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I, INTRODUCTION

Abordé par Gussev dés 1929, réinventé et mis au point aux Etats-Unis dans
les années 1950, ce n'est qu'ad partir de 1960 que 1'usinage é&lectrochi-
mique (UEC) et dans sa terminologie anglo-saxonne, electrochemical machi-

ning (ECM), est devenu une technique a& part entiére de mise en forme d'un
métal.

L'UEC est une dissolution &lectrochimique rapide qui a pour but la mise

en forme de matériaux & caractére métallique. Son principe de fonction-
nement, fort simple, est illustré par la figure 1. Par analogie avec 1'u-
sinage mécanique conventionnel, 1'outil serait la cathode, la piéce 3 usi-
ner 1'anode d'une cellule électrochimique. L'électrolyte, qui est généra-
lement une solution de sels, circule & grande vitesse entre les &lectrodes
et assure la conduction &lectrique. La matiére est dissoute atome par ato-
me. A 1'état stationnaire, 1'outil reproduit son empreinte dans la piéce

usinée sans contact mécanique.

Par rapport aux proc&dés classiques d'usinage, 1'UEC offre des avantages
appréciables. Notamment :

la vitesse d'usinage est indépendante de la dureté de la piéce & usiner

1'outil ne subit aucune usure mécanique

la reproduction de formes complexes ne représente pas en soi d‘opéra-

tions supplémentaires

la surface usinée est exempte de contraintes résiduelles

la surface dans sa couche superficielle ne subit pas de traitement

thermique, contrairement a ce que 1'on observe dans 1'électroérosion
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- le fini de la surface, sous certaines conditions, est particuliérement
bon. Théoriquement i1 est & 1'&chelle atomique.

Concrétement 1'UEC a besoin de densités de courant comprises entre 5 et
300 A/cm2 et d'une tension appliquée de 1'ordre de 5 & 30 V. En réali-
té cela représente une vitesse de coupe de 0,05 & 1 cm/min. La précision
de 1'usinage exige une distance inter-électrode de quelques dixiémes de
millimétres. Aussi bien pour évacuer les produits de réaction que pour
dissiper la chaleur produite par effet Joule, la vitesse d'écoulement de
1'électrolyte est importante. Elle peut atteindre 50 m/sec. La pression
d 1'entrée de la cellule est alors d'une vingtaine de bars.

Sans &tre exhaustive, 1'énumération des particularités de 1'UEC permet
d'imaginer les difficultés de réalisation d'un équipement fonctionnel.
L'investissement de base important et 1'élimination parfois difficile des
produits de réaction en grande quantité sont d'autres obstacles supplé-
mentaires qui nuisent incontestablement & son développement. Pourtant le
bilan des avantages et des inconvénients est lui aussi incontestablement
positif. Alors on pourrait s'attendre & ce que 1'usinage électrochimique
soit au moins autant utilisé comme procédé industriel que 1'électroéro-
sion.

La sous-utilisation industrielle de 1'UEC s'explique d'une part dans

la complexité des interactions des paramétres électrochimiques, hydro-
dynamiques et électriques et d'autre part dans 1'empirisme de sa mise au
point. Ld ol cette technique est utilisée avec succés, dans 1'industrie
aérospatiale ou automobile par exemple, le savoir-faire prévaut généra-
lement sur 1'investigation.

Comme autre procédé électrométallurgique, le polissage électrochimique (PE)
occupe une position de choix dans le traitement de surface en tant que mé-
thode de finition industrielle.

Introduit par P. Jacquet dés 1929, le PE est une dissolution anodique sé-
lective de métaux ou de semi-conducteurs qui vise a obtenir des surfaces
lisses et brillantes. Par rapport au polissage mécanique, le PE présente

des avantages analogues & ceux de T'UEC sur 1'usinage mécanique, notam-

ment quant & la dureté, la complexité et les contraintes résiduelles de



la piéce & polir. De plus le PE représente généralement un gain de temps

et la surface polie a une résistance & la corrosion accrue.

Malgré toutes ces similitudes, les paramétres caractéristiques du PE se
distinguent nettement de ceux de 1'UEC et en particulier dans :

la densité de courant (de deux & trois ordres de grandeur plus faible
en PE)

la vitesse d'écoulement de 1'@lectrolyte (nulle ou faible)

la distance inter-&lectrode (supérieure & 1 cm)

la composition chimique de 1'électrolyte (acides concentrés).

Pour des informations complémentaires sur 1'UEC et le PE, on consultera

=

les références bibliographiques (1) & (4).

L'objectif Tointain de cette recherche est de contribuer & 1'acquisition
de données utilisables pour le praticien de 1'UEC. Son objectif plus im-
médiat est la mise en valeur, par 1'investigation, des facteurs qui gou-
vernent le planage anodique d'une surface. I1 se justifie autant par
1'intérét pratique que suscite ce type d'usinage, notamment dans 1'éba-
vurage, que par 1'intérét théorique en vue d'une meilleure compréhension
des mécanismes de polissage électrochimique.

Réduit a ces dimensions, 1'objet de ce travail est double.

La premiére étape consiste & développer un modéle mathématique capable de

rendre compte des effets des paramétres géométriques et électrochimiques
sur la vitesse de planage anodique d'un profil triangulaire. La vitesse de
planage est évaluée par la méthode des &léments finis.

Dans la deuxiéme étape, les prévisions issues du modéle théorique sont com-

parées avec les résultats obtenus & 1'aide d'un modéle expérimental lors

du planage de surfaces profilées sous conditions UEC.



I1. CONSIDERATIONS THEORIQUES

I1.1. NOTIONS FONDAMENTALES

11.1.1. Distribution de courant

Quelques exemples montrent que la distribution de courant joue un réle
essentiel dans certaines applications techniques de 1'électrochimie.

* En galvanotechnique, elle détermine la variation de 1'épaisseur du
revétement cathodique.

* I1 est connu que les performances des accumulateurs au plomb dépendent
de la répartition de courant & 1'intérieur des couches spongieuses ou
granulaires.

* Dans 1'@lectrolyse de 1'aluminium, 1'optimalisation de la distance in-
ter-électrode est perturbée par une attaque préférentielle des bords
des anodes de carbone.

* La totalité de la surface active des &lectrodes a trois dimensions
n'est pleinement utilisée que si le courant est réparti dans tout son
volume. La variation des vitesses réactionnelles dépend directement du
degré de son uniformité.

En UEC, le rb6le de la distribution de courant est tout aussi capital car
elle détermine la distribution de 1'attaque de 1'anode, et par conséquent
1'usinage de la piéce. En 1'absence d'effets dus au transport de masse,
T'uniformité de la distribution du courant dépend du nombfe de Wagner :

dn

wa = - (30 (1)

[ VY
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avec dn/di : pente de la courbe de polarisation anodique, c'est-a-dire
résistance électrique présentée & 1'interface &lectrode-
. 2
solution (Q cm™)

k : conductivité de 1'électrolyte (9—1 cm_])

L : longueur caractéristique du systéme (cm)

Qualitativement, la distribution de courant Ta plus uniforme correspond
a Wa » 1, et la distribution 1a moins uniforme & Wa « 1.

Le nombre de Wagner, aussi appelé paramétre de polarisation, détermine
le “"pouvoir de répartition" qui, dans 1'UEC, caractérise 1'uniformité de
1'attaque anodique en fonction de la distance a& 1'outil. La notion du
pouvoir de répartition est utilisée par analogie au pouvoir de recouvre-
ment (throwing power) qui, en galvanoplastie, qualifie 1'aptitude d'un
bain & produire un dépdt uniforme, quelles que soient les irrégularités
de surface du substrat. )

La distribution de 1'attaque sur 1'anode dépend aussi du rendement en
courant (8) ou plus exactement de la fonction 8 = f(i). Si cette fonction
est croissante, 1'attaque anodique est mieux localisée que ne 1'indique
la distribution de courant, et vice versa.

L'analyse des facteurs dont dépend la distribution de courant est néces-
saire & la compréhension des effets qu'elle produit. La théorie de la
distribution de courant est résumée dans le livre de Newman (5) et dans
un article d'Ibl (6).

Succintement, la distribution de courant dépend surtout des facteurs
suivants :

- géométrie du systéme
- conductivitd du bain et des électrodes

- surtension d'activation



- surtension de concentration.

Selon les conditions, 1'influence de T'un ou 1'autre de ces facteurs peut
&tre négligeable. Ainsi on est amené & distinguer trois types de distri-
bution de courant ol e nombre de Wagner prend des valeurs caractéristi-
ques :

1) Distribution primaire (Wa <« 1) s'&tablit quand 1'influence de la sur-

tension est négligeable. Cela implique qu'il n'y a pas de gradients de
concentration appréciables dans Ta solution et pas d'influence de la
cinétique des réactions aux &lectrodes.

La distribution primaire de courant ne dépend alors que de la géométrie
du systéme.

Son calcul part de 1'équation de Laplace.

Vo =0 ' (2)

L'intégration de cette équation fournit la distribution spatiale du
potentiel &lectrique ¢ quand les conditions aux limites sont connues.
En général, une cellule &lectrochimique est complétement délimitée par
deux électrodes au moins et par des parois isolantes.

%% = 0 sur une paroi isolante (3)
¢ = cte & 1'interface de 1'électrode (4)

n étant la perpendiculaire d& 1a paroi.

La premiére condition exprime qu'aucun courant électrique ne traverse
une paroi isolante, la deuxi&me que 1'interface d'une électrode est
une équipotentielle. Cette deuxiéme condition est vérifiée lorsque la
conductivité de la solution est trés petite par rapport & celle des
électrodes.



La distribution de courant proprement dite se définit & partir de cel-
le du potentiel et se calcule par 1'intermédiaire de la loi d'Ohm.

| i=-xVo ‘ (5)

IT suffit donc de calculer les gradients de potentiels perpendiculai-

res aux électrodes pour définir la densité de courant.

Newman (7)a calculé la distribution primaire du courant régnant entre
deux &lectrodes planes, paralléles et enrobées de parois isolantes.
Le résultat est représenté par 1'équation (6).

i _ e che /_ K(th%) (6)
T V/she -sh® (2x'e/1)

ol € : ml/2%
1 : Tongueur des électrodes
% : distance inter-électrode
x': distance comptée a partir du milieu de 1'électrode

K(thze): intégrale elliptique du premier ordre

im : densité moyenne de courant.
On constate que la distribution primaire de courant :
- est définie par la géométrie de la cellule (1 etg)

- est indépendante de la conductivité du bain

- que son calcul débouche sur une solution complexe méme pour des

formes d'électrodes relativement simples.



2) Distribution secondaire (Wa >» 1) tient compte de la surtension d'ac-

tivation qui est fonction de 1a cinétique des réactions aux électro-
des. La surtension de concentration est négligée. Cela est justifié
quand le courant d'électrolyse est faible par rapport au courant 1li-
mite.

La surtension d'activation n, a une action égalisante sur la distri-
bution de courant, car la résistance de transfert de charges & 1'in-
terface devient importante par rapport & la résistance de 1a solution.

Le principe de calcul reste identique & celui de la distribution pri-
maire. Toutefois, la condition aux limites de 1'équation (4) n'est
plus valable car le saut de potentiel A¢ & 1'interface de 1'électrode
dépend de N, et par conséquent de la densité du courant.

