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Introduction

L'el l ipsométrie esb largemenb mise en oeuvre pour la caractérisal ion des semi-conducteurs

et le contrôle in situ lors de la fabrication de mémoires et de circuibs intégrés. Cependant

malgré un intérêt évident à priori ,  cette technique est comparativement peu uti l isée pour

le conlrôle et la caractérisation des processus chimiques et électrochimiques à la surface de

matériaux.

Afin d'étudier la structure des interfaces au cours d'évolutions l iées à la réactivité de

matériaux, un couplage des techniques électrochimiques et ellipsométriques a été mis en

place. L'évolution des propriétés optiques des surfaces est mesurée aux cours d'opérations de

traitement électrochimique ou chimique. L' intérêt est I 'acquisit ion d' informations au moyen

de deux techniques totalement indépendantes mais simultanées.

D'une manière générale, I'ellipsométrie est une méthode d'analyse de surface non des-

trucbive qui permet I'examen des interfaces solides-liquide el elle est donc particulièrement

appréciable pour l'étude de la réactivité des surfaces en voie humide. Les principaux avan-

tages de I'ellipsométrie en électrochimie sont les suivants :

o I'interface électrode/électrolyte est examinée in situ

o elle est non pertubatrice (en I'absence de réactions photochimiques)

elle peut être utilisée simultanément avec d'autres mesures conventionnelles électrochi-

miques

cette technique est si sensible qu'elle peut détecter des monocouches présentes à la

surface des électrodes

des informations importantes sur les systèmes telles que I'épaisseur ou la sbructure de

films minces sur les électrodes peuvent être extraites des données ellipsométriques.



De plus des techniques électrochimiques tel les que la coulométrie peuvent être employ-ébs

conjointement et comparées aux résultats déterminés par el l ipsométrie.

Le premier chapitre de ce mémoire présentera le principe de I 'el l ipsométrie. La tech-

niqr-re est basée sur la mesure de changement de polarisation de Ia lumière après réflexion
sur la surface étudiée. Nous présenterons ensuite succintement les différentes confisurations

d' instruments possibles ainsi que leurs l imitations.

L'ellipsométrie est une technique d'analyse de surface indirecte. Pour accéder aux gran-

deurs physiques de la surface étudiée, il est nécessaire de proposer des modèles cle surface

appropriés au système abordé. Le chapitre second est une présentabion des différentes ex-

ploitat ions possibles des mesures el l ipsométriques suivant les états de surface étudiés. Nous

expliquerons Ia méthodologie employée lors de I 'exploitat ion d'un mesure monochromatique

ou spectroscopique. Ce chapitre se terminera par une brève présentation des différents do-

maines d'application possibles de I 'el l ipsométrie à l 'électrochimie.

Dans le troisième chapitre, Ies deux ellipsomètres utilisés au cours de nos expérimen-

tations seront décrits avec leurs spécificités et leurs performances. Le premier ellipsomètre

présenté est un montage à polariseur tournant à trois éléments, permettanb des mesures spec-

troscopiques, Ainsi nous pouvons accéder à un nombre plus importants d' informalions. Le

second appareil  est un el l ipsomètre monochromatique à compensateur tournant) qui permet

d'effectuer des suivis de réactions en temps réel. L'investigation expérimentale s'est d'abord

porté sur la réalisation d'un montage reposant sur le couplage des techniques ellipsométriques

et électrochimiques. Une cellule de mesure électrochimique munie de deux fenêtres a été spé-

cialement conçue pour permebtre les mesures simmultannées de grandeurs électrochimiques

et optiques.

Deux systèmes électrochimiques seront abordés dans le cadre de ce mémoire en étroite

collaboration avec le Laboratoire de Chimie du Solide Minéral de I'Université de Nancv /.

UMR CNRS 7555.

Un premier travail sur l'électrocristallisation du sulfate de plomb en milieu acide sul-

furique fait I'objeb du chapitre 4. Il s'inscrit dans une étude en cours sur Ie processus de

corrosion des grilles positives des accumulateurs au plomb et de I'amélioration des perfor-

mances de ceux-ci. Par le suivi ellipsométrique de la formation des films, nous analyserons

leur mécanisme de formation.

Le second sytème, étudié dans le chapitre 5, porte sur la protection du cuivre conbre



la corrosion aqueuse. Cet aspect concerne plus part icul ièremenb des procédés

temporaire par Ie recours à des inhibiteurs organiques non polluants. En nous

les résultats déjà obtenus sur I 'action inhibitr ice de I 'heptanoate de sodium

nous étudierons la formation électrochimique du f i lm protecteur d'heptanoate

ell ipsométrie.

de protect ion

appu"van[ sur

sur  le  cu ivre,

de cuivre par





Chapitre 1

Etlipsométrie

1.1 Principe de I 'el l ipsométrie

1.1.1 La polarisat ion de la lumière

Représentat ions de la  lumière

Le caractère vectoriel de I 'onde peut êbre négligé pour les besoins de I 'optique géomé-

trique et une onde scalaire est suffisante pour Ia descripbion des phénomènes d'interférence

et de diffraction. Dans d'autres cas, I'aspect vectoriel ne peub être omis comme les propriétés

optiques des cristaux anisotropes ou la réflexion à incidence oblique sur un dioptre séparant

deux milieux istropes ayanb des indices de réfraction différents.

Figure 1.1: Représentation d'une onde lumineuse montrant la nature oscillatoire des vec-

teurs champ électrique et champ magnétique : a)dépendance spatiale des deux ondes à un

instant donné; b)dépendance temporelle des ondes en un point de I'espace.

Selon la théorie électromagnétique de Maxwel [2], la lumière peut être représentée

comme une onde composée d'un vecteur champ électrique d(x,y,z,t) et d'un vecteur champ

magnétiqu"Èç*,y,",t). Ces deux vecteurs, perpendiculaires entre eux, vibrent à la même

fréquence perpendiculairement à la direction de propagation.

lr)a)

F- r= l l v -1



omét r ie

Polar isat ion de la  lumière

L'état de polarisation des ondes lumineuses est défini par un seul des deux vecleurs :

le vecteur champ électr ique Ê . Cu choix provient du fait que l ' inberaction de la lumière avec

la mabière résulte essentiellement de la force exercée pu, Ê sur les élec[rons [31. En effet
cette force est beaucoup plus intense que celle due à I 'action du champ magnétiqu" F .u,
ces électrons.

L'étude de la polarisation d. 'une onde consiste donc à déterminer I 'évolution bemporelle

du vecteu, 7 
"o 

un point donné de l 'espace. Pour une ond.e plane monochromatique de

longueur d'onde À se propageant selon I 'axe Oz, le vecteur champ électr ique peut s'écrire

dans un système d'axes orthogonaux :

avec

E:8, î+EnT

Er :  Arcos(cu t  -  kz  t  6 r )  :  A"cos  (a t  |  ç r )

( 1  1 )

( r  2)

Ey : Ay cos (c,;t - kz * 6ù : Ao cos (c,,'t + ,py) (1  3 )

ou

Ar, Au: amplitude des vibrations ,

a : 2T u : fréquence angulaire ,

6r,6y : constantes ,

k : 2n lÀ: module du vecteur d'onde orienté selon la direction de propagation de I'onde ,

92,9y:  Phases des v ibrat ions.

On peut définir ainsi g : gs - g, ,le déphasage entre les deux vibrations des deux

composantes du champ électrique Ë .

Pour simplifier la représentation du vecteur champ électrique, la notation complexe est sou-

vent adoptée. Le vecteur complexe correspondant [2] est alors :

î" : î,qrei(ut+eù + ! Aoei(rt+c")

î": (î  ereie, + ! Aneivul"t( ' t)

î":rt *"n{")



I 'el l ipsométrie

oir  E 66 €st I 'ampl i tude complexe de l 'onde.

Polar isat ion rect i l igne

Si les deux composantes de Ë ont la même pulsation u,, et la même phase (à r près),

la lumière a alors une polarisation recti l igne, f igure 1.2. En effet la projection d" B sur Ie
plan P perpendiculaire à la direction de propagation Oz esb une droite. Pour t donné, E

esb représenté par une sinusoÏde située dans le plan contenanb d'une part I 'axe Oz eL d. 'autre

par t  Ia  dro i te  A :  . * rs i  I  :  0  ou b ien Ia  dro i te  A -  - f r r  s i  g  :  n .

E,
|  

/ r r  -  r

a) !dth\- ,,/rTlh .
/ \IJl

E -  A r=o
,
E^
I  A  =o

r , \  |  - t r r -o) 
fudzlulalfuuv- ,

E ,  Â  = l
v ,

E
i '  A .=  I

c)M'
E

t

E

A  - l
v

, t  A  = l
l xd)@,

E- A, = 0'5
,

Figure 1.2: Représentation d'une lumière polarisée linéairement avec différentes orienta-
tions; a)le long de I'axe Ox; b)le long de I'axe Oy; c)avec une orientation de 45o par rapport
à I'axe Ox; d) avec une orientation de 30" par rapport à I'axe Ox.

Polarisation el l ipt ique

Si le déphasage cp entre les deux vibrations est quelconque, la projection de E décrit

une ellipse, figure 1.3. On parlera de polarisation elliptique de la lumière. C'est Ie cas général



d'une onde plane monochromatioue.

Cas part icul ier :

Si 'p : t I  r et si les amplitudes A, eL A, sont égares, arors la projection
un cercle. La polarisation est circulazre.
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Figure 1.3: Représentation d'une Iumière polarisée elliptiquement à gauche: a)composantes
linéaires orthogonales; b)représentation du vecteur somme des deux composantes aux points
1 à 4; c)matérialisation de I'ellipse décrite par I'extrémité du vecteur sornme quand on regarde
dans le faisceau ; d)résultante du vecteur champ électrique.
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L.L.2 La technique e l l ipsométr ique

In t roduct ion

Considérons une surface et un faisceau incident polarisé. Une partie du faisceau est

transmise ou absorbée à travers Ia surface, une autre esb réfléchie avec un état de polarisation

différent du faisceau incident. L'el l ipsométrie est une technique qui mesure ie changement

de polarisation dû à la réflexion, Cette modification dépend de la surface étudiée.

Le nom 'el l ipsométrie' fut introduit par Rothen [5] en 1946 pour désigner un monr,age

destiné à la mesure de I'épaisseur des couches minces. Contrairement aux noms d.es autres

techniques usuel les d 'analyse des sur faces (AES, FEM, ESCA.. . ) ,  l "  terme'e l l ipsométr ie 'ne

donne pas d' indication sur le principe de la mesure. La lumière réfléchie par un échtrnti l lon

possède en général une polarisation el l ipt ique mais la mesure des paramètres de I 'el l ipse

(azimut, el l ipt icité, sens de parcours) n'est pas suff isante pour accéder aux caractérist iques

du matériau, C'est la modif,cationde la polarisation qu' i l  faut mesurer, et ceci n'es[ possible

qu'en tenant compte de la polarisation de I 'onde incidente et de I 'onde réfléchie. Le principe de

I'el l ipsométrie a été appliqué la première fois i l  y a plus d'un siècle lorsque P. Drude [6] étudia

I'évolution de I'ellipticité de la lumière réfléchie de surfaces de crisbaux nettoyés exposées

à I'air. Un effet similaire a été trouvé par Lord Rayleigh [7] qui observa la suppression

d'ellipticité produite par réflexion sur une surface liquide lorsque le film de graisse surfacique

était enlevé. La théorie sur la réflexion des ondes électromagnétiques a été élaborée vers 1890

par Drude [6]. Elle est à I'origine des équations fondamentales de I'ellipsométrie.

Les équations de Fresnel

Comme nous venons de le voir (cf 1.1.1), le champ électr ique associé à I 'onde lumineuse

peut se décomposer selon deux vecleurs orthogonaux. Dans le cas d'une réflexion sur une

surface plane, il est prabique de définir les deux vecteurs E, et 7" suirrant les directions

spatiales respectives p : parallèle au plan d'incidencel et s : perpendiculaire (en allemand,

senkrecht) au plan d'incidence.

Considérons la réflexion d'une onde plane monochromatique sur une surface plane

séparant deux milieux 0 et 1, figure 1.4. Soient Er et ER les champs électriques représentant

1Le plan d'incidence est formé par le rayon incident et la normale à la surface de l'échantillon au point
d ' impact .



Normale
à la surface

Onde
incidente

Figure 1.4: Réflexion et transmission d. 'une
plane séparant les deux milieux 0 et 1 . 0n et
et de réfraction.

Onde
réfléchie
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rétractée

onde plane monochromatique sur une surface
91 sonb, respectivement, les angles d' incidence

respectivement les faisceaux incident et réfléchi. Pour des milieux 0 et t homogènes, le
changement d'indice est brusque à I'interface. La loi de Descartes s'applique :

ns sin do : nt sin dt

avec n indice de réfraction, où n est la partie réelle de I'indice de
N : n - i ,k. La part ie imaginaire k est I ' indice d'extinction.

(1  4 )

réfraction complexe

Les conditions aux limibes, appliquées aux équabions de la théorie de Maxwell, ainsi
l'équation de la conservation de l'énergie permettent d'établir les équations de Fresnelque

[3]  ,
E*rp:fr :
up

D R,": ft

n1 cos 0o - nO cos 01

71,1 cos 0O * nO cos 01

rùg cos 0O - nt cos 01

_ tan(do - 0r)

tan(90 * dr)

_ sin(do - 0r)
sin(06 * 01)

(1 .5 )

ns cos 06 t n1 cos 01
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Pour un angle d' incidence d; part icul ier, appelé angle de Brewster et noté le plus sour.en[ 96

tel que

tanos  -  n '  
( 1 .6 )

n0

Ie coefficient ro s'annule. La polarisabion du faisceau réfléchi est alors rectiligne et perpendi-

culaire au plan d' incidence [8j.

Réflexion d'une lumière polarisée sur une surface plane

Si une onde lumineuse incidente polarisée l inéairement selon la direction s se réfléchit

sur un matériau diélectr ique (non absorbant) à un angle d' incidence g;, alors la phase change

de 180" et la direction du vecteur champ élecbrique est inversée après réflexion [9].
Par contre si I 'onde lumineuse incidente est polarisée l inéairement selon la direction p, la

phase change après réflection de 0o ou 180o suivant que di est supérieur ou inférieur à 1'angle

de Brewster.

Dans la f igure 1.5, I 'onde lumineuse incidente est polarisée l inéairement suivant une direction

autre que p et s. L'angle d' incidence 0i y est considéré comme inférieur à I 'angle de Brervster.

Le changement de direction de la polarisation l inéaire est alors indiqué quali tat ivement sur

Ia figure,

ER

I
I
I

t \
I
I
I

I
I
I
I
I

I
I

i
faisceau incident 

-:-------i faisceau réfléchi

Figure 1.5: Réflexion d'une onde incidente polarisée linéairement sur une surface non absor-
bante

surt'ace
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Ces cas cités ne se rencontrent que très rarement en pratique car les surfaces sont

généralemen[ absorbantes, c'est-à-dire possédant un indice d'extinction non nul. Dans ce

cas, si la lumière incidente est polarisée l inéairement suivanb une direction autre que p et s,

la lumière réfléchie devient polarisée el l ipbiquement. Les changements de phase après réflexion

pour chacune des deux composantes du vecteur champ électrique ne sont alors égales ni à 0'

n i  à  180" .

Ces quelques exemples i l lustrent le principe de I 'el l ipsométrie. Nous pouvons noter clue

les changements de polarisation dépendent de Ia surface et des condit ions expérimentales

(angle d' incidence, polarisation de la lumière avant réflexion...).

Les angles e l l ipsométr iques

La loi de Descartes 1.4 et les équations de Fresnel 1.5 restent formellemenl valables

pour la réflexion de matériaux absorbant. La modification du champ électrique après ré-

flexion sur l'échantillon peut être représentée par deux coefficients agissant sur chacune des

deux composantes du champ électrique :

- le coefficienb de réflexion de l'échantillon pour une polarisation parallèle au plan

d'incidence

- le coefficient de

plan d' incidence

Les deux coefficients ro

cation de I'amplitude et

(  1 .7 )

réflexion de l'échantillon pour une polarisation perpendiculaire att

E !  lEF l  j ,  -R  - r \  .  ,  i
r, : "ù : !!4ei(e!-v'") : l"rlrt6" (1 8)

-  s  r - i  I

et r" sont complexes, leurs modules lrol,lr"l représentant la modifi-

leurs arguments ôo et ô, le changement de phase dû à la réflexion.

" 
:'4 : 

"H\""'t 

-çLt : tr'tei6'



1 .1 .  Pr incipe de l 'e l l ipsométr ie l 7

En prat ique, ia mesure el l ipsomélr ique porte sur le rapport  p de ces deux coeff ic ients,

p : \ :  t a n  ù e i a  ( 1 , g )
f s

et

L'équat ion 1.9 est

ranv: F l ,
l r "  I

A : ô p - ô " .

l 'équat ion de base de I 'e l l ipsomébrie.

( 1  10 )

(1  1r )

L'ellipsomètre mesure les deux angles V et A, appelés angles ellipsométï'xques.

0' < {/ < 900 et 00 ( a < 360" .

Ces deux angles ellipsométriques sont les grandeurs caractéristiques de Ia surface étudiée.

I ls sont donnés pour une longueur d'onde eb un angle d' incidence déterminé' A part ir de ce

couple de valeurs mesurées (V,A), il faut pouvoir accéder aux grandeurs physiques recher-

chées de la surface de l 'échanti l lon. Cebte étape, décrite dans le chapitre 2, impose d'élaborer

des modèles physiques plus ou moins complexes suivant les sysbèmes étudiés.



L.2 Les techniques de mesure

Plusieurs techniques de mesure de polarisation par réflexion existenb; el les uti l isent

toutes le montage opticlue suivan[ : une source, un polariseur, un analyseur et un détecteur.

Ce sont les éléments de base auxquels peuvent être ajoutés différents éléments comme un

modulateur, un compensateur ou un polariseur supplémentaire, Toutes ces techniques sonb

décrites dans I'ouvrage de référence sur I'ellipsométrie écrit par Azzam et Bashara [3].

L.2.L Les el l ipsomètres photométr iques à élément tournant

Dans un ellipsomètre, on appelle éIérnent tournant un élément agissant sur la polarisa-

t ion et tournant avec une vitesse de rolation uniforme autour de I 'axe optique du s,vstème,

par exemple à I 'aide d'un moteur à axe creux pour le passage du faisceau. Le polariseur,

I 'analyseur ou le compensateur peuvenb jouer ce rôle, ce qui conduit à trois types d'el l ipso-

mètre, f igure 1.6. Cette technique de modulation du f lux par élément lournant, relativement

facile à mettre en oeuvre, nécessite toutefois quelques précau[ions quant à Ia collimation du

faisceau et à I 'al ignement des composants optiques pour alteindre un bon niveau de préci-

sion, L'article général de R.W. Collins [10] présente les différentes caractéris[iques de ce type

d'apparei l .
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1.6: Schéma d'un ellipsomètre photométrique à élément tournant
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Les techniques de mesure

L'e l l ipsomètre à analyseur  ou à polar iseur  tournant

Le f lux recueil l i  par le détecteur esl une fonction des azimuts du polariseur et de

I 'analyseur, des angles el l ipsométriques A et \L du matériau et des caractérist iques de la

source. Cet el l ipsomètre mesure tan V et cos A.

Auantages ; pour le montage à analyseur tournant, Ia suppression de la lame quart

d'onde rend I 'apparei l  achromatique dans une large bande spectrale et une source de lumière

blanche permet de réaliser simplement un el l ipsomètre spectroscopique.

Inconuénients : cette méthode ne permet pas de connaître le signe de A.

Le ternps d'acquisit ion d'une mesure el l ipsométrique sur tout un domaine spectral dé-

pend principalement du type de détecteur uti l isé. En employant des monochromateurs dispo-

sant d'un prisme et d'un réseau, i l  faut plusieurs minutes pour établir des spectres de V et

A dans le domaine du visible par exemple. Par contre Ia nouvelle génération d'ellipsomètres

spectroscopiques uti l isant des détecteurs mult iples ou des détecteurs à barettes à photodiodes

associés à un élément disperseur peuvent être utilisés pour des suivis en temps réel avec des

temps d'acquisi l ion de I 'ordre de 20 mil l isecondes [10, 111.

Le montage à analyseur toumant nécessite un ensemble de détection n'ayant àucune

action sur Ia polarisation. I l  est possible de remédier à ce problème en disposant un polariseur

suplémentaire après I'analyseur tournant. Cela entraîne cependant des difficultés pour Ie

calcul de A et û et complique considérablemenl le calibrage de I'appareil.

Dans /e montage à polariseur tountant la source ne doit pas présenter de polarisa-

tion résiduelle. On peut éviter cette contrainte en plaçant un polariseur avant le polariseur

tournant. La détermination des angles ellipsométriques devient alors également plus difficile.

L'el l ipsomètre à compensateur tournant

Le montage à compensateur tournant [12, 13, 14] ne présente pas les inconvénients ci[és

précédemment. De plus, il permet de calculer les angles ellipsométriques sans indétermination

sur leur signe. Un autre avantage de ce type d'appareil est qu'il permet d'effectuer des mesures

avec des temps d'acquisition brès faibles (inférieurs à la seconde). Cependant, il ne peut être

utilisé qu'à une longueur d'onde déterminée. Effectivement, le compensateur nécessiterait un

calibrage spectral, source d'erreurs systématiques sur la mesure.
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L.2.2 Autres el l ipsomètres

L 'e l l ipsomèt re  s ta t ique à  ex t inc t ion

Dans cette technique, la caractér isat ion de la lumière réf léchie se fai l  à part i r  de Ia

recherche du minimum du f lux réf léchi,  Ce montage, proposé par Drude [6];est encore large-

ment ut i l isé du fai t  de sa simpl ic i té.  I l  comprend :  une source monochromatique, un polar i-

seur,  un compensa[eur (généralement une lame quart  d 'onde),  un analyseur et un détecteur.

Si le compensateur se trouve avant I 'échant i l lon, i l  t ransforme Ia polar isat ion, I inéaire après

le polar iseur,  en polar isat ion el l ipt ique. Le compensateur est or ienté de manière à obtenir

une polar isat ion l inéaire après la réf lexion sur I 'échant i l lon. L 'analyseur est ensuite or ienté de

manière à être croisé avec la polar isat ion l inéaire ainsi  obtenue, ce qui conduit  à I 'ext inct ion

du faisceau.

Anotyseur

t l
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dc mrnièrc I obtcnÛ unc aorrrisatton

Figure 1.7: Schéma d'un el l ipsomètre à extinction

Auantages.' cette méthode simple et précise permet Ie calcul direct des angles Û et A.

Inconuénienfs : elle est cependant relativement lente, même si elle est automatisée (la

recherche du minimum'd'intensité limite la rapidité des mesures). De plus, I'emploi d'une

lame quart d'onde ne permet pas au montage d'effectuer des mesures à plusieurs longueurs
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mesure

d'onde pour les mêmes raisons que dans Ie montage à compensateur bournant, citées dans le

pa rag raphe  L2 . I .

L 'e l l ipsomètre à modulateur  de phase

Son principe est du à Jasperson et Schnatterly [151. Par rapport au montage d'un

ell ipsomètre classique (source, polariseur, compensateur, analyseur, dé[ecteur), Ie compen-

sabeur est remplacé ici par modulateur photoélastique. Ce dernier consiste en un barreau

de si l ice col lé à un cristal de quartz piézoélectr ique. L'excitat ion du cristal induit une onde

stationnaire de contrainte uniaxiale dans Ie barreau de silice qui crée une biréfringence mo-

dulée 6: A sin(CI t).  L'amplitude .4 est proporbionnelle à la tension d'excitat ion du cristal

et inversement proport ionnelle à la longueur d'onde,

Auantages ; cette méthode ne nécessite pas un alignement très précis (pas d'éléments

en rotation). De plus cet el l ipsomètre est d'un grand intérêt si Ia rapidité des mesures est

prioritaire, la fréquence de modulation élevee autorisant une grande vitesse d'acquisition

[161.
Inconuénients .'son utilisation requiert une électronique performante, capabie d'assurer

la saisie du signal et son traitement à une fréquence compatible avec la fréquence de modu-

lation élevée (environ 50kHz), Le modulateur devra être calibré en fonction de Ia longueur

d'onde , et Ia tension d'excitation asservie à celle-ci.





Chapitre 2

Exploitation des Paramètres
ellipsométriques

2.L Introduction

L'ellipsométrie est une techniqte indirecle d'analyse de surface. Le résultat directe

d.'une mesure est le couple formé par les angles A et V. Pour accéder aux caractéristiques

d'un échantillon étudié, il faut tout d'abord établir un modèle physique qui relie les angles

ellipsométriques aux grandeurs physiques concernées. Il est donc nécessaire d'émettre des

hypothèses sur le nombre et la composition des couches éventuelles, la rugosité, etc , Dans

Ie cas d'une surface exempte de tout film superficiel, il est possible de déterminer analyti-

quement les constantes optiques du matériau à partir des angles ellipsométriques. Dans la

plupart des autres cas, I'exploitation des mesures ellipsométriques consiste à déterminer les

caractéristiques d'un échantillon en ajustant les paramètres d'un modèle théorique jusqu'à

minimiser l'écart entre les points de mesures et les points simulés.

