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Les techniques de dépôts de 
films métalliques

Physique :
Evaporation, sputtering

Chimique en phase liquide :
Autocatalytique
Electrodéposition
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Les techniques de dépôts de 
films métalliques

Avantages

Reproductibilité
Maîtrise des caractéristiques Film épais

Coût faible

Inconvénients
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ApplicationsApplications

Dépôts épais
Propriétés particulières
Objets 3D
Dépôts sélectifs sur des surfaces catalysées
Dépôts sur les isolants
...
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Processus électrochimique

Un interface formé par la mise en contact d’une électrode 
avec un électrolyte c’est-à-dire d’un conducteur électronique 
avec un conducteur ionique.

Production d’un transfert de charge électrique à travers cet 
interface

Ce transfert de charge qui correspond au passage d’un 
courant électrique à travers l’interface a pour principal effet de 
produire une réaction chimique  : 

Ions métalliques + ne- → dépôt métallique
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Les dépôts électrolytiques

Dépôts électrolytiques

Les mécanismes du dépôt
Notions de base
Lois régissant les processus
Structures

Paramètres d’influence
Electrodes
Electrolyte
Générateur de courant

Exemples 
Convertisseur d’énergie
MEMS RF

Notions de base

Dépôts par immersion

Dépôts auto- catalytiques
Les principes 
Les paramètres d’influence
Des exemples
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Notions de base

Partie 1 : Les 
mécanismes 
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 : Structures

Cu

Cu++

Réf
Voltmètre Lorsqu ’on plonge un métal dans une solution 

contenant ses ions : 

- les atomes du métal ont tendance à passer en 
solution
- les ions de la solutions ont  tendance à se 
déposer sur le métal 

Système électrochimique à l’équilibre : 
Compensation exacte du transfert de charge dans un sens  par le 
transfert dans le sens opposé

M z+ + ze- ↔ M
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Notions de base
Courant cathodique :
Jc = nFKcaM

n+ exp(-nFαcEe)/RT

Courant anodique
Ja = -nFKaaM exp(-nFαaEe)/RT

Partie 1 : Les 
mécanismes 
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 : Structures

Kc = kbT/h exp(-∆G°c/RT)

A l’équilibre : Ja =Jc

Apparition d’un potentiel d’équilibre : 
Potentiel de NERNST

Ee = Ee° + RT/ZF ln aM
n+/aM
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Notions de base

Partie 1 : Les 
mécanismes 
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 : Structures
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Dépôt par immersion

On plonge du zinc (métal) dans une solution de sulfate de cuivre

les atomes de zinc se dissolvent et sont spontanément 
remplacés par des atomes de cuivre

Oxydation  Zn ⇒ Zn 2+ + 2e- E = - 0.76 V

Réduction    Cu 2+ + 2e- ⇒ Cu E = 0.34 V

Zn + Cu 2+ ⇒ Zn 2+ + Cu E = -0.42 V
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Dépôt par immersion

Immersion ⇒ 1 à 3 µm
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Dépôt auto-catalytique
Un agent chimique réducteur présent en solution 
apporte les électrons nécessaires à la réduction des 
sels métalliques.

M 2+ + 2e- (apportés par le réducteur) ⇒ M

La réaction de réduction n ’a lieu que sur une surface 
catalysée

Le dépôt continue grâce à l ’action catalytique du 
dépôt lui-même
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Dépôt auto-catalytique

Sels métalliques
nickel
cuivre
argent, or, ...

Sels réducteurs
hydrazine
hypophosphite de sodium...

Composition d ’un bain

Une source d ’ions métal
Un agent réducteur
De l ’énergie (T°)
Des agents complexants
Des stabiliseurs, inibiteurs...
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Dépôt auto-catalytique

Une source d ’ions métal
Un agent réducteur

Des agents complexants
Des stabiliseurs, inibiteurs ...
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Dépôt auto-catalytique

[NiLm] –(n-2)

[Ni 2+ + mL –n] + 4H2PO-
2 + H2O  ⇒ Ni + P + 2HPO3

2- + H2PO-
3 + 3H+ +mL n- + 

3/2 H2



DILHAN Monique LAAS-CNRS Service TEAM 16

Dépôt auto-catalytique

[NiLm] –(n-2)

[Ni 2+ + mL –n + 4H2PO-
2 + H2O ⇒ Ni + P + 2HPO3

2- + H2PO-
3 + 3H+ +mL n- + 

3/2 H2
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Les dépôts électrolytiques

Les mécanismes du dépôt
Notions de base
Lois régissant les processus
Structures

Paramètres d’influence
Electrodes
Electrolyte
Générateur de courant

Exemples 
Convertisseur d’énergie
MEMS RF
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Notions de base
Potentiel de Nernst : E eq = E° + 2.3 RT / zF lg [Ox] / [Red]

