne en effet
acces a un grand nombre d’informations, telleslgusructure cristalline, la taille moyenne des
cristallites et les différentes phases présentes t&chantillon.
Lors de ce travall, il n'a pas été possible deatériser les échantillons a I'aide de cette tealiq
en raison de la faible adhérence des films de grandace obtenus.

4.5 Micromoulage (plots de 5 a 100 um)

A partir des conditions déterminées avec la celideHull et le moulage (composition de
I'électrolyte et mode de courant), des microplats été réalisés avec la solution 0,03 SES a 50
mA/cny et avec la solution 0,06 SES & une densité deanbde 100 mA/cf Nous avons fait
varier les temps de croissance de 5 a 30 minuigslpoéalisation de motifs épais.

45.1 Composition des micromotifs

Comme le montre lfigure V.22, la teneur en samarium augmente avec le tempsogsance,
de 5 % pour un temps de croissance de 5 minut€s% pour un temps 30 minutes. La méme
évolution a été observée dans les résultats obtmvers la cellule de Hull pour une densité de
courant supérieure & 70 mA/&m
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Figure V.22 : composition des micromotifs du film en fonctidn temps de croissance (100 mAfquour la
solution 0,06 SES et 50 mA/émour la 0,03 SES)

La contamination en oxygene suit la méme évolutiem effet, le taux d’oxygene augmente de
6% a 8% pour un temps de croissance de 5 et 3Qtesinespectivement. On peut toutefois noter
gue ce taux d'oxygene reste faible. Ce comportermemissi été observé avec le moulage de
motifs métallique, il est serait lié a 'augmenpatilocale du pH a la surface de la cathode. La
solution contenant 0,03 mot‘lde Co (Il) semble favoriser ce phénoméne puisguéalix
d’oxygéne est plus important que pour la solutiontenant 0,06 moliide Co (ll), de 10 & 14 %
pour des temps de croissance de 5 a 30 minuteefféeta aussi été observé avec la cellule de
Hull et le moulage, mis a part que le taux de samareste ici inchangé. Il semblerait donc que
la solution contenant 0,06 matde Co (lI) associée au micromoulage soit plus perdmte du
point de vue de la composition des films.

4.5.2 Epaisseur
D’apreés lafigure V.23, nous constatons une augmentation quasi-linéait&paisseur des films
avec le temps de croissance, quelle que soit tdigolutilisée. Ces résultats sont en accord avec
ceux gu’'ont obtenus précédemment avec la cellulelue La vitesse de croissance reste donc
constante au cours du temps pour une densité dartalonnée. Ceci indique que le temps de
croissance n’'a pas d’influence sur I'efficacité churant, contrairement a I'augmentation de la
densité de courant.

) / -
4 1 | @
: / /
= 34 (]
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$ 21
‘© [
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14 ® -@- 0,03 SES
0 T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Temps de croissance (min)

Figure V.23. Epaisseurs des films en fonction du temps de sanise (100 mA/cfrpour la solution 0,06 SES et 50
mA/cn? pour la 0,03 SES)
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4.6 Adhérence des films

Nous avons constaté au cours de I'étude des preklaitadhérence des films et des motifs
élaborés sur substrat de silicium recouverts demeche de croissance électrolytique Cu/Ti. Les
films se décollaient avec la couche de cuitigu(e V.24.3). Ce phénomeéne s’intensifiait avec la

taille des motifs. Nous avons supposé que la soushe d’adhérence ne jouait pas son role
correctement. Nous avons donc essayé d’'une pdinder les contraintes dans le cuivre pour

diminuer la force sollicitant la couche d’adhéremtautre part de modifier la nature de la sous-
couche.

WD10k2mm: 1050kVE x1 -7kl 20um WD10.0mm 10.0kV x2.0k  20um

(b)

Figure V.24 : Images au MEB des motifs réalisés sur une soushe Cu/Ti (a) et Cu/Cr (b)

La contrainte résiduelle du film de cuivre a étéimisée par I'intermédiaire de la pression de

travail lors du dép6t par pulvérisation cathodigBeur une pression de travail variant dans une
gamme de 2 a 8 pbar (le plasma n’est pas stabttesgaous de 2 pbar), la contrainte a été
mesurée par l'intermédiaire de la courbure du wafent et apres dép6t. Cette étude a été
effectuée pour le dépbt de cuivre seulement, lesliions de dépdt du titane et du chrome ont

été conservées.