Dans ce chapitre, nous présenterons sommairement les différents états de surface possibles

: substrat, système monocouche, etc .. . Dans chacun des cas, nous donnerons les méthodes

de calcul employées pour déterminer ù et A. Ensuite, nous expliquerons les méthodes utili-

sées afin de déterminer les grandeurs physiques recherchées lors de mesures spectroscopiques

ou monochromatiques. La dernière partie de ce chapitre présentera différentes applications

possibles de I'ellipsométrie à l'électrochimie.



2. Exploi tat ion des paramètres mét r iques

2.2 Réflexion sur un substrat

Un substrat esb un échanti l lon massif possédant une surface exempte de tout f i lm super-

f iciel et sans rugosité de surface. L'ébude de la réflexion sur un subsbrat est part icul ièrement

intéressante. D'un point de vue pratique tout d'abord, car nous aurons à exploiter les speclres

ell ipsométriques d'échanti l lons massifs. D'un point de vue théorique ensuite, car i l  s 'agit d'un

des seul cas pouvant êbre inversé analyt iquement [17].
La détermination des constantes optiques d'un substrat à part ir d'une rnesure el l ipsométrique

se fait en déterminant le rapporb ;

r D
,  -  - ,

où r, et r" sont les coeff icients de réflexion de Fresnel (voir 1.1.2) définis dans le cas du

substrat par :

ly'1 cos éo - No cos /1
T p =

r s  -

N1 cos Ôo -f No cos /1

N6 cos ëo - Nt cos /1
1y'6 cos Ôo I Ny cos /1

Avec

l/1 indice de réfraction complexe du substrab : N1 : n1 - ik1, (n1 représente l'indice

d'absorpbion et ,k1 I ' indice d'extinction),

N6 indice de réfraction du milieu ambiant et en général N6 : fl1t

/e angle d' incidence,

et /1 angle de réfraction.

Comme une mesure ellipsométrique conduit à la détermination du rapport

p : tanVeià

et avec Ia loi de Snell-Descartes :

Ns sin Ôo : Nr sin /1'

nous pouvons en déduire alors les constantes optiques d,u substrat,, n1 et k1.

N1 w
# :  s in /e1 /1  +  ( - ) ' tan2  Qs
r Y g  U  L + p

(2  1)



Etude monocouche

D'où

er :  n? -  k? :  nfrs in2, /o[1 +
cos2 2v -  s in2 2V s in2 A

tan2 @ol (2 .2 )
(1 + s in 2V cos A)2

et

(2 .3  )

2.3 Étud" dtun système monocouche

2.3.L Réflexion sur une monocouche

Soit une lumière polarisée, de longueur d'onde À, se réfléchissant sur un substrat d' indice

Nz:  n2-  i lc2 recouver t  d 'un f i lm d ' ind ice Nr  :  nr  -  i le l  e t  d 'épaisseur  d ( f igure 2.1) .

E.'o

Milieu ambient
no

Fi lm
N,:n,- i .k,

Substrat
N,:nr-i.k"

Figure 2.1: Réflexion d'une lumière polarisée sur un substrat recouvert d'une couche mince

Les coefficients de réflexion r, et r, sur les différentes interfaces d'un tel système s'écri-

vent alors :

interface milieu ambiant /fi lm

N1 cos do - No cos /1

,  -  .  .  .  s i n4Vs inA
€2 : 'zntk t  :  n6 s ln-  @o tan-  o6[ ; ; - - .  - - l- ' ( l  

+s i n2ÛcosA)2 r

N1 cos do f No cos /1

N6 cos Ôo - Nt cos dr
N6 cos do f Nr cos /1

N2 cosdo - Nr cos$2

ro tp  :

, u l s  -

(2 .4 )

(2.5 )

interface fi lm /substrat

Tr2p :
N2 cos dr i Nr cosS2

(2 .6 )
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I-r2s : 
rVi cos dt - ly': cos @:

N1 cos 6r t  l , l2cos d:
Les angles de réfract ion dr et /2 sont l iés à I 'angle d' incidence ôo par

l / 6 s i n  ô o :  N t s i n / 1  :  N z s i n ô z

L' équatzon ellips ométrique devient :

( )  7 \
\ . . . , i

l a  lo i  de  Descar tes  '

(2  8 )p :  L a n V e i A  : r ,  -  r o t p * r n p X

rs I  *  ryryrppX

Avec :
-4 idr

X :exp (2 s)
Pour un sysbème recouvert  d 'une seule couche mince supposée homogène en concentra-

t ion et en épaisseur,  i l  est possible de calculer analyt iquement à part i r  des mesures de û et
A, l 'épaisseur de cette couche si  ses constantes opt iques sont connues. Les pr incipales étapes
de ce calcul sont exposées dans I'annexe 4.4.

avec un indice d'absorp[ ion ,b1

que V et A sont des fonctions

(2 .10)

I  f  161 " r12 "X

ro;l rrrJ ;

//62 sinz /s

2.3.2 Notion de périodicité et pseudo-périodicité de l 'épaisseur

Pér iod ic i té

Dans le cas d'une couche transparente, c'est-à-dire

nul, et d'un milieu ambiant transparent, on peut montrer

périodiques de l'épaisseur, de période :

. T 1 _  À

2rl"? - nfisinz Ss
où n1 et no sont réels.

Ainsi si on représente, pour un film diélectrique, Ies couples (û,4) en fonction de I'épaisseur,
ils décrivent périodiquement la même trajectoire.

Sur la figure 2.2 [18], nous avons représenté la courbe (V,A) calculée pour un film de
CaF2 (nr:1,4339) sur du verre (nz:1,519), avec un angle d' incidence d:60o, un indice de
réfraction du mil ieu ambiant no:1et une longueur d'onde À:b46,lnm. Le long de la courbe
nous avons indiqué les épaisseurs correspondantes du film.

La période fi change avec I'angle d'incidence. La mesure des angles r[ et A avec deux
angles d'incidence différents permet donc de lever I'indétermination sur I'épaisseur d de la
couche transparente.
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Figure 2.2:  Co*rbe (V,A)  d 'un f i lm c) ,e  CaF2 sur  d. '  verre
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Pseudo-  pér iod ic i té

Pour  une couche absorbante ,  avec  donc  un  ind ice  de  ré f rac t ion  compiex€ iV1 :  n1- 'k1 ,
?1 devient complexe. V et A sont cles f  onct ions pseud.o-periodiques de I 'épaisseur.  la pseuclo-
pér iode cor respondant  à  la  par t ie  rée l le  de  7y .  A  un  coup le  de  mesure  (û ,4 ) ,  cor respond
donc une valeur unique pour l 'épaisseur.

Ceci est i l l t rstré sur la courbe suivante ( f igure 2.3)[18] qui  t race les var iat ions cle V et
A en fonct ion de I 'épaisseur de chrome (N, :  2.96 - 3.45i)  sur du nickel ( l / ,  :  L4 _ 2 S2i) ,
avec  un  ang le  d ' inc idence Ô :75o,  un  ind ice  de  ré f rac t ion  du  mi l ieu  ambian t  no : l  e t  une
longueur  d 'onde de  À:546,1nm.  Les  épa isseurs  qu i  y  f iguren t  sonb en  À.  tu  courbe n ,es t
plus fermée mais parb d'un point représentant le substrat (épaisseur du f i lm ntr l le) jusqu,à

un point représentant le f i lm massif  (épaisseur de f i lm inf inie).

Figure 2.3: Courbe (û,4) d'un f i lm de chrome sur du nickel
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2.4

2.4.L Introduction

Un calcul analyt ique de grandeurs physiques à part ir des angles el l ipsométriques n'est

possible que pour les deux cas traités précédemment :

-calcul des indices de réfraction et d'absorption d'un substrat

-calcul de l 'épaisseur d'une monocouche âux constantes optiques connues

Pour décrire la réflexion sur un système comportant plusieurs couches d' indices et d'épais-

seurs différents, la méthode de calcul analytique précédente n'est donc plus praticable. Nous

présenterons dans le paragraphe suivant un formalisme mathématique permettant de déter-

miner les angles ellipsométriques en fonction des différents paramètres d'un syslème mul-

ticouche et tenanb compbe des effets de réflexion rnultiple.

2.4.2 Le formalisme matriciel d'Abélès : principe

Nous donnerons ici les principales étapes des calculs conduisant aux formalisme matri-

c ie l  d 'Abélès I i9 ,  20] .

Considérons un film mince transparent (figure 2.4). On veut calculer le champ électrique

et magnétique à I'interface d'entrée (a) en fonction de ses valeurs à l'interface de sortie (b).

Comme les équations sont linéaires, on peut écrire la relation sous forme matricielle :

Ltétude des systèmes multicouches

l: [i;l :;:]lE6
H6

ln"
ln"

( 2  11 )

Pour obtenir les éléments rn.ii, eïr écrit la continuité des composantes bangentielles

(selon la direction Oz) deî et F de part et d'autre des interfaces (a) et (b) (figure 2.4).

Considérons pour I'instant une polarisation E perpendiculaire au plan d'incidence (P.I.).

La figure 2.4 est simplifiée en ce sens que Eo représente I'amplitude de I'onde incidente, El'

représente la sornme des amplitudes de toutes les ondes qui, après réflexions multiples, se

dirigent de Ia face (a) vers la gauche, E1 est la somme des amplitudes de toutes les ondes

incidentes sur le côté dioit de la face (a) après réflexion sur la face (b), E|estla sommedes

amplitudes de toutes les ondes qui quittent la face (b) en se dirigeant vers la droite etc... Au
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(a) (b)

Figure 2.4: Fomalisme matriciel d'Abélès

niveau de chaque interface, on a les relations :

Eo :  Eo+ E i :  E l+  Er

Eu :  Ez+ E i :  EL

H o :

H 6 :

Hp cos ôo - H't'cos /9

H2 cos û - Hi cos /1

I/{ cos û - Hr cos @1

H'2cos$2

ln: l

(2.r2)

(2 .13)

(2.r4)

(2 .15 )

(2 .16)

(2.r7)

On obtient alors :

ou

r  i s i nô r
I s, l _ | cos61
L "' I 

: 
| ,.y,,i,, ô, .#r,

^l! : rLrt9 
"o"Ô,vp0

l , y :2 ]n f i 1cos@1,

I

I

et ô1 est le facteur de phase introduit par la propagation dans la couche 1 :



Avec N couches, on aura de proche en proche

Ig, l-^r,^r ^, Ieul
l r"" I 

- Mttrtz"" "'tlru 
L ;; l

Le coefficien[ de réflexion de la structure est donné oar

2. Exploitation des paramètres elli rné t r ioues

( 2  18 )

,  : 8 , , ,
Es

En effectuant le calcul pour les deux directions de polarisation p et s, on peul ainsi déterminer

l 'équation el l ipsométrique

P :  rp l r r :  t an  Ve ta

Remarque : Le calcul a été fait pour la polarisation s perpendiculaire au plan d' incidence.

Pour la polarisation p paral léle au plan d' incidence, le calcul est analogue en prenant comme

équabions de départ :

E o  :  E g c o s / s -

Ed :  E2cos gy -

H o :  H s l H l ' :

H 6  :  H 2 ' l  H l  :

Ei  cos Ôt - . t  cos /1

E|cos 62

E'r' cos Qg

L2 cos Q1

H'r + Hl

H ,2

(2  1e)

(2.20)

(2.2r)

(r rr\



Les milieux

2.5 Les mil ieux hétérogènes

2.5.L La théorie du mil ieu effectif

L'intérêb de la théorie du mil ieu effecti f  est de décrire un mil ieu hétéroeène avec les

constantes diélecbriques de chaque constituant et peu de paramètres.

Supposons un mil ieu constitué d'un mélange physique I de part icules supposées sphériques

de deux matériaux dont les indices sont connus. Après interpolation des indices de chaque

mil ieu, I ' indice du mélange est calculé à I 'aide de I 'expression :

(2.23)

où e,6,e 1,€2 et e sont respect ivement les permit t iv i tés diélectr iques du mil ieu hôte, des mi-

lieux 1 et 2, et du mélange, C représente la fraction volumique du matériau 1 dans Ie mélange.

(a) structure de rype cerrnet
(grains isolés)

Figure 2.5: (a) et (b) représentent deux
deux constituants

(b) structure en agrégat

microstructures pour des milieux hétérogènes à

A partir de cette équation commune, trois hypothèses peuvent être faites selon le choix

du milieu hôte :

o dans I'approximation de Lorentz-Lorenz (LL) [2lll22l,le milieu hôte est le vide d'oùr

en : l; les deux matériaux sont supposés jouer des rôles identiques;

ron entend par mélange physique, un mélange pour lequel chaque constituant conserve ses caractéristiques

originelles (il n'y a ni apparition ni disparition de liaisons chimiques)

( r - r n )  ^ ( r r - r ù  , , j  ^ , ( e z - e n )
( ,  +kù  

:  u  
ç ,  akù  

+  ( r  -  ç  )  
k2  +2€h)
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pour Ia loi de lvlaxwell-Garnett (rv' lG) [23], le mil ieu hôte est l 'un d.es rnatériaux du
mélange soi t  :  e6:61 ou €h:  €2,  ce qui  correspond à un mélange d ' inc lus ions iso lées
de 2 dans i ou de 1 dans 2 respectivemenl. Cela correspond à une microstructure de
type cermet (matériau composite métal-céramique) (voir schém a 2.s).

dans I'approximation de milieu effectif proposée par Bruggeman (effective-medium ap-
proximation : EMA) [24], e7, est remplacé par e. Le mil ieu hôte est assimilé au mélange
lui-même, qui esb composé dans ce cas de phases mélangées aléatoirement (structure en
agrégat) (voir schéma2.5). Cette approximation est généralemenr uti l isée pour calculer
I ' indice de couches rugueuses (voir 2.5.2),

Les fonctions diélectriques effectives calculées suivant ces lois présentent des différences
importantes si les fonctions diélectriques des composants du mélange hétérogène sont elles-
rnêmes très différentes, comme dans le cas du vide dans les semi-conducteurs ou les métaux

1251.

2.5.2 La notion de rugosité en el l ipsométrie

fntroduction et définit ion

La rugosité de surface est un des principaux facteurs qui influence de manière significa-
tive les propriétés optiques de matériaux déterminées par ellipsométrie [3, 26]. Effectivement,

la technique el l ipsométrique uti l ise les équations de Fresnel (voir 1.1.2) pour calculer I ' indice
de réfraction de la surface. Cela suppose que la limite matériau-milieu ambiant est rigoureu-
sement plane. Ce modèle ne correspond pas à la plupart des surfaces réelles, qui présentent

des irrégularités plus ou moins grandes. Ainsi, suivant l'échelle de la rugosité, d.es erreurs
plus ou moins importantes interviennent sur les valeurs des constantes optiques calculées.
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Figure 2.6: Modèle de calcul  pour déf inir  Æo :  l 'écart  quadrat ique moyen.

La rugosité peut être caractérisée par Ia hauteur moyenne des irrégularités sur une

surface plane et la longueur de corrélation entre les irrégularités. Un critère de rugosité

couramment ut i l isé, notamment avec les mébhodes opbiques, est un cr i tère stat ist ique appelé

o, rms ou encore Êq, eui représente l'écart quadratique moyen du profil :

. 1 J

Rqi :
t, 
Ir'(a@) -  a )2d ,

a u e c  L  :  n l

(2 24)

^n::io,,

avec L :longueur de profil mesuré, I -pas de mesure et n :nombre de mesures.

Rugosité macroscopique et microscopique

Une surface peut présenter une rugosité dite rnacroscopique 1251. Elle diffuse alors la

lumière incidente car la grandeur des irrégularités est soit du même ordre que Ia longueur

d'onde de la lumière, soit supérieure. Il faut alors tenir compte des phénomènes de dépolari-

sation et de polarisation réciproque (" cross polarisation" ) introduits par diffusion multiple.

La détermination des matrices de Mueller permet de quantifier ces phénomènes [221.

La rugosité d'une surface est rnicroscopique,lorsque la taille moyenne des irrégularités est très

inférieure à la longueur d'onde de la lumière. Il est possible alors de mesurer une rugosité en

la considérant comme un film mince surfacique. Ses propriétés optiques sont intermédiaires

entre celles du matériau composant les pics de rugosité et celles du matériau cornposant les

creux de cette même rugosité (le milieu ambiant) selon la théorie du milieu effectif. Aspnes

et at.l25l ont montré que I'approximation de Bruggeman est la mieux adaptée pour décrire
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le phénomène de rugosité.

IVlodèles de f i lms rugueux

Deux modèles de film peuvent être utilisés :

Un modèIe de film homogène .' dans ce cas, une valeur parbiculière de la fraction volumique

q du substrat est choisie. On détermine ainsi Ie taux du mil ieu ambiant dans le f i lm ainsi

que son épaisseur. Cette dernière est l iée au paramètre rms.

Soe-lvl ie F. Nee [28] a montré ainsi que I 'el l ipsomètre peut être uti l isé comme technique de

mesure de rugosité comparable aux instruments classiques comme un profi lomètre Talystep.

Avec une longueur d'onde dans I ' infrarouge aux alentours de 5p,m et en prenanb I 'hypothèse

que le f i lm présente une anisotropie uniaxiale, i l  a pu déterminer un facteur de dépolarisation

pouvant caractériser Ia [exture de la surface. Il a de plus montré que I'épaisseur du film d,

dans leurs conditions expérimentales, était telle que :

d, :2Jio. (2.25)

Un modèIe de filrn inhornogène .' dans ce cas. Ia fraction volumique du substrat q varie de

1 à 0 à travers I'épaisseur du film. Ce dernier modèle résulte de la division de Ia couche

rugueuse en des sous-couches, chacune d'elle ayant une valeur différente de q dépendant du

profil de concentrabion. Ainsi Fenstermaker et Mc Crakin [29] onh utilisé ce modèle de film

inhomogène pour caractériser des surfaces rugueuses de différents matériaux, de différentes

échelles de rugosité et pour des topologies différentes (voir figure 2.7).



Les mi l ieux hétéro

Figure 2.7: modèles de

modèle de rype rectangulaire

modèle de rype triangulaire

modèle de type pyramidal

surfaces rugueuses avec différentes topologies possibles
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La fraction volumique du substrat q varie alors différemment suivant les modèles de

surface choisis (voir f igure 2.8).

0.6

0.4

0.2

0.0

dgæàFtrdls^ffi

Figure 2.8: Variation de la fraction volumique q du subsbrat sur une surface rugueuse suivant
les modèles utilisés

Il est à noter que des études plus élaborées sur les effets de rugosité de surface en

ellipsométrie ont été menées. Elles sont basées sur I'utilisation d'intégrales de diffraction [30,
31]. Church et Zavada [32] ulilisent la théorie des vecteurs de perturbation de la diffusion des

ondes électromagnétiques selon le formalisme de Rayleigh-Rice pour calculer les changements

de û et A de surfaces rugueuses.
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aux granoeurs

2.6 Accès aux grandeurs physiques

2.6.L L' inversion des équations el l ipsométriques

lvl ise à part quelques cas (voir 2.2 et 4.4) [17], i l  faut généralement uti l iser des mé-

thodes numériques de minimalisation pour déterminer les grandeurs physiques d'un système

mult icouche. Ces grandeurs à part ir de valeurs init iales sont ajustées de manière à diminuer

l'écart entre les grandeurs ellipsométriques théoriques et expérimentales.

Pour chaque configuration, Ies paramètres des modèles sonb déterminés en minimisant une

fonction écaû y2 définie par:

x2 : (vi - vî) '+ (Ai - L)' (2 26)

où c signifie calculé et e expérimental.

Des logiciels onb été développés dans ce but au laboratoire. Deux algorithmes de mini-

malisation sont ubil isés, soit Ia méthode SIMPLEX [35], soit la méthode de IvIARQUARDT

[36]. La première présente I 'avantage d'avoir la possibi l i té de paramétrer I 'algorithme (bornes

minimum ou maximum des inconnus, ..  .  ) tandis que la seconde converge plus rapidement

vers la solution (nombre plus faible d' i térations),

Dans les deux méthodes, il faut imposer des valeurs initiales aux grandeurs inconnues. Ce

choix des valeurs initiales est primordial puique le programme pourra converger ou non vers

les solutions suivant les valeurs initiales proposées. C'est pour cela qu'il est nécessaire parfois

de connaître I'ordre de grandeur du paramètre recherché.

2.6.2 Exploitation d'une mesure monochromatique

Lors d'une mesure monochromatique, seulement deux paramètres sonb mesurés. Nous

ne pouvons donc déterminer un nombre d'inconnues supérieur. Ainsi, dans le cas d'un mesure

sur un film de constantes optiques n et k et d'épaisseur d inconnues, nous sommes face au

problème classique des "2P/3P paramètres" [37,38]. Différentes solutions ont été proposées

dans la littérature.

En combinant la mesure de la réflectivité avec des mesures de A et V, trois paramètres

indépendants sont obtenus [37,391. Cela permet ainsi de calculer les trois inconnues n, k et

l'épaisseur d d'un film inconnu sur un substrat connu. La réflectivité est exprimée sous la

forme

R :  r r . ro .s in2 P +"" , " r .cos2 P (2.27)
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où P esb I 'azimut de la lumière incidente polarisée. r?

variat ion relal ive lors de la formation d'un f i lm sur un

de I ' intensité / de la lumière réfléchie :

6R  6 I

R I

peut être déterminée à part ir de sa

substrat en mesurant le changement

(2.28)

L'uti l isation de mesures el l ipsométriques à mult iples angles d' incidence est aussi une

solution à ce problème. Cette technique apporte un nombre d'équations supérieur au nombre

d'inconnues dans Ie cas d'un système recouvert d'un f i lm. En effet, à chaque angle d' inci-

dence, deux paramètres A eb û sont mesurés. Des l imitations expérimenbales sont cependant

l iées à cette technique [3, 37], notammen[ la sensibi l i té de Ia détermination des paramètres

suivant I 'angle d' incidence choisi.

2.6.3 Exploitat ion dtune mesure spectroscopique

Dans le cas d'une mesure spectroscopique, nous obtenons n couples (V(À),4(À)) mesu-

rés. En principe nous pouvons alors déterminer lhéoriquement au maximum 2n paramètres

indépendants de la longueur d'onde par des techniques de minimalisa[ion, L'un des prin-

cipaux obstacles à la détermination précise d'un échanti l lon provient de I 'algoribhme de

minimalisa[ion qui peut converger vers des valeurs dépendant du poin[ d'initialisation. Nous

sommes confrontés alors au problème des minimums secondaires. Dès lors, Ia solution n'est

plus unique et ce problème devient d'aubant plus aigu que le nombre de paramètres variables

augmente. Il est donc généralement nécessaire de connaitre I'ordre de grandeur des para-

mètre recherchés.

Lorsque la fonction diélectrique d'un matériau est inconnue, il est possible de déterminer

sa loi de dispersion. Selon le type de matériau et le domaine spectral considéré, plusieurs

modèles de dispersion sont possibles. Nous citons ici quelques lois applicables aux matériaux

rencontrés dans des systèmes électrochimiques :

o la formule de Sellmeier pour un milieu transparent présentant une dicontinuité en Àe

(situé généralement dans d'ultra-violet) [50][34]:

n(À) :A+B.FA12

È(À)  :  0

(2.2e)
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o la formule de Sel lmeier pour un mi l ieu absorbant :

, r \  l + A
? ? . 1 À l :' - \ " /  

I  + g

(,
k(À) ::;-. ,-z-l-Tu , . u . A  - r  

ï  
- r  

r t

(2 .30)

o la formule de Cauchy pour un mil ieu transparent est en fait une approximation de la

formule de Sellmeier. Elle représente très bien Ia dispersion des verres optiques dans Ie

spectre visible:

n ( À ) (2 .31)

o la formule de Cauchy pour un milieu

" (À )
(2.32)

BC-  A J -  - + -
s2 sa

È(À)  :  g

absorbant :

BC:A l , l r+x

t rF
r  / r  \

Æ ( ^ l - U t - - f 1 a
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2.7 Application à des études électrochimiques

L'el l ipsomé[rie est une technique d'analyse de surface qui est part icul ièrement adaptée

au suivi in situ des surfaces d'éleclrodes engagées dans un processus électrochimique. Les

principaux avantages de I 'el l ipsométrie en électrochimie [3] sont :

o I ' interface électrode / électrolyte est examinée in situ.

o I 'el l ipsométrie est une technique non-pertubatrice (en I 'absence de réactions pho[ochi-

miques) .

o el le peut être uti l isée simultanémenb avec d'autres mesures conventionnelles

électrochimiques (par exemple de courant, de tension ou de capacité).