Pour produire une réaction, il faut que le potentiel entre les 2 électrodes soit 
différent du potentiel d’équilibre : Surpotentiel

η = E – E eq

η =  2.3 RT / zF ( lg [Ox] */ [Red]* - lg [Ox] / [Red] )

Si η > 0 , lg [Ox] */ [Red]* - lg [Ox] / [Red] >o  soit [Ox] * qui augmente
Red – ne- → Ox

Si η < 0 , lg [Ox] */ [Red]* - lg [Ox] / [Red] <o  soit [Red] * qui augmente
Ox + ne- → Red

Partie 1 : Les 
mécanismes
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 :Structures
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Notions de base

Partie 1 : Les 
mécanismes
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 :Structures

Dispositif d’électrolyse :

- Electrode de travail (Cathode η <0) 

- Contre électrode (Anode η >0)

- Electrode de référence

- Cellule d’électrolyse

- Un circuit extérieur : 
-circulation d’un courant d’électrons 
représentant l’activité électrochimique et 
obéissant à la loi de Faraday

NOx =NRed = Q / nF
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Notions de base

Partie 1 : Les 
mécanismes
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 :Structures

Courant d’électrolyse : proportionnel à la vitesse de réaction

dNox /dt = dNred / dt = I / nF

Vitesse de réaction : dépendante du η

I = f (η, E)

J = J0 {exp [αanFη / RT] - exp [-αcnFη / RT] }

avec αa = 1-αc

Pour η faible :
I # I0 αa n F η / RT

Pour η fort :
I # I0exp [αa n F η / RT]
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Notions de base
J = J0 {exp [αanFη / RT] - exp [-αcnFη / RT] }

Partie 1 : Les 
mécanismes
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 :Structures

J0 : courant d’échange lorsque η = 0
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Lois régissant les processus

Partie 1 : Les 
mécanismes
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 :Structures

La vitesse globale du processus  électrochimique dépend :
- de la cinétique de réaction à l’électrode
- de la cinétique de transport de matière 
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Lois régissant les processus

Partie 1 : 
Les 
mécanismes 
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 :Structures

Le transport ionique :

1. Electromigration naturelle : sous l’effet du champs électrique entre 
les 2 électrodes

2. Diffusion naturelle  : sous l’effet du gradient du potentiel chimique 
(gradient de concentration) 

Loi de Fick : J i = Di δci/δx

3. Diffusion convective forcée (agitation mécanique)
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Lois régissant les processus

Partie 1 : Les 
mécanismes
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 :Structures

Le transport ionique :
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Lois régissant les processus

Système rapide ( Processus de transfert de charges aux électrodes 
rapide) : le contrôle de la réaction se fait par la diffusion.

Système lent ( Processus de transfert de charges aux électrodes lent): 
le contrôle de la réaction se fait par la diffusion et la vitesse de 
réaction.

Partie 1 : Les 
mécanismes
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 :Structures

Pour un j donné, η sera supérieur à la valeur prévue

Pour un η donné, j sera inférieur à la valeur prévue
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Lois régissant les processus

Partie 1 : Les 
mécanismes
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 :Structures
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Lois régissant les processus
Les phénomènes capacitifs aux interfaces électrochimiques

Partie 1 : Les 
mécanismes
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 :Structures

• Accumulation de charges de part et d’autres de l’interface
• Présence de porteurs de charge mobiles (ions, électrons)
• DDP interfaciale (différence des travaux de sortie)

∆ Φ = Φel – Φsol

Sur l’électrode : excès d’électrons 
sur une faible épaisseur (<10-2 nm)

Dans la solution : épaisseur plus 
importante, couche plus complexe

Q el = -Q sol
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Lois régissant les processus

Partie 1 : Les 
mécanismes
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 :Structures

Les phénomènes capacitifs aux interfaces électrochimiques

Modèle simple :
-Les ions excédentaires ne peuvent 
s’approcher de la surface de l’électrode que 
jusqu’à 10 nm

Modèle complexe : qq A
- Ions solvatés

- Couche de solvant
- Ions adsorbés…
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Lois régissant les processus

Partie 1 : Les 
mécanismes
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 :Structures

η = ηTC + ηDiff + ηDc + Ri
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Structures

Partie 1 : Les 
mécanismes
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 :Structures

Electrocristallisation :

- Surface polycristalline
- Vitesse de dépôt variable suivant 
l’orientation 
-Structure du dépôt ≠ structure de 
l’électrode →Défauts

- 2 Phénomènes :

- Remplissage d’une couche
- A partir de germes
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Structures