La condition aux Timites s'écrit alors :

¢ =06, -4 = (1) d 1'interface cdté solution (7)

avec ¢m : potentiel constant & 1'intérieur du métal de 1'&lectrode.

Ap est relié & la surtension Ny par : n, = Ap - A¢é , ou A¢éq est

le saut de potentiel lorsque la réaction d'électrode est & 1"&quilibre (i=0).

Cette nouvelle condition (7) rend 1'intégration de 1'équation de
Laplace encore plus difficile.

En général une des deux fonctions (8) ou (9) suffit & définir la dé-
pendance de Ta surtension d'activation par rapport & la densité de
courant. Soit une fonction 1inéaire, valable aux faibles densités de
courant :

n. o= ki (8)

Soit une fonction logarithmique, dite de Tafel, pour de fortes densi-
tés de courant :

na‘=a+blog!i] (9)



ol a et b sont les coefficients de Tafel indépendants de i. Ces deux
types de fonctions ne sont que des simplifications de 1a loi générale
de Volmer-Butler.

Dans 1a plupart des applications pratiques de 1'UEC, la polarisation
anodique dans le domaine actif et dans le domaine transpassif peut étre
décrite par 1'équation (9). Le nombre de Wagner prend alors la forme
suivante :

b.
Wa =l1<.—L (10)

Dans ces conditions Wa représente le rapport de 1a résistance d'activa-
tion (b/i) & celle de 1'électrolyte (L/k). I1 se vérifie que 1'unifor-
mité d'une distribution de courant augmente avec la valeur de Wa. Ainsi,
on peut dégager quelgques régles générales & propos de la distribution
secondaire de courant. Elle est d'autant plus uniforme que :

- 1a conductivité du bain (k) est plus grande
- la résistance d'activation (dn/di ) est plus grande
- 1a longueur caractéristique du systéme (L) est plus petite.

De plus et cela n'est pas sans importance, la distribution secondaire,
dans une cinétique de Tafel, devient plus uniforme lorsque la densité

de courant diminue.

La signification physique de la longueur caractéristique L se comprend

comme la longueur d'un tube d'électrolyte dont 1a résistance par unité

de section est déterminante dans la distribution du courant.

Pour clarifier cette notion on prend 1'exemple de deux électrodes pla-

nes de longueur 1 qui se font face. Si la distance & qui les sépare est
trés grande par rapport d la longueur de 1'électrode 1 {2 > 1) 1la ré-

sistance au passage du courant se fait principalement le long de 1'élec-
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trode et L est alors égéle d 1. Dans le cas contraire, c'est-d-dire

2« 1, la résistance est efficace d'une &lectrode a 1'autre et la lon-
gueur caractéristique L est &gale & la distance inter-électrode X.

Dans une situation intermédiaire ol % est du méme ordre de grandeur
que 1, i1 y a lieu de tenir compte de deux paramétres adimensionnels.
Par exemple 1/% qui caractérise 1'influence des paramétres géométri-
ques et Wacombiné avec 1 ou ¢ qui tient compte de 1'influence des pa-

ramétres cinétiques sur la distribution de courant.

Dans la distribution tertiaire (Wa - =), en plus de la surtension d'ac-

tivation, on prend en considération 1a surtension de concentration e
IT faut rechercher la cause de e dans 1'appauvrissement ou 1'enrichis-
sement au voisinage de 1'électrode de 1'espéce électro-active respec-
tivement consommée ou produite. Le calcul de nc-s‘effectue d-1'aide de
1'équation de Nernst.

C
_RT i
ne = aE In () (1)

7]

La pente des profils de concentration dans la couche de diffusion s'ac-
centue avec 1'augmentation de la densité de courant. Paraliélement 1'im-
portance de Ta surtension de concentration par rapport @ la surtension
d'activation s'accroft. '

En considérant la distribution tertiaire de courant sur un profil trian-
gulaire dont la dimension caractéristique est la hauteur €,> ON est
amené & distinguer deux cas limites par rapport @ 1'épaisseur de la cou-
che de diffusion § :

- gy/8 < 1 (microprofil)

- eo/a > 1 (macroprofil)

La figure 2 illustre la situation géométrique de type microprofil et
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a) microprofil eo/d << 1
b) macroprofil 30/6 >> 1

FIG. 2. SURFACE PROFILEE AVEC COUCHE DE DIFFUSION.




1.

macroprofil. Ce rapport ne dépend pas seulement de € _ mais aussi de §

0
qui est d'autant plus faible que 1'agitation de la solution est impor-
tante. Un profil donné peut donc se comporter plutét comme un micro-

profil ou plutdt comme un macroprofil, selon le régime hydrodynamique.

5

Dans une situation de type microprofil, 1'accessibilité plus grande

et la diffusion plus ais@e aux saillies tendent & augmenter la densité
de courant. L'action de la surtension de concentration contrecarre

donc 1'action égalisante de la surtension d'activation. Le degré de non-
uniformité de la distribution de courant s'en trouve augmenté. On qua-
1ifie une telle distribution de courant par son pouvoir de répartition
(UEC) ou de recouvrement microscopique (en galvanetechnique).

On en déduit que la distribution de courant sur un microprofil renforce
les irrégularités de la surface en électrodéposition. En revanche, elle
les atténue en électrodissolution.

D'autres facteurs peuvent influencer 1'aspect microscopique de la sur-
face, notamment les adjuvants organiques utilisés dans les bains gal-
vaniques et la sélectivité de la déposition ou de la dissolution liée

d des sites énergétiquement privilégiés.

Un macroprofil implique que 1'épaisseur de la couche de diffusion §
reste constante le Tong du profil. L'accessibilité & la surface par dif-
fusion est partout 1a méme. La surtension de concentration renforce
1'action égalisante de 1a surtension d'activation. La distribution est
rendue plus uniforme et le pouvoir de répartition (respectivement re-
couvrement) est amélioré & 1'échelle macroscopique.

Le calcul du courant en distribution tertiaire est complexe. L'équa-
tion (5) n'est plus valable, et 1'équation de Laplace pas davantage.
Cependant on arrive & résoudre le probléme en considérant que Ta varia-
tion de la concentration dans la couche de diffusion § n'influence pas

le potentiel &lectrique. Cela se justifie pour de faibles valeurs de §.
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Ainsi le courant est calculé de deux fagons différentes :

- une fois en intégrant 1'équation de Laplace jusqu'a la limite de
la couche de diffusion, c'est-ad-dire pratiquement jusqu'a 1'élec-
trode

- une deuxiéme fois, a partir des &quations de transport de matiére,
pour une concentration & 1'interface donnée.

Pour rendre les deux courants ainsi calcul@s &gaux, on ajuste en fait
la concentration & 1'interface. Davantage de détails sur la démarche
théorique de ce calcul sont passés en revue par Newman (5).

Le cas général dont on vient de discuter se simplifie considérablement
au courant Timite ol la concentration & 1'interface de 1'é@lectrode est
saturée ou nulle selon que 1'espéce est produite 6u consommée .

Le nombre de Wagner n'est plus défini (Wa = ») et la distribution de
courant est contrdlée par les phénoménes de transport de matiére. Tous
les facteurs -dont on vient de discuter y sont inopérants dans la me-
sure ol ils n'influencent pas le transport de matiére.

Tout au long de ce chapitre on aura remarqué que les intéréts de 7'UEC
(distribution de courant 1a moins uniforme possible) sont quasiment

-

diamétralement opposés & ceux recherchés en galvanotechnique.

II1.1.2. Phénoménes de transport de matiére

Les facteurs hydrodynamiques jouent un rdle important dans 1'UEC, le PE
et l1a galvanoplastie dans 1a mesure ol ils déterminent Ta vitesse de
transport de matiére aux électrodes. Trois mécanismes de transport con-
tribuent au déplacement des ions en solution diluée :
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- la diffusion (transport sous 1'effet d'un gradient de concentration)
- la migration (transport sous 1'effet d'un gradient de potentiel)

- la convection (transport di au mouvement de la solution).

La vitesse d'un fluide newtonnien & la surface d'un solide est nulle. On
peut dés lors simplifier la discussion en admettant une couche stagnante
prés de 1'électrode (couche de diffusion), schématisée par le modéle de
Nernst (fig. 3). A 1'intérieur de la couche de diffusion, le profil de
concentration modélisé signifie que le transport de matiére se fait uni-
quement par diffusion. En réalité, c'est une simplification qui ne tient
pas compte de la contribution progressive de 1a convection. I1 faut alors
considérer la valeur de § comme fictive mais néanmoins utile & quantifier
la vitesse de transport de matiére.

L'épaisseur § de la couche de diffusion dépend des conditions hydrodyna-
miques du syétéme. Son calcul a pu étre effectué pour divers dispositifs
expérimentaux. On peut citer ceux qui sont favorables & 1'étude des méca-
nismes de transport de matiére tels que 1'électrode d disque et & cylin-
dre tournants.

Pour simuler des conditions expérimentales proches de celles de 1'UEC,
on a généralement recours @ un canal rectangulaire & convection forcée
(flow-channel). Ce type de cellule permet de contrdler la variation des
conditions hydrodynamiques dans une large gamme de vitesse et par consé-
quant de produire des épaisseurs de couche de diffusion qui peuvent &tre

4 4

comprises entre 1.10 ' et 40.10 ° cm.

En régime hydrodynamique laminaire (Re < 2000), Newman (7) et Acosta (8)

ont déterminé la valeur moyenne de 1'épaisseur de la couche de diffu-

sion §
m

1/3
Nu_ = 1,85 (Re Sc D /1) (12)
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Le détail des nombres adimensionnels est :

Num = Dh/csm (nombre de Nusselt moyen)
Re =wu Dh/v (nombre de Reynolds)
S¢ =

v/D (nombre de Schmidt)

avec

_ 4 x section du canal

D, : diamétre hydraulique (cm) (= DErimitre mouiTlG )

v : viscosité cinématique (cmz/sec)
u : vitesse de 1'électrolyte (cm/sec)
D : coefficient de diffusion (cmz/sec)
1 : longueur de 1'&lectrode (cm)
On constate que ém n'est pas constant le long de 1'électrode. I1 augmente

1173,

L'équation (12) est valable dans 1a mesure ol 1a distribution des profils

d'amont en aval proportionnellement &

de vitesses est stationnaire, ce qui est vrai aprés une longueur d'entrée

hydrodynamique &gale & 0,035 D_ Re (9).

h

En régime hydrodynamique turbulent, diverses équations de transport de
masse ont été proposées. On retiendra 1'équation théorique que Deissler (10)
a établie pour le transfert de chaleur :

7/8 < 1/4

Num = 0,0223 Re Sc (13)

Cette équation a é&té confirmée plus tard par Van Schaw et al. (11) pour le
transport de masse et a &té reconnue (12), (13) comme é&tant la plus repré-
sentative pour décrire les phénoménes de transport de masse en régime tur-

bulent dans un canal rectangulaire & convection forcée.
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Cette fois, Gm est constant le long de 1'électrode. En toute rigueur,
1'épaisseur de la couche de diffusion n'atteint sa valeur moyenne qu'a-
prés une distance de développement, comptée d partir du bord amont de

1'&lectrode, supérieure & 5000 D, Re~7/8 (11).