L'objecti f  de ce paragraphe esb de monbrer les possibi l i tés offertes par I 'el l ipsométrie dans

les études électrochimiques. Pour cela, différents domaines d'application seront brièvement

présentés,  de nombreux ar t ic les généraux ex is tant  à  ce su jet  [3 ,9,  10,39,40,41,42] .  Pour

chacun des domaines abordés, nous décrirons quelques résultabs représentatifs.

2.7.L Fi lms anodiques sur des métaux

Une des premières applications électrochimiques de l'ellipsométrie fut l'étude des films

passivants sur des métaux [39]. Les premiers mébaux ébudiés furent des métaux tels que

I'aluminium, le molybdène , le tantale, I'iridium et le ruthénium. En effet les films formés

sur ces métaux sont généralement transparents (c'est-à-dire,t:0). I l  est possible alors de

déterminer leur épaisseur et leur indice de réfraction n. De plus, Ies erreurs expérimentales

sont négligeables pour ces films de quelques dizaines de nanomètres. R. Greef et C.F.W.

Norman [43] ont étudié la croissance et la dissolution de films d'oxydes d'aluminium en

milieu basique. Ils ont pu montrer que les films d'oxydes formés possèdent une stucture en

deux parties, la couche externe étant plus poreuse que celle située près de l'électrode. Lors

de la dissolution, ils ont observé de plus que la surface passe par un état rugueux avant de

revenir finalement à celle du substrat aluminium.

L'étude de films passivants sur des métaux tels que le fer, le chrome, le cobalt, Ie nickel,

I'or et le platine soulèvent plus de problèmes. Effectivement ces films possèdent des indices de

réfraction complexes (k faible) et sont très fins (de I'ordre de plusieurs nanomètres). Cepen-

dant il est souvent plus utile de suivre la variation de ù et A durant Ia formation des couches
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que de chercher à déterminer précisément les valeurs de ces angles. De nombreux travaux

ont utilisé la méthode de mesures combinées réflectivité-ellipsométrie afin de pouvoir étudier

l 'épaisseur et les constantes optiques de ces f i lms [39]. Ainsi Y.-T. Chin et B.D. Cahan [37]

ont examiné, à potentiel imposé, Ia croissance d'un film passivant sur du fer en solution

tampon borate (pH :8.4), I ls ont pu montrer que le f i lm de 40À possède des propriétés

optiques semblables à celles d'une couche de FeIII.

Depuis quelques années, le développement de nouveaux ellipsomètres spectroscopiques ayant

des temps d'acquisitions très faibles permet d'obtenir des mesures ellipsométriques en temps

réel sur tout un domaine spectral. L'interface liquide/solide peut être alors analysée sur le

plan structural et chimique de manière encore plus détaillée. Kim et aI. l44l ont utilisé un

ellipsomètre spectroscopique avec un détecteur multicanal (SE-OMA) permettant de bala-ver

un spectre de 1,5 à 4,5 eV en 4 secondes. Cette configuration leur a permis de caractériser

in situ les f i lms d'oxydes d'or formés sur substra[ d'or en mil ieu H25O4 0,5M sous potentiel

anodique. L'épaisseur de la monocouche d'oxyde absorbante a été évaluée à - 5Â.

2.7.2 Electrodéposit ion

De fines couches de métaux déposés électrochimiquement sur des surfaces d'électrodes

peuvent être aussi étudiées par ellipsométrie combinée à des méthodes électrochimiques.

Abyaneh et al.lall ont effectué des suivis de l'électrocristallisation du nickel par ellipsomé-

trie in situ conjointement à des mesures ampérométriques. Ils ont pu montré que les premières

étapes de la formation de la couche étaient la croissance 3D d'ilôts de nucléation hémisphé-

riques.

L'électrodéposition du plomb sur de I'argent et du cuivre a été examinée par Farmer et

Muller [10]. Grâce à I 'ut i l isation d'el l ipsomètres spectroscopiques à temps réel, i ls ont pu

déterminer la fraction de vide présente dans les films de plomb sur substrat de cuivre. Ils

ont pu alors démontrer que I'utilisation de Ia rhodamine-B comme additif de dépôt permet

de réduire la fraction de vide et donc d'améliorer la qualité microstructurale du film.

2,7,3 Polymères conducteurs

Les polymères conducteurs électroniques tels que la polyaniline, le polypyrrole, le po-

lythiophène, et leurs dérivés peuvent être électrochimiquement polymérisés à partir de leurs

A - l
T I
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monomères respectifs. IIs sont habituellement polymérisés sur des surfaces d'électrodes sous

forme de films. Leurs propriétés électriques et optiques sont altérées par le degré de I'oxyda-

tion électrochimique. Ils sont habituellement conducteurs dans leurs états oxydés et devien-

nent isolants lors de la réduction cathodique. Leur couleur et les parties réelle et imaginaire

des constantes optiques sont changées avec le degré d'oxydation. L'ellipsométrie peut être

utilisée pour étudier les étapes initiales de dépôt de ces polymères ou le processus associé avec

le changement chromique des polymères conducteurs [391. Les travaux de A.R. Hillman[46]

sur la formation du 35:65 poly(vinylferrocene-co-vinylpyrrolidone) sont particulièrement in-

téressants. Des films ont été réalisés sur du platine par oxydation électrochimique à partir

de copolymères dans des solutions de CH2Ct2. Les résultats montrent que Ie film atteint

rapidement un épaisseur de 90nm et croit ensuite plus lentement. L'épaisseur finale de film

semble liée à Ia longueur des chaînes. Des expériences de voltammétrie cyclique avec de lentes

vitesses de balayage démontrent une variation linéaire des propriétés optiques du film avec

son état rédox.

2.7.4 Adsorpt ion

Les mesures ellipsométriques, particulièrement A, sont si sensibles aux altérations de

la surface qu'elles permettent I'étude de phénomènes d'adsorption. Les espèces adsorbées,

comme des molécules orgaliques, des sels insolubles ou des ions inorganiques, forment opti-

quement I'équivalent d'un film, Le taux de recouvrement des espèces sur la surface et l'épais-

seur de la couche d'adsorption peuvent être reliées quantitativement aux mesures optiques

[3e] .
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Chapitre 3

Les dispositifs expérimentaux

3.1 Ltellipsomètre spectroscopique à polariseur tour-
nant à trois éléments

3.1.1 In t roduct ion

L'ellipsomèbre spectroscopique à polariseur tournant à trois éléments [47, 48] a été

réalisé à partir d'éléments fournis par la société SOPRA. Le développement de I'appareillage

a conduit à deux travaux de mémoire d'ingénieur CNAM en instrumentation scientifique

[4 ,  4e] .

Pour améliorer les performances de I'ellipsomètre à polariseur tournant, un polariseur

supplémentaire a été introduit dans le montage. Il a pour but de fixer la polarisation à I'entrée

du polariseur tournant et ainsi d'éviter une perturbation de la mesure dûe à la polarisation

résiduelle de la source.

Le temps d'acquisition d'un spectre (généralement quelques minutes) ne permet pas

des suivis de phénomènes surfaciques à évolution rapide.

3.L.2 Description du montage optique

La source lumineuse est une lampe à arc Xénon haute pression de 75 W (de faible

puissance mais de très forte luminance), à polarisation résiduelle très faible. Son choix a été

guidé par le fait qu'elle émet dans tout le spectre visible, du proche ultraviolet au proche

infrarouge (de 0,3prm à lpm) [4]. Pour aligner parfaitement les différents éléments optiques

du montage, un laser He-Ne est utilisé.

Un faisceau parallèle est créé à I'aide d'un achromat en silice et de diaphragmes. Le

rayon traverse un premier polariseur fixe, monté sur une platine réglable manuellement au
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Figure 3.1.: Schéma du monlage de I 'el l ipsomèLre Spectroscopique

centième de degré près. Le but de ce polariseur est d' imposer une polarisation l inéaire au

faisceau incident et ainsi d'él iminer I ' inf luence de toute polarisation résiduelle de la source.

Le faisceau est ensuite modulé par un polariseur tournant monté sur une platine

dotée d'trn moteur pas à pas tournant avec une vitesse de rotation de 10 tottrs/seconde.

Le rayon se réfléchit ensuite sur l 'échanti l lon placé vert icalement sur un goniomètre.

Puis i l  traverse un analyseur de même type que les deux polariseurs et monté sur une platine

munie d'un moteur pas à pas. Le posit ionnement et le conlrôle du polariseur tournant el de

l 'analyseur sont commandés par ordinateur.

A la sort ie de l 'analyseur) une f ibre optique amene Ie faisceau jusqu'au système

de détection. Afin de centrer le rayon sur I 'entrée de la f ibre optique, deux sytèmes sont

possil) les : ut i l iser soit un achromat de courte focale soit un miroir concave. Le sysbème de

détect ion comprend un double monochromateur  [4 ] .  composé d 'un r 'éseau et  d 'un pr isme,

S--
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couplé à un photomultiplicateur [49] et d'une baie contenant I'électronique de comptage et

de commande des différents moteurs.

Le photomult ipl icateur, ut i l isé comme compteur de photons, fonctionne de I 'ultra-

violet jusqu'au proche infrarouge (0,250prm à 0,900prm). Ces photons sont sources d'impul-

sions électriques qui sont comptabilisées dans huit compteurs et cela par demi-tour. Chaque

compteur est donc incrémenté pendant un seizième de tour du polariseur tournant. Les

sommes recueillies dans chaque compteur permettent d'aboutir aux paramètres Ù et A grâce

à une transformation de Hadamard (voir A'3).

Nous disposons également d'un détecteur infrarouge (diode InGaAs; 0,8 à 7,7 1-r'm)

monté à la sortie du monochromateur, Il est possible de sélectionner I'un ou I'autre des

détecteurs afin d'étendre la plage de travail. Dans cette objectif, les polariseurs utilisés sont de

type Glazbrook [2] en calcite , possédant I'avantage d'absorber peu de Iumière el de polariser

parfaitement dans un domaine spectral étendu (0,22p,m à 1,5pm). Le monochromateur et

l'électronique de mesure et de commande sont pilotés par ordinateur.

3.1.3 Détermination des angles el l ipsométr iques

Flux lumineux reçu par  le  détecteur

Les matrices de Mueller (voir A.1) des différents éléments sont IVIp pour le polariseur

fixe, Mp, pour le polariseur tournant, Ms pour l'échantillon eb Ma pour I'analyseur. Le

vecteur de Stokes d a" la lumière à la sortie du montage est calculé de la façon suivante :

1:  { *ono}  Ms {R 
, (p r )Mp, ,? (&) }  { ,? - t (P)Mp}  d

avec

R(9) : matrice rotation d'angle 0

Ç : vecteur de Stokes de la lumière incidente.

frol
Er-10 |"'- l o I

L0l
Le montage comprend un élément (polariseur) tournant à la vitesse angulaire f) :

puissance de Ia lumière transmise devient donc une fonction de période 7 : ff er

conséquent êbre décomposee en série de Fourier :

(3  1 )

(3 2)

2 r f .La

peut par
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f c o l
I (t) : /o I oo + I (a,," cos nf)t + a,," sin nÇtt | ,

L  n= l  J

dans notre cas, r, :2,4 (harmonique 2 et harmonique 4).

d'oit

I  :  Io lao+ a2ccos2Pt*  a2ss in 2Pr+ o4acoS 4Pt*  aa"s in4Pt l

où loao est I'intensité moyenne de la lumière incidente et Pt est I'azimut du

tournant à I ' instant t,  soit Pt:CIt. 
+

Par identification avec I'expression (3.1) du vecteur de Stockes ,S 1, on

coefficients de Fourier suivant :

1 i
ao :  cos 2A( 

,cos2P 
-  cos 2{ / )  +  

,s inzA 
s in  2P s in  2V cos A

1

-i cos 2P cos2\U + |

a,2r : 
"o"ZO1, 

- cos 2P cos2l) + cos2P - cos2V

a2s : - cos 2A sin2P cos 2V + sin 2A sin 2Ù cos A + sin 2P

cr4a : ]{"o, 
2Acos2p - sin 2Asin2P sin 2û cosA - cos 2P cos2V)

T
a4s :  

i ( "or  
2Asin2P + sin 2Acos2P sin2\trr  cosA -  s in 2P cos2t)

où A et P sont respectivement les azimuts de l'analyseur et du polariseur fixe.

(3 .3  )

(3 .4  )

polariseur

obtient les

(3  5 )

(3  6 )

(3 ,7 )

(3 8)

(3.e)

Dans la formule 3.4, on considère implicitement que I 'origine des temps (t:0) est I ' ins-

tant oir I'axe de transmission du polariseur tournant passe par le plan d'incidence' Pratique-

ment le montage mécanique de l'élément tournant impose un instant origine différent (t':0)

qui correspond au début de I'opération de comptage. A I'instant t':0, I'axe de transmission

occupe une position caractérisée par I'angle P6 de cet axe par rapport au plan d'incidence,

déterminé lors du calibrage de I 'el l ipsomètre (voir 3'1.4).

De plus, les coefficients de la série de Fourier tiennent compte du gain total G de la chaîne

de mesure, comprenant non seulement la source (par le terme /6) mais aussi le détecteur et

les circuits électroniques associés.

La quantité réellement mesurée à la sortie du détecteur suivi de son électronique de comptage

est donc de la forme (voir annexe A.2) :

/ ( t )  :  hs *h2 , cos2 (P -Po ) f  h .2 , s i n2 (P -Po )+h46cos4 (P -Po )+ / r . a , s i n4 (P -Pù  (3 ' 10 )
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Les coefficients h6, h2", h2r, ha6 et ha, de Ia série de Fourier sont obtenus par la méthode

de Hadamard (voir annexe A.3) à partir des compteurs du système de détection.

Calcul de Ù et A

Les angles el l ipsométriques peuvent être déduits des équations 3.5 à 3,9.

Ona :

^^ . ^ -  2 (aascos2P-aq , s i n2P)  .  ( 3 .11 )uv rs  -  
( as " l o2 "cos2P  *o2 rs i n2P  +2 ( l  -  2cos2P) (aa "cos2P  *o1 "s i n2P) ) "  

'

. . . ( 2oa"  *  a2 "cos2P *  c ,2ss in2P  -  2 (1 f  2  cos  2P) (aa .cos2P I  a+ "s in  2P) ) )1 /2

-  tan A(a+,1 a2,cos2P i  a2"s in  2P + 2( I  -  2  cos 2P)(aq.cos2P I  aq"s in2P)) t /z
f o n  l l ,Ldrr  r r  -  

Q"^J " re" t2P 
f  a2"  s in  2P -  2(1*  2 cos 2P)(aa"cos2P *  o,qrs in2P))r /z

(3  12 )

Dans ces deux expressions Ie gain du montage G est éliminé, Les paramètres o2., û2",

c,4sêt a4", déterminés par I ' intermédiaire des coeff icients mesurés h,; (relations A.31 à A.35),

permettront donc de remonter à cos A et tan V sans connaître la valeur absolue du flux.

C'est là un avantage certain de I'ellipsométrie par rapport à d'autres techniques comme Ia

réflectivité.

Le fait de mesurer cos A et non A présente deux inconvénients :

o A n'est connu qu'au signe près

o la mesure précise de A pour certains échantillons pour lesquels cos A est très proche

de ti est délicate puisque I'expression de la différentielle

-d(cos A)
J Â  

:  
'

s ina  
t  ( 3 ' 13 )

prédit une erreur imPortante'

et
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3.L.4 Cal ibrage de I 'el l ipsomètre

Le calibrage d'un ellipsomètre consiste à repérer la position des axes de transmission

des différents éléments optiques par rapport au plan d'incidence (P.I.) à I'instant t choisi

comme origine. Cette opération est à effectuer avant toute mesure ou série de mesures. Elle

est primordiale car elle influe directement sur la précision d'une mesure. Effectivement les

erreurs d'azimut se répercutent sur les mesures des angles ellipsométriques V et A sous forme

d' erreurs systématiques (voir 3' 1' 5).

Une procédure spécifique à I'ellipsomètre à polariseur tournant à trois éléments a élé

mise au point au laboratoire [49]. Elle permet, par une méthode de calibrage par le modulel,

de déterminer les axes de transmission de I'analyseur et du polariseur fixes par rapport

au plan d'incidence, ainsi que I'angle P6 qui caractérise la position de I'axe du polariseur

tournant en début de comptage (c'est Ie "top zéto") '

3.1.5 Erreurs sytématiques et procédures de mesure

Les différents types d'erreurs systématiques

Lors d'une mesure ellipsométrique, des erreurs dites systématiques peuvent perturber

la détermination des angles V et A. Ces erreurs ont plusieurs origines. Tout d'abord, les

éléments optiques du montage ne sont pas parfaits et le faisceau lumineux en traversant un

élément optiquement actif, est en fait faiblement polarisé elliptiquement' Cela entraîne une

erreur d'el l ipt icitd 7 sur la mesure.

Le calibrage peut déterminer des positions inexactes des axes de transmission des dif-

férents éléments optiques par rapport au plan d'incidence. Il en résulte des erreurs d'az'imut.

Dans notre cas, les échanti l lons étudiés, sont placés dans une cellule (voir 3.3), munie

de deux fenêtres en silice : une fenêtre d'entrée notée o et une fenêtre de sortie notée b' Ces

deux éléments supplémentaires perturbent le flux détecté par le PM. On assimile ces deux

fenêtres aux lames de phase qui introduisent chacune un faible retard 6W eL ont un azimut

ui par rapport au PL

lLe calibrage par le rnodule [50], est une méthode qui consiste à définir une fonction (en uti l isant les

modules des harrnoniques deux et quatre), appelée"résiduelle", qui presente un extremum lorsque I'azimut

cle l 'élérnent optique étudié, se trouve exactement dans le plan d'incidence
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Expressions analyt iques des erreurs sytématiques

Toutes ces erreurs systématiques commises sur les angles ellipsométriques tan V et

cos A peuvent être évaluées analytiquement. L'effet de chacun"e des causes d'erreur est étudié

individuellement. L'erreur globale commise sur les angles ellipsométriques est obtenue en

additionnant algébriquement les effets des différentes causes d'erreur.

Les différentes erreurs systématiques peuvent être explicitées analytiquement en calcu-

lant pour chacune des causes d'erreur considérée les matrices perturbation de chaque élément

optique [49, 51,52]. Nous donnons dans le tableau 3.1 uniquement les résultats des calculs

pour  un cas par t icu l ier  t rès impor tant  :  P:0 'e t  A:  i45o.

La mesure double-zone

Elle consiste à déterminer la grandeur recherchée en prenant la moyenne arithmétique

de deux mesures effectuées dans des conditions particulières. Dans notre cas, il s'agit de deux

posit ions symétriques de I 'analyseur, par rapport au plan d' incidence: A - +45o, avec le

polariseur posit ionné à P : 0o.

On peut remarquer qu'on s'affranchit ainsi de la plupart des erreurs systématiques.

Effectivement d'après le tableau 3.1, les moyennes s'annulent lorsque les expressions de celles-

ci comportent des termes en sin 2,4.
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ô tanV ôcosA

6A -2sgn A tan ù 0

6P 2sgn A cos A(cos 2V -  1)  l (1  *  cos 2V) 2sgn A csc 2V(- cos2 A - cos 2V sin2 A)

6 P t 2sgn AcosA(2 -  cos 2V)10 * cos2V) 2sgn A csc 2V (cos2 A l- 2 cos 2rtr sin2 A)

'le 0 -2sgn A sin A

'lp 0 0

2sgn A sin A cos 2V l0 * cos 2Ù) -sgn A sin 2A csc 2V

6wo (sgn A sin A sin 20w") l0 * cos 2V) -  s in  A(cos 20wo + sgn A s\n2ïsocos A cot  2Ù)

6wu 0 -  s in  A cosZ?wu

Tableau 3.1: Erreurs systématiques sur tanÛ et cosA

polariseur tournant à trois élements' Cas part icul ier :  A:
dans le cas d'un elliPsomètre à

t45 "e tP :0o
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3.1.6 Exacti tude des mesures el l ipsométr iques

L'incertitude liée au résultat de la mesure (dans notre cas les angles ellipsométrique V

et A) comporte généralement plusieurs composantes qui sont évaluées selon deux types de

méthodes A et B,

Les résultats présentés proviennent des calculs de A. Pawloski [a] et de A. El Ghemmaz [53],

qui ont étudié la propagation des erreurs causées par ces phénomènes et leurs influences sur

le mesures de tan \U et cos A,

Incer t i tude de type A

L'évaluation est effectuée par une mélhode statistique à partir de mesures répétées.

Dans notre cas, le détecteur est un compteur de photons. A un nombre N d'impulsions

comptées est associé une variance proportionnelle à 1/N. En appliquant les techniques de

propagation des erreurs aléatoires corrélées, on en déduit I'erreur de type A sur les grandeurs

tan ù et  cosA.

Dans le  cas où P :  0o et  A:45o,  les var iances de tanÙ eb cosA dues au comptage de

photons sont respectivement données par :

,
" t a n ù

co t22ù  (
cos2 2v

+ tan4 V) (3 .14 )
4 ( i  +  cos  2û )2

5 i

D
T -

4N

(3 .  i 5 )

où À est le nombre total d'impulsions délivré par le photomultiplicateur,

Ce type d'erreur statistique de comptage intervient dans l'évaluation des incertitudes de type

,4 pour chaque mesure ponctuelle dans un spectre:

o?o"a,: # co(2v (#+ * cos2a tan2v + t )

o2o(tunV) : (or '", ,*)"

o\ (cosA) :  (o1"o)"

Incer t i tude de type B

L'évaluation peut"être effectuée par différents moyens. Dans notre cas, le

ment de I'analyseur et du polariseur introduit ce type d'incertitudes.

(3  i6 )

posit ionne-
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Erreurs aléatoires dues au polariseur : On a :

Erreurs aléatoires dues à I 'analyseur : On a :

o?^nv : lr? o2p,

o3""a : k2zo2P

, cos A (cos 24, - 1)
À l  -  -^  1  *  cos2V

2ô
Ie2 : -.*!, (sin2 A cos2V + cos2 A)

o| 'v  :  k3oi ,

o?o" d, : kl o'o

cos2rb -  I
b ^ - ,' vé  -  '  

s i n2V

ks :0

(3 .17 )

(3  18 )

et

(3 .  1e)

(3.20)

avec

et

Les deux types d'erreurs aléatoires précédents interviennent dans l'évaluation des incerti-

tudes de tvoe B . La variance due à ces causes d'erreurs est :

oi(tan ù) : (or2.",r,)por f (o!^n,y)ono

o|(co. A) :  (aL, a)pt *  (o ' .""o)",- .

[] faut signaler qu'il existe d'autres causes d'erreurs possibles pouvant contribuer à I'incerti-

tude totale telles que :

o la divergence du faiceau pouvant engendrer des erreurs sur la détermination de I'angle

d' incidence,

o les défauts d'alignement de chaque élément dans le montage optique...
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Evaluation des incert i tudes expérimentales et conclusion

Lorsqu'une mesure de (tanû,cosA) est réalisée, i l  est donc possible de calculer I ' incer-

titude qui en résulte. Pour évaluer I'ordre de grandeur de chacune des composantes A et B

de cette incertitude, nous avons effectué une mesure ellipsométrique sur un échantillon aux

caractéristiques physiques parfaitement connues. Il s'agit d'un substrat de silicium recouvert

d'une couche homogène de silice de 106nm.

Les conditions expérimentales sont les suivantes :

Longueur  d 'onde À:  633nm,,

Nombre d' impulsions par seconde N :200000'

Angle d ' inc idence 0 :70,  00o,

Azimut du polariseur P : 0o,

Azimut de I 'analYseur A : 45o,

V  :  45 ,23o ,  t anÙ  :  1 ,008  e t  A  :  80 ,03o ,  cosA  :  0 ,  173 '

Les incert i tudes statist iques du type A obtenues sont à part ir des relations 3.16:

o ,a ( t anÙ)  : 0 ,03  x  10 -3  e t  o4 (cosA)  : 2 ,4  x  10 -3 '

Il faut remarquer que nous sommes dans les meilleures conditions possibles d'expérimenta-

tion. Ces valeurs auront tendance à être supérieures lorsque les mesures seront effectuées

dans la cellule électrochimique.