Les parametres utilisés lors des dépots sont resdarés lgéableau V.4

Matériau | Pression Mode de Puissance appliquée| Courant
(ubar) courant (W) (mA)
Cu 2-8 DC 400
Cr 8 RF 200
Ti 8 DC 200

Tableau V.4: Parametres utilisés lors du dépdt par pulvérisatadhode de la couche conductrice

Le rayon de courbure du wafer a été déterminé playhge laser (FSM Frontier Semicondutor
500 TC)avant et aprés le dépbt de cuivre. Le lebobe I'appareil détermine, a partir du profil, la
contrainte dans le filno; qui se calcule grace a la relation de Stoney]f2, 3

oo 1 E.d?
" 6(R,—Ry) (L-U)d;

(V.1)

Avec E le module d'Young du substrats €t d respectivement I'épaisseur du substrat et de la

couche minceys le coefficient de Poisson du substrat; éR R le rayon de courbure avant et
apres dépbt de la couche mince respectivement.
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Figure V.25 Contrainte dans le film de la sous-couche pugééren fonction de la pression de travail

Les tests réalisés (vdigure V.25) montrent que la contrainte résiduelle du film megte avec

la pression de travail. Elle est d’autre part [éggnt plus faible avec une couche d’adhérence de
chrome qu’avec une couche de titane.

La pression de travail utilisée dans les premisssis (8 pbar), qui correspondait a la pression de
du protocole standard, a été diminuée pour linlggicontraintes dans la couche de cuivre.

Les conditions d’élaboration de la couche de caviss ainsi optimisées ont permis d’améliorer
'adhérence des plots élaborés par micromoultigeré V.24 b).

4.7 Morphologie des microplots

La microscopie électronique a balayage nous a gedabserver la morphologie des films et de
mettre en évidence la présence de contraintes léanBims. Les images de l@gure V.26
présentent des plots de 5 um d’épaisseur et deatigm SmyOsCos, Obtenus avec la solution
0.06 SES et une densité de courant de 100 m#A/cm
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Figure V.26 : Images de plots de 50um réalisées au MEB

D’apres ces images MEB, la surface des films mouatre structure cristalline avec des grains
nanometriques orientés de maniere aléatoire. Nbssreons également la présence d’une légere
surépaisseur au bord du mofiig(re V.26 (a)) due a une non-uniformité de la distribution du
courant dans le moule.

La figure V.27 présente des images MEB de motifs élaborés dartofeditions résumées dans
le tableau V.5
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Figure V1.27 : Image des micromotifs réalisées au MEB

Tableau V.5: les conditions de dépét et les caractéristigessfitms

Echantillon | Electrolyte | Densité de courant| Epaisseur | Sm/ (Sm+Co)| Oxygéne O des
(mA/cm?) (um) (%) (at.%) plots (um)

(a) 0,06 SES 100 3,2 6 7 50

(b) 0,03 SES 50 3 8,3 12 50

(c) 0,06 SES 100 4 8 8,5 5

D’aprés ces images, la surface des motifs appaeddgtivement lisse. En revanche nous
constatons des fissures trés prononcées dansewtignts, quelles que soient les conditions de
croissance. La largeur des fissures varie en fomaties conditions d’élaboration : pour une
méme épaisseur de motif, une densité de courargetiaduit des fissures plus larges. Cela peut
étre lié au dégagement d’hydrogene qui est plusoitapt lorsque la densité du courant
augmente. Les bulles d’hydrogéne qui se formerd aurface du film pendant la croissance
fragilisent alors les films et favorisent la fornost de fractures.

En revanche, les motifs de 5um ne sont pas fissliréemblerait donc que la réduction de la
taille des motifs soit globalement favorable aH@&ence des films, grace a une meilleure
relaxation des contraintes.

Nous avons ainsi montré qu'il est possible d’élabates micromotifs de rapport de forme
proche de 1, contenant un taux de samarium élevéildement contaminé en oxygene. Ce
résultat est le fruit d’'une optimisation de I'end#endes conditions de croissance.