Le modéle de Nernst tel qu'il est représenté a@ la figure 3 montre le pro-
fil de concentration d'une seule espéce cohsommée d& 1'é@lectrode. La réali-
té est pourtant plus complexe. Pour 1'illustrer, on prendra comme exemple
la dissolution d'un métal qu'on retrouve aussi bien en UEC qu'en PE.

Pour la discussion qualitative des profils de concentration prés de 1'ano-

de, il est utile de distinguer au moins deux types de comportement (fig.4):

a) la dissolution simple dans un électrolyte neutre

b) Ta dissolution avec formation de complexes.

IT faut ajouter que le premier type de comportement se rencontre souvent
au cours de la dissolution de métaux en milieu neutre. IT y a alors ac-
cumulation de protons (non mentionnée sur le diagramme a) de la fig. 4)
qui peut &tre due & une hydrolyse des ions métalliques dissous ou au dé-
gagement simultané d'oxygéne.

Le calcul exact des profils de concentration dans la couche de diffusion
n‘est possible que pour des situations relativement simples, c'est-da-dire
en présence d'un &lectrolyte support ou lors de la diffusion d'espéces
neutres, comme O,. C'est une situation ol la contribution de la migration
au transport de masse est négligeable ou nulle. Mais pour la majorité des
cas qui présentent un intérét pratique dans les procédés électrométallur-
giques, 1a contribution de la migration n'est pas négligeable. Pour con-
tourner cette difficulté, on détermine empiriquement un coefficient de
diffusion efficace Def qui tient compte de la contribution de la migration
au transport de masse. La densité de courant qui résulte du flux des ions
qui traverse une couche de diffusion s'écrit alors :
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i=nFop, L& (e

dont
F : constante de Faraday (96'500 C/équiv.)

Ac : écart de concentration pris aux extrémités de la couche
de diffusion (mo]/cm3)

n : nombre d'équivalents transférés par mol de métal dissous

(équiv./mol) ou valence de dissolution du métal.

Au courant limite, 1a densité de courant est indépendante du potentiel

de 1'électrode. Sa distribution est régie par des principes identiques a
ceux qui s'appliquent au transfert de chaleur ou au transport de masse
non-électrolytique. En UEC et en PE, son degré d'uniformité est quantifiée
par le pouvoir de répartition. A 1'état stationnaire la distribution de

la concentration dans la couche de diffusion peut é&tre calculée en inté-
grant la deuxiéme loi de Fick.

v2¢ = 0 (15)

D'un point de vue mathématique, cette loi est équivalente a celle de La-
place [équation (2)].

Les conditions aux limites sont fournies par les valeurs de 1a concen-
tration aux extrémités de Ta couche de diffusion.

Lors d'un dép6t électrolytique au courant limite, la concentration ioni-
que a 1'interface cathode-solution est nulle et 1a densité de courant qui
traverse 1'interface vaut, en partant de 1'équation (14) :

i =nF D, — (16)

ol cg est égal a la concentration du ion métallique au sein de T1a solution
et iL la densité de courant Timite.
Lors de la dissolution d'un métal, le courant 1imite‘esp obtenu dans le

cas de la figure 4.a) lorsque la concentration ionique du métal dissous
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atteint sa limite de solubilité (;1 = Csaturation)‘ Dans la figure 4.b)
c'est la diffusion du complexant vers 1'@lectrode qui limite la densité

de courant. C'est une situation paradoxalement analogue @ celle du dé-

pot électrolytique pour le calcul de iL.

Les facteurs extérieurs qui influencent la densité de courant Timite
sont les conditions hydrodynamiques, et la géométrie dans la mesure ol
elles en dépendent.

Des illustrations par des exemples choisis et des informations supplémen-
taires sur les phénoménes de transport de matiére lors de 1'UEC et du PE
sont rassemblés dans un fascicule de Landolt (1).

IT.1.3. Planage et brillantage

Le polissage électrochimique est un cas particulier de phénoménes anodi-
ques plus généraux. Plusieurs auteurs dont Epelboin (14) ont montré que
suivant la tension appliquée, un métal peut &tre attaqué, passivé, poli

et transpassivé. Le PE est utilisé dans 1'industrie comme méthode de trai-
tement intermédiaire, de finition et de super-finition. Sa fonction est

de rendre une surface plane et brillante. Cela signifie la suppression de
la macrorugosité (> 1 um) et de la microrugosité (< 1 um) d'un état de
surface quelconque.

On appelle planage ou nivellement la suppression de la macrorugosité, et

brillantage la suppression de la microrugosité. Dans ce travail, on fait
1a différence entre le planage qui résulte de Ta dissolution anodique et
le nivellement qui résulte d'une déposition cathodique.

Dans certaines conditions de dissolution &lectrochimique, i1 est possible

d'obtenir un planage sans brillantage (le contraire semble plus difficile).

Cela indique que les processus responsables du planage et du brillantage
sont différents. Toutes les théories actuelles du PE concordent sur ce

point, bien que les mécanismes détaillés soient loin d'étre éclaircis.
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On explique généralement le planage anodique en considérant que la réac-
tion de dissolution du métal est contrdlée par le transport de matiére.
Si la limite extérieure, c6té solution, de 1a couche de diffusion est
plane (ce qui est le cas lorsque son épaisseur moyenne est grande par
rapport & la rugosité), son épaisseur est plus faible sur les pics que
dans les vallées [fig. 5.b)1. Par conséquent au courant limite, la vites-
se de dissolution est plus importante sur les pics que partout ailleurs,
et i1 en résulte un planage.

A 1'appui de cette théorie on a constaté (15) que le meilleur polissage
s'obtient au courant 1imite. La présence d'une couche visqueuse qui n'ap-
parait qu'au courant Timite a &té mise en &vidence par Tegart (4),et
Walton (16) a montré qu'elle &tait intimement 1iée & la suppression de la
rugosité. La cause de cette augmentation de la viscosité dans la couche

de diffusion est & rechercher dans 1'accumulation des produits de dissolu-
tion tels que ions métalliques, anions, produits solides et complexes. I1
n'est dés lors pas étonnant que les meilleurs bains de polissage ont,dans
la pratique,une viscosité élevée. Il1s sont la plupart du temps & base d'a-
cide phosphorique concentré.

Jacquet déji prétendait que 1'intérét de cette couche visqueuse résidait
surtout dans sa résistance éTectrique élevée. Cette explication va cepen-
dant 3 1'encontre de 1'observation, aujourd'hui reconnue, selon laquelle
le planage anodique s'effectue sous contrdle de transport de masse et non
pas sous contrdle ohmique.

L'espéce chimique dont la diffusion gouverne la vitesse globale de disso-
lution ne fait pas 1'uranimité. Selon un groupe d'auteurs (15), (17), (18),
c'est la vitesse de diffusion des ions métalliques produits a 1'anode qui
contr6le le processus, ce qui revient & postuler 1'existance de profils

de concentration du type a) de la figure 4. Selon d'autres auteurs (14),
(19), (20), la vitesse de dissolution anodique du métal serait gouvernée
par le transport d'un accepteur qui pourrait étre un complexant, voir mé-
me des molécules d'eau. Dans ce cas, ce sopt les profils de concentration

de la figure 4.b) qu'il faut prendre en considération. En d'autres termes,
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il semblerait que dans la seconde alternative le passage du métal en so-
lution n'aurait pas lieu si le ion métallique n'était pas complexé ou
solvatisé.

IT n'y a pas @ trancher entre ces deux théories en présence car, selon

la nature du couple métal-électrolyte considéré, c'est plutdt 1'une ou
plutdt 1'autre qui prévaut.

Cependant, i1 ne fait plus de doute que dans certaines situations, c'est
la diffusion des produits de réaction vers 1'intérieur de la solution qui
est 1'étape limitante de la vitesse de dissolution d'un métal.

Des études quantitatives sur le planage anodique d'un profil triangu-

laire ont &té entreprises par Edwards (21). A partir d'équipotentielles
déduites analytiquement puis dessinées sur papier conducteur, il conclut
que 1'efficacité maximale du planage est obtenue lorsque la vitesse de
dissolution est totalement contrdlée par le transport de masse et par ex-
tension sous distribution primaire de courant. Wagner (19) a développé

une solution analytique qui donne la vitesse de planage d'un profil sinu-
soTdal gouvernée par la diffusion. Toutefois, son calcul ne s'applique qu'a
un profil initialement d&ja trés plat. I1 déduit de ses résultats que 1'in-
tégration de 1'équation de Laplace dans une distribution primaire de cou-
rant doit étre équivalente @ 1'intégration de la deuxiéme loi de Fick.
Cette déduction a &té confirmée par Fitz-Gerald et McGeough (22) qui, par
ailleurs, ont développé une théorie mathématique de nivellement anodique
pour différents modéles de rugosité.

Bien qu'aucune preuve expérimentale ne soit fournie, ces travaux élargis-
sent le concept de couche de diffusion et montrent que, théoriquement du
moins,il peut y avoir un planage anodique sous contrdle ohmique.

Le planage anodique n'est pas la seule technique électrochimique qui con-
duise au planage d'une surface. On peut faire en sorte que la déposition
électrolytique d'un métal s'accompagne d'un nivellement cathodique du
substrat. Pour clarifier la discussion, on distinguera entre le nivelle-
ment géométrique et le nivellement provoqué par des agents d'addition dis-

sous dans le bain @lectrolytique.
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Une distribution de courant uniforme condﬁit d un nivellement géométri-
que cathodique qui a &té mis en valeur par Kardos et Foulke (23). La fi-
gure 6 explique le comblement d'une dépression triangulaire en fonction
de 1'épaisseur de métal déposé. Dans le trou, cette épaisseur (hr) est
plus grande que sur les bords (h) et elle vaut :

h. = h/sin(g/2) (17)

Le comblement (hr'h) s'écrit alors :

h =h=h(1/sin(8/2)-1) (18)

L'équation (18) peut s'exprimer en fonction de la profondeur de la dé-
pression.

e~ €= hr-P1= h(1/sin(R/2)-1) (19)

Finalement, on obtient :

e/eo'=1-h/eo(1/sin(6/2)—1) (20)

L'équation (20) représente le nivellement géométrique d'une dépression
triangulaire sous forme adimensionnelle (a/eo) en fonction de 1'épaisseur

de métal déposée (h), de la profondeur initiale de la dépression (eo) et

de son demi-angle d'ouverture (B/2). La variation de ces paramétres est
reportée sur le diagramme de la figure 6. On constate que le comblement

d'un trou ainsi modélisé dépend fortement de son angle d'ouverture (8).

Un profil triangulaire qui serait formé d'une succession continue de pics

et de vallées ne conduit pas & un nivellement géométrique car les effets géo-
métriques produits alternativement sur un pic et dans un creux s'annulent.

Cette discussion sur le nivellement géométrique cathodique s‘app]ique;par Sy~
métrie & la dissolution anodique d'un métal. Pour s'en convaincre, il
suffit de lire 1e schéma de la figure 6 & 1'envers.
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Depuis longtemps, on utilise en galvanotechnique des agents d'addition
organiques pour améliorer 1'apparence et les propriétés des dépdts mé-
talliques (24). Selon Kardos et Foulke (23) on peut distinguer les agents
de nivellement et les agents de brillantage.