Dans le tableau 3.2 se trouvent les valeurs des incertitudes du type B calculées pour

chacune des erreurs aléatoires d'après le formules 3.17 à 3.20, avec

o  A  :  0 ,01 "  e t  op  :  0 ,  01 "

En prenant en considération, non seulement les erreurs dues aux positionnement de

I'analyseur et du polariseur, mais aussi d'autres sources d'erreurs (défaut d'alignement, di-

vergence du faisceau, erreurs systématiques non compensées par la procédure de mesure ' . . )

nous estimons la variance du type B sur nos mesures à deux fois les valeurs totales indiquées

dans le tableau.
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polariseur analyseur total

o2s( tan  û) 0 ,049  x  10 -3 0 ,64  x  10 -3 û ,689  x  10 -3

o2s(cos Â) 0,004 x  10-3 0 0,004 x  10-3

Tableau 3.2: Variances du type B dues aux erreurs de posit ionnement sur tanV et cosA

Nous considérons l'incertitude de la mesure comme étant égale à l'écart-type o résultant

de toutes les composantes évaluées selon les méthodes A ou B :

o ( * )2  :  o ( r ) ' o  +  Do( r )28
(3 .21)

D'où dans notre cas,

o(tc-ni l t) :  o, E3 X ro-3

et

o (cosA)  :  z ,4o  X  ro -3
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3.2 L'ell ipsomètre à compensateur tournant

3.2.L In t roduct ion

L'ellipsomètre à compensateur tournant (E.C,T.) utilisé provient de la société SOFIE.

Diverses modifications effectuées au laboratoire [54, 55, 56]) ont permis d'améliorer la pré-

cison des mesures de I'appareil.

Bien qu'étant utilisé avec une source monochromatique, cet appareil présente de nom-

breux avantages. Sa configuration lui permet la mesure de I'angle A sans indéterminabion.

De plus, il peut réaliser des mesures rapides eb se prête bien à I'automatisation.

3.2.2 Présentation de l 'el l ipsomètre

Descr ip t ion du montage opt ique

Un laser He-Ne crée un fasceau lumineux monochromalique (632,8nm ; 10mW) qui

traverse un polariseur et ensuite le compensateur tournant ( lame Àf4) avant de se

réfléchir sur la surface de I 'échanti l lon étudié.

Le rayon passe ensuite dans un analyseur, après quoi i l  est détecté par une photodiode

qui convert i t  I ' intensité lumineuse en courant électr ique.

Ce détecteur silicium est insensible à la direction de polarisation, il est capable de travailler

dans une large gamme de Iongueur d'onde (depuis 400nm jusqu'au proche infra-rouge). IJn

filtre interférentiel est placé entre I'analyseur et le détecteur. Il ne laisse passer que la raie

à 632,8nm du flux laser, ainsi la lumière ambiante ne perturbe pas les mesures. Les rotations

du polariseur et de I'analyseur sont commandées par deux moteurs pas-à-pas pilotés par ie

logi ciel d'exploitat ion

Pour que le flux du signal lumineux ne sature pas l'électronique de mesure, il est

possible d'agir sur le faisceau polarisé du laser en plaçant à sa sortie un polariseur circulaire

orientable2. Ainsi, I'intensité incidente sur le polariseur de I'ellipsomètre est réglable et est

donnée par la loi de Malus, c'est-à-dire proportionnelle à cos2 o (o est I'angle existant entre la

direction de polarisation du laser et I'axe de transmission d'entrée du polariseur circulaire)'

2le polariseur circulaire est en fait constitué successivement d'un polariseur recti l igne et d'une lame quart

d'onde dont I 'axe de transmission fait un angle 45o avec celui du polariseur recti l igne
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Figure 3.2: L'el i ipsomètre à compensateur tournant : schéma

3.2.3 Détermination des angles el l ipsométr iques

Express ion du f lux lumineux

Le vecteur de Stokes issu du système optique 31 s'obtient en mult ipl iant Ie vecteur

de Stokes incident 3, p", I 'ensemble des différentes matrices de Nlueller des éléments cons-
t i tuant I 'el l ipsomèbre.

s  1  :  {M oR(e) }Ms{  R- t  (C)  M, , r (C) } { ,R- ' (p  )  M r }  Sn (3 22)

oit '  Mo, Ms, M, et M, sont respectivemeut les ma[rices de Mue]ler cle I 'analyseur, de l 'échan-

t i l lon,  du compensateur  et  de I 'analyseur  décr i tes daus I 'annexe A. l .
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Comme le montage comporte un compensateur tournant à la vitesse angulaire (l : 2tr Ï ,

I ' intensité de la lumière transmise devient une fonction de périodeT :2r lQ.

Comme dans le cas de I 'el l ipsomètre à polariseur tournant (voir 3.1.3), I ' intensité peut être

décomposée en série de Fourier :

I  :  I o lao  +  a2ccos2C +  a2 "s in  2C  +  o46coS 4C +  aa rs in4C l (3 .23)

où 16a6 est I ' intensité moyenne de la lumière incidente et C : Ot est I 'azimut du compensa-

teur au temps t.

Par identification avec I'expression (3.22) du vecteur de Stockes ̂ 9 I, on obtient les

coefficients suivants :

o ,

@ u

u4s

42.

a2s

a4c

l f  t  *  cosô.)  (cos2Acos2P -  cos 2P cos} ' t
2 '
* sin 2A sin 2P sin 2V cos A) - cos 2A cos2V + 1

- sin2A sin 2P sin ô" sin 2V sin A

sin2A cosZP sin ô" sin 2iL sin A
1 , -
;(1 

- cos6.)(cos2,4 cos2P - cos 2P cos2t
a

-  s in  2A s in  2P s in  2V cos A)
I

;(1 
- cos ô.)(cos 2A sin 2P - sin 2P cos 2V

*s in2A  cos2P s in2V  cosA)  .

(3.24)

(3 .25)

(3 .26)

(3 27)

(3 .28)

Comme dans Ie cas de I'ellipsomètre à polariseur tournant (voir 4.2), la quantité réel-

lement mesurée est un courant électrique de la forme :

I , ne " :  ho*hz .cos2 (C  -Co) *h2 ,s in  2 (C  -  Co)+h4cos  4 (C  -  Co)+ha"s in  4 (C  -Co)  (3 '29 )

où C6 est I'angle que fait I 'axe rapide du compensateur tournant avec le plan d'incidence

"au top zêro" , déterminé Iors du calibrage de I'appareillage.

Mesure des h; :  traitement du signal

Les coefficients d'une série de Fourier d'une fonction périodique, sont donnés par

hs: Lf  r ( t )dt ,  (3.30)
TJo



h n
t  o f l v

hns :

hs :

hn" :

h -

avec N : L28 (nombre d'échantillons

instant  t  :  i .d , t .

Déterminat ion de V et  A

2 Yt 7rni
;  I  / ,(r) cos 1, , (3.36)
l v  

t = 0  J Y

par tour) et / i( t) les valeurs numériques de /(t) aux

?['
TJo

?['
TJo

/ ( t ) cos  nu td t ,

/  ( t )  s in  nutdt ,

(3  31)

(3  32)

(3 33)

avec n : 2, 4 dans notre cas.

Le signal échantillonné permet d'évaluer numériquement les coefficients h6, h2., h4"

et has [55] par une transformée de Fourier discrète. Les intégrales continues sont évaluées

par des sommes discrètes. Pour cela, la période du signal T est découpée en N intervalles

identiques dt par le codeur optique. Les expressions des coefficients deviennent alors

r  N - l^  F  r . r r r
^ f  / 2  J  1 \ "  t ,
t  \  i =0

l  N - l
&  S a  a  z . r  L t t  t o v

-  )  l ; l t l c o s -
N  1 - r - ' " '  /  

N/ / )
(3 .35)

2rn i

; - n

(3 .34)

Les paramètres de I'échantillon sont déduits des équations (3.24) à (3,28) et sont expri-

més en fonction des coefficients oi. Le gain du montage est éliminé en effectuant des rapports

de coefficients.

A est donné par

(3 37)

(3 38)

Z(osrcos2P * oas sin 2P)
(3.3e)

1f @7, + o3,)(l - cos 6")2 I sin 6"2 + 4(aa" cos2P - epcsin 2P )2

t an  A  _  ,1  
-  cos  ô "  

, az "s in2P  
-  az rcos2P

' 2 sin ô. '  04. sin 2P - aa" cos2P
V est solution de l 'équation du second ordre [51] :

(1 + cos 2A) tanVz - 2sin2AsgnAK tanù + cos 2A - I  :  0

avec

. sin 2.4
s 0 n A  :" sin2A

et

K_

(3 .40)
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Deux solutions sont mathématiquement possibles [51] :

K ssn2Asin 2.4(1 + tfi1tC1tan û

mais d'après (1.10) seule la solution posit ive est à retenir, quels que soient A et P,

(3 .41 )

3.2.4 Erreurs systématiques et procédures de mesure

Comme dans le cas du montage de I'ellipsomètre à polariseur tournant, des erreurs

systématiques dues à I'imperfection des éléments optiques, à leurs mauvais positionnements

et aux fenêtres de la cellule utilisée, interviennent lors d'une mesure ellipsométrique. Leurs

expressions analytiques [14, 51, 55] sont consignées dans le tableau 3.3 dans une configuration

b ien  p réc i se :  A :  t 45 '  eb  P  :  0o .

Comme dans I 'autre montage 3.1, nous constatons qu'en effectuant une mesure à

double-zone, la plupart des erreurs systématiques sont annulées.
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6\y ôA

6A -sgnA s in 2V 0

6P - sgnAcosA 2 sgnAsin A cot 2\U

6C 2 sgnA cos A -4 sgnAsin A cot 2\Ir

'lA 0 2 sgnA

^fP sgnA cos2P s in A cosz 2V
- (sin 2P sin 2A sin 4V) l4

2 (sgnA cos2P cos A cot 2V
- cor2 A sin 2P)

1c 0 0

ô(ô . ) - sinz A sin 4ù/4 sin 6" - sin2\,l2 sin 6"

6wo (sgnA s in A s in  2W a)  l2 "os2w 
t  *  sgnA s\n2W a cos A cot  2V

6w'a 0 cos2Wb

Tableau 3.8: Erreurs systématiques sur V et A dans le cas d'un el l ipsomètre à compensateut

tournant  avec A:  t45o et  P :  0o.
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3.2.5 Exactitude des mesures ellipsométriques

Incert i tude des mesures

Comme dans le cas de I'ellipsomètre à polariseur tournant 3.1,6, les incertitudes liées

aux mesures de V et A comportent des incertitudes statistiques, dites de type A, et des

incertitudes de type B liées aux erreurs aléatoires :

o( r )2  :  o ( r ) 'e  +  t r ( r )2s . (3.42)

où x représente V et A.

L'évaluation des incerti,tudes de type A est effectuée par une méthode statistique à

partir de mesures répétées. Dans notre cas, I'ellipsomètre à compensateur tournant évalue V

et A en effectuant la moyenne ernpirique de n mesures consécutives :

n

L r t , (3 .43)

où x représente ù ou A.

L'écart-type de la moyenne est alors égale à :

1
7 -

n

o ( r )  :
1 n

n - l  ? '
(3.44)

Nous pouvons considérer que les incertitudes de type B, introduits par le positionnement

des éléments optiques, les défauts d'alignement, . , . , sont du même ordre de grandeur que

celles évaluées pour le montage de I'ellipsomètre à polariseur tournant.

Evaluation numérique et conclusion

Lors d'une mesure sur un échantillon connu, constitué d'un substrat de silicium recouvert

d'une couche homogène de silice de 106nm, I'appareil effectue 16 mesures consécutives. Les

résultats obtenus sont :

V :45 ,95 "e t4 :79 .88 ' ,

Les valeurs des incertitudes statistiques de type A des paramètres ellipsométriques sont

évaluées à:

oA (V ) :10  x  10 -3  e t  oA (A )  : 20  x  10 -3



62 3. Les disposit i fs expérimentaux

Les incertitudes de type B liées aux erreurs aléaboires sont de I'ordre de :

oa (v )  :  10  x  i 0 -3  e t  as (A )  :  5  x  10 -3 .

Pour une mesure (V,A), les incert i tudes sont donc évaluées à:

o (V )  -  L4  X  1o -3  eL  o (A )  :  21  x  t o -3



3.3.  Dis itifs imentaux lors des mesures in situ

3.3 Dispositifs expérimentaux lors des mesures in situ

3.3.L La cellule électrochimique

La cellule (figure 3.3) a été élaborée de manière

techniques ellipsométriques et électrochimiques'

à satisfaire au mieux les exigences des

ôlcctr.odc de
r{fénence
(E C.3.+ Pont.rllnl

contrà{lectrode
vitrer en gual'tz (ïil

Figure 3.3: schéma de la cellule électrochimique (vue de dessus)

Spécif ications oPtiques

La cellule est placée sur un goniomètre' Sa concepbion a imposé un angle d'incidence

proche de 50". pratiquement, Iors des expérimentations, les angles d'incidence sont compris

entre 49o et b1", La cellule possède 3 degrés de libertés sur le goniomètre. Elle est placée de

manière à ce que les faiceaux incident et réfléchi soient rigoureusement perpendiculaires aux

fenêtres d'entrée et de sortie. Ainsi I'incertitude de la mesure liée aux erreurs d'alignement

peut être minimisée.

Des fenêtres d,entrée et de sortie en silice sont frxées à la cellule par I'intermédiaire d'une

pièce métallique. Le silice évite une erreur de mesure due à la biréfringence' à condition

de ne subir aucune contrainte mécanique. L'étanchéité de la cellule est assurée par une

graisse de silicone. Des vis de réglage permettent d'ajuster les fenêtres pour qu'elles soient

perpendiculaires au faisceau.

\ \
\

\
tnalet du
fairceau lumineux
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Spécif i  cations électrochimiques

La cellule est constituée d'un matériau (P.E.E.K. : Poly Ethylène Ethyl Keton), qui

est suffisamment inerte chimiquement et possède de bonnes qiralités mécaniques' Son inertie

chimique a été testée face à différents solvants (carbonate de propylène, acide acétique, soude

concentrée, acide chlorydrique 6N, . . .).

Sa conception permet I'utilisation d'échantillons plans de tailles et de formes quelconques'

Ces échantillons, une fois mis en place dans la cellule, peuvent fonctionner comme électrode de

travail dans un montage électrochimique classique à trois électrodes (figure 3.4)' La surface

de l,électrode de travail en contact avec l'électrolyte est de 2 cm2. La contre-électrode,

l,électrode de référence et un bec de dêgazage peuvent être introduits dans la cellule à I'aide

d'un couvercle adapté, sans perturber les rnesures optiques.

Nous avons utilisé une électrode à calomel saturé comme électrode de référence. Toutes les

valeurs de potentiel seront données par rapport à cette électrode'

pont anivée de gaz

conçe-éleqpde

"/ 

orsque rl

électrode de travail

\

Figure 3.4: Schéma de la cel lule électrochimique (coupe)

salin



Disposit i fs e rimentaux Jors des mesures in situ

g.g.2 Le suivi ellipsométrique in situ lors de réactions électro-

chimiques

Lors des mesures de suivis de réactions électrochimiques sur la surface des électrodes

de travail, le dispositif expérimental utilisé est représenté sur la figure 3'5'

polariseur

détecteur

dlectronique de c omm ande
et de mesure

multim ètres
P o tentio stat/G alvano stat

Figure B.b: Schéma du dipositif expérimental lors des suivis in situ ellipsométriques mono-

chromatiques

L,ellipsomètre et les deux multimètres, mesurant respectivement le courant dans la

cellule et le potentiel de I'electrode de travail, sont reliés à un PC. Ainsi I'ordinateur peut

mesurer simultannément les paramètres ellipsométriques de la surface (V,A) et les para-

mètres électrochimiques i et E'

L,utilisation des moteurs pas à pas rend la vitesse de positionnement de I'analyseur à un

angle donné relativement lente (de I'ordre de 5s pour une rotation de 45'). Le temps d'une

mesure à double-zone s'avère être beaucoup trop important pour le suivi de Ia cinétique d'une

réaction. Pour pouvoir obtenir des intervalles de temps plus courts entre chaque acquisition

lors d'une série de mesures, I'analyseur reste donc positionné à 45" et le polariseur à 0'' Afin

d'éliminer les erreurs systématiques, une correction aux valeurs de V,A est alors nécessaire

d,après les mesures à double-zone réalisées avant et après la série de mesures. L'intervalle
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de temps minimal entre chaque mesure est ainsi limité uniquement par le temps d'acquisi-

tion de I'ellipsomètre. Etant donné les deux cinétiques étudiées dans le cadre de cette bhèse,

I ' intervalle de temps a été ajusté à 3,7s.

Remarque : dans sa configuration, I'ellipsomètre effectue une acquisition par tour.

Une mesure est la moyenne de 32 acquisitions consécutives. Le cornpensateur tourne à une

fréquence de 40H2, le temps d'acquisition est donc de 0,8s.

3.3.3 Les mesures ellipsométriques spectroscopiques in situ lors

de réactions électrochimiques

Le schéma de montage utilisé lors des mesures ellipsométriques spectroscopiques in situ

est du même type que dans le paragraphe précédent. Le temps d'acquisition d'un spectre est

long (quelques minutes pour Ie spectre visible). Cela exige d'effectuer des mesures sur des

surfaces stables durant I'acquisition.

Chaque spectre in-situ est le résultat d'un mesure à double-zonet éliminant ainsi les erreurs

systématiques.



Chapitre 4

t

Étude de la croissance du sulfate de

plomb en milieu acide sulfurique

4.L Introduction

A.L.L Cadre de l 'é tude

Ce travail s,inscrit dans une étude sur les processus de corrosion des grilles positives des

accumulateurs au plomb en collaboration avec le laboratoire de Chimie du Solide Minérale

de l 'Université Henri Poincaré de Nancy'

N1algré leur poids élevé, ces batteries restent Ie système chimique de stockage d'énergie le

moins cofiteux, le plus simple à mettre en oeuvre et à utiliser, et surtout le plus réversible,

permettant de nombreux cycles charge/décharge [57]'

Le principe d'un accumulateur au plomb est le couplage d'une électrode positive constituée

par le couple électrochimique Pbo2lPbso4 et d'une électrode négative Pbso4lPb dans une

solution d'acide sulfurique. Les couples présentent effectivement une différence importante

en t re  l es  po ten t i e l s  no rmaux  :  n0 (easo+ lPb)  -  -0 ,356V e t  E0 (Pbo2 lPbsoù :  *1 ,68V '

L'électrode positive est formée d'une grille de plomb (ou d'alliage) recouverte de Pboz' La

grille positive supporte I'oxyde PbO2et assure une bonne conduction électrique à travers cet

oxyde. La grille négative de plomb quant à elle est recouverte d'une pâte constituée, lors de

l 'étape init iale de charge, de sulfate basique PbSO4,SP\O'

La perte de capacité des batteries (ou PCL: Power Capacity Loss) est due principalement à

la passivation des grilles positives par la formation d'une couche duplex mauvaise conductrice'

Cette couche peut se former :
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^ili",

o soit par un phénomène d'auto-décharge

PbO2 +  Pb l -  2HzSOa- ,2PbSOa i  2HzO

o soit lors de décharges profondes (vers *1.lV IECS)

PbO2 * 2e- + SOl-  + 4H+ - .  PbSOa 1- 2H2O

Dans les deux cas, il peut se former une couche de PbSOa et une sous-couche de PbO entre

le plomb et le sulfate de plomb. Ce dernier est un composé isolant mais Ia couche de cet élé-

ment est sufûsament poreuse pour permettre la conduction électrique. Par contre I'oxyde de

plomb PbO (semi-conducteur de type p) passive l'électrode en rompant Ie contact électrique

entre le plomb et la matière active (PbOù 157];.

Des études encore en cours portent sur la recherche d'alliages de plomb dans le but :

-d'améliorer sa résistance au fluage en augmentant sa dureté (par addition de calcium par

exemple)

-d'éviter I'apparition de PbO dans les produits de corrosion pour retarder Ie phénomène de

passivation lors de décharges profondes.

Une étude ellipsométrique in situ a été entreprise pour comprendre le mécanisme de

croissance d'un film de sulfate de plomb sur du plomb en milieu acide sulfurique, à potentiel

imposé. Ce travail constitue une étape nécessaire avant de pouvoir étudier par ellipsométrie

in situ le phénomène complexe d'apparition ou non d'une sous-couche de PbO suivant les

différents alliages utilisés .

4.L.2 L'électrocristal l isat ion du sulfate de plomb

La cinétique et le mécanisme de la formation du sulfate de plomb sur les électrodes de

plomb en milieu acide sulfurique ont été largement étudiés du fait de leur intérêt pratique.

Les modèles proposés proviennent généralement de I'analyse des courbes i : /(t) suite à des

impositions de potentiel constant. Effectivement dans un article général, Webster et al.[58]

ont montré que Ia réponse en courant est fonction de la géométrie des centres de nucléation et

de leur vitesse d'apparition (voir 4.4.7). Tous les auteurs indiquent un processus compliqué.

Trois principaux mécanismes ont été proposés :



o un phénomène de dissolution-précipitation [59, 60], or) il y a dissolution de Pb2+ à

travers des centres de nucléation et précipitation. Ce mécanisme serait valable lors de

I'imposition de faibles surpotentiels.

un mécanisme à l 'état sol ide [61,62], impliquant des nucléations suivies de croissance

2D ou 3D suivant les surpotentiels imposés.

o un mécanisme complexe conduisant à la formation d'un film de PbSO4 possédant une

structure en double couche [63]. La couche interne, constituée d'une phase cristalline

désordonnée, est formée par nucléation instantannée et croissan ce 2D sous transfert de

charge. L'électrodissolution de Pb se poursuit par d.iffusion de cations Pb2+ à' travers

cette couche conductrice. Les cations précipitent sur la surface pour former une couche

externe hautement cristalline.

Il est à noter que les mécanismes de formation sont dépendants de plusieurs paramètres

dont la concentration de l'électrolyte et la valeur des surpotentiels imposés. Murugan el al'

[60] ont ainsi montré que le film d,e PbSOa semble être plus poreux et plus épais pour de

faibles concentrations d'acide sulfurique (1N). De plus, l'épaisseur du film semble diminuer

et le film devient plus compact lorsque le surpotentiel appliqué augmente [62]' De nombreux

auteurs [00, 63] ont par ailleurs souligné le fait que la réponse électrochimique de l'électrode

de plomb dans l'acide sulfurique est fortement dépendante de l'état surfacique initial, ce qui

conditionne la reproductibilité des mesures.

4,L.g Condit ions expérimentales de cette étude

Afin de se rapprocher des conditions d'utilisation des batteries au plomb en décharge

profonde, nous avons choisi d'effectuer notre étude en solution H zS O + avec une concentration

de 0,5M. Son indice de réfraction a été mesuré àn1rsoo:1,346 pour À:589,3nm'

Chaque échantillon de plomb subit un prépolissage mécanique sous eau avec du papier

SiC 400, 800 puis 1000. Un polissage complémentaire sur drap par de la silice dispersée

(OP -,S) est ensuite réalisé. La surface est finalement rincée à l'éthanol puis séchée'
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4.2 Etude préliminaire du comportement électrochi-
mique de Pb dans HzSO+0,5M

Dans le but d'évaluer les composés susceptibles de se former sur le plomb dans nos

condi tions expérimentales, nous avons tracé différents voltampérogrammes.

Afin de se rapprocher des conditions expérimentales lors des suivis in situ ellipsométriques,

ces expériences sont effectuées dans la cellule prévue pour les mesures ellipsométriques.

4.2.L Etude ; . :  f  @)

Au début de chaque expérience, une réduction initiale est effectuée en imposant j :

-ImAf cm2 durant 5mn. Pour chaque tracé d'un voltampérogrammme) la vitesse de balay-

age est de 5mV/s.

15

E
5

0 500 1000 1500

E(mV/ECS)
2000

Figure 4.1: Voltampérogramme de l 'électrode
avec un t ra je t  a l ler - retour  de -7,2V à +7,6V,
5mV/s

de plomb dans une solution H2SOa 0,5M
et une pause à +1,6V. Vitesse de balayage

-1000



4.2. Etude prél iminaire du comportement électrochimique de Pb dans HzSOq0,5M 7I

Sur la f igure 4.1 est représentée une courbe i:  f(E), oir l 'électrode effectue le trajet

en potentiel de

-1200 mV - +1600 mV -- -1200 mV,

avec une pause de Smin à *1600mI/.

Au cours de I'exploration anodique, un premier pic d'oxydation (noté a sur la figure 4.1) est

observé vers -450 mV, conespondant à la formation d'un film passivant de P\SOa. Il est

conforme aux études existantes dans ce domaine [64, 65, 66].

Un examen attentif dans la région des potentiels positifs (figure 4.2) montre un autre

pic d'oxydation vers +700 mV qui pourrait correspondre à la formation de PbO [66], selon

la réaction :

Pb -2e - l 2H2O-PbO+2H+

Figure 4.2: Détail du voltampérogramme de l'électrode de plomb dans une solution H2SOa
0,5M dans la gamme de potentiel induisant la formation d'une sous-couche de PbO.

La pause effectuée à +1600mV permet de favoriser I'apparition de I'espèce PbO2. Lors

du trajet retour, un pic d'oxydation est observé vers tl400mV (noté à sur la figure 4.i).