Partie 1 : Les 
mécanismes
du dépôt

1:Notions de 
base

2 : Lois 
régissant les 
processus

3 :Structures
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Paramètres d’influence

Partie 2 : 
Paramètres 
d’influence

1: Les 
électrodes

2 : 
L’électrolyte

3 : Le 
courant
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Paramètres d’influence

Partie 2 : 
Paramètres 
d’influence

1: Les 
électrodes

2 : 
L’électrolyte

3 : Le 
courant

Electrode de travail

Contre électrode

Electrode de référence
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Paramètres d’influence

Partie 2 : 
Paramètres 
d’influence

1: Les 
électrodes

2 : 
L’électrolyte

3 : Le 
courant
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Paramètres d’influence

Partie 2 : 
Paramètres 
d’influence

1: Les 
électrodes

2 : 
L’électrolyte

3 : Le courant

Sels métalliques

Solvants  H2O

Support d ’électrolyte  KCL

Additifs :
brillanteurs
surfactants...

- forment des complexes, 
des ponts électroniques

- changent le potentiel
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Paramètres d’influence
Or cyanuré

Au(CN)2
- + e- → Au + 2CN-

✔ KStability Au(CN)2- = 1036

Or sulfitique
Au(SO3)2

3- + e- → Au + 2SO3
2-

Kstability Au(SO3)2
3- = 1010

Au(SO3)2
3- ↔ Au+ +2SO3

2-

3Au+ → Au3+ + 2Au
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Paramètres d’influence

Partie 2 : 
Paramètres 
d’influence

1: Les 
électrodes

2 : 
L’électrolyte

3 : Le courant

Dépôt à potentiel constant

Dépôt à courant constant

Dépôt à courant périodique
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Paramètres d’influence

Partie 2 : 
Paramètres 
d’influence

1: Les 
électrodes

2 : 
L’électrolyte

3 : Le courant
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Paramètres d’influence

Partie 2 : 
Paramètres 
d’influence

1: Les 
électrodes

2 : 
L’électrolyte

3 : Le courant
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Paramètres d’influence
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Partie 2 : 
Paramètres 
d’influence

1: Les 
électrodes

2 : 
L’électrolyte

3 : Le courant
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Paramètres d’influence

Partie 2 : 
Paramètres 
d’influence

1: Les 
électrodes

2 : 
L’électrolyte

3 : Le courant
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Exemples
Type de dépôt Au Cu CoNiFe

Densité de courant 0.3 A / dm² 1 A / dm² 2 à 4 A / dm²

Vitesse 0.13 µm / min 0.12 µm / min 2 µm / min

Homogénéité 10% 10% 10%
Epaisseur 1 à 10 µm 2 à 100 µm 0.5 à 50 µm

Rugo 100 A 50 A 500 A
Contrainte 7 MPa 10 MPa

Résistivité 2.5µΩ/cm²

Composition Ni16Fe25Co59

Partie 3 : 
Exemples

1: Les 
convertisseurs 
d’énergie

2 : MEMS RF
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Les convertisseurs d’énergie

Partie 3 : 
Exemples

1: Les 
convertisseur
s d’énergie

2 : MEMS RF

OBJECTIFS : Réalisation de microbobines sur silicium pour des 
microconvertisseurs destinés à alimenter des circuits électroniques de faible 
puissance (P≈1W) dans les équipements portables ou embarqués
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Les convertisseurs d’énergie

Partie 3 : 
Exemples

1: Les 
convertisseur
s d’énergie

2 : MEMS RF
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MEMS RF
Applications : Composants passifs d ’interconnexions
pour les circuits hyper fréquences (300MHz - 600MHz)

- Guides d ’onde
- Filtres
- Interrupteurs

Partie 3 : 
Exemples

1: Les 
convertisseurs 
d’énergie

2 : MEMS RF
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MEMS RF

Partie 3 : 
Exemples

1: Les 
convertisseurs 
d’énergie

2 : MEMS RF
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Equipements RENA

Nouveaux équipements + Nouveaux 
bains

1. Dépôts d’or (bains sulfitiques)
2. Dépôts de cuivre
3. Dépôts de Co-Ni-Fe

(bains commerciaux)
4. Module de rinçage
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Equipements RENA
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Influence du flux d’électrolyte

Chuck

Diffuser 3

Diffuser 2

Diffuser 1

Flow
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Influence de la vitesse de 
rotation

Chuck

Diffuser 3

Diffuser 2

Diffuser 1

High rotation
speed

Chuck

Diffuser 3

Diffuser 2

Diffuser 1

Low rotation
speed
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Influence de la distance entre 
le wafer et le chuck

<1 mm
>1 mm
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Flow

Distance

Rotation

Good wetting UniformityUniformity Good wetting
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Uniformité
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