Le brillantage est le résultat d'une adsorption uniforme des agents d'ad-
dition & la surface, ce qui modifie la gekmination et la croissance des
dépots. Le nivellement par contre est le résultat d'une adsorption pré-
férentielle aux pics d'une surface rugueuse. Le processus est contrélé,
comme le dé&crit Ibl (25),par la diffusion. Les molécules adsorbées aux
pics bloquent les sites de réaction et favorisent la déposition du métal
dans les creux. L'effet de la coumarine et de la thiourée comme agent

de nivellement est bien connu.

Le nivellement géométrique et le nivellement par inhibition des aspérités,
contrdlée par le transport de matiére, étaient jusqu'a récemment les deux
seuls mécanismes connus du nivellement par dépdt cathodique.

Pourtant les travaux de Schulz-Harder (26) Tlaissent entendre qu'aprés
avoir prétraité une surface de cuivre profilée dans un bain contenant un
mélange d'agents polarisant, dépolarisant et de chlorure, on peut obte-
nir un super-nivellement (surface bombée).

L'enregistrement du potentiel de déposition cathodique indique qu'un
échantillon prétraité est fortement dépolarisé (~150 mV) par rapport a

un échantillon qui n'a pas subi de traitement. D'aprés les auteurs, 1'ex-
plication du mécanisme de ce type de nivellement repese sur un fait et sur
une hypothése. '

Le fait est qu'une déposition uniforme de métal réduit la surface active
d'une dépression (fig. 6), et augmente celle d'une aspérité. L'hypothése
est que 1'agent d'addition reste en surface pendant la déposition de mé-
tal. Ainsi, au cours de 1'opération, par 1'éffet de réduction et d'aug-
mentation de la surface, 1'agent d'addition se concentre dans les dépres-
sions et se dilue sur les aspérités.

Tous ces mécanismes de nivellement cathodique ainsi que leur efficacité
sont discutés en détail dans un article d'ensemble par Kardos (27).
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-

Une surface commence a apparaitre brillante & 1'ceil nu lorsque sa rugo-
sité est inférieure & la longueur d'onde de la Tumiére (0,8 um pour la
couleur rouge). Weil et Paquin (28) proposent une &quation qui met en re-
lation la rugosité moyenne (Ra) d'une surface et une notion plus objec-
tive de la brillance, la réflexion spéculaire (Rs)'

(1-Rg)/R, = (41 R /1) (21)

Rt est la réflexion totale et A la lTongueur d'onde de la lumiére.

Briévement, on attribue le brillantage a la présence sur 1'anode d'une
couche superficielle trés mince (0,5 8 2 nm) perméable aux cations du
métal (29), appelé parfois "couche de Hoar", dont 1'existence a &té dé-
duite par des essais de mouillage de surface par le mercure (30), par
des mesures d'impédance (14) et par des mesures de polarisation (15). Une
telle couche est modélisée sur 1'image a) de la figure 5.

Le réle de cette couche de brillantage, dont 1a nature chimique est dis-
cutée, est de masquer 1'influence des facteurs cristallographiques sur
la dissolution anodique, de telle facon que les atomes soient enlevés de
la surface du métal avec la méme probabilité, indépendamment de Teur po-
sition cristalline. .

Epelboin et son &cole (14), (31) ont montré par exemple que la courbe

de polarisation anodique du nickel dans 1'acide sulfurique admet deux
plateaux de courant Timite, 1'un dans le domaine actif, 1'autre dans le
domaine transpassif. I1 n'a pourtant observé un polissage du nickel que
dans le domaine transpassif. Son explication est que dans ces conditions,
il se forme sur la surface anodique une couche anhydre qui serait respon-
sable du brillantage.

En d'autres termes, la couche de brillantage aurait une action inhibitrice
uniforme en &galisant les vitesses de dissolution des sites de réaction
énergétiquement favorisés par Teur position cristallographique.
Globalement, le rdle de cette couche de brillantage serait comparable &
1'action des agents de brillantage utilisés en galvanotechnique.
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En résumé, les modéles discutés, et dont on a schématisé les principes &
la figure 5, montrent que si les explications qualitatives des mécanis-
mes qui gouvernent le PE sont dans 1'ensemble satisfaisantes, les inves-
tigations quantitatives sont rares. Il ne fait pas de doute que si 1'em-
pirisme permet de résoudre des cas particuliers de PE, il fait rarement
1'effort de dépouiller ses résultats pour tenter de les généra1iser a
d'autres systémes.

De plus, dans la mesure ol le PE dépend de la distribution de concentra-
tion, 1'intégration de la deuxiéme loi de Fick, difficile méme pour des
géométries -d'électrodes relativement simples, est un obstacle suppiémen-

taire important & 1'acquisition de données sur le PE.

11.1.4. Types de solutions a 1'@quation de Laplace

L'équation générale de la conduction débouche & 1'état stationnaire et
sans source d'énergie sur 1'équation de Laplace. Autrement dit, 1'équa-
tion de Laplace englobe les probiémes ol Te flux est indépendant du temps
et du milieu qu'il traverse. Son intégration fournit la distribution spa-
tiale de température pour un flux de chaleur, de vitesse pour un flux de
moment, de concentration pour un flux de matiére et de potentiel pour un
flux de charges électriques.

Pour &tre précis en terminologie, i1 faut parler de 1'intégration de la
deuxiéme loi de Fick au lieu de celle de Laplace quand il s'agit de dis-
tribution de concentration.

Les solutions de 1'équation de Laplace sont définies sans ambiguTté par
les conditions aux limites. Selon leur définition mathématique, 1'inté-
gration de 1'équation de Laplace est un probléme de Dirichlet ou de
Neumann.

En prenant 1'exemple d'une cellule &lectrochimique, i1 s'agit d'un pro-
bléme de Dirichlet quand le potentiel est connu sur ses bords. Si c'est
le gradient de potentiel perpendiculairement aux bords qui est défini,
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on parle d'un probléme de Neumann.

A cause de la grande variété des probiémes qu'elle traite, les solutions
de 1'équation de Laplace sont trés nombreuses. Pour clarifier la discus-
sion, on les classe dans 1'une des trois catégories suivantes :

- solutions analytiques
- solutions analogiques

- solutions numériques.

De plus, on ne tiendra compte que d'une partie de celles qui se rappor-
tent aux cellules &lectrochimiques, c'est-a-dire les solutions de 1'équa-
tion de Laplace qui ont un rapport de fond ou de forme avec le planage
anodique.

1) Les solutions analytiques

=

Kasper (32) est le premier 3 avoir calculé la distribution de courant
dans 1'électrolyse d'une maniére détaillée et quantitative. En partant
du champ é&lectrique qui s'é@tablit dans des systémes simples (charges
ponctuelles, électrodes planes et paralléles, électrodes cylindriques,
plans isolants), i1 a mis en valeur les régles de symétrie qui s'éta-
blissent entre les équipotentielles et les isoflux de courant. Certains

de ses travaux tenajent déja compte d'une polarisation linéaire.

Wagner (33), (34) a grandement contribué au développement des solutions
analytiques. I1 est le chef de file d'un bon nombre d'auteurs qui ont
utilisé 1a transformée conforme (conformal mapping) pour venir & bout
de 1'équation de Laplace. En particulier, il a calculé la distribution
primaire et secondaire (polarisation 1inéaire) de courant sur des &lec-
trodes notamment planes, crénelées et triangulaires. Une des configu-
rations géométriques traitées par Wagner, c'est~d-dire une électrode
plane de longueur fiﬁie enrobée dans un plan isolant et ou la contre- .
électrode est rejetée & 1'infini, a été reprise par Gnusin et al. (35)
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pour une polarisation de Tafel. Parish et Newman (36), (37) ont eux
aussi discuté du méme cas et de celui de deux &lectrodes planes et
opposées formant les parois d'une cellule rectangulaire.

Un catalogue des nombreuses solutions analytiques pour des configu-
rations géométriques les plus diverses a &té dressé par Fleck (38).
Les conditions de bords y sont en général simples, le plus souvent
sans polarisation ou alors lingaire.

Tous ces exemples démontrent que 1'intégration analytique de 1'équa-
tion de Laplace est difficile, voire impossible. Lorsque des solutions
existent, elles débouchent 1a plupart du temps sur des configurations
géométriques qui n'ont plus de rapport avec des cas pratiques intéres-
sant 1'UEC.

Solutions analogiques

Les solutions analogiques consistent 3 dé&terminer la distribution du
potentiel sur du papier conducteur représentant un modéle du systéme
électrolytique.

Rousselot (39) est le principal artisan du développement de ce type
de solution. Sa méthode est suffisamment développée pour lui permet-
tre de résoudre le probléme de 1a polarisation cathodique (40). Son
principe de résolution est d'allonger la cathode d'une épaisseur de
papier conducteur proportﬁonne1]e a la valeur de la surtension catho-
dique dont la fonction du courant doit naturellement étre connue.

Les solutions analogiques de 1'équation de Laplace, sans prétendre
représenter une alternative aux solutions analytiques, ont le mérite
de ne pratiquement pas étre limitées par la géométrie des cellules
8lectrochimiques. Elles ont un certain succés bien que leur dessin

sur papier conducteur soit généralement long et fastidieux.
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3) Solutions numériques

=

Les solutions numériques, liées & 1'emploi et au développement de
calculatrices digitales, sont employées aussi bien dans 1‘'évaluation
d'une partie de solution analytique que comme solutions complétes &
1'équation de Laplace.

Développée dans les problémes de conduction de chaleur, la méthode
des différences finies (MDF) a &té étendue aux cellules électrochi-
miques. Dans son principe, la MDF repose sur le remplacement d'une
équation différentielle (Laplace) par une équation de différences.

En d'autres termes, on remplace une fonction continue par une fonc-
tion discréte.AI] existe différentes méthodes de discrétisation, mais
la plus répandue est la méthode des 4 points ou méthode des carrés qui
consiste & quadri]ler‘l'éspace dans Tequel 1‘évaluation s'effectue.
L'erreur commise est proportionnelle au carré de la distance séparant

deux points consécutifs.

Klingert et al. (41) ont fait un traitement plus fouillé de la MDF

en calculant la distribution de courant sur une électrode en forme

de L dont 1'un des cOtés est opposé & une surface isolante. Pour ces
auteurs, la MDF convient tout particuliérement aux cellules géométri-
quement bidimensionnelles. En utilisant la méme méthode, Fleck (38)

a mis au point un programme sophistiqué capable de traiter des formes
d'électrodes quelconques et des courbes de polarisation arbitraires.
Toutes ces évaluations de 1'Bquation de Laplace ne sont valables qu'a

1'état stationnaire.

Récemment, Riggs (42) a évalué par MDF la distribution primaire et
secondaire du courant en fonction du temps par une succession d'éta-
pes discrétes et stationnaires. De plus, il a vérifié expérimenta]e-
ment les prévisions issues de son modéle théorique lors de 1'usinage
g@lectrochimique d'une piéce plate avec un outil de symétrie cylindri-
que, en tenant compte des effets de température et de dégagement de
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gaz sur la précision de 1'usinage. La cinétique des réactions élec-
trochimiques est approchée par plusieurs relations de polarisation.
Le rendement en courant est supposé constant au cours de 1'opération.