D'après les travaux de Yamamoto et aL [64,65], ce pic correspondrait à I'oxydation de Pb

en P\SOa en présence àe PbO2 selon la réaction :

Pb + PbO2 + SOl-  -  2e-  - - *  P\SO+ + PbO2.

Le pic de réduction suivant (c), marqué vers f 1300ml/, correspondrait à la réduction de

Pblv selon:

E(mViECS)

PbO2 * 2e- + 4H+ + SO3- - ,  PbSOt t  2H2O.
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Enfin, lors du trajet retour, deux pics consécutifs de réduction, référencés d et e

sur la f igure 4.1, apparaissent à -420mV et -575mV. A I 'aide des voltampérogrammes des

figures 4.3 et 4.4, on constate sans ambiguité que Ie pic d correspond à la réduction de PbII

selon :

PbO + 2e- 1- 2H+ -, Pb * HzO

P\SO4*2e- -Pb+SO1-

tandis que le deuxième pic de réduction e est attribué à la réduction de PbSOa selon :

P \SO4*2e- -Pb+SOZ-

Figure 4.3: Voltampérogramme de
avec un trajet al ler-retour de -I,2V

E(mV/ECS)

l 'électrode de plomb dans une solution H25Oa 0,5M
à -0,45V. Vitesse de balayage 5mV/s

20

15

10

tr
* ? 5

0

-5

Figure
avec un

-10æ

4.4: Voltampérogramrne de
trajet al ler-retour de -1,2V

-500 0 500 1000

EmV/ECS

I'électrode de plomb dans une solution
à +1, 1V. Vitesse de balayage 5mV/s

H2SOa 0.5M



Analyse de Ia surface avant /es rnesures électrochimiques

4.2.2 Conclusions

D'après les résultats de cette étude sur le comportement électrochimique des échan-

tillons de plomb en milieu acide sulfurique 0,5M, nous choisissons d'appliquer un potentiel

de -490mV conduisant uniquement à l 'électrocristal l isation de PbSOa.

4.3 Analyse de la surface avant les mesures électro-
chimiques

Le plomb étant un métal très ductile, I'obtention d'une surface "miroir" après polissage

, c'est-à-dire présentant un minimum de défauts, est difficile à réaliser. Comme I'ellipsomé-

trie est une technique très sensible, une importante rugosité initiale des échantillons pourrait

perturber au cours des mesures les phénomènes étudiés. L'interprétation des résultats pour-

rait ainsi être faussée. Des mesures spectroscopiques ex situ des échantillons ont été alors

effectuées afin d'évaluer l'état de surface des électrodes après I'opération de polissage.

4.3.L Mesures el l ipsométriques spectroscopiques ex situ

Les mesures ont été conduites sur deux échantillons respectivement 48 heures et 120

heures après leur polissage. Elles ont été réalisées à un angle d'incidence de 70o, les plaques

de plomb étant placées sur le porte-échantillon du goniomètre de I'ellipsomètre spectrosco-

pique. Pour chacune des plaques, trois spectres de tan(V) et cos(A) ont été mesurés sur trois

impacts différents et un spectre moyen a été établi.

Sur la figure 4.5, les valeurs expérimentales des paramètres ellipsométriques ainsi obtenues

sont comparées à des valeurs théoriques, Ces dernières sont calculées à partir d'un modèle

d'un substrat de plomb n'ayant aucune rugosité, en utilisant comme constantes optiques les

valeurs du plomb issues de la bibliographie. Les valeurs de H.G, Liljenvall et al. [68] ont

été déterminées à partir de mesures ellipsométriques sous ultra-vide à 5 x 10-1otorr sur des

films de plomb évaporés. Celles de A.L Golovashkin et G.P. Motulevich [69] proviennent de

mesures effectuées à I'air sur des échantillons de plomb obtenus par évaporation.

Un écart important est constaté entre les spectres expérimentaux et ceux obtenus par

simulation. Cela peut s'expliquer par la présence d'une rugosité due au polissage de la surface

des électrodes et (ou) par une couche d'oxyde, le plomb s'oxydant au contact de I'oxygène

73
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Figure 4.5: Comparaison entre les spectres expérimentaux de tanÙ et de cosA réalisés sur

des échantillons après polissage et les spectres calculés à partir d'un substrat de plomb en

utilisant des constantes opliques issues de la littérature.
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4.3. Analyse de Ia surface avant les mesures électrochimiques 75

ambiant,

Nous pouvons déjà constater qualitativement que l'écart entre les mesures expérimentales

et théoriques est plus important pour I'échantillon mesuré 120 heures après le polissage que

celui mesuré 48 heures après le polissage. L'existence sur la surface du métal d'une couche

d'oxyde dont l'épaisseur augmenterait avec le lemps d'exposition à I'air pourrait expliquer

une telle variation. Cette hypothèse est confirmée par Ie fait que les spectres expérimentaux

sont plus proches des spectres calculés à partir des valeurs den,k de A.I. Golovashkin et G.P.

Motulevich, mesurées sur du plomb à I'air, que ceux calculés à partir des valeurs de H.G.

Liljenvall et al. mesurées sur du plomb sous ultra-vide donc sans contamination surfacique.

Pour confirmer ces hypothèses, des calculs de paramètres ellipsométriques ont été effectués

utilisant des modèles avec multicouches sur substrat de plomb, avec ou sans rugosité.

4.3.2 Interprétation des résultats

Différents modèles de surface sont proposés pour interpréter les spectres expérimentaux

obtenus sur un échantillon de plomb 48h après polissage, Pour chaque configuration, Ies

paramètres des modèles sont déterminés en minimisant une fonction êcart y2 définie comme:

X 2 : /v- r D((tun vi - tan vT) + (cos Ai - cos A;)') (4  1 )

où c signifie calculé et e expérimental. Pour ces calculs, le nombre de points expérimentaux

N est égal à 21, également espacés de 400nm à 800nm, Dans les ajustements ("f i t t ing"), une

méthode de type Marquardt a été utilisée (voir 2.6) pour minimiser 12.

Dans les tableaux 4.1 et 4,2, différents modèles sont présentés avec les meilleurs paramètres

obtenus par des procédure d'ajustage. Pour chacun d'eux la valeur d" X2 y figure. Cette va-

riable permet d'évaluer l'écart entre le spectre théorique calculé à partir du modèle proposé

et le spectre expérimental. Les valeurs n, k du substrat plomb sont supposées égales à celles

des valeurs de H.G. Liljenvall et aL, en considérant qu'elles correspondent à des surfaces de

plomb sans aucune contamination surfacique ni rugosité.

Dans le tableau 4.1 figure la valeur d" X2 obtenu avec le modèle trivial du substrat

plomb pour avoir une meilleure compréhension de I'écart entre les spectres expérimentaux et

théoriques. Cette valeur de la fonction écart est particulièrement importante comparée aux

autres valeurs obtenues pour des modèles plus élaborés.
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subtrat film x2 x l}-a

Pb 357,8955

Pb Pb + mil ieu ambiant(43,25%)
d :12 ,2  nm

4,652

Pb transparent
(a  :  2 ,369 ,  ô  :  2 ,  4 I I ,  c  :  - 7 ,  458 ) ,

d:7,2 nm

0, 3959

Pb absorbant
(a  :2 ,024 ,b :  4 ,85 ,  c  :  -8 ,520 ,

d  :  0 ,  91 ,e  :  3 ,27 ,  I  :  -2 ,177) ,

d:8,2 nm

0,  2913

Tableau 4.1.: Paramètres ajustés de modèles à une seule couche de la surface de l'électrode

de plomb 48h après polissage

Les meilleurs résultats d'ajustement semblent montrer que I'hypothèse d'une surface

avec rugosité, simulée par une couche mélange entre Ie plomb et Ie milieu ambiant suivant

I'approximation du milieu effectif (EMA) (voir 2.5.2), ne peut expliquer correctement les

données expérimentales au vu de Ia valeur relativement élevee dn X2.

Des améliorations significatives sont apportées par I'introduction de modèles avec un film

sur le substrat plomb. Les films sont supposés avoir des constantes optiques obéissant à

la loi de Cauchy (voir 2.6.3). Pour chaque lissage, les paramètres des relations de disper-

sion de Cauchy ainsi que l'épaisseur sont ajustés. Les résultats montrent sans ambiguité

que les meilleurs ajustements entre valeurs expérimentales et simulées sont obtenus pour un

film absorbant par rapport à un film transparent. Le film absorbant possède des constantes

optiques n et k dont les lois de dispersion ainsi déterminées sont représentées sur la figure 4.6.
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Figure 4.6: Variation de n et k en fonction de À du film d'oxyde absorbant mesuré sur les

échantilons de plomb

Lorsqu'on applique un modèle de film absorbant à l'échantillon mesuré 120h après

polissage, une épaisseur de 14,7 nm est trouvée avec une valeur d" X2 :0,27 x 10-4.

Afin d'évaluer la rugosité de la surface de l'échantillon mesuré 48h après polissage, plu-

sieurs modèles de surface possédant une surcouche rugueuse sont appliqués (tableau a.2).Le

film utilisé est une couche absorbante dont les caractéristiques optiques ont été déterminées

précédemment (tableau 4.1) et qui sont représentées sur la figure 4.6. Comme les valeurs

de la fonction écart de chaque modèle sont similaires, il est impossible d'évaluer la topolo-

gie exacte de la surface. De plus, Ies améliorations par rapport au dernier modèle calculé

(tableau 4,1) ne sont pas signif icatives.

21
2.08
206
2.04
2.02

=2
1.98
196
1.94
1.92
1.9
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subtrat film surcouche x2 x 70-4

Pb absorbant
d :7 ,  1  nm

absorbant
*mil ieu ambiant (31,5%)

d :1 ,5  nm

0,3143

Pb absorbant
d:7,5 nm

îlots rectangularres
taux de couverlure :75T0

d :1  nm

0,3133

Pb absorbant
d :8 ,2  nm

îlots cylindriques
r :0 ,2  nm;  D :2  nm,  h :1  nm

0,3006

Pb absorbant
d :8 ,2  nm

îlots hémisphériques
r :0.2 nm. D:2 nm

0,2921

Pb absorbant
d:8,2 nm

îlots coniques
r :0 ,2  nm,  D :2  nm,  h :1  nm

0,2916

Tableau 4.2: Paramètres ajustés de modèles à une seule couche avec une surcouche rugueuse
de Ia surface de I'électrode 48h après polissage. La surcouche comporte le milieu ambiant et
des îlots de géométrie donnée. r et h représentent respectivement le rayon et la hauteur, et

D la distance entre les îlots.
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des échantillons après polissage et des spectres calculés à partir d'un modèle de surface avec
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4. Etude de Ia croissance du sulfate de plomb en milieu acide su/furique

4.3.3 Conclus lons

D'après les différents modèles proposés et les valeurs respectives de Ia fonction écart, la

surface après polissage semble être recouverte d'un film d'oxyde absorbant, d'une épaisseur

de I 'ordre de 8 nm après 48 heures et de 14,7 nm après 120 heures d'exposit ion à l 'air.

Les résultats du tableau 4.2 sont compatibles avec la présence d'une rugosité surfacique de

I'ordre de 1 nm. Ils sont en accord avec les mesures au microscope à force atomique (AF.A'l)

réalisées au Laboratoire de Métrologie des Interfaces Techniques de Montbéliard (figure 4.8).

Nous pouvons émettre I'hypothèse que cette faible rugosité initiale introduite par Ie

polissage n'aura pas d'influence sur la reproductibilité de l'évolution des paramètres ellipso-

métriques durant le processus de croissance de PbSO4. en vue des mesures ellipsométriques.
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"n 

^i | i "u u" id" tul fu

4.4 suivi ell ipsométrique de ltélectrocristallisation

4.4.L Mise au point d'un mode opératoire

Lors des premiers suivis el l ipsométriques de la formation de la couche de PbSOq,

d,importants problèmes de reproductibi l i té au niveau de l 'évolution de A et V lors de la

croissance du fr lm ont été rencontrés) comme I ' i l lustre la f igure 4.9. Pour des condit ions ex-

périmentales similaires ( imposit ion d'un potentiel de -490mv/ECS), Ia variat ion des angles

ellipsométriques au cours du temps se révèle être très différente entre deux expériences'

173

158

35
PSrfI

Figure 4.9: Différentes évolutions (a, Ù) durant I'oxydation à -490 mv d'électrodes de

pro-u dans H2,so a0,5M. D marque le début des courbes de chaque expérience'

Cette non-reproductibilité a pu être minimisée :

I. ) par un traitement éIectrochimique initial en adoptant le rnode opératoire suiuant :

o Immédiatement"après I'immersion de l'échantillon poli, l'électrode de plomb subit une

réduction, Cela permet d'éviter la réaction immédiate entre Pb er H25O4 pour former
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PbSO4. La surface init iale est alors mieux déÊnie.

o La réduction init iale comporte d'abord I ' imposit ion d'une densité d.e courant catho-

dique de -50pAlr^2, en contrôlant le potenbiel de l 'électrode. Cela permet de mieux
contrôler la cinétique de réduction par chronopotentiométrie.

o Lorsque le potentiel atteint des valeurs de I 'ordre de -900 mV , correspondant à la

réduction de l 'électrolyte, ce potentiel de -900mV est maintenu jusqu'à ce que le

courant resbe stable et brès faible. On évite de celte manière de perlurber la mesure

opbique par la formation trop importante de bulles d'hydrogène à la surface, résultan[

de la réduction des protons.

2" ) par une adaptation de Ia puissance lumineuse:

En effet, lors des suivis el l ipsométriques de I 'electrocristal l isation de PbSO4, une baisse

significative du flux est enregistré ce qui entraîne une augmentation cle I'incertitude cles

mesures. Afin de l imiter ce phénomène, nous avons augmenté la puissance luminer:se du

faisceau en remplaçant le laser He-Ne de 2mw par un autre d,e r\mw .

Les évolutions (A, Ù) obtenues durant la passiva[ion par ce mode opéraboire possèdent

alors des al lures similaires. Les résultats seront discutés dans la section 4.4.3.
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4,4.2 Analyse de la réduction ini t iale

Des mesures el l ipsométriques en double-zone ont été réalisées. Elles permeblent de

vérif ier que la surface ne présente plus aucun f i lm à I ' issue de la réduction init iale. Plusieurs

échantillons ont été ainsi examinés avec des conditions expérimentales identiques.

1 . 0  1 . 2  1 . 4  1 6  ' , 1 . 8  2 . 0  2 . 2  2 . 4  2 . 6  2 . 8  3 . 0 .  _
+ . v  a . v

1 . 2  1 . 4  1 . 6  1 8  2 . 0  2 . 2  2 . 4

n

z . J

2 . 0
0

Figure 4.10: Constantes optiques n et, lc expérimentales de l 'électrode de plomb avanb (A) et

après réduction ("). (r) correspond aux valeurs bibl iographique de plomb évaporé mesurées

sous UfI7 de H.G. Li l jenvall  et al. ,

La figure 4.10 montre les constantes op[iques calculées avant et après la réduction

initiale, à partir des angles ellipsométriques expérimenbaux en prenant, comme modèle de

surface, un substrat. Les valeurs n, b du plomb avant la réduction initiale ont été calculées

à partir de mesures réalisées avant I'immersion de l'électrode dans I'acide sulfurique. Les

valeurs n, k du plomb après la réduction initiale ont été déduites de mesures in situ, lorsque

l'électrode est placée à un potentiel de -900 mV.

Il apparaît que toutes les valeurs expérimentales après réduction sont localisées dans une

région limitée pour 7t allant de 2,37 à 2, 53 et k de 3, 80 à 4, 12. Une valeur moyenne de I'indice

de réfraction complexe pour la surface de plomb réduite vaut alors i N, : 2,46 - 3,98i, qui

est proche de la valeur de N, :2,66 - 4, 10i obtenue par Li l jenval et aI. sous des condit ions

d'ultra-vide [68].

4 . 0

3 . 5

3 . 0

4 . 0

? 6

3 . 0

2 . 5

2 .0

.Y

2 . 82 .61 . 0

Bx
B

AA

êêA
A



I ' élec t r o cr is t al I is at io n

Nous pouvons donc admettre que le traitement init ial de réducbion conduit à une surface du

métal sans film superficiel.

4,4,3 Descript ion du suivi  el l ipsométr ique lors de la formation
du f i lm de PbSOa

A part ir d'un pobentiel imposé de -900 mV,on applique un potentiel de -490 mV ois,

tune couche de sulfate de plomb doit passiver la surface de plomb (voir 4.2). La f igure 4.l l

montre des courbes typiques mesurées durant 15 mn de croissance. Une bonne reproducti-

bi l i té est obtenue au début de la polarisation de l 'électrode (part ie I - I I  de Ia courbe).

Lorsque le f i lm devient plus épais, la divergence entre chaque expérience devient plus ou

moins importanle, mais le comportement général reste Ie même (part ie II  - I I I).

Ce manque de reproductibi l i té durant la deuxième part ie de la courbe paraît causé par la

formation de crisbaux, donb les dimensions sont de I 'ordre de grandeur de la Iongueur d'onde

du faisceau incident comme le montrent les photos de microscopie électronique à baiayage

(MEB) (f igures 4.19). En effeb, cette rugosité macroscopique du dépôb implique une erreur

signif icative sur la mesure des paramètres el l ipsométriques. Ce phénomène est tout d'abord

dû à la dépolarisation de la lumière (voir 2.5.2). De plus, une baisse de f lux lumineux est

observée due à la diffusion du faisceau lors de la réflexion.
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4.4.4 Interprétation de l 'évolution A, \I/  observée durant la crois-
sance du film

Sur la f igure 4.12 sonb représentées une évolution expérimentale (4, V) et deux évo-

lut ions théoriques calculées pour une croissance d'un f i lm de 0 à 300nm, oir les constantes

optiques du film restent constantes. Ces courbes théoriques s'appuient donc sur un méca-

nisme de croissance couche par couche. Les valeurs de n et ,t ont été choisies de manière à

ajuster au mieux les courbes expérimentales. La divergence entre les évolutions expérimen-

tales et simulées de (4, û) est importante. Ce premier mécanisme proposé ne semble donc

pas correspondre au phénomène observé.
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Figure 4.L2: Comparaison d'un tracé expérimental A, V durant I 'oxydation à -490mV

d'électrodes de plomb dans f12,SO+0.5lvl avec deux tracés théoriques basés sur un modèle de
croissance de film dont n, ,b reste constant.

Nous pouvons supposer que 100% du courant mesuré sert à la formation de la couche.

Chaque ion Pô2+ précipite donc sous la forme PbSO4. L'épaisseur du film est déterminée

par intégration coulométrique (figure 4.13) et permet alors d'interpréter les données ellipso-

métriques.
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Figure 4.L3: Evolution du courant duranb I 'oxydation à -490 mV d'éIectrodes de plomb

dans H2SOa0,5M et de l 'épaisseur du f i lm de P|SOa déterminée par coulométrie.

Tout au long de la croissance de la couche de sulfate de plomb, I'indice complexe de

réfraction de Ia couche peu[ donc ê[re calculé à partir de chaque mesure ellipsométrique en

considérant un modèle de surface avec une seule couche uniforme. En effet, pour chaque

couple (4, û), l 'épaisseur est connue ainsi que les indices optiques du substrat plomb, Seules

Ies deux paramètres n et k du film restent à déterminer. Le simple modèle à trois phases

(milieu ambiant-film-substrat) utilisé implique un film uniforme qui croît de manière homo-

gène sans rugosité. Les constantes optiques n, k du film doivenb rester constantes duranb Ia

croissance. Sur la figure 4.14, on voit que I'indice de réfraction de la couche calculée à partir

de données expérimentales n'est pas constant durant le processus de croissance. Ce modèle

est donc inadéquat pour décrire I'électrocristallisation de PïSO4. Nous pouvons en déduire

que la topographie de la surface évolue continuement durant I'oxydation. Pour décrire pré-

cisément le processus de croissance, un modèle plus élaboré doit être introduit.
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4.4,5 Modélisation des premières étapes de l 'électrocristal l isa-

t ion de PbSO+

Afin d'évaluer les propriétés optiques du dépôt qui changent durant I 'oxydation, i l  est

nécessaire d' introduire un modèle ayant un indice de réfraction dépendant du lemps t. Nous

proposons ici un modèle de surface correspondant à la croissance en Îlot et de croissance 3D

pour décrire Ia première part ie I inéaire et reproductible de l 'évolution (4, V) (part ie I - I  I

de la  f igure 4.1 i ) .

Comme Abyaneh et al. dans leur ébude sur l 'électrocristal l isation du nickel par el l ipsomélrie,

nous proposons un modèle décrivant une couche mixte composée du dépôb (le sol ide PbSO4)

et du mil ieu ambiant ( l 'électrolyte HzSOt). Le substrat est alors supposé recouvert d'une

couche d'épaisseur d constante (f igure 4.15), qui possède un indice de réfraction complexe

N" : n. - ilc. évoluant durant la formation du film. La valeur de ly'r, à un instan[ t, est

donnée par la relation :

n " ( t )  :  , ( t ) xn4  t  ( t - a ( t ) ) xn^

et

k . ( t ) : r ( t ) x ka *  ( 1  - u , ' ( t ) )  x k ,n .

u.r, Ia fraction volumique du dépôt, est déterminée par

(4 ,2 )

v ( t )
a \ t )  :  

;

Na : na - ile6 et N,,' : flm - ik^ sont les indices

(P\SOù et du mi l ieu ambiant (H2SOù respect ivement.

unité de surface, est relié au courant par

( 4 .3 )

de réfraction complexes du déPôt

V, qui est le volume du déPôt Par

(4.4)

or) M (g.mot-L) eE p(g.r -3) sont la masse molaire et la densité volumique du dépôt, S

étant la surface ("*r) de l'électrode eE zF(C.mo|-r) est la charge transférée par mole d'ion

déposé. V et Ne sont déterminés par intégration du courant i" à chaque instant t'

Nous avons appliqué ce modèle à nos expériences. Différentes épaisseurs d de couche

de milieu effectif ont été essayées. Les meilleurs résultats ont été obtenus pour une couche

v(t) -- #- lo'0,d,,
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Milieu ambient

Couche
Effective

Substrat

Figure 4,15: Modèle de f i lm effecti f  ut i l isé pour le calcul de I ' indice de réfraction de la
couche durant les premières étapes de l 'électrocristal l isation de PbSO4

d'épaisseur  158 nm et  ayant  comme constantes opt iques f ina les Na:  1,44-  0,0482,  (po int

B de Ia f igure 4.I2;3 min d'oxydation). L'évolution de A, V calculée en uti l isant ces données

est en bon accord avec les résulta[s expérimenbaux, comme le montre la f igure 4.16.

Ce modèle décrit  ainsi I 'étape init iale de croissance de PbSO4, conduisanb à une première

couche du f i lm passivant de l 'électrode de plomb.
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Figure 4.16: Comparaison d'un tracé expérimental A, V durant les 3 premières minutes de
I'oxydation à -490 mV d'électrodes de plomb dans I12,SOq0,5M avec des tracés théoriques
basés sur un modèle de croissance de film effectif avec différentes épaisseurs.
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4.4.6 ModéIisation des résultats ellipsométriques de Ia deuxième

Part ie de la croissance de P\SO4

A part ir de la première période de Ia croissance (part ie I - I I  de la f igure 4'11) cor-

respond.ant à la formabion d,une première couche d'environ r60nm, nous avons utilisé diffé-

rents modèles d,e surface afin d'expliquer la deuxième période de l'évolution (A'V) (partie

I I _ I I I). Aucun modère n,a cependant conduit à des courbes théoriques proches des courbes

expérimentales. sur ra figure 4.17 est représentée une évolution (4, v) calcurée en considérant

la croissance homogène de 160 nm à 300 nm d'une seconde couche gardant des propriétés

opt iquesconstantes.Lacourbesimulees,écar tedelacourbeexpér imenbale '

ce téchecdemodé l i sa t i ond ,e l ' évo lu t i ona ' r ud ' u ran t l asecondepa r t i ede iac ro i ssance

conf i rmel 'hypothèsedelaformabiond,unecoucheexternepossédantunerugosi témacrosco.

p ique,engendranbdeserreurs impor tantessur lesparamètresel l ipsométr iques.

1 7 9

1' l4

1 6 3

t  re+

$ rss

154

1 4 9

1 4 4
36 38

PSI(c)

F igu re4 .L l :Compara i sond ln t racéexpé r imen ta lA ,Ùdu ran t l ' o xyda t i onà_490mV
d,,électrodes de pto;u dans Hzso +,.sM avec un tracé théorique basé sur le modèle de

croissance d,une d,euxième couche *u.Jo.r, des propriétés optiques constantes'
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4.4.7 Analyse des courbes i  -  f  ( t)

Durant le processus d'électrocristal l isation du sulfate de plomb à potentiel imposé, la réponse

en coutant est enregistrée parallèlement au relevé des angles ellipsométriques. L'analyse des

courbes i:  1(f) obtenues perme[ alors d'évaluer le mécanisme de formalion durant les

premières étapes de formation du film.