5 Synthése de I'étude a travers de l'influence de kaille des

ouvertures des moules

Nous avons comparé les résultats obtenus dansSieesnconditions (solution 0.06 SES, temps
de croissance 5 min) mais sur des cathodes deceartlifférentes : cellule de Hull (bande de 10
x 1.5 cm), moulage (motif carré de 1mm x 1mm), eramoulage (motif carré de 50um
x50um). Les résultats sont synthétisés dandases V.28etV.29.

88



Chapitre V : Etude des films minces de SmCo

16 —=m= cellule de Hull ] 30 10
1 | /D
14 1 =@-= pmoulage 1mm2 -/ o5
9\3 12 pmoulage 50pm ° - |
® 10 R 201
:.)0\ | 5’ 1 /o
O
8+ o 15 ——
p o
& o 3 ] o
= 1 > 104
E 4 & | —0O= cellulede Hull
& 5 1 5] =O= pmoulage 1mm?
] pmoulage 50pm2
0 0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
densite de courant (mA/cm?’) densite de courant (mA/cmZ)

Figure V.28 : Comparaisons de la composition des films obteouslifférentes géométries de la surface
conductrice.

On peut observer que pour une méme densité dertpleadaux de samarium diminue avec la
taille des ouvertures. Ce résultat peut étre enpligar une meilleure régénération de I'électrolyte
dans de grandes surfaces conductrices, dans lesyléllectrolyte pénétre plus facilement et de
maniere plus homogene. La diffusion des ions sammet/ou du complexe bi-atomique est ainsi
facilitée, ce qui favorise leur croissance surdtnode.

Le résultat le plus intéressant est qu’a méme teeugamarium, la contamination en oxygene est
plus faible dans les petites ouvertures : pouraux de 5 % de Sm/(Sm+Co), la contamination
est de 22 % avec la cellule de Hull, 13 % avec d¢ifroarré de 1 mret seulement 7 % avec le
micromotif.

C’est un résultat extrémement important puisqaigse penser que le micromoulage permet non
seulement de limiter la contamination en oxygene massi d’améliorer d’adhérence des motifs.

En parallele, la vitesse de croissance diminueiawex la taille des ouvertures (vdigure
V.29). Il se peut donc qu’'un lien existe entre la dimion de la vitesse de croissance et
'amélioration de la qualité du dépbt en termesaaamination en oxygene.
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Figure V.29 Comparaison de la vitesse de croissance des dibtenus avec différentes géométries de la surface
conductrice.

Une étude plus systématique de la vitesse est @engosition en fonction de la taille des
ouvertures permettra de mettre en évidence legasl dbux parameétres (vitesse ou taille
d’ouvertures) modifie le mode de croissance.
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Conclusion

Conclusion

Cette étude a été motivée par les nombreux avathgprocedé de micromoulage, qui couple la
croissance électrolytique et la localisation dmfdlans un moule de résine épaisse. Ce procédé
permet en effet la réalisation de micro-objets,tdes dimensions sont uniguement dépendantes
de la résolution des techniques de lithographiel@ygps pour définir les moules en résine. De
plus, la croissance électrolytiqgue est une techmigeu couteuse, simple a mettre en ceuvre et
donnant acces a des vitesses de croissances lafgemgerieures a celle des techniques
classiques de microfabrication. Le micromoulagem@trdonc de réaliser des microstructures
meétalliques et est compatible avec la technologiV8.

Néanmoins, la croissance électrolytique est unénigqone impliguant des mécanismes de
croissance complexes, principalement dans le casatlages a base de terres rares. Ces
mécanismes sont dépendants de nombreux paramgpésneentaux et il était ambitieux de
souhaiter obtenir en fin de these des propriétési gmoches que celles du matériau massif. Nous
avons toutefois réussi a obtenir des résultatpn@setteurs.