Des applications récentes telles que le transfert de chaleur avec
changement de phase (43), la déformation et la stabilité des surfaces
fluide-fluide (44) et les mécanismes de déformation des structures des
corps (45), ont révélé 1'utilité d'une autre méthode d'évaluation nu-
mérique de problémes aux limites : la méthode des éléments finis (MEF).
Comparativement a la MDF, 1a MEF est mieux adaptée & la prédiction de
formes en évolution.

Au moment ol a &té entrepris ce travail, aucune application de Ta MEF
aux cellules é&lectrochimiques n'était connue. Récemment cependant,
Alkire et Bergh (46) ont publié un article sur la prédiction par MEF
de 1'avolution d'une cathode durant une &lectrodéposition.

I1.2. FORMULATION DY PROBLEME

Pour réaliser un des objectifs de ce travail, le calcul du planage ano-
dique, on s'est servi de 1a méthode des é&léments finis (MEF) pour éva-
Tuer 1'équation de Laplace.

11.2.1. Modélisation géométrique de la cellule

Une fagon de modéliser la rugosité d'une surface est de la représenter
sous forme d'un profil triangulaire bidimensionnel. C'est une maniére
stylisée et répétitive de faire intervenir une succession de pics et de
creux quisont lors d'un planage anodique les points ol se font les cal-
culs de gradients. La figure 7 définit les paramétres qui caractérisent .
la géométrie de la cellule électrochimique qui a servi de modéle :
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- Ja distance inter-électrode &
- la rugosité initiale €

- 1'angle d'ouverture 8

11.2.2. Equations du planage anodique

Le calcul du planage anodique sous contrdle ohmique s'effectue § ten-

sion de cellule constante. On utilise trois équations de base :

1) 1'équation de Laplace dont Ta formulation différentielle s'exprime

en coordonnées cartésiennes dans les dimension; x ety (fig. 7) par :
2 2
§~%’.+M=o (22)
3x

8y2

2) 1a loi d'Ohm

i=-xkV¢ (23)

3) la loi de Faraday

M6 i

V=on (24)

qui exprime la vitesse de dissolution anodique v (cm/sec) en fonction

de la densité de courant i (A/cmz).

Les autres grandeurs sont :

¢ : potentiel électrique (V)

« : conductivité de Ta solution (g cm-])
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M : masse atomique du métal dissous (g/mol)

n : nombre d'équivalents transférés par mol de métal dissous
(8quiv./mol)

p : densité du métal dissous (g/cm3)
F : constante de Faraday (96'500 C /équiv.)

8 : rendement en courant de la réaction de dissolution.

En remplagant la valeur de i, tirée de 1'équation (23),dans 1'&quation (24),
on obtient la vitesse de dissolution en fonction du gradient de potentiel
perpendiculaire & la surface.

Vo o (25)

La vitesse de planage (vp) est le résultat de la différence entre la vi-
tesse de dissolution d'une aspérité (Va) et celle d'une vallée (vv).

Elle s'écrit :

=

_ - _Méx -
Vp = v, vv-on(\Wv v4,) (26)

k, 8 et n sont considérés comme constants au cours du calcul. Par consé-
quent, la vitesse de planage ne varie qu'en fonction des gradients de

potentiels (V<bv et V(ya). I1s sont évalués par MEF et leur valeur dé-
pend des conditions de bords.

En appliquant les conditions de bords discutées au paragraphe II.1.1. au
modéle représenté 3 la figure 7, on obtient :
* perpendiculairement & une paroi isolante, un gradient de potentiel nul

(2 - 0 Lant rappel de 1'équation (3)
paroi isolante
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* sur les électrodes :
- distribution primaire de courant

= 9.p - @ T'interface de 1'anode (27)

b= b & 1'interface de la cathode . (28)

Les sauts de potentiel anodique et cathodique constants le long des
électrodes ne sont pas pris en considération.
- distribution secondaire de courant

¢ =9, " Ap(i) & 1'interface de 1'anode (29)
¢ = ¢iC d T'interface de la cathode (30)

IT a 8té tenu compte dans le calcul de A9 d'une fonction logarith-
mique de i plutét que linéaire, car cela correspond mieux aux plages
de courant utilisées en UEC. La surtension cathodique est laissée de

cote.

La différence entre les potentiels d'interface anodique et cathodique pour
les distributions primaire et secondaire de courant représente 1a chute
ochmique (A¢Q) de la cellule électrochimique.

Sous contrdle de transport de masse,1'épaisseur de la couche de diffu-

sion § tient le rdle de la distance inter-électrode £ et le gradient de
concentration celui du gradient de potentiel. Les gradients de concen-
tration sont évalués par MEF et sont reliés & la densité de courant i
par 1'éguation (31).

01 =-nF[%fVc (31)
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Ainsi, la vitesse de dissoluticn d'une surface se calcule par :

8iM M.Def
vV = = -
nFp 0

ve (32)

Par analogie & 1'équation (26), la vitesse de planage vaut alors :

MD
;) = —ef -
Vg 5 (ch Vca) (33)

En écrivant 1'équation (33) on a supposé que De et 6 sont constants.

f

Quant aux conditions de bords valables au courant limite :

- Une paroi isolante devient le lieu ol Ta composante x de la vitesse de
diffusion est nulle. En d'autres termes, le gradient de concentration
perpendiculaire est nul.

ac '
(5) =0 : (34)
paroi isolante

- Aux &lectrodes : c'est & partir d'une dissolution simple dans un élec-
trolyte support [profils de concentration schématisés a la figure 4.a)]
que les conditions de bords ont été définies.

i = “saturation a 1'anode (35)

c. =20 au sein de la solution (36)

Dans ces conditions, c'est donc la vitesse de diffusion des produits de

réactions vers le sein de la solution qui est 1'étape limitante.
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I11.2.3. Méthode des é&léments finis

Les problémes de physique appliquée peuvent &tre formulés de deux maniéres
différentes :

- ou bien on pose les équations différentielles définissant le comporte-

ment d'un domaine infinitésimal,

- ou bien on postule un principe variationnel valable sur tout le domaine
8tudié. La solution correcte étant celle qui minimise une quantité défi-
nie par intégration convenable des inconnues sur tout le domaine. Une
telle intégrale, qui est une fonction des fonctions inconnues, porte le
nom de fonctionnelle.

Les deux points de vue sont mathématiquement &quivalents. Les équations
découlant de 1'une ou 1'autre de ces deux méthodes peuvent indifféremment
servir de base & 1'étude du probléme envisagé, bien qu'en pratique, Ta mé-
thode basée sur les gquations différentielles soit probablement 1a plus
courante.

Des différences interviennent dans les procédés de calcul des solutions ap-
prochées. Tandis que certaines méthodes, comme les différences finies (MDF),
s'attaquent directement 3 la solution des équations différentielles en fai-
sant une approximation par discrétisation, d'autres, comme la méthode des
éléments finis (MEF), préférent effectuer directement une minimisation ap-
prochée de 1a fonctionnelle.

En d'autres termes, la MEF est essentiellement un processus qui permet de
faire 1'approximation d'un continu, possédént un nombre infini de degrés
de liberté, par un assemblage d'éléments comportant chacun un nombre fixe
et fini d'inconnues. Sa caractéristique la plus séduisante est une remar-
quable flexibilité d'adaptation aux conditions limites les plus variées

et aux discontinuités locales.



La MEF est devenue trés populaire comme outil de travail dans les problée-
mes - de mécanique des milieux continus. La puissance sans cesse accrue des
calculatrices digitales représente un stimulant efficace au développement
d'une telle méthode d'@valuation. On doit & Zienkiewicz (47) d'avoir ap-

pliqué la MEF aux équations de Poisson et de Laplace.

Pour préciser les idées que 1'on vient d'exposer sur la formulation varia-
tionnelle d'un probléme et sur la MEF, on développera le processus qui est
utilisé dans ce travail pour évaluer les gradients.

Pour clarifier la discussion, on commencera par rappeler le systéme d'é-
quations dont la solution définit la distribution spatiale du potentiel
électrique ¢.

Vi = 0 dans 1'espace inter-&lectrode

¢ =G sur les &lectrodes

% .9 i isolant 37
. sur une paroi isolante (37)

G est une fonction du potentiel connue.
Le systéme d'équations (37) est défini sans ambiguTté. I1 est exprimé
sous forme différentielle au paragraphe I1I.2.2.

Formulation variationnelle du systéme d'équations (37)

IT y a une infinité de fonctions v qui satisfont les conditions de bords
ci-dessus. A chacune d'e]]es, on peut faire correspondre un nombre réel
positif ou nul représentéd par la fonctionnelle énergie J(v) qui se dé&fi-
nit dans un plan par :

J(v) = JJ|V0|2 dx dy (38)

On peut démontrer que parmi la multitude de fonctions v, la seule ¢ qui

rend minimum J(v) est celle qui satisfait, en méme temps que les conditions
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de bords, 1'équation de Laplace.

Autrement dit, & est la solution du systéme d'équation (37). La formula-
tion variationnelle de ce probléme revient & exprimer différemment la mé-
me situation physique.

Le probléme consiste maintenant & rechercher la fonction ® qui minimise
la fonctionnelle J(v).

J(@) < J(v) _ (39)

Dans ces conditions, J(®) représente 1'énergie du champ &lectrique régnant
dans 1'espace inter-électrode.

Méthode des éléments finis

La MEF consiste 3 rechercher un minimum approché de J(v) en décomposant

1'espace inter-électrode en &léments finis. On distingue plusieurs étapes.

1. L'espace inter-électrode est morcelé en triangles (fig. 8). Chaque som-
met (K, L, M) posséde un seul degré de liberté.

2. Sur chaque triangle est définie une fonction linéaire v; dont la re-
présentation géométrique serait un morceau de plan.

3. Une somme V de fonctions linéaires Vi dont le nombre est identique a
celui des triangles, couvre tout 1'espace inter-é&lectrode. V serait re-
présenté par un polyédre continu dont la cote sur les électrodes est
fixée par les conditions de bords. Sur une paroi isolante, V est quel-
conque.

4. En numérotant tous les sommets intérieurs (qui ne sont pas sur les bords)
de 1 @ N, une fonction v est déterminée par la somme des N fonctions
Tinéaires v, qui la composent. En d'autres termes ¥ est parfaitement dé-

fini si on connait la valeur de chaque fonction Tinéaire.

5. La fonctionnelle approchée devient dans ces conditions une fonction des

fonctions linéaires J(u], Vps ¥ - vN). Cette fonction de N varia-
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ble est quadratique [&quation (38)].
6. La condition qui rend J(vl, Vs v3,...,vN) minimum est :

. (40)

7. Le systéme d'équations qui en découle est linéaire et peut s'écrire
sous forme matricielle.

AD=F (41)
ot -o= (v], Vo s v3,...,vN) est le vecteur des valeurs approchées
de la solution (inconnues du probléme),
- ? = (f], fz, f3, cees fN) est le vecteur second membre qui dé-

pend des conditions de Dirichlet,

- A est la matrice de rigidité de dimension N x N qui dépend de
la forme des triangles.

La résolution de ce systéme linéaire est exécuté par la méthode de sur-
relaxation et fournit les valeurs du potentiel sur les N sommets inté-
rieurs. Ces valeurs mises bout & bout représentent une fonction approchée
de la fonction & cherchée. Autrement'dit, on obtient ainsi la distribution
spatiale approchée du potentiel.