A partir de modèles de croissance basés sur la théorie de la nucléation et de croissance, des

formules théoriques de i :  /(t) ont été proposées [58]. Ces modèles dépendenb de la géométrie

des centres de nucléation, qui peuvent se former au même instant ('nucléation znstantannée
') ou se former à des ins[ants différents ( 'nucléationprogressiue'). El les peuvent s'écrire sous

la forme d'équations sans dimensions :

. pour la croissance à deux dimensions et nucléation instantannée,

o pour la croissance à deux dimensions et nucléation progressive,

z
-
znr

1,

i^

t t 2
:  Lexp f t . 5 ( l  -  : ) )

|  
- - r  \ -  - \ -  

f 2  ""in

t 2  )  t 3

t *  " *P( ; (1  
-  

rL) )

(4  5 )

(4 .6 )

(4 .7 )

pour la croissance à trois dimensions et nucléation instantannée,

L :  4(1 -  (0 .b; (Pt t^ '1) (0.5; ( t ' \ t * ' l
2rn

o pour la croissance à trois dimensions et nucléation progressive,

4(1 - (0.5; (t ' \ t- ' ) ;  
10.s;(t ' \ t- ' l ( 4  8 )

avec trn la valeur du temps lorsque le courant atteint sa valeur maximale i-.

Sur la figure 4.18, nous pouvons comparer les réponses en courant calculées à partir des

équations précédentes 4.5 à 4.8, avec une courbe expérimentale i : /(t) obtenue durant une

oxydation de l'électrode de plomb à -490 mV .

;
L- :

;
O ITL
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Figure 4.18: Comparaison d'une évolution de courant expérimentale durant I 'oxydation de

pb en mil ieu HzSO + 0,SM et cel les calculées à part ir de modèles de mécanisme de croissance

et nucléation.

Durant la première part ie du graphique' pour t. t-r:  < 1, Ie comportement du courant

est proche d.e celui correspondant à un mécanisme de croissance 2D et nucléation instantan-

née.

Durant la seconde part ie de la courbe, pour *, l , le courant observé est plus élevé que les

valeurs théoriques, quelque soit le mécanisme envisagé. Cela s'explique probablement par un

courant de dissolution important dû à la diffusion des ions Pb2+ vers la solution' Ce résul-

tat est particulièrement intéressant puisque cela implique que la première couche formée est

relativement poreuse permettant cette diffusion des cations. Il n'y a donc pas de blocage au

niveau de la première couche formée, et donc de passivation du métal'

0.6

o.2

'-: 0.4
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4.5 Discussion sur le mécanisme de formation de Pbsot

Les rnesures in situ de la croissance d.u sulfate de plomb montrent que les constantes optlques

de la couche changent au cours de Ia polarisation du plomb' Cela prouve que le sulfate de

plomb ne se forme pas selon un mécanisme de 'couche par couche 

" 

c'est-à-dire avec des

propriétés optiques restant constanles durant Ie processus d'oxyda[ion' Nous pouvons en

cléduire que le dépôb n'est pas un film compact et homogène. Ainsi, nous devons considérer

un mécanisme plus élaboré que la croissance d'un f i lm unique et homogène' Les résultats

présentés montrent que l 'électroformation de Ia couchede PbS04 sur du plomb polycristal l in

se produit selon un mécanisme en d'eux étapes, conduisant à un fllm possédant une double

structure.

Dans Ia première part ie de la croissance, la modélisation des résulbats el l ipsométriques

indique que le substrat esb recouvert d'une couche mixte d'une épaisseur proche de 160 nm'

composée du solide PbSO4eb de I 'electrolyte. Cette couche devient de plus en plus dense avec

le temps de polarisation, c'esl-à-clire que la fraction volumique du sulfate de plomb devient

de plus en plus importante. ce processus esb identif iable à un mécanisme de dissolution-

précipitat ion avec nucléa[ion et croissance 3D [45]'  Cette hypothèse sur la prernière étape

est conflrmée par des observations au microscope électronique à balayage (4.19) : durant ies

premières minutes cle polarisation, une couche interne formée par un nombre important de

petits cristaux apparaît. cela peut s'expliquer probablement par le fait qu'une large sursa-

turation d,espèces ioniques pb2+ est présente à la surface du substrat, qui génére alors une

grand nombre de sites de nucléation et favorise Ia croissance de petits cristaux'

cette couche interne semble être compacte mais Poreuse' cette porosité est confirmée

par ia très faible mesure de valeur cle résistance de polarisation constatée sur des échantillons

de plomb après quelque minutes de polarisation (de I'ordre de 10CI'crn2)' Cett" valeur de ̂ Ro

ne peut correspondre à une couche dense et homogène de P\SOa, reconnu comme composé

isolant ( impéd.ance de l,ordre de r0r.CI.crn-t [5g]).Ainsi, cette faible résist ivité pourrait

expliquer une bonne mobilité des espèces ioniques vers la solution à travers les pores de

cristaux de sulfate de Plomb'

Durant la seconde partie du processus, après quelques minutes de croissance, I'obser-



Discussion sur Ie mécanisme de formation de PbSO

, )

Figure 4.19: PhotograPhies
plomb après oxYdation à -490

de microscopie électronique obtenues sur des

mV dans H2SOa0,5M Pendant  a)30 s ,  b)  3
échantillons de

min,  c)30 min
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vabion lvlEB (f,gure 4.19) montrent la présence de larges crisbaux, de I 'ordre de plusieurs

centaines de nanomèbres, sur la surface de l'élecbrode. Comme la taille des irrégularités sur

la surface est de l'ordre de grandeur de ra longueur d'onde de ra source lumineuse' cela peu[

expliquer les mesures ellipsométriques in situ non reproductibles au bout de quelques mi-

nutes de polarisation (f igure 4.11 part ie II  - I I I).  La croissance de gros cristaux à la surface

indique que les conditions de germination et de croissance ont changé' En accord avec les

travaux de Ruetschi [67], nous pouvons supposer que Ia couche interne de petits cristaux

agit comme une membrane semi-imperméable et limite la diffusion des ions Pb2+ à travers Ie

matériau. En conséquence, la sursaturation des cations diminue à la surface et le nombre de

sites de croissance diminue. ce phénomène favorise Ie croissance des sites existants el ainsi

le développement de larges cristaux. La croissance et la morphologie de la couche de sulfate

de plomb semble dépendre de la sursaturation des ions Pb2+ à la surface du plomb'



4.6 Conclusion

Nous avons suivi la formation du sulfate de plomb sur électrode de plomb à po[entiel

imposé en mil ieu HzSoqo,sM. Une méthode de prétraitement électrochimique de réduction

a été mise au point de manière à obtenir une reproductibilité sabisfaisante de I'évolubion des

paramètres ellipsométriques. La modélisation des résul[ats op[iques, associée à des observa-

[ions au microscope électronique à balayage, onb permis de proposer un mécanisme complexe

d.e croissan ce d.e Pbs04, conduisant à une structure en double couche. une première couche'

formée de petits cristaux, se forme par nucléation et croissance 3D' cette couche poreuse

permet la diffusion des ions Pb2*, conduisant à Ia formation par précipitation d'une couche

externe constituée de gros cristaux (de I'ordre de 400 nm).

Cebte étude se voulait préalable à celle du mécanisme de passivation constaté lors de dé-

charge profonde. Dans ces condit ions de potentiel d'environ 1100mv/ECS, i l  est maintenant

reconnu que la formabion d'une sous-couche d,e Pbo est en part ie responsable du disfonc-

tionnement des babteries. cependant la forte rugosité observée lors de la croissance des films

d,e Pbso+ nous a montré qu' i l  serait impossible d'étudier I 'apparit ion d'une sous-couche

passivante de PbO dans nos conditions expérimentales actuelles'
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Chapitre 5

Etude de la passivation du cuivre par
l'heptanoate de cuivre

5.1 fntroduction

L'objecti f  de cette étude correspond à I 'analyse des processus de passivation du cuivre.
Un protocole chimique de formation d'un f i lm d'heptanoate de cuivr e a été proposé par C.
Rapin dans son mémoire de thèse préparé au laboratoire de Chimie de Solide i\linérale de
Nancy [70J' En collaboration avec l 'équipe concernée, nous avons entrepris d,étudier, grâce
au couplage électrochimie-ellipsométrie, la formation de la couche protectrice en provoquant
sa formation par traitement électrochimique en mil ieu heptanoate de sodium. Des études
ell ipsométriques in situ nous ont permis d'étudier la cinétique de croissance des f i lms ainsi
que leur structure.

5.2

5.2.L

rnhibition de la corrosion aqueuse du cuivre

Etudes ellipsométriques sur les principaux inhibiteurs

Pour protéger ce métal hautement conducteur contre Ia corrosion aqueuse, des inhibi-
teurs ont été proposés, tels que le mercapbo-benzo-thiazole (MBT) au début des années 1930
[711.
Le 1H-benzo-triazole (1H-BZT) [72] est reconnu pour être un agent d'inhibition efficace du
cuivre dans divers environnements [731. N.D, Hobbins et R.F. Roberts ont étudié l,épaisseur
et la cinétique de croissance de films protecteurs sur du cuivre formés par immersion dans
des solutions de 1H-benzo-triazole et de benzomidazole (BIMDA) ITal. par mesures ellipso-
métriques ex situ, ils ont montré que la couche de Cu-BZT, d'une épaisseur finale de 10nm,
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avait un taux de croissance moins élevé que la couche de Ou-BIMDA, d,épaisseur f inale de
47'5 nm' De plus, les f i lms formés de Cu-BIIvIDA, hautement polymérisés, sont probablement
plus poreux que ceux de Cu-BZT, puisqu' i ls possèdent un indice de réfraction plus faible.
Ainsi cette différence de structure entre ces f i lms protecteurs peut expliquer les propriétés
inhibitr ices plus eff icaces des f i lms cu-BZT par rapport aux f i lms cu-BlrvrDA.
V' Brusiv et al '  [75] ont étudié I ' inf luence des condit ions de préparation sur Ie caractère
protecteur des f i lms de cu-BZT par el l ipsométrie in situ, complétée avec d.,autres techniques
ex situ' Suivant l 'état de surface init ial (avec ou sans f i lms d'oxydes) et les condit ions de
mil ieu (pH), différentes lois de croissance sont observées (paraboliques, Iogarithmicl\es ou
l inéai res) .

une autre étude el l ipsométrique a été réalisée par Brusic et al. [76]pour mesurer I,effet pro-
tecteur du benzo-tr iazole (1H-BZT) et de ses dérivés (1 ou 5 x-BZT). Grâce à l ,ut i i isation
de I 'el l ipsométrie, i l  a été possible de montrer que Ia croissance de f i lms de cu-X-BZT, sur
un substrat réduit électrochimiquement, présente de grandes similitudes avec celles des fiims
C\-BZT étudiés préalablement. Dans les trois cas considérés (5 cHz- Bzr, s ct - BZT,
r C H3 - B ZT), les f i lms se forment rapidement en mil ieu neutre ou basique: l ,épaisseur
atfeint 0'8 à l , 'nm en quelques secondes puis croît plus lentement une fois que la total i té
de la surface est recouverte.

Récemment Henkel et aL [77] onb introduit I 'aminoalkyltr iazole (AAT) et ses dérivés en tant
qu' inhibiteurs' en part icul ier I 'aminoheptyltr iazole (AHT), qui est plus eff icace en mil ieu
acide que les inhibiteurs classiques [7g1.

5.2.2 rnhibit ion du cuivre en mil ieu heptanoate de sodium

Les composés azolés cités dans la section précédente 5.2.1 possèdent un cycle aroma-
tique qui présente un risque de toxicité. De nouveaux composés organiques, d.es carboxylates
à chaines linéaires aliphatiques, qui ne présentent pas de toxicité, ont été étudiés en tant
qu' inhibiteurs de la corrosion du cuivre [7g, gOJ.

Rapin et al ' [70,79, 81] ont démontré que la corrosion du cuivre en solutions aqueuses aérées
peut être inhibée par I 'ut i l isation de l 'heptanoate de sodium (noté NaCz). Cette inhibit ion
est optimale après 20 heures d'immersion dans une solution aérée d'heptanoate de sodium
de concentration 0,0& mol/l et de pH proche de 8. La vitesse de corrosion peut par ailleurs
être considérablement diminuée par ajout de perborate de sodium.
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La proLection est probablement due à la formation à Ia surface du cuivre d'une couche

biphasée, constituée d'un mélange âmorphe cl 'hydroxyde et d'heptanoate cuivrique (noté

cu(cùz).ce f i lm se forme par oxydation chimique du métal. Dans le cas oir les solutions

d,inhibiteurs ne contiennent que I 'anion heptanoate, le mélange est répart i  de façon sensible-

ment homogène sur une épaisseur d'environ 6 nm. En présence de solutions qui contiennent

de I 'heptanoate e[ du perborate de sodium, Ia couche atteint 8 nm pour Ia même durée

d,immersion, La répartition des constituants est également différente avec un enrichissement

superficiel en hydroxyde cuivrique. ces résultats s'appuient sur des études de spectroscopie

infrarouge en [ransmission et de spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (SPX)'

5.2.3 condit ions expérimentales de cette étude

De manière alternative à I'intervention d'oxydants chimiques, nous avons choisi de

réaliser la passivation du cuivre par oxydalion électrochimique à intensité constante et de

profiter du dispositif de couplage ellipsométrie-électrochimie mis en place pour suivre la

formation du film Protecteur.

Élect ro ly te

En se référant aux condit ions optimales de passivation définies par C.Rapin [70,791'

L'électrolyte utilisé est de l'heptanoate de sodium 0.08M préparé par neutralisation d'acide

heptanoique par de I'hydroxyde de sodium' Le pH est ajusbé à 8'

Les solutions sont toutes désaérées par un bullage initial d'argon pendant environ une demi-

heure. Durant les mesures, l'atmosphère neutre est maintenue au-dessus de la surface de

l'électrolyte par balayage continu d'argon'

L'indice de réfraction de l'électrolyte aétê mesuré à quatre longueurs d'onde 480 nm' 546'1

nm, 589,6 nm et 643,8 nm par un réfractomètre d'Abbe' Les valeurs trouvées sont proches de

celles de l,eau [g2] comme le montre la figure 5.1. La loi de dispersion de I'indice de réfraction

de I'electrolyte sera prise identique à celle de I'eau'

Échantillons

Les échantillons sont du cuivre

(3ppm), Al (54PPm), ,S (9PPm) et As

de type C dont les principales impuretés sont Fe

(10ppm). Les pièces soumises à l 'étude sont d'abord
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Figure 5.1: Comparaison entre les indices de réfraction de I 'eau à20'C (-) 
"t 

d'une solution
NaCT 0,08M pH8 (o) déterminés expérimentalement

polies mécaniquement avec du papier SiC jusqu'à la granulométrie 2400. Un polissage f inal

est effectué à la pâbe diamant de 3pm puis l l tm.Les éleclrodes sont ensuite r incées à I 'eau

distillée puis au méthanol, et enfin séchées.

Les mesures sont toutes effecluées à tempérabure ambiante.

5.3 Mesures de résistances de polarisation

Dans un premier temps, nous avons évalué I'efficacité de la passivation par oxydation

électrochimique. Pour cela nous avons comparé les valeurs de résistance de polarisation,

notée Ro, obtenues dans nos conditions expérimentales avec celles obtenues par des méthodes

d'inhibit ion par voie chimique (cf 5.2).

5.3.1 Pr incipe

La mesure de résistance de polarisation permet de déterminer la vitesse de corrosion

[89]. Une polarisation anodique et cathodique de quelques millivolts autour du potentiel

de corrosion sufÊt à déterminer la résistance de polarisation Ro d'une électrode définie par
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l 'équat ion :

( 5 .1 )

Ainsi les densités de courant sont faibles, ce qui réduib I'influence des chutes ohmiques et des

phénomènes de transport.

En prabique, pour des métaux oxydables placés dans des solutions dépourvues de propriétes

inhibitr ices, Ia vitesse de corrosion est élevée ce qui implique un couranb de corrosion impor-

tanb et donc une faible valeur de Ro.

5.3.2 Mode opérato i re

Les échantillons de cuivre sont immergés dans une solution désaérée d'heptanoate de

sodium 0,08M à pH8, puis réduils par une densité de courant cathodique de -50p'Alcm2

de manière à éliminer la couche d'oxyde superfrcielle.

La couche passivante est formée par oxydabion à 72,SpAf cm2. La passivation se termine

lorsque le potentiel atteint la valeur de potenbiel correspondant à I'oxydation de I'eau.

La solution est ensuite aérée par un bullage d'air (80% N2 - 20%02) durant 20 minutes.

de manière à sa placer en milieu oxydant. En maintenant la solution de passivation comme

électrolyte, les résistances de polarisation (Rp) sont mesurées en utilisanL la méthode de Stern

Geary par balayage de potentiel sur I'intervalle E"-rI20mV avec une vitesse de balayage

de  0 , lmV  f  s .

5.3 .3 Résultats

Dans le tableau 5.1 sont présentées les valeurs expérimentales de.Ro du cuivre obtenues

par le mode opératoire décrit précédemment. Elles sont comparées à des valeurs obbenues

après immersion dans différents électrolytes possédant de bonnes qualités d'inhibition [29].

Le paramètre I%, évaluant l'effi,cacité d'inhibition, est calculé pour chaque expérience de

passivation présente dans le tableau 5.1. Ce paramètre est déterminée par la relation :

ITo :100(1 - lPsansinht'Ùitzur1.
' 

HPoo"c inlvibitzur

Il ressort que Ia formation très rapide d'un film protecteur par voie électrochimique

donne une efficacité d'inhibition tout à fait analogue à la voie chimique. Il peut alors être

n, :  (9)  (Q.cm2)' d ? ' E
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Conaitbns expérimentales de passivation Rr(kQ.crn" ) r (%)

f f i2Soa0, l lv l ) 18

oxydation électrochimique expérience I 870 97 ,9

expérience 2 690 97,4

expérience 3 740 97,6

oxydation chimique [7 20h d' immersion
solution N aCr 0,08M PH8 aérée

500 96,4

20h d' immersion

solut ion NaCz 0,08M PH8 Bo;  10-2M

4000 99,5

20h d' immersion
solution BZT lgl l

5000 q q 6

Tableau 5.1: Mesures de fi, du cuivre après différentes passiva[ions

supposé que la structure du frlm ob[enu est comparable à celle du film issu de la voie chimique'

Le couplage ellipsométrie-électrochimie peut donc apporter les informations sur le mécanisme

général de ce traitement de surface'

5.4 Suivi du processus dtinhibition du cuivre par el-

l ipsométr iemonochromatiqueinsitu

5,4.L Description des résultats obtenus en mil ieu NaCz 0'08M

pHE durant un cycle intensiostatique

Après immersion dans l'éleclrolyte, nous avons appliqué un cycle de courant consbant

à l'échantillon, selon une allure décrite dans la figure 5'2'

1'" étape : prétraitement de la surface de cuivre

L,électrode de cuivre est tout d'abord soumise à une densité de courant cathodique

j : -50p,Alcm2. Le suivi potentiométrique est indiquée dans la partie A-B de la figure

5.3. Après un palier ù -580mV correspondant à la réduction d'une couche d'oxyde cu2o'

le potentiel atteint la région de potentiel de réduction de f{+.



Suivi  du processus d' inhibi t ion du cuivre é t r ie  monochromat ique

Figure b.2: Cycle de courant appliqué à l 'électrode de cuivre durant une expérience de

passi vation électrochimique

La figure 5.4 montre l'évolution des pararnètres ellipsométriques enregisbrée simulta-

némenb avec les mesures de potenliel. Nous obbenons un signal opbique pratiquement stable

à la f in de la réduction (point B). I l  n'y a donc plus d'évolution surfacique au niveau de

I'électrod.e. Nous pouvons alors considérer qu'il ne reste plus aucun film à la surface du

métal.

2^t êtape: passivation

Uncou ran tanod iquecons tan tde j : +12 '5p 'A l cm2es lapp l i quéà l ' é l ec t rode '

La courbe chronopotentiométrique est représentée sur la figure5.3, partie B-C. Le potentiel

atteint rapidement un palier de -250 mV et augmente ensuite linéairement jusqu'à une

valeur finale d,'environ +1200 rn7, qui correspond à I'oxydation de I'eau' Cette évolution

suggère que I'oxydation anodique de l'électrode de cuivre conduit à la formation d'une couche

passivante, dont la formation débute à -250 mV '

L'évolution des paramètres ellipsométriques durant I'oxydation est montrée sur la figure 5'4,

partie B-C. Les angles"(4, V) ne varient pratiquement plus lorsque le pobentiel atteint le

palier d'oxydation de I 'eau'

20
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Figure 5.3: Évolution clu potentiei de l 'électrode de cuivre due au cycle de courant constanl

imposé.

3-" étape : réduction du f i lm

pour compléter l'étude du comportement du film passivant, un courant cathodique

de -50prA f cm2 est appliqué à l'électrode, Le film se réduib dans ces conditions' Le suivi

chronopotentiométrique se caractérise par deux paliers successifs à -430 mV et -650 mV' Ces

deux étapes sont attribuées à Ia réduction des ions CuII de I'heptanoate cuivrique en Czl

pour la première étape et de cut en cuo pour la deuxième étape (figure 5.3, partie c-D)

[83, 841.

Le signal opbique durant la réduction du film (figure 5.4, partie c-D) ne suit pas la courbe

de l'étape de formation du film (partie B-C). N{algré la divergence des paramètres ellipsomé-

triques de l'étape de réduction par rapport à celle de la formation du film, la courbe aboutit

logiquement au point du départ de I'expérimentation , c'est-à-dire à la surface de cuivre

massif.

Le fait que la courbe de dissolution du film ne corresponde pas à la courbe de passivation
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Figure 5.4: Evolution des paramètres ellipsométriques mesurés à Ia surface d'une électrode
de cuivre auquel on applique le cycle de courant constant

indique que le mécanisme de dissolution est différent du mécanisme de formation de la couche

passivante. Jusqu'à présent, nous n'avons pas réussi à proposer un modèle expliquant ce[te

évolution des paramètres ellipsométriques lors de la dissolution. Ce comportement a été sou-

Iigné par ailleurs par certains auteurs. Ainsi durant la dissolution de films d'hydroxyde de

chrome sur des électrodes d'or, un phénomène similaire a été observé. A. Tidblad et aI.l85l

I'expliquent par le changement de polarisation électrique du métal durant la passivation et

la dissolution. Lors de l'étude des films d'oxyde d'aluminium en milieu basique, R. Greef

et al. [43] ont proposé la présence d'une couche d'épaisseur constante et dont I'indice op-

tique varierait durant la dissolution du film vers le substrat (modèle de milieu effectif) pour

expliquer une variation analogue des paramètres ellipsométriques.
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5.4 .2  Étnd"  en mi l ieu  I {azsOa 0,LM

Afin de comparer le comporbement élecbrochimique du cuivre en mil ieu heptanoate à

celui du cuivre en I 'absence de I 'agent passivant, nous avons étudié l 'évolution surfacique de

l 'élecLrode au cours d'une oxydation anodique (mil ieu Na2SOa0,l lv[ ).  Le comportemenb de

la surface du cuivre peut ainsi être comparé à celui du même métal dans Ia solution inhibi-

t r ice de corros ion NaCz 0,08M pH8 (vo i r  5 .4.1) .  Le même cyc le de courant ,  décr i t  dans Ia

figure 5.2, a été appliqué à l 'électrode après immersion dans I 'électrolyte désaéré.

lere étape :  réduct ion in i t ia le

Lorsque l 'élecbrode de cuivre subit une réduction par un courant cathodique de j :

-50p,Alcm2, l 'évolution du potentiel est identique à cel le observée en mil ieu heptanoate de

sodium (f igure 5.5, part ie A-B). Les angles (A,V) varien[ aussi de la même manrère puisque

nous obtenons un état du signal optique pratiquement stable à la f in de la réduction (point

B). Nous pouvons alors considérer que le f i lm d'oxyde inibialement présent a été réduit.

2elne étape : oxydation

Un courant anodique constant de j :  * l2,Sp.Alcm2 est appliqué à l 'électrode. La

courbe chronopotentiométrique résultante comporte deux parties qui coincident avec les deux

part ies de l 'évolution (A,V) (f igure 5.5, part ie B - C - D).

Au cours de la première partie de B à C, le potentiel atteint un palier vers -250mV,

correspondant à la formation probable d'un film de Cu2O. La croissance de ce film est

confirmée par la loi de variation des angles ellipsométriques durant cette même période. En

effet nous observons alors de B à C une forte diminution de A, qui est un paramètre très

sensible à l'épaisseur [3].