Nous avons mis en évidence l'influence des difffrgrarametres expérimentaux dans le cadre
de I'étude de la croissance électrolytique du sammcobalt en solution aqueuse dans une
cellule de Hull. Nous avons en particulier montagneent la densité de courant, le mode de
courant (pulsé, continu) et la nature de I'élegtpeuvent influencer les propriétés des films. I
est ainsi apparu gu'’il existe une forte interdéeme des différents parametres expérimentaux et
gue l'obtention de films métalligues de bonne dgatiécessite une optimisation de chacun
d’entre eux tout en trouvant un compromis entresgé de croissance, homogénéité en épaisseur
et composition.
Grace a la cellule de Hull, nous avons effectué émele systématique de la composition des
films en fonction du temps de dépét, de la compmsitle I'électrolyte et de la densité de
courant. Cette étude nous a permis de déterminsiepirs points de fonctionnement conduisant
a des teneurs en samarium et des épaisseurs élejisegi'a 50 % de samarium et plusieurs
microns d’épaisseur. En outre, un certain nomblrgmbtheses ont été émises, qui lient le
procédé d’élaboration et le mécanisme de croissance
Nous avons observé une contamination en oxygeneelésupérieur a 20%) dans les films
réalisés par croissance électrolytique en solutmmueuse. La minimisation de cette
contamination relatée aussi dans d’autres travaugpnstitué pour nous le premier objectif
d’optimisation des conditions de croissance Nousnavainsi déterminé linfluence de chacun
des paramétres sur cette contamination.

* Le courant pulsé permet d’obtenir une faible comnt@tion en oxygene, cependant le

rapport Sm/(Sm+Co) est limité a 7 %,

* Une densité de courant élevée favorise I'incorfiamad’oxygéne dans les films. L'ajout

d’électrolyte support et un temps de croissanceréelpermettraient de réduire cette

contamination,

* La réduction de taille des motifs semble favorable termes de réduction de la

contamination,

Cette étude concernait aussi I'adhérence et lanotogie des films. L'adhérence a été améliorée
en minimisant la contrainte dans la couche de sanise. La morphologie détériorée par la
présence de fissures trés prononcées a été arediigrée a la réduction de la taille des motifs.

Nous avons réussi a montré qu’il est possible déser des micromotifs de plusieurs microns
d’épaisseur contenant un rapport Sm/(Sm+Co) reatent élevé (10 %), une faible
contamination en oxygene (8 %). Ce résultat reptésgne avancée significative par rapport aux
études relatées dans la littérature sur la crotgsalectrolytique du samarium-cobalt en solution
aqueuse.
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Conclusion

Les propriétés magnétiques sont encore a amélibreeffet, les champs coercitifs mesurés sont
faibles. Nous pouvons associer ce résultat a laaounation en oxygene, mais les films
présentant une contamination limitée ont un chanograitif faible. Une étude de la
microstructure des films doit étre mise en place,nthniere a vérifier la présence des phases
SmCaqg et SmCo7 ; et dans le cas ou le film serait amorphe, adestifier aprés un nécessaire
recuit.

Le travail exploratoire réalisé dans le cadre déeddése a ainsi permis de mettre en évidence
des parametres clés. Il en reste encore un cerbanre a étudier, en particulier I'influence de la
température ou I'application d’'un champ magnétiquendant la croissance. En outre, la
réalisation de micromotifs et, pourquoi pas, deomawtifs pourrait aussi constituer une piste
d’amélioration des propriétés du matériau.

Ces travaux exploratoires ne permettront toutefs d’intégrer a court terme un aimant
permanant sous forme de film épais dans les MEMS.

Pour répondre a ce besoin, une autre piste peeteglvisagée :la réalisation de CoPtP par
croissance électrolytique. Ce matériau présentbatmes propriétés magnétiques (un champ
coercitif supérieur a 5.5 kOe) certes inférieureglées des matériaux durs a base de terres rares-
métaux de transition, mais il est plus facile diséapar croissance électrolytique du fait quél n
possede pas d’élément terre rare.

Enfin, un autre moyen de contourner le problémeae’élaboration délicate est le transfert par
report de microaimants de SmCo ou de NdFeB dépmmepulvérisation triodes. Le procédé
consiste a transférer un film ou un motif réaligé wn substrat dit « donneur » vers un substrat
« cible » comportant le systéme dans lequel deatiétégré le matériau. Le matériau est ensuite
recouvert d’'une colle (polymere). Lors de I'asseagbl les deux substrats sont mis en contact,
puis sépares, libérant ainsi les composants dutratibdonneur sur le substrat cible. Cette
méthode de transfert de film, développée a I'lEgfnet d’associer des motifs ou des dispositifs
dont les technologies de fabrication sont incontpedi et semble donc une voie prometteuse a
étudier pour I'intégration d’aimants en couchesigges dans les MEMS.
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