L'erreur, c'est-d-dire la différence entre la solution exacte et la solu-
tion approchée, tend vers zéro lorsque le nombre des triangles augmente.
Si la solution exacte est linéaire, 1'erreur de la solution approchée
n‘est due qu'd la limite de convergence (10'6) de la méthode de surrelaxa-
tion. Dans ces conditions, 1'approximation dépénd exclusivement de Ta pré-
cision avec laquelle sont donnZes les conditions de bords.
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Le principal avantage qu'offre la MEF sur la MDF réside dans la possibi-
1ité de varier trés facilement la surface et la densité des é&léments. Il
en résulte plusieurs conséquences :

- Les zones de grande activité peuvent &tre mieux cernées par une densité
d'é@léments supérieure au reste du domaine. On économise ainsi un temps
de calcul appréciable.

- La modification des dimensions d'un domaine est absorbée par la varia-
tion de la surface des éléments. La discrétisation est donc extensible

et compressible.

- Les sommets des triangles qui sont initialement positionnés sur les
bords y restent attachés qu'elle quesoit la variation géométrique des
Timites du domaine. I1 n'y a par conséquent pas d'approximation dans
1'attribution des conditions de bords. '

La MEF peut aussi s'appliquer directement aux équations différentielles.
Cette pratique est moins courante. Elle se justifie quand la fonctionnelle
8quivalente & 1'équation différentielle n'est pas connue ou quand sa re-
cherche est trop difficile. C'est pourtant cette fagon de faire qu'ont
choisie Alkire et Bergh (46) dans leur application de la MEF & la prédic-
tion de 1'@volution d'une cathode.

Un complément d'information sur les possibilités et les caractéristiques
de la MEF est rassemblé dans les références (47) & (50).

Calcul des gradients

Les noeuds formés par la jonction de plusieurs triangles représentent une
discontinuité, et les gradients n'y sont pas définis. Or les pointes et
les creux d'un profil triangulaire qui intéressent directement le calcul
du planage coincident avec de tels noeuds (fig. 8). Pour contourner cette
difficulté, on définit un gradient moyen qui peut s'appliquer & chaque

noeud et qui vaut :
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(‘Vq,)ms =£] $;(Vé), /i§=] S; (42)
ol (v‘¢)mS : gradient moyen attribué au noeud s (V/cm)

55 : surface d'un triangle i (sz)

(Vo). : gradient (constant) dans le triangle i (V/cm)

i

La sommation est faite-sur les k triangles qui ont un sommet commun

avec le noeud s. ,

Le résultat de cette addition vectorielle définit un gradient moyen dont
la composante x (fig. 7) est nulle sur les pointes et dans les creux d'un
profil triangulaire.

I1.2.4. Programmation de la méthode des é&léments finis

L'évaluation numérique de fonctions serait d'une application trés limi-
tée s'il n'existait des ordinateurs capables de résoudre simultanément
et @ grande vitesse le grand nombre de fonctions linéaires qui sont gé-
nérées par le processus de discrétisation.

Le bénéfice de 1'efficacité d'un programme ne s'obtient qu'au prix d'un
effort de conception important. Pour ne pas devoir repartir & zéro, il

est indispensable de pouvoir utiliser le travail de programmation d'au-
trui. Dés lors, on s'est appuyé sur un programme général de résolution

de problémes aux limites par MEF congu et mis au point par Froidevaux (51).
Ce programme de base présente 1'avantage appréciable de donner directe-
ment accds & la technique d'approximation par MEF. I1 est composé d'une
série de modules qui, selon les cas traités, peuvent se préter a diffé-
rentes utilisations. Ces modules interviennent en tant que sous-programmes
appelés par un programme principal.



38.

Néanmoins, i1 a fallu développer d'autres modules spécifiques au planage
anodique d'un profil triangulaire.

Notamment, on a introduit de nouveaux sous-programmes qui contiennent :

la géométrie de la cellule

Tes conditions de bords

le calcul des gradients et de la surtension

la modification du profil

1'impression des résultats.

De plus, on a adapté le programme original pour le rendre itératif.

Le programme utilisé dans Te calcul du planage anodique est exprimé en
langage FORTRAN. Le détail de son listage est reporté dans 1'annexe II.
Toutefois, un tableau synoptique des opérations principales de ce pro-
gramme est montré & la figure 10. On peut y apporter quelques commentaires.

Par lecture des données, il faut entendre 1‘'acquisition par 1'ordinateur
de toutes les données nécessaires au calcul de la vitesse de planage,
soit :

les données géométriques de la cellule

les données physico-chimiques du couple métal-électrolyte

les conditions de bords

les paramétres de décomposition de 1'espace inter-électrode
en éléments finis.

La décomposition de 1'espace inter-électrode se fait automatiquement en
fonction des paramétres de décomposition. Si le nombre des éléments



Construction de la
matrice de rigidité

i

Lecture des données

|
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Attribution des condi-
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Résoltution du systadme linéaire
par surrelaxation

1

Formation de 1a solution

FIG. 10. TABLEAU SYNOPTIQUE DU PROGRAMME D'EVALUATION PAR MEF DU PLANAGE ANGOIQUE

Calcul des gradients

i
Modification de Ja

Calcul de 1a surtension

e/eo < 0.0

forme du profil

j

Impression des résultats

D'UN PROFIL TRIANGULAIRE.
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(triangles) reste fixe au cours du planage, leur forme par contre évolue
avec celle du profil.

Les conditions de bords dépendent du modéle considéré. Elles ont été dis~
cutées et précisées au paragraphe I1.2.2.

Le saut de potentiel & 1'interface &lectrode-solution A¢ est calculé par
approximation successive, respectivement par excés et par défaut de 1la
valeur idéale. La rapidité de la convergence dépend de 1'importance de A¢
par rapport 3@ la chute ohmique. En général, trois & quatre itérations suf-.
fisent pour que la condition du test (A¢n+]-A¢n)/A¢n-<0,o1 soit remplie.
n et n+l représentent deux itérations successives.

L'écart de temps est calculé semi-empiriquement pour que 15 itérations
suffisent & rendre la rugosité du profil (e) inférieure & 1 % de sa va-
leur initiale (eo).

La modification du profil ne se fait pas uniquement sur les pics et dans
les creux, mais en plus sur cing points intermédiaires (fig. 8).

Le profil n'est triangulaire qu'aux conditions initiales. Au cours du pla-
nage, il est approché par une polygonale qui s'aplanit.

Pour garder la distance inter-&lectrode constante, le profil est rapproché
de la contre-électrode aprés chaque itération d'une Tongueur équivalente

d 1'épaisseur moyenne de dissolution. Lors d'opérations d'UEC & électro-
des fixes, il suffit de ne pas effectuer cette correction.

L'impression des résultats peut se faire au choix de 1'utilisateur :
- sous forme graphique ou numérique

- en temps dimensionnel ou adimensionnel
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- 3 distance inter-&lectrode constante ou d électrodes fixes.

Enfin, la modification de la relation de polarisation de méme que celle
de la géométrie des électrodes ne demande pas de connaissances parti-

culiéres de programmation.

40.
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[TI. RESULTATS THEORIQUES

III.1. PRESENTATION DES RESULTATS

La vitesse de planage anodique du profil modélisé & la figure 7 pourrait
8tre représentée comme la régression de la rugosité en fonction du temps
de dissolution t.

e = f(t) (43)
On a choisi de 1a représenter sous forme adimensionnelle. Ainsi, on 1'a
rendue indépendante des grandeurs physico-chimiques qui sont introduites

dans les équations (26) et (33).

Tog e/eo = (1) (44)

En ordonnée, on a préféré le log e/e0 plutét que e/eo car la précision
de la Tecture des courbes pour des rapports s/s0 trés petits est sensi-
blement améliorée.

L'abscisse est parcourue par un temps adimensionnel t qui se définit par :

v Mo I
T=t—=t—m——ri (45)
€ aneOAO
ol t : temps de dissolution (sec)

v : vitesse moyenne de dissolution du métal (cm/sec), c'est-a-

dire la vitesse de régression de la surface sans planage
e i rugosité initiale du profil (cm)

M : masse atomique du métal dissous (g/mol)
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n : valence de dissolution du métal (équiv./mol)
F : constante de Faraday (96500 C/équiv.)
o : densité du métal dissous (g/cm)
8 : rendement en courant de la réaction de dissolution
I : courant de planage (A)
Ao : surface géométrique de 1'anode (cm2)
an>eoA0 / MBI a la dimension d'un temps. Cette grandeur représente le

temps nécessaire d@ la dissolution d'une épaisseur de métal &quivalente &
la rugosité initiale €y

Sous contrdle ohmique, c'est-d-dire en distribution primaire et secondaire

de courant, I/A0 se calcule & partir de la chute ohmique A¢Q.

A9
1 Q
A, T (46)

Sous contr6le de transport de matiére, I/Ao se calcule 3 partir de la den-
sité de courant limite de la distribution tertiaire [&quation (16)]1, mul-

tipliée par le rapport de la surface réelle & la surface géométrique A/Ao'

c }
. A I A saturation ' (47)
L Ao A A ef §

Les calculs numériques ont &té effectués pour deux situations physiques
différentes :

- & distance inter-électrode constante,

- & électrodes fixes.
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"A distance inter-&lectrode constante" signifie que la vitesse de régres-
sion de la piéce dissoute, qui tend & augmenter la distance inter-élec-
trode, est compensée par une vitesse d'avance équivalente de 1'outil (ca-
thode) ou de la piéce & usiner (anode). On a choisi de simuler cette
deuxiéme alternative qui est techniquement plus simple.

Dans ces conditions, le courant de planage I est constant et indépendant

du temps de dissolution.

"A &lectrodes fixes" signifie une augmentation de 1a distance inter-élec-
trode au cours du temps de planage. Le courant de planage diminue alors
avec le temps de dissolution.

Pour le calcul de I/A0 dans les équations (46) et (47),on a pris les va-
leurs initiales de la distance inter-électrode 2 et de 1'épaisseur de la
couche de diffusion §.

ITI.2. DISTRIBUTION PRIMAIRE DE COURANT

La vitesse de planage est montrée en fonction de 1a rugosité relative 80/2
(fig. 11) et de 1'angle d'ouverture du profil B (fig. 12) & distance inter-
8lectrode constante. Les figures 13 et 14 illustrent la variation des mé-

-

mes paramétres 3 électrodes fixes.

On peut en déduire les remarques suivantes :

- La meilleure efficacité de planage est obtenue lorsque 1a rugosité rela-

tive est Ta plus grande et que 1'angle d'ouverture du profil est le plus
petit.

- L'efficacité du planage est meilleure & distance inter-électrode constante
gu'd électrodes fixes.
Cette amélioration est d'autant plus sensible que la rugosité relative

est grande et que 1'angle d'ouverture est petit.
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En d'autres termes, pour une rugosité initiale donnée, le planage sera
d'autant plus rapide et son efficacité d'autant meilleure que la distance
inter-électrode sera plus faible. Les aspérités les plus pointues seront
nivelées plus rapidement.

IIT.3. DISTRIBUTION SECONDAIRE DE COURANT

L'influence du nombre de Wagner sur la vitesse de planage est présentée a
la figure 15. On a pris 1a rugosité initiale £, comme longueur caractéris-
tique dans la définition du nombre de Wagner [&quation 10)].