Lors de la deuxième partie de C à D, le potentiel a atteint une valeur finale de -20mV ,

qui correspond à la dissolution du métal par formation d'ions Cu2+. Les angles (4, V) varient

continuellement tout au long de cette étape de corrosion provoquée électrochimiquement.
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zerrl€ étape : réduction

Lorsqu'un couranb cathodique de -50p.Alcm2 es| appliqué à l 'électrode, un court pal ier

à -550 mV esl observé (f igure 5.5, part ie D-E). I l  correspond probablemenb à la réduction

d'un f i lm d'oxyde Cu2O. Ensuite le potentiel atteint une valeur proche de -1200rnt/ dûe à

la réduction du proton.

Durant cetbe réduction, le signal optique suit un trajet différent de celui emprunté lors de

I'oxydation. Les paramètres (A,V) atleignent f inalement des valeurs prabiquement constantes

en f in de réduction (point E de la f igure 5.5).

I l  esb part icul ièrement intéressant de noter que les valeurs des angles el l ipsométriqr:es

à I'issue de la réduction (point E) sont très différentes de celles observées au départ de

I 'oxydabion anodique (point A). Cela signif ie que l 'éta[ de surface de l 'électrode a été modif ié

à Ia suite du cycle oxydation/réduction. Le processus d'oxydation a certainement altéré la

surface par la dissolution du métal, entraînant I 'apparit ion d'une rugosité. I l  faut souligner

que ce phénomène d'altération de la surface n'apparaît pas lors de Ia passivabion du cuivre

en mi l ieu NaCT 0,08lv l  pH8.
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Déterminat ion des constantes qes de past i / /es d,heptanoate de cuivre

o.D Détermination des
til les dtheptanoate

constantes optiques de pas-
de cuivre

Pour I 'exploitat ion des mesures el l ipsométriques, i l  faut connaître I ' indice de réfraction
des films formés' Ces donnees étant absentes de la littérature, nous en avons déterminé les
valeurs à partir d'échanbillons obtenus par pastillage.

Mode de synthèse des pasti l les

Deux types de pasti l les onb été réalisées selon les mocles d'élaborations respectifs suivants.

Des savons à base d'heptanoate de cuivre II  sonb précipités par addit ion d. 'une solution de

sulfate de cuivre (0,05M) à une solution d'heptanoate de sodium (M/10), une première série

à pH 5,5 et une deuxième série à pH 8,0. Le pH des solutions est contrôlé tout au long de la
précipitat ion et ajusté le cas échéant à la valeur de pH souhaitée par ajout de soucle. Après

filtration, les précipités sont rincés par de I'eau distillée et séchés sous vide. Ces poudres sont

ensuite compactées dans une matrice de 12 mm de diamètre avec une pression uniaxiale ,le

I tonnef cm2. L'épaisseur cles pastilles ainsi obtenues est d.'environ 3 mm.

Les compositions des pasbilles ont été évaluées qualitativement pour les différentes condi-

t ions de pH de synthèse envisagées, par spectrométrie IR [701. Les pasti l les synthébisées à

pH:5,5 sont composées de 100% d'heptanoate de cuivre. Les poudres réalisées à pH:8 sonb

composées, par contre, d'un mélange d'heptanoate de cuivre et d'hydroxyde de cuivre.

Mesures el l ipsométriques spectroscopiques

Des mesures optiques sur les pastilles ont été réalisées à un angle d'incidence de 70'.

Pour chaque type de pasti l les, un spectre moyen de tan(V) et cos(A) a été établi  à part ir de

mesures sur trois échantillons.

Nous avons assimilé les pastilles à un matériau massif et isotrope. Les constantes optiques

ont été déterminées à chaque longueur d'onde. Une loi de dispersion polynomiale de I'indice

de réfraction 7?. a été ajustée pour les deux types de pastilles (figure b.6).

Les valeurs calculées de I'indice d'extinction ,t sont représentées sur Ia figure 5.7. Elles sont

faibles et localisées entre 0 et 0,07 dans le domaine spectral étudié. Cette dispersion est

due aux valeurs mesurées de cosA qui sont proches de 1. Dans cette gamme de valeurs, les

erreurs de mesure sont très importantes pour I'ellipsomètre à polariseur bournant que nous
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Figure 5.6: lndices de réfraction mesurés sur des pastilles d'heptanoate de cuivre pures et
sur des pasti l les de mélange Cu(C7)2-CuOH2.

avons utilisé (cf 3.13 dans le chapitre 3). Néanmoins les valeurs moyennes de ,k pour un

ensemble de pastilles ne varient pas de manière significative avec la longueur d'onde. Nous

pouvons donc prendre comme hypothèse que I ' indice d'extinction est constant tout au long

du spectre. Une valeur moyenne de k de 0,028 a été déterminée pour les pas[illes synrhétisée

à pH8 et une valeur moyenne de ,t de 0,037 pour celles élaborées à pHb,5.
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5.6 Etude el l ipsométrique spectroscopique in situ

L'intérêt de cette étude spectroscopique est de pouvoir accéder aux consbantes optlques

des films formés ainsi qu'à leurs épaisseurs.

Nous avons entrepris cette étude dans les mêmes condit ions de passivation du cuivre que

durant le suivi monochromatique (cf 5.4.1). Le même cycle de courant, décrit  dans la f igure

5'2, a été appliqué à l 'électrode de cuivre. Des mesures spectroscopiques ont été réalisées

à différentes étapes du cycle, Comme chacune des mesures dure quelques minutes, il est

nécessaire qu'el les soient effectuées lorsque l 'état de surface de I 'électrode esI stable.

5.6.1 Examen de la surface avant la réduction ini t iale

Des spectres de tan V et cos A ont été établis sans courant appliqué à l 'électrode (point

A de Ia f igure 5.3). Ces specbres correspondent à l 'état de surface du cuivre en solubion avant

la réduction init iale électrochimique. Sur la f igure 5.8, les valeurs expérimentales des para-

mètres ellipsométriques sont comparées aux valeurs théoriques calculées à partir de différents

modèles de surface.

Les spectres simulés de tan V et cos A ont été déterminés en considérant Ia surface de

I'électrode identique à cel le d'un substrat de cuivre n'ayant aucune rugosité. Les constan[es

optiques du cuivre utilisées proviennent de la littérature [86]. Une différence importante est

constatée entre ces specbres simulés et les spectres expérimentaux. Les valeurs de la fonction

écart y2, définie dans la section 4.3.2 du chapitre 4, sont indiquées dans le tableau 5.2.

Nous constatons qu'une meilleure corrélation est obtenue entre les spectres expérimen-

taux et simulés, lorsque nous appliquons un modèle comprenant une couche d'oxyde Cu2O

d'épaisseur ajustée à 4,5 nm sur un substrat de cuivre. Pour chaque milieu (substrat et film

d'oxyde), nous avons ubilisé des valeurs de constantes optiques provenant de la littérature

[861. Ce résultat est conforme avec les résultats publiés dans ce domaine [83,841 et la courbe

de chronopotentiométrie enregistrée lors de la réduction initiale du cuivre (figure 5.3, partie

A - B). En effet elle présentait un palier à -580 mV correspondant à la réduction de Cu2O.



5.6. Étud" el l ipsométrique spectroscopique in situ

1.0

0.5

Èr

c 0.0
(E

+a

o
o

oo g

-0.5

I

400
I

450

Tableau 5.2: Paramètres ajustés
avant traitement électrochimique
modèle

l ' l ' l

500 550 600 650 700

À (nm)

I

750
I

800

Figure 5.8: Comparaison entre les valeurs expérimenbales de tan V, cosA avan[ Ia réduct ion

initiale et les courbes calculées pour différents modèles de surface

substrat film x2 x l0-4

Cu 56,96

Cu CuzO
d:4 ,5  t0 ,6  nm

15,07

de modèles de surface appliqués
et les valeurs de la fonction écart

à l'électrode de cuivre

12 associées à chaque

o Valeurs e:périmertales
- modèle substrat cuivre

modèle substrat cuivre et
film CurO d'épaisseu 4.5nm

9  9  _ o _ o _ o -  o  o  o _ o _ o -

E-,^tl
,/-

- o  o  - o - o -  
ô  o  o



Etude tanoate

5.6.2 Contrôle des paramètres optiques de l 'échanti l lon de cuivre
après la réduction ini t iale

Nous avons réalisés des spectres sous courant cathodique constant, lorsque Ie potentiel

a atteint la région de potentiel de réduction du proton (point B de la f igure 5.3). Les suivis

el l ipsométriques (voir la f igure 5.4) monbrent que le signal opbique esb stable à ce moment

de I 'expérience. La valeur atteinte par le potentiel de l 'électrode en ce point nous perme[ de

considérer que la couche d'oxyde a été réduite. Les indices optiques de la surface obtenue

devrait correspondre à ceux d'un substrat cuivre. Pourtant une différence relativement faible

subsiste enbre les valeurs de n,k du cuivre issues de Ia l i t térature [86] et cel]es obtenues à

part ir des mesures el l ipsométriques spectroscopiques (f igure 5.9). Cet écart s'explique proba-

blement par des conditions expérimentales différentes. En effe[ nos mesures sont effectuées

sur des surfaces immergées dans des solutions, des phénomènes d'adsorption peuvent donc

intervenir à la surface.

Nous avons choisi d'ut i l iser les constantes optiques du cuivre déduites de nos expériences,

lors des prochains calculs de modélisations.

Figure 5.9: Comparaison entre les valeurs des constantes optiques du cuivre obtenue après
la réduction initiale et celles provenant de la littérature
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5.6.3 Mesures effectuées sur le cuivre après croissance des f i lms
passivants

Le cuivre est recouvert  d 'une couche passivanbe, lorsque le potenbiel  a at[eint  la ré-

gion de potent iel  d 'oxydat ion du solvant sui te à I ' imposit ion d'un courant anodique constant

(point C de la f igure 5.3).  D'après les suivis el l ipsométr iques (voir  5.4.1),  l 'état  de surface

semble stable et des spectres de tan V, cosA ont été réal isés sur cet étab de surface (Êgure

5 ,  1 0 ) .

À (nm)

Figure 5.10: Comparaison entre les spectres expérimentaux de tan Û, cos A obtenus sur le

cuivre passivé et les spectres theoriques calculés à partir d'un modèle de cuivre avec une

couche unique ayanb les constantes optiques de pastilles d'heptanoate de cuivre.

Pour interpréter ces mesures ellipsométriques spectroscopiques, nous avons utilisé comme

modèle un film uniforme sur un substrat de cuivre. Les constantes optiques du film sont celles

déterminées à partir des pastilles (voir 5.5). Le traitement de chaque modèle permet d'accéder

par ajustements à l'épaisseur des films :

75 Io
.80

?

G
fl

o valeurse>çérimentales
+ modèle substrat cuivre + film Cu(C 7)y'C(OH)2 (e=14,1nm)

modèle substrat cuivre + film Cu(C 7)2 (e=15,Onm)
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o Une épaisseur de 15,0 t 1, Snm a été trouvee en uti l isanl les constantes op[iques des
pasti l les de Cu(Cr)2 pures.

o Une épaisseur de 14' 1+ 1,5nm a été trouvée en uti l isant les constantes opt, iques des
past i l les du mélange C u(C 7)2-C u(O H )2.

La f igure 5.10 montre une bon accord enbre les spectres expérimentaux et théoriques de
chaque modèle. Aucune différence significative n'est cependant constatée entre les spectres
simulés' Ces résultats permettent donc d'évaluer l 'épaisseur de la couche protectr ice mais
pas la composit ion chimique du f i lm. Cette indétermination sera cependanb levée lors de Ia
modélisation des évolutions des paramètres A et V à une seule longueur d'onde durant le
processus de passivation (cf 5.7).

5.6.4 Évaluation par coulométr ie de l 'épaisseur des f i lms formés

Une évaluation de l 'épaisseur de la couche est fournie par el l ipsométrie. I l  était inté-
ressant de confronter ces résultats avec ceux que peuvent fournir la voie élecbrochimique. La
technique électrochimique de coulométrie uti l isée durant le cycle de courant constant permet

de déterminer l 'épaisseur des f i lms présents à la surface de l 'électrode.

Pr inc ipe de la  mesure des épaisseurs par  vo ie coulométr ique

La quantité d'électricité fournie lors de Ia formation par oxydation d'un film ou lors de sa
réduction à la surface du métal permet de déterminer son épaisseur. La chronopotentiométrie

pour son exploitation exige cependanb la connaisance des degrés d'oxydation des produits

formés ainsi que leur masse volumique :

i . t .M

n .p .S .F
avec

e : épaisseur en crr,

i  :  intensité en A,

t : temps d'oxydation en seconde,

M : masse molaire du produit en g/mol,

n : valence de I'ion métallique inclus dans le produit,

p : masse volumique du produit en gf cm3,

(5 2)
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S : aire sur laquelle le produit se forme en cm2,

F : constante de Faraday : 96484,56 C.mol-|.

Cette technique a déjà été utilisee dans le cas de la corrosion du cuivre. Une bonne

corrélation a été ainsi établie entre les résultats coulométriques et ceux obtenus par micro-

gravimétrie dans le cas de la formation du chlorure cuivreux [87].

Résultats expérimentaux et dicussions

1o) Évaluation de l 'épaisseur de la couche d'oxyde init iale : A part ir de la courbe

chronopotentiométrique obtenue lors de la réduction initiale, nous avons calculé l'épaisseur

théorique de la couche d'oxyde, Pour cela, nous avons supposé que le produit était stoechio-

métrique de manière à pouvoir utiliser les valeurs de p,n et M de Cu2O. Une incertitude

existe sur l 'évaluation de Ia f in de l 'étape de réduction. Sur la courbe de la f igure 5.11. trois

temps de f in de réduction de la couche de I 'oxyde sont possibles t1:90 s, t2:100 s et t3:110

S ,

Si on considère que la masse volumique de Cu2O esb égale à6,0 gf cm3 et sa masse molaire

à 143,08 g/mol [88], l 'épaisseur calculée est de :

5,5nm pour le temps de réduction de g0 s,

6,1nm pour le temps de réduction de 100 s, et

6,8nm pour le temps de réduction de 110 s.

Par el l ipsométrie, l 'épaisseur a été évaluée lors de cette même expérience à 4,5 + 0,6 nm(voir5.6.1).

Le meilleur accord avec I'ellipsométrie est obtenu pour le temps de réduction Ie plus court.

Les résultats des deux techniques sont relativement proches.

t21
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Figure 5.11: Evolution du potentiel durant la réduction init iale du cuivre en mil ieu NaCT
0,08.4,/ pH8 désaérê(i:-59,nlr 2)
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2") Évaluation de l 'épaisseur du f i lm passivant : Pour déterminer la couche protec-

tr ice composée de Cu(Cz)z et Cu(OH )2 et formée par oxydation anodique, i l  est nécessaire

de connaître la masse volumique du dépôt ainsi que sa masse molaire. Pour cela, nous avons

utilisé des valeurs provenant de mesures picnométriques effectuées à partir de poudres pré-

parées par précipitat ion du mélange Cu(Cz)zet Cu(oH)2 à pH:8 [70] (tableau 5.3).

Composé Cu(o H)2 [701Cu(Cz)z[7}ltMélange pH:8

Masse volumique p (elr 3) 3,37 r ,374 1 ,47

Masse molaire M (glmol) 97,54 327,54 226,12

Tableau 5.3:  Valeurs de p et  de M dr  mélange Cu(Cz)zet  Cu(oH)2 préc ip i té  à pH:8,
déterminées à partir de mesures picnométriques

La composi t ion du mélange Cu(C7)2et  Cu(OH)2 préc ip i té  à pH:8 et  dédui te  de ces

valeurs expérimentales est reportée dans le tableau S.4 [70].

Fraction en % Cu(C7)2 Cu(O H)2

Volumique 92,4 7,6
Massique 82,4 17,6
Atomique 57 ,4 42,6

Tableau 5.4: Composit ion du mélange Cu(C7)2 et Cu(OH )2 précipité à pH:8, déduite des
mesures picnométriques

Le calcul de l 'épaisseur du f i lm du mélange Cu(Cr)2lCu(OH)2 peut être réalisé non

seulement à part ir de la courbe E: /(t) correspondant à I 'oxydation (f igure b,i2, de 0 à

900s) mais aussi à part ir de la courbe correspondant à la réduction du f i lm (f igure 5.12. de
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900 à 1200s). Comme dans le cas du calcul de l 'épaisseur du f i lm de Cu2O, une incert i tude

importante est liée aux résultats car la fin de chaque palier n'est pas bien définie.

1 500

-1 000

-1 500

Figure 5.12: Courbe chronopotentiométrique du cuivre en mil ieu N aC7 0, 08M pH 8 désaéré

Expérience 1 Expérience 2

oxydation

i: l-72,5,\ lcmz

réduction
j : -50p 'Alcm2

oxydat ion
j : i_72 ,5pA lcm2

réduction

i : -50p 'Alcm2

épaisseur (nm) 42,6 56,6 60,8 66,6

lableau 5.5: Epaisseurs obtenues pâr coulométrie à intensité constante

Les résultats sont indiqués dans le tableau 5.5. Les épaisseurs déterminées sont 3 à 4

fois supérieures à celles obtenues par ellipsométrie (de I'ordre de 14nm). Cette différence peut

s'expliquer par la composition du film qui reste mal définie. Puisque les deux composants

du mélange possèdent des masses volumiques et masses molaires très différentes, les valeurs

résultantes du mélange sont très fortement dépendantes de la composition.

1 000

^ 500a()
[!

E
ul

-500

t=12,Str''lcm2
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Lors de la réduction, deux paliers à -460 mV et à -650 mV sont observés (figure S.I2).
IIs sont attribués à la réduction de CuII en CzI pour le premier, et à celle de CuI en Cu
pour le second. Par analogie avec le cas de Cu(OH)2, Ie comportement en réduction de
I'heptanoate cuivrique peut être décrit  comme suit [70]:

2Cu(Cz)z -f H20 * 2e- - CuzO + 2H * + 4C; (premier palier) (5  3 )

Cu2O + 2H+ i 2e- --- 2Cu I H20 (second palier) (5  4 )

La réduction du f i lm protecteur composé de Cu(C7)2et Cu(OH)2 passe par la forma-
tion intermédiaire de Cu2O. D'après la stoechiométrie de ces réactions, les durées du premier
et du second palier devraient être égales. Expérimentalement, nous observons pourtant que
le temps de réduction de CuI en Cu esb plus grand d'environ 40% par rapport à celui de CuII
en Cut. Ce résultat peut s'expliquer par la présence d'un f i lm d'oxyde Cu2O à l, interface
cuivre-couche de passivation.

Il est intéressant de noter que ces courbes chronopotentiométriques sont semblables à celles
observées lors de Ia réduction des films de passivation obtenues par oxydation chimique du
cuivre en milieu heptanoate. Cela semble indiquer que la composition des films protecteurs

obtenue par oxydation électrochimique est similaire à celle obtenue par oxydation chimique.

5-7 Modélisation des mesures ellipsométriques in situ
au cours de la passivation du cuivre

Les constantes optiques du film passivant ayant été évaluées dans la section précé-
dente, il est possible d'interpréter quantitativement les données ellipsométriques enregistrées
durant le procesus de passivation (part ie B -C de la f igure 5.4). Un mécanisme de croissance
'couche par couche 'de la couche protectrice a été utilisé pour simuler l'évolution du couple
(A'V) Ce simple modèle à trois phases (milieu ambiant-film-substrat) implique que le film
est uniforme et qu'il croît sans rugosité surfacique. Les constantes optiques de cette couche
passivante sont supposées consbantes au cours de sa formation.

Les courbes théoriques sont comparées sur la figure 5.13 avec un tracé expérimental (A,rû)
au cours d'une passivation. Les évolutions des paramètres ellipsométriques ont été calcu-
lées en utilisant un film dont l'épaisseur augmente au cours du temps. Les valeurs n, k de
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la couche ont été prises égales aux indices des pastilles de Cu(C7)2 pures et du mélange

Cu(Cz)z-Cu(OH)2. Les résultats montrent sans ambiguïté que les constantes optiques du

mélange Cu(Cz)z-Cu(OH)2 donnent le meil leur ajustement entre la courbe théorique et ex-

périmentale.

1 4 3

142

141

o

1 3 9

138 r-
42 .8 42.9 43.0 43.1 43.2 43.3

Y [. I
43.4 43.5 43.6

Figure 5.13: Tracé de (4, \û) durant le processus de passivation. .B représente la frn de la ré-
duction initiale eb le début de l'électro-oxydation et C représente l'état passivé de l'électrode
de cuivre. Les courbes correspondenb à des évolutions calculées en considérant le modèle de
croissance homogène d'un film uniforme ayant pour constantes optiques celles de poudres
pastillées

Il ressort donc que la composition chimique du film protecteur obtenu par oxydation

électrochimique est en bon accord avec Ia composition du précipité obtenu à pH8. Le film

ne semble pas être composé uniquement d'heptanoate cuivrique,

Les tracés expérimentaux A : f (t) et V : /(t) ont été modélisés en utilisant les va-

Ieurs n, k des pasti l les de mélange Cu(Cz)z-Cu(OH)2 (f igure 5.14). L'épaisseur du f i lm a été

ainsi déterminee tout au long du processus de passivation.

La figure 5.15 représente l'évolution du potentiel de l'électrode et de l'épaisseur de la couche

au cours de la passivation. La courbe e : I (t) montre que la cinétique de croissance comporte

-  s imu la t ion  c ro6sance f ih  Cu(C7)2
--- - simulation croÉsance fi lm Cu(C7)y'Cu(OH)2
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deux régimes. De plus l'évolution de l'épaisseur au cours du processus correspond à l'évo-

lution du potentiel de l'électrode. C'est un point particulièrement intéressant car il semble

montrer que la couche augmente plus rapidement lorsque le.potentiel se situe au niveau du

premier palier vers -250 mV . En effet durant cette période, le film croit de 0 à 4nm avec

un taux de croissance d'environ 0,035nm1s. Par contre durant la deuxième part ie de la

croissance, de 4 à 13,7nm, Ie taux de croissance est de seulement environ 0,020nm1s. Cette

cinétique de croissance semble indiquer que le dépôt n'est pas une couche unique et uniforme.

41
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Figure 5.14: Comparaison des évolutions expérimentales de A:f(t) et ù:f(t) durant le
processus de passivation (symboles) avec des évolutions calculées (trait plein) en considérant
le modèle de croissance homogène d'un film uniforme ayant pour constantes optiques celles
des pasti l les du mélange Cu(Cz)zlCu(OH)2

Le cuivre passivé est probablement recouvert d'un film ayant une structure de deux

couches successives. Si nous considérons qu'aucune oxydation de I'eau ne se produit en

dessous de 1200mV, 100% du courant appliqué est utilisé pour la formation de la couche.

Ainsi, bien que la même quantité d'électricité soit fournie par le courant constant au cours de
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Figure 5.15: Evolution du potentiel de l 'électrode et de l 'épaisseur du f i lm protecteur dé-
terminé par ellipsométrie durant le processus de passivation

la passivation, Ie film croît plus rapidement de 0 à 4nm. C'est probablement la conséquence

de formation d'une couche interne moins dense que la couche externe. Ainsi I 'electrode de

cuivre serait passivée par la couche externe compacte, Cette hypothèse de la formation d'un

film ayant une double structure implique que les constantes optiques changent durant le

processus de croissance. Cela pourrait expliquer la faible différence observée entre le tracé

expérimental Ù : f (t) et la courbe theorique basée sur le modèle à trois phases décrit pré-

cédemment.
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5.8 Conclusron

En nous appuyant sur l'étude de C. Rapin, qui définissait les conditions chimiques

optimales de composition du milieu de passivation : pH8, concentration en heptanoate 0,08M

et rôle positif d'un agent oxydant, nous avons entrepris une étude spécifique d'élaboration

électrochimique du film en mettant à profi[ un couplage du suivi de réactivité par Ia voie

ellipsométrique.

Plusieurs ooints ressortent de cette étude.

En premier lieu, il est confirmé qu'un prétraitement de réduction conduit à une surface

de cuivre exempbe d'oxydes.

Lors de cycles d'oxydation/réduction électrochimiques, il est montré que la présence en

solution de I'inhibiteur heptanoate conduit à une réactivité surfacique sans altération

sensible de la surface de l'électrode de cuivre. contrairement à la réaction étudiée en

mil ieu non passivant.

Des mesures de Ro démontrent qu'une protection contre la corrosion est obtenue en

milieu heptanoate de sodium par oxydation électrochimique avec des performances

similaires à celles obtenues par oxydation chimique en solution aêrée.

Les propriétés optiques de la couche inhibitrice de corrosion ont pu être définies comme

celles mesurées de pastilles de poudre d'un mélange heptanoate de cuivre/ hydroxyde

cuivrique. Les investigations ont montré qu'un film d'heptanoate cuivrique pur ne peut

valider les évolutions ellipsométriques enregistrées.

o Par mesure in situ, l'épaisseur de la couche passivante a êté déterminée à 14 nm.

. Nous avons déterminé la cinétique de fomation du film, qui met en évidence deux

régimes de croissance. Notre étude aboutit à proposer un mécanisme correspondant à

une structuration du film en deux états successifs.





Conclusion générale

Suite à la volonté réciproque du Laboratoire d'Electrochimie des Matériaux et du
groupe Optique du Laboratoire de Physique des Liquides et des Interfaces de I'Université
de Metz' de conjuguer deux compétences dans le domaine de la réactivité surfacique des
matériaux, il m'a été confié, pour mon travail de thèse, la mise en place opérationnelle d'un
couplage des techniques ellipsométriques et électrochimiques. Les résultats obtenus dans
cette direction font I'objet de ce mémoire.

Sur le plan optique, nous avons utilisé deux types d'ellipsomètres dont nous avons

décrit les caractéristiques et les performances :
- un el l ipsomètre monochromatique à compensateur tournant, à temps d'acquisit ion faible,
nous a permis des suivis d'évolution des interfaces des électrodes de travail,
- un ellipsomètre spectroscopique, qui compte tenu de son mode de fonctionnement actuel,
impose des temps de mesure relativement importants, limitant les mesures à des états de
surfaces stationnaires. Cet appareillage permet d'obtenir grâce aux spectres des informations
complémentaires sur l'état et la nature de la surface de l'échantillon étudié,

Une première étape technologique a consisté en une adaptation respective des dispositifs
électrochimiques (cellule) et ellipsométriques pour des mesures électrochimiques et ellipso-
métriques in situ simultanée.

Leur choix de deux systèmes électrochimiques correspond à une intervention complé-
mentaire sur deux thèmes développés par les professeurs Pierre et Jean Steinmetz à I'UMR
7555 à I'université de Nancy 1. D'une part le plomb pour le problème des grilles positives
des accumulateurs soumis à des décharges profondes. D'autre part le cuivre pour l'étude de
nouveaux protocoles de protection temporaire contre la corrosion aqueuse.

Pour l'étude de la réactivité du plomb, une étude préliminaire ex situ a permis d'évaluer
Ia rugosité initiale introduit par le polissage mécanique. Nous avons suivi la formation du
sulfate de plomb sur électrode de plomb à potentiel imposé en mil ieu H2SOa 0,5M. Une



méthode de prétraitement électrochimique de réduction a été mise au point de manière à

obtenir une reproductibi l i té sabisfaisante de l 'évolution des paramètres el l ipsométriques. La

modélisation des résultats optiques, associée à des observations au microscope électronique à

balayage, a permis de proposer un mécanisme complexe de croissance de PbSOa, conduisant

à une structure en double couche. Une première couche, formée de petits cristaux, se forme

par nucléation et croissance 3D. Cette couche poreuse permet la diffusion des ions Pb2+,

conduisant à la formation par précipitation d'une couche externe constituée de gros cristaux

(de I 'ordre de 400 nm).

L'étude de la protection du cuivre a ensuite été entreprise. Cet aspect concerne plus

particulièrement les procédés ayant recours à I'action d'inhibiteurs organiques non polluants.

En faisant appel aux résultats obtenus par C, Rapin sur I 'action inhibitr ice de I 'heptanoate

de sodium sur le cuivre, nous avons suivi par ellipsométrie la formation par voie électrochi-

mique du film protecteur, en se référant essentiellement au mode intensiostatique. La voie

électrochimique conduit en quelques minutes à la structuration en deux étapes d'un f i lm.

Son efficacité de protection est sensiblement équivalente à celle des films réalisés par voie

chimique.

Les propriétés optiques de la couche inhibitrice de corrosion ont pu être définies comme

celles mesurées de pastilles de poudre d'un mélange heptanoate de cuivre/ hydroxyde cui-

vrique. Par mesure in situ, l'épaisseur de la couche passivante a été déterminée à 14 nm.

Nous avons déterminé la cinétique de fomation du film, qui met en évidence deux régimes de

croissance. Notre étude aboutit  à proposer un mécanisme correspondant à une structuration

du film en deux états successifs.

Ces développements, indépendamment de leur intérêt scientifique direct, ont permis

d'aborder des études de croissance et de propriétés physicochimiques de deux films de mor-

phologie très différentes. A parbir de Ia diversité des modèles établis, nous avons pu merrre

en évidence les avantages rnais aussi les limites de I'ellipsométrie appliquée à la réactivité

élecbrochimique de matériaux. En effet, ce travail démontre expérirnentalement que ce cou-

plage de techniques permet :

- la connaissance de l'état de surface in situ des matériaux au cours de processus chimiques

ou électrochimiques,

- l'étude de cinétique de croissance de film permettant la modélisation des mécanismes de

Ieur formation.



- le contrôle in situ de l'épaisseur des films,
- I'estimation de la rugosité des revêtements,

- la nature chimique des composés par confrontation des caractéristiques optiques d.es maté-
riaux.

Au stade de cette étude, il faut souligner que certains points mériteraient des études
complémentaires notamment :

- vérification de la performance des suivis ellipsométriques au cours d'exploration en poten-
t iel (mode potentiodynamique),

- mise en place technologique d'une ellipsométrie (totale) pouvant effectuer des relevés spec-
troscopiques en temps réel. Cet aspect technologique tout à fait envisageable suppose la mise
en place de dispositif d'acquisition de données dans des temps très courts par I'intermédiaire
de systèmes de détection multicanaux,

- accès à des données sur I'anisotropie des films susceptibles de se former par électrodéposi-

t ion.

Il apparaît que ce travail contribue à la mise à disposition d'un outil fonctionnel qui
devrait être apprécié dans d'autres domaines liés à la réactivité des surfaces : mé[allurgie,
corrosion, revêtement de surface, anodisation, . . .





Annexe A

fnstrumentation

4.1- calcul du flux lumineux : généralités

4.1.  1 fntroduct ion

L'ellipsométrie photométrique à élément tournant détermine les grandeurs V et A [a] à
partir du flux lumineux détecbé. Il existe deux formalismes mathématiques pour calculer les
intensités lumineuses : celui d,e Jones et celui destokes-Mueller.
Le calcul à partir des matrices de Jones donne I'amplitude du champ et il faut multiplier par
le complexe conjugué pour obtenir le flux. Si le calcul à partir des matrices de Jones permet
de connaître la phase absolue du vecteur champ électrique, il n'est par contre plus possible de
traiter la lumière partiellement polarisée ou de tenir compte dans les calculs d'une éventuelle
dépolarisation introduite par le système lui_même.

Les matrices de Mueller permettent de réaliser directement le calcul des flux d.,une lumière
totalement ou partiellement polarisée.

L'L'2 Représentations mathématiques de l'état de polarisation

Vecteur de Jones

Pour une onde plane monochromatique de longueur d'onde À se propageant selon l,axe 02,
le vecteur champ électr ique peut s'écrire dans un système d'axes orthogonaux (cf 1.1.1):

E :  7  A,cos(c, , , t  -  kz  |  6" )  +î  Ascos(or t  *  -kz *  6o)



et

Chaque composante du vecteut E est la partie réelle des quantités complexes

7 oi(ut ipx)

7  o i ( u t+9y )

(A . i )

(4 .2)

(A 3)

(A 4)

(A  5)

(4  6 )

Comme l'état de polarisation est entièrement déterminé par les amplitudes et les phases

relatives, il peut être représenté par I'amplitude complexe appelé alorc uecteur de Jones:

? | A-"'r" lb : 
11r""" 1

Ou encore, en employant une notation simplifiée :

Ê :l'-,1
Lov  )

Avec

E r :  A r e ' ? " En : fiosi?u

Le flux peut s'obtenir en additionant les carrés des amplitudes le long de deux directions

orthogonales :

On peut écrire aussi

où E" étant la matrice adjointe 1 de E.

L'onde est normée si :  ET E:L.

Vecteur de Stokes

t :n3+El

I  :  ErE

Toute lumière peut être représentée par quatre quantités, appelées paramètres de Stokes qui

ont les dimensions d'une puissance ou d'un f lux [3]. I ls sont définis par:

^so :  <EZQ)>+< n l ( t )>
rla matrice adjointe est la matrice complexe conjuguée puis transposée

(A .7)



Calcul du f lux lumineux énéralités

s1

.s^

.q^

: . nT(t)
:  2  <  E" ( t )E r ( t ) cos (pn ( t )

:  2  <  E , ( t )E r ( t ) s in  ( vnU)

-  ç, f t ) )  >
-  ,p , ( t ) )  >

(A  8)

(A.e)

(A  10)

avec < ...  > moyenne temporelle.

Le vecteur de Stokes 3 est un vecteur colonne regroupant

fsol
t- ls, I- ls" l

is'J

les paramètres A.7 à A.10.

(4 .13)

(A  i 1 )

qui s'écrit également par commodité :

3  :  {So,  ̂91,  ^92,53} (4 .12)

So représente la puissance totale de I'onde,

51 représente Ia différence de puissance entre les composantes de I'onde polarisées verticale-

ment et horizontalement,

52 représente la différence de puissance entre les composantes de I'onde polarisées linéaire-

ment, orientées à +45" et -4So,

53 représente la différence de puissance entre les composantes de I'onde polarisées circulaire
à droite et à gauche.

Le vecteur de Stokes d'une lumière non polarisée s'écrit :

3: {so,o,o,o} .

On peut vérifier aussi pour une onde totalement polarisée :

s3:sï+sl+s!

tandis que pour une polarisabion part iel le

s3 t si +,Sr2 + Sr2



4.1.3 Matr ice de transfert d'un élément opt ique

Pr inc ipe

La matrice de transfert d'un élément optique, quel que soit le mode de représentation mathé-
matique choisi, traduit les modifications apportées à l'état de polarisation du rayon incident.
Selon la représentation adoptée, nous pouvons avoir :

E, : T'8.

1" : U S'-"

où r et M sont respectivement la matrice de Jones et la matrice
disposit i f  optique rencontré.

Ce résultat est étendu à la mise en cascade d'un nombre quelconque d'éléments cons-
tituant le système optique étudié. La matrice de transfert globale représentative de celui-ci
sera obtenue par la rnultiplication des différentes matrices de transfert ind,iuiduelles associées
à chacun des éléments.

Soit un système optique complexe composé de N parties distinctes .0y'1,N2,. . . ,N, : chacune
de ces parties peut être représentée par une matrice de Jones ou de Mueller, suivant le mode
de représentation mathémalique uti l isé.

=-i ; _*>El-_>---- L-l \qr rE1 r lË i-T--_]?
N1 N2 N"

Figure A.l: Représentation matricielle de N dispositifs optiques placés en cascad.e

On obtient pour I 'ensemble du système :

E " :  T n . T n - 1 .  .  . .  7 2 . T 1 . 8 "

(A .14)

(A .15)

de Mueller associées au

Remarquons I'ordre inverse du produit des

en effet celle qui est traversée la première

matrices : la dernière matrice 4 du produit est

par Ie rayon lumineux. Cette manière permet



4.1. Calcul du f lux lumineux : général i tés

de suivre, tout au long de son parcours dans le système traversé, l'évolution de l'état de

polarisation de la lumière en connaissant à priori la forme analytique des matrices de chacun

des éléments le constituant.

Matrices de Jones

Nous supposerons dans ce qui suit que [2]:

o la lumière est une onde plane monochromatique

o I'interaction avec le système est linéaire et conserve le fréquence

o seules les propriétés terminales nous intéressent (avant et après la traversée du sys-

tème).

Alors

E , :  T .E"  (uo i r  A . I4 )

Avec 7 la matrice de Jones de l'élément optique :

139

,:li:: i::
lumière incidente,

I
I
j

Ê ,

(4  16 )

le vecteur de Jones de la lumièreEt E 
" 

le vecteur de Jones de la

émergente.

Matr ice de Muel ler

Dans le cas d'une lumière monochromatique et d'un système optique non dépolarisant, la

matrice de Mueller M d'un élément optique, est une matrice 4x4, qui s'obtient à partir de

la matrice de Jones T par la relation [55] [2] :

M  :  A (1 -  I  T )A - t  (A .17 )

où ?* I ? est le résultat du produit direct de la matrice de Jones T par T conjuguée et où

A et A-r sont les matrices :

,:f l3 3 _"1
101 1 0 |
L0 i  - i  0  J

(A .18 )
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et

l1
A-t -  tnl  o^

, IU

L1

Dans la cas plus général d'une lumière partiellement polarisée et d'un système optique dépo-

larisant, Ia matrice de Mueller est définie par

_>
q -

v s - (uo i r  A. l5)

avec S 
" 

: vecteur de Stokes émergent et S 
" 

: vecteur de Stokes incident.

La matrice de Mueller d'un élément optique k est noté M 6, Le calcul de la propagation

du flux lumineux à travers des éléments opbiques par I'intermédiaire des matrices de lVIueller

se fait dans un système d'axes déterminé, sol idaire de l 'élément. Aussi, lorsque le f lux traverse

un élément optique, il faudra se ramener dans le système d'axes de calcul. On utilisera pour

le calcul du f lux, une matrice rotation, noteerl(d). Si les axes privi légiés de l 'élément optique

font un angle 0 avec I'axe 0z du repère de référence (généralement une parallèle 0r au plan

d'incidence et sa normale 0y), la matrice Mp est alors obtenue de la manière suivante :

M r(0) : .R-' (0) M koR(0) , (A.1e)

-+

MS.

100
01 - i
01 i

- 1  0  0

analyseur supposé parfait

1 1  0  0 l
110 0 l
0 0 o 0l
0 0  0  0J

R(0)  :

4.L.4 Matr ices de Mueller

Le polar iseur  et  I 'analyseur

La matrice de Mueller d'un Dolariseur ou d'un

000
cos20 s in20 0

-  s in20 cos20 0
001

de différents éléments optiques

s'écrit  :

(4 20)

Mp :  M" :  l l 2 (4  21)
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Un

Calcul du flux |umineux : généralités

compensateur

compensateur introduit un déphasage 6" tel que :

U _ 2tr  (n,  -  n")d.:*T-
avec d épaisseur de la lame et n, I'indice le plus élevé correspondant à I'axe lent.
Sa matrice de Mueller s'écrit :

M . : (A.22)

Si on utilise une lame quart d'onde,

(nn -n , )d :  À14

d'oir

La matr ice de Muel ler devient

00
00
01

-1 0

(A .23)

L'échanti l lon

L'échantillon, dont sa normale fait un angle i avec le rayon incident, réfléchit la lumière
modulée. Il est supposé parfait, c'est-à-dire présentant une surface sans rugosité (voir 2.5.2).
Sa matrice de Mueller s'écrit :

Ms :  o

- cos 2ttrr 0 0
100
0 sin 2V cos A sin 2V sin A
0 - sin 2V sin A sin 2V cos A

K : çrpl2 + lr,l2) 12

avec [2] :

Cette constante rc

dans 1e.

10 0  0
01  0  0
0 0 cos ô6: sin ô6
0 0 - sin 6c cos 66:

^ 7 f

z

-:li;

.  (4.24)

n'apparaîtra pas dans les calculs ultérieurs et sera implicitement comprise



4.2 Définition de Ps

La quantité réellement mesurée à la sor[ie du détecteur suivi de son électronique de comptage

est de la forme :

I^c."  :  ag * a2çcos2Ps * a2rsin2Pl l  a+.cos4P1f a+" sin2Pt (4  25)

âv€c 01 :G,a& et k: 0,2c,2s,/rc,fs

oir G représente le gain total de la chaîne de mesure, tenant compte non seulement de la

source mais aussi du détecteur et des circuits électroniques associés.

Dans la formule A.25, on considère implicitement que I 'origine des temps (t:0) est

I ' instant où I 'axe de transmission du polariseur tournant passe par le plan d' incidence. Pra-

tiquement on mesure les composantes hi par rapport à un instant origine différent (t':0).

imposé par le montage mécanique de l'élément tournant, et qui correspond au début de

I'opération de comptage. Le début du cycle de comptage est effectivement synchrone avec le

"top zéro" du codeur angulaire du polariseur tournant.On aura ainsi :

/ (t) : hs * h2,cos 2CIt' I à2" sin 2ùtt + h4s cos 4ùtt + ha, sin 4Qt' (4  26)

A I ' instant t ' :0,  l 'axe de transmission occupe une posit ion caractér isée par I 'angle Ps

de cet axe par rapport au plan d'incidence, déterminé lors du calibrage de I'appareillage. Si

on pose

P

P,

Ps

alors P' - P - Ps en grandeur el en

QI

{lt'

Q to

(4.27)

(4 .28)

(4 .2e)

signe et I 'expression (4.26) devient

1 ( t )  :  ho ihucos2 (P  -Po )+à2 "s i n2 (P -Po )+ f t . 46cos4 (P -Po )+àa "s i n  4 (P -Pù  (A .30 )

En développant cette expression et en identifiant avec I'expression (A.25), on obtient

a 6 : h g (A .31)



Défrnition

Q2c

Q2s

Q4c

d4s

h2" cos2 Ps

h2"sin2Ps

haç cos 4Ps

ha"sin 4Ps

- h2"sin2Pç

I h2"cos2Ps

- àa" sin 4P6

I /r.a5 cos 4Ps

(4  32)

(A .33)

(A 34)

(A.35)

(A 36)

(A 37)

(A 38)

(A 3e)

(A 40)

et en résolvant le svstème

hs

hz"

hz"

t L 4 c

hq,

A 6

02" cos 2Po l- a2, sin2P6

-a2. sin 2Po + o2s cos2Ps

04s cos 4Po t oa, sin 4P9

-aa. sin 4Po + 04s cos 4P6



4.3 Mesure des coefficients hi : méthode de Hada-
mard

Cette méthode permet de déterminer les coefficients de la série de Fourier à l'aide des con-
tenus des huit compteurs (Sl à SS). Le signal étant intégré par seizième de période, chacune
des sommes peut être calculée à partir de l'expression du signal :

s1

S2

s3

Q,'l

Après calcul, on obtient :

^91

S2

^93

S4

^95

J t )

J /

s8

f no + *or" *'+nr, + jnn"*inn,

âno *'tf nr, * f or" - Inn" * inn,
îno * +n* * *n," - inn, - lro,
io, - #nr" * 'tf or" + |nn" - Inn,
f r.,, 

- 
*n," * g=0,, + |no, * Inn,

ino * g=n* - *n," - in* * Inn"
[no +t+^ - *0," - In* - Ion,
âno * *n* * J' :2n," + lnn" - 

Inn"

fitr/8

J,,, 
I (P)dPt

Ë"1,'I(Pt)dPt

lÏ,'^' 
I (Pt)dPt

L , r ' (P t )dPt

rT /8

J, 
r (Pt)dPt

rn /a
I  r (PùdPt

Jr /8
r3r /8

I r(pùdpt
Jlt /4

n/2

I  r(P)dpt
J3n /8

,56 :

q R -

(4  41)

(A 42)

(A 43)

(4 44)

(A 45)

(A.46)

(A.47)

(4 .48)

(A.4e)

Par combinaison des différents si, on détermine les coefficients h0, h2., hz", ha" et ha".
On a donc :
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hs

hz"

hz,

ha.

h*

s1 + s2 + s3 + s4 + s5 + s6 + s7+ 58
7l

s l  +  s2 -  s3 -  s4 -  ^95 -  56 + 57+ 58
2

Sl  +  52+53 + 54 -  55 -  56 -  57-  58
2

sl  -  s2 -  s3 + s4 + ss -  ^s6 -  s7+ s8
2

s1 +s2 -  s3 -  s4 +. t5 +s6 -  s7-  58

(4 .50)

(A ,51)

(4 ,52)

(4 .53)

(4  54)



1 4 6 A lnst rnmentat ion

A.4 Calcul analytique de l'épaisseur dtune monocouche

Pour déterminer l 'épaisseur d d'un f i lm mince recouvrant un substrat, i l  faut procéder à une

inuerszon de l'équation ellipsométrique l3l.

D'après 2.9, X est une fonction complexe de d. Il faut alors résoudre l'équation suivante afin

de calculer d :
A+BX+CX2o: r*uff i  (A'55)

Avec

[ : roU et  D:rors

B:r po*r 12sT1IpT Ots

C:r6"r12"r12,

E:r12"*r9 ryr12rr61"

F:Tg1pT1yT12p

L'équat ion devient :

(C -  Fp)x '  +  (B -  Ep)x + (A -  Dp)  :0

On obtient alors deux solutions complexes :

*r:-W

* . - - (B -EP) -De t
2(c  -  Fp)

Avec

Det -- , l t t t  -  sp)2 - 4(c - Fp)(A - Dp))

L'épaisseur de la couche est alors donnée par :

- iÀ  l n  X
(4  56 )à -

+n{Nl - No2 sin2 4s)

Avec X:X1 ou X2 (on choisit la solution qui fournit une épaisseur posit ive)

remarque : Dans la pratique, i l  peut subsister une part ie imaginaire pour d. Dans ce cas,

l'épaisseur de la couche est la partie réelle de la valeur complexe et la partie imaginaire

fournit alors une estimation de I 'erreur.
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Résumé

Le travail effectué concerne la mise en place d'un couplage des techniques électrochrmiques et

ellipsométriques pour l'étude de la réactivité surfacique des matériaux. L'intérêt est I'acquisition

d'informations au moyen de deux techniques totalement indépendantes mais srmultanées.
Après avoir présenté le principe et les méthodes d'acquisition de la technique ellipsométrique,

une première étape technologique a consisté en une adaptation des dispositifs électrochimiques et

ellipsométnques in situ. L'ellipsométrie est une technique d'analyse de surfaces indirecte, dont

l'exploitation des résultats nécessite l'utilisation de modèles. Nous avons décrit les principaux modèles

existants suivant l'état de surface analysé.
La première partie expérimentale concerne l'étude de la formation du sulfate de plomb sur

électrode de plomb à potentiel imposé en milieu HzSO+ 0,5M. Une étude préliminaire ex situ a permis

d'évaluer la rugosité initiale introduite par le polissage mécanique des échantillons. La modélisation des

résultats optiques a permis de proposer un mécanrsme complexe de croissance de PbSO+, conduisant à

une stmcture en double couche. Une première couche, formée de petits cristaux, se forme par nucléation

et croissance 3D. Cette couche poreuse permet la diffirsion des ions Pb2*, conduisant à la formation par

précipitation d'une couche externe constituée de gros cristaux (de I'ordre de 400 nm). .
Dans la seconde partie, nous avons étudié la passivation du cuiwe en milieu heptanoate de

sodium. Nous avons suivi par ellipsométrie in situ la formation du filrn protecteur par oxydation

urtensiostatique. La voie électrochimique conduit en quelques minutes à la structuration d'un film en

deux étapes. Son efficacité de protection est sensiblement équivalente à celle des films réalisés par voie

chimique. Les propriétés optiques de la couche inhibitrice de corrosion ont pu être définies comme celles
mesurées de pastilles de poudre d'un mélange heptanoate de cuivre/ hydroxyde cuivrique. Par mesure in

situ, l'épaisseur de la couche passivante a été déterminæ, àL 14 nm. Nous avons détermrné la cinétique de

formation du filrn, qui met en évidence deux régimes de croissance.

mots clés: ellipsométrie in situ, oxydation électroclumique, passivation, heptanoate de cuiwe, inhibition

du cuivre, sulfate de plomb, système plomb/acide sulfurique.

Abstract

The ellipsometry is a non destructive optical metrod for surface analysis. The aim of this work

was to apply the ellipsometry to the analysis of the filrn growth by electrochemrcal techniques.
After introducing the theoretical background of the ellipsometry, a first technological stage was

consisted to a adaptation of electrochemical and optical devices. The ellipsometry is an indrrect
technique of surface analysis, whose exploitation of results is based on the utilization of models. We

have described the main models following the state of analysed surface.
In the first experimental part, the process of lead sulphate fiLn formation on Pb electrode in

0.5M H2SO+ by imposed constant potential was investigated by in-situ ellipsometric. The polislung
quality of lead electrode surface was previously evaluated by spectroscopic ellipsometric measurements.
The results of the present work confirm that the passive film have a two-layer lead sulphate structure.
The growth mechanism of the inner layer is explained by a nucleation an three dimensional growth

model. The inner layer appears to be porous and Pb2* ions diffirse through this semi-impermeable
barrier. As consequence, an outer layer of larger crystals was observed.

The second study was the inhibition of copper in a desaerated sodrum heptanoate solution by
electro-oxidation. \ measurements were carried out to compare inhibition efficiency using this original
method wrth that based on other usual chemical oxidation methods. In situ spectroscopic and kinetic
ellipsometnc measurements was performed to study the copper passivation mechanism. The copper
inhibition is attributed to the formation of a protective layer composed of a mixture of copper II
heptanoate and copper hydroxide. The thickness of the passive film was evaluated at 14 nm. Two
growth rates were observed during the passivation process and a model of a duplex layer was proposed.

key words: in situ ellipsometry, electrochemical oxydation, passivation, copper II heptanoate, copper
inlubition, lead sulphate, lead/sulphuric acid system.