IT ressort de la séquence des courbes reportées sur cette figure que :

- 1'augmentation de Wa diminue 1'efficacité du planage

- la meilleure efficacité de planage est obtenue lorsque
Wa =0 (courbe (®)).

Autrement dit, 1a distribution secondaire de courant (Wa >0) est moins
propice au planage anodique que la distribution primaire (Wa =0) pour une’

configuration géométrique donnée.

En reprenant les quelques régles énoncées a propos de la variation des fac-
teurs qui composent Wa (II.1.1.), on peut ajouter que 1'efficacité du pla-
nage anodique augmente lorsque :

- la conductivité de 1'@lectrolyte diminue

- la pente b de la droite de Tafel diminue, ce qui a pour consé-

quence une diminution de la surtension d'activation
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La figure 16 rappelle que le nombre de Wagner n'est pas le seul parameé-
tre adimensionnel qui caractérise la distribution secondaire de courant.
La géométrie de la cellule influence la vitesse de planage dans le méme
sens qu'en distribution primaire.

Pour définir sans ambiguité une vitesse de planage, i1 faut trois para-
métres, deux qualifient la géométrie de la cellule (80/2 et B) et le

troisiéme (Wa) tient compte de la cinétique de la réaction anodique.

IT11.4. DISTRIBUTION TERTIAIRE AU COURANT LIMITE

A distance inter-électrode constante, 1'épaisseur de la couche de dif-
fusion (microprofil), pour une vitesse d'écoulement donnée, est indépendante
du temps. Dans ces.conditions, la vitesse de planage montre la méme dépen-
dance en fonction de la rugosité relative eo/s (fig. 17) et de 1'angle
d'ouverture B (fig. 18) qu'en distribution primaire (fig. 11 et 12).

Dés lors, d'un point de vue théorique, ces deux distributions, primaire

et tertiaire au courant limite, offrent en fonction des paramétres géo-

métriques la méme efficacité au planage anodique.

A 8lectrodes fixes et @ débit d'électrolyte constant, la vitesse d'écou-

lement ug diminue avec 1'augmentation de la distance inter-électrode %, au

cours du temps de dissolution t.

L
u, = —

u (48)
t xt

ol u et £ sont la vitesse d'écoulement de 1'électrolyte et la distance
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inter-électrode initiales.

En régime hydrodynamique laminaire, 1'équation (12) fournit la dépendance
entre § et les deux variables dépendantes u et Dh (Dh contient la distan-
ce inter-électrode 2). Pour un temps de dissolution t on obtient :

§, +u -1/3 D 173

£ 7Y Dt (49)
Aux conditions initiales, lorsque £t = 0, on a :
531/ (50)
L'équation (49) divisée par 1'@quation (50) donne :
T (51)
S Uy Dh

En introduisant 1'équation (48) dans 1'équation (51), on obtient 1'équa-
tion (52)

1/3

6, = 8 (2, D, /2 D) (52)

qui représente 1'épaisseur de la couche de diffusion §, en fonction des

t

conditions initiales, de la croissance de la distance inter-électrode Qt

et du diamétre hydrauliqueD . au cours du planage.

ht

Les figures 19 et 20 illustrent 1'influence respectivement de la rugosité
relative (eo/d) et de 1'angle d'ouverture (B) sur la vitesse de planage

a &lectrodes fixes. Par rapport & la situation ol 2 reste constante

(fig. 17 et 18), on observe un effet de ralentissement de la vitesse de
planage qui par ailleurs garde la méme dépendance qualitative en fonction
de la variation des paramétres. Cet effet de ralentissement n'est pourtant
pas aussi prononcé qu'en distribution primaire (fig. 13 et 14). Cela
s'explique en revenant & 1'équation (52) qui montre que §_ croit avec la

t
puissance 1/3 du produit Zt Dht' Cela revient & dire que 1'@paisseur de
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la couche de diffusion augmente plus lentement que la distance inter-
électrode.

En régime hydrodynamique turbulent, on pourrait par analogie & la dé-
monstration précédente, montrer que la croissance de §_en fonction de &

t t
s'exprime par :

- 7/8 1/8
6, = 8 (a,/0)""% (D,,/D)) (53)

Quand 1'accroissement de § n'excéde pas la valeur initiale de la distance in-

ter-électrode, on peut négliger la contribution du terme (Dht/Dh)”8

qui
reste & peu prés &gal a 1'unité. Par conséquent, on peut simplifier 1'é-

quation (53). On obtient alors :

. 7/8
8, = 8 (2,/2) (54)

Selon cette équation §_ varie avec ¢, & la puissance 7/8.

t t
Autrement dit, la croissance de ét au cours du planage est comparable &
celle de Rt‘

On en conclut qu'en premiére approximation, les figures 13 et 14 sont

applicables au régime turbulent.

D'un point de vue théorique global, ces résultats prouvent que 1'effi-
cacité au planage anodique est la meilleure :

- d distance inter-électrode constante

- sous distribution primaire ou distribution tertiaire

au courant limite.

Par ailleurs, 1'allure générale des courbes indiquent qu'il y a une re-
lation linéaire entre le log e/e, et T quand : )
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En d'autres termes, la vitesse de planage peut &tre représentée par une
exponentielle quand la distance inter-électrode ou 1'épaisseur de la cou-
che de diffusion est trés grande par rapport & la dimension caractéris-
tique du profil (ao) et quand 1a rugosité est trés aplanie.
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IV, EXPERIMENTATION

IV.1.  APPAREILLAGE ET MODE OPERATOIRE

Le - second objectif de ce travail est de vérifier 1'exactitude des prévi-
sions théoriques. Pour y parvenir, il est nécessaire de construire un ap-
pareillage capable de reconstituer les modéles qui ont servi aux calculs.
En particulier, un des éléments constitutifs de cet appareillage, la cel-

lule, doit satisfaire aux exigences suivantes :

- avoir des conditions hydrodynamiques stables et reproductibles

-

- avoir une zone active 3 la dissolution de géométrie contrdlable

~ avoir un systéme de compensation de 1'@paisseur du métal dissous pré-
cis et ajustable.

La réalisation d'une telle cellule est représentée sous forme éclatée &
la figure 21. Elle est constituée :

- d'un support d'électrode mobile (A) dont la vitesse de déplacement
vertical est comprise entre 1 um/min et 6 cm/min

- d'une 8lectrode fixe (B) en acier inoxydable 4301 (normes ISO) moulée
dans de 1'araldite (I) et dont la surface est de 0,15 cm2 (0,3 x 0,5 cm)

- d'une &lectrode amovible (C) dont Ta surface géométrique .Ao» vaut 3,15 cm2
(0,3 x 0,5 cm).
Elle est faite du métal testéd, profilée & son extrémité inférieure et
reliée au support d'électrode (A) par un écrou de serrage (D).

L'électrode mobile est actionnée par un moteur pas-d-pas (BERGERLAHR,
type RDM 596/50) et peut étre positionnée avec une précision de = 1 um.
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MOBILE.
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L'électrolyte (E) est injecté 3 1'aide d'une pompe doseuse (LEWA, type
HU 25-2) dans 1'espace inter-&lectrode dont 1'épaisseur est égale a cel-
le de 1'entretoise de Teflon (F). L'é&tanchéité de cette cellule se fait
a plusieurs endroits par des 0-ring (G) et par un joint de Teflon (H).

Le corps de la cellule se compose de deux pérties en plexiglas, 1'une (J)
fixe, solidaire du support extérieur, 1'autre (K) dé&tachable.

Autrement dit, cette cellule est un canal rectangulaire qui permet une
convection forcée (flow-channel).

Le schéma de principe du reste.de 1'appareillage est illustré & la fi-
gure 22. L'électrolyte thermostatisé a 259C dans Te résérvoir (A) est as-
piré par une pompe doseuse & double piston (B). Le flux sortant pulsé est
rendu continu par un atténuateur de pulsation & membrane (C) avant d'étre
propulsé dans la cellule (D). L'@lectrolyte est restitué au réservoir pour
y étre décanté de ses produits de réaction. Le systéme fonctionne donc en
continu.

Un by-pass (E) permet, tout en gardant un bon débit de pompage, donc une
bonne précision volumétrique, d'obtenir des vitesses d'écoulement trés
gétalée,de 1 cm/sec & 5000 cm/sec. La perte de charge dans 1a cellule peut
étre régulée par la vanne (F). Tout le syst@me est assuré par une vanne
de sécurité (G) dont le seuil de déclenchement est réglable. Deux manomé-

tres (P) mesurent la pression en amont et en aval de la cellule.

" L'appareillage électrique standard est constitué de :

- une source de tension (AMEL, mod. 555,10/\sous.30V )

- un enregistreur @ double canal x-t et y-t (HEWLETT-PACKARD, mod. 7132A)
- un coulométre (AMEL, mod. 731)

- un électrométre (KEITHLEY, mod. 616)

- un ampéremétre (FLUKE, mod. 8000A)
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- un interrupteur général dont la fonction est de synchroniser la mise
sous tension de la cellule et le déclenchement du moteur pas-d-pas
lors d'une dissolution & 2 constant.

Pour les essais menés au-dessus du courant limite et qui ont exigé une
tension supérieure a 30 V, on utilise une source SYSTRON DONNER, modéle
M7C60-30EQV, qui peut débiter une tension stabilisée de 60 V sous 30 A.

La fabrication du profil initial triangulaire se fait par usinage mécani-
que. On taille dans la surface d'une électrode plane,de 0,5 sur 0,3 cm

de cGtés, des sillons identiques et paralléles de 40 & 50 um de profondeur.
La surface réelle du profil initial est de 0,203 cm2 (pour €y = 50 um).
Dans la cellule, le profil peut étre orienté parallélement ou perpendicu-
lairement & 1a direction d'écoulement de 1'électrolyte.

Le mode opératoire commence par le brossage et e lavage a 1'eau savon-

neuse des électrodes qui viennent d'étre profilées mécaniquement. Puis
elles sont rincées & 1'eau distillée et séchées & 1'air chaud. On enre-
gistre ensuite la trace du profil au moyen d'un rugosimétre (TALYSURF,
mod. 10).

Pour mesurer 1'évolution du profil, le mode opératoire se divise en sé-

quences identiques dont 1'une d'entre elles comprend les étapes suivantes :

mise en place de 1'é&lectrode dans 1é cellule

planage anodique avec ou sans compensation de 1'épaisseur
dissoute

lavage et séchage de 1'électrode usinée

enregistrement du profil.

Cette séquence est répétée jusqu'd disparition compléte de la rugosité

initiale.
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Enfin, pour illustrer les résultats, une partie des échantillons est
photographiée au microscope &lectronique & balayage (MEB).

I1 peut &tre utile de préciser certains détails des é&tapes d'une'séquence.
Pour mettre 1'éJectrode en place dans la cellule, il faut tout d'abord la

fixer au support d'électrode puis, grdce au moteur pas-d-pas, la descendre
jusqu'au contact &lectrique de la contre-&lectrode. De cette position, on

la remonte de la distance choisie (2).

Le planage anodique des électrodes profilées est effectué a distance in-
ter-&lectrode constante et d &lectrodes fixes sous contrdle ohmique (dis-
tribution primaire et secondaire de courant) et sous contréle de transport
de matiére (distribution tertiaire au courant limite).

Les essais sont conduits a tension de cellule constante. La source de ten-
stion est alors utilisée en mode potentiostat. La branche "électrode de
référence" est court-circuitée @ lacontre-électrode aux baornes de la cel-
Tule.

L'observation du courant de planage au cours du temps fournit des indica-
tions précieuses sur la distance inter-électrode ¢ en distribution pri-
maire et secondaire. A £ constant, le courant est constant et son tracé
est lisse. A électrodes fixes, I diminue avec 1'augmentation de la dis-
tance inter-électrode.

En distribution tertiaire, 1a trace du courant Timite n'est plus aussi
stable. I1 s'y superpose des fluctuations de hautes fréquences qui se sont
révélées, a 1'usage, typiques du courant limite.

Lors d'un planage & distance inter-électrode constante, la vitesse qui com-
pense 1a dissolution de 1'@lectrode est déterminée sur la base d'essais pré-

liminaires. A partir du courant qui s'établit au moment de Ta mise sous
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=

tension de la cellule & &lectrodes fixes, on calcule la vitesse corres-
pondante avec la loi de Faraday. Cette vitesse calculé@e est ensuite ajus-
tée expérimentalement, de telle sorte que le courant de planage reste
constant.

Pour travailler au courant limite, on a tout d'abord calculé wune valeur
fictive 1L'é partir des équations (12) et (13) couplées avec la premiére
loi de Fick [&quation (16)]. De cette valeur fictive, on a cherché lors
d'essais préliminaires le courant d'utilisation qui donne une surface en-
tiérement brillante au microscope optique. Au cours des essais, on a re-
marqué que le courant limite d'utilisation &tait supérieur au courant
limite calculé.

Les essais menés & électrodes fixes et au courant limite représentent un
danger dans la mesure ol le courant diminue avec la croissance de la cou-
che de diffusion. On court le risque qu'aprés un certain temps de planage,
le courant d'essai soit inférieur au courant limite.

On contourne cette difficulté en débutant 1'essai avec une tension de cel-
lule qui correspond & un courant limite de fond de plateau. On se donne
ainsi une certaine marge qui s'est avérée suffisante pour garantir un cou-
rant limite durant un essai de 4 & 5 secondes. Avant ]'étape suivante, on
se replace dans les conditions initiales de 1'essai précédent par rapport
au courant en rehaussant manuellement la tension de la cellule. Les va-

leurs de réajustement de U sont déterminées empiriquement.

La facon dont on détermine les conditions hydrodynamiques dépend du dé-

bit de 1'électrolyte. Quand le volume débité par la pompe est supérieur

3 10 % du débit maximum (3,85Titres/min), 1'erreur de dosage est de = 0,1 %.
Dans ces conditions, qui correspondent aux distributions primaire et se-
condaire de courant, la vitesse de 1'électrolyte est déduite des valeurs
étalonnées de la pompe.

Dans le cas contraire, c'est-a-dire quand le débit est inférieur & 10 %

du maximum, 1'erreur de dosage n'est plus tolérable (z 10 %). De plus, le
débit est instable.

Pour remédier a cet état de chose, on utilise un by-pass. On travaille &
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un débit d'électrolyte suffisamment élevé (20 % du maximum) pour qu'il
soit stable. Ensuite, on dose le débit qui circule dans 1a cellule au
moyen d'une vanne E (fig. 22) qui commande 1'entrée du by-pass.

Dans ces conditions, le débit d'électrolyte est mesuré avant chaque
essai.,

A électrodes fixes, la perte de charges diminue au cours du planage et
par conséquent, & débit constant, la vitesse 1inéaire de 1'électrolyte
baisse. Pour annuler cet effet, qui n'est pas pris en compte dans le cal-
cul de la vitesse de planage, on maintient une pression constante dans
toute la cellule en fermant partiellement la vanne F (fig. 22).

Ces précautions visent @ minimiser les fluctuations du débit de 1'élec-
trolyte pendant 1a durée d'un essai.

Les électrolytes sont préparés a partir de sel de qualité analytique
(MERCK) et d'eau distillee.
Le détail des conditions opératoires est fourni avec chaque essai pré-

senté (chapitre V).

=

La derniére &tape d'une séquence consiste 3 enregistrer le profil res-
tant. Cette opération prend environ 1 mn, temps pendant lequel 1'@lec-
trode est exposée au milieu ambiant.

Les surfaces photographiées au MEB ne sont pas métallisées car, expé-
rience faite, elles perdent une partie de leur information.

IV.2.  CRITERES DE SELECTION DU COUPLE METAL-ELECTROLYTE

Pour vérifier les prévisions théoriques d tension de cellule constante,

i1 est nécessaire que d'une part le comportement électrochimique (stoéchio-
métrie de la réaction et rendement en courant) du métal & usiner dans 1'é-
lectrolyte soit établi et que d'autre part les conditions aux interfaces
des &lectrodes (courbes de polakisation et concentration de saturation)
soient connues.
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Le couple que 1'on a choisi est le cuivre en milieu nitrate. Ce modéle
réactionnel présente plusieurs avantages. Tout d'abord i1 a le mérite de
satisfaire aux conditions que 1'on vient d'énoncer. On doit & Landolt et
al. (52, 53, 54) de 1'avoir étudié & hautes densités de courant. De

leurs articles i1 ressort notamment que :

- Te Cu a un domaine de dissolution active puis transpassive
sans dégagement d'oxygéne

- la transition entre ces deux modes de dissolution est con-

trolée par la diffusion de Cu (NO3)2

- le rendement en courant est de 100 % dans 1e domaine actif

- la valence de dissolution est de 2 dans le domaine actif et

d'environ 1,6 dans le domaine transpassif

- la concentration de saturation du Cu (N03)2 est de 7 mol/1

a 1'interface électrode-solution en milieu aqueux & 25°¢

- la pente de la droite de Tafel vaut b = 51 + 16 mV

De plus, le NO3 est inoffensif ou presque envers les parties métalliques
de 1'appareillage. Cela rend sa construction et son entretien moins cher.

Néanmoins au courant limite, la valence de dissolution du Cu n'est pas
bien définie car elle dépend des conditions hydrodynamiques.

Par conséquent, on a choisi comme test intermédiaire la dissolution du
nickel en milieu chlorure (55, 56).

La valence de dissolution du Ni est en effet stable, bien définie, tout

comme le rendement en courant qui est de 100 %.
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IV.3. REACTIONS AUX ELECTRODES

A 1'anode, i1 y a dissolution du métal selon :

M M7+ ne (55)

Si la solution n'est pas suffisamment acide, il peut y avoir une préci-
pitation sous forme d'hydroxyde insoluble.

M+ n H)0 > M(OH) +ne” +n H* (56)

Par exemple, des essais basés sur la variation de la tension de la cel-
lule et sur 1'observation de la couleur de la solution en fonction du pH,
indiquent que Te pH critique pour la précipitation de Cu(OH), est de

2,5 en milieu NaNO3 2M.

2

Cependant, la réaction (56) produit des protons, ce qui provoque une aci-
dification prés de 1'anode proportionnelle & la densité de courant. A
haute densité de courant, 1'acidification locale est suffisante pour em-
pécher la précipitation d'hydroxydes sur 1'anode.

A la cathode, il y a dégagement d'hydrogéne. Deux réactions sont possi-
bles.

Si par nécessité la solution a di étre acidifiée et que le courant catho-

dique est inférieur au courant limite de diffusion des protons, il y a
réduction des protons. |

;r

nHY + ne” > n/2 H,,

(57)

Dans tous les autres cas, c'est-d-dire sans acidification extérieure ou

au-dessus du courant limite, i1 y a décomposition de 1'eau :

n Hy0 + ne” > nOH + n/2 HZ+ (58)
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En milieu nitrate, i1 y a simultanément au dégagement d'hydrogéne la ré-
duction du NOé'(57) qui peut former une chaine complexe de produits tels

que NO, , NO, , NHj et N, (58).

IV.4.  DETERMINATION DE LA CHUTE OHMIQUE

Les conditions de bords qu'utilise le calcul de la vitesse de planage
sont prises sur le cdté solution de 1'interface &lectrode-solution. La
différence des potentiels de ces endroits représente la chute ohmique
(A¢Q) de la cellule.

Comme Te schématise la figure 23 pour les distributions primaire et se-
condaire de courant, A¢Q peut se déduire de la tension U pour autant que
les sauts de potentiels anodique (A¢A) et cathodique (A¢C) soient connus.
On ne peut pas utiliser les valeurs de surtensions qu'on trouve dans la
1ittérature, car elles se référent au potentiel réversible. Or, dans les
procédés d'UEC, le potentiel réversible d'un métal usiné n'est générale-
ment pas défini puisque 1'électrolyte ne contient pas de ions métalli-
ques dissous.

Par conséquent, on a mesuré expérimentalement (fig. 24) les courbes de
polarisation anodique et cathodique par rapport a la méme électrode de
référence (calomel saturé en KC1). Ces mesures ne sont pas effectuées
in situ étant donné qué la cellule n'est pas équipée pour y installer
une électrode de référence. |

Les droites de Tafel représentées & la figure 24 sont donc mesurées sé-
parément, sur un disque tournant pour 1a‘disso]ution du Cu [droite (1)]
et sur un cylindre tournant (évacuation des bulles d'hydrogéne) pour les
réactions de réduction [droites (2) et (3)1. En milieu NaNO3 2M a pH 1,
1a droite (2) correspond & la réduction des protons [équation (57)] et
la droite (3) & la décomposition de 1'eau [&quation (58)1. '
Naturellement, ces deux réactions sont accompagnées de la réduction

du No3‘ .
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FIG. 23. VALEURS SCHEMATISEES COMPOSANT LA TENSION DE LA
CELLULE ELECTROCHIMIQUE.
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Pour une densité de courant donnée, la différence de potentiels entre
deux droites représente la somme des sauts de potentiel anodique et ca-
thodique (AcbA + A¢C).

Ces droites de Tafel ont les coefficients suivants (obtenus par régression
linéaire) : ‘

- (1) 2y 205£20m by = 5510V
- (2)apy = 885 25 b,y =175+ 15y
-(3)a,,,=~1660+25mV b, =-185+ 15 m

(3)

Entre les droites (2) et (3) on observe un courant limite (non indiqué
sur la fig. 24) did & la diffusion des protons (pH=1) qui varie avec les
conditions hydrodynamiques. Pour les conditions opératoires des essais
de distribution primaire et secondaire de courant, i, did & la diffusion
de H' vaut 4,1 A/cm2 avec D = 9,3.10-5 e /sec (5).

En d'autres termes, si le courant d'essai est supérieur a iL’ (A¢A-+A¢C)

L

est & prendre entre les droites (1) et (3). Dans le cas contraire, quand
le courant d'essai est inférieur a iL, (A¢A-+A¢C) est 1'écart de poten-
tiel entre les droites (1) et (2).

Les conditions de bords introduites dans le calcul peuvent donc se dé-
duire directement de la figure 24 pour la distribution primaire de cou-

rant. On peut les formuler ainsi :

¢ =0 a 1'interface de la cathode (59)

¢ = U-(A¢A-+A¢C)i = A¢Q(i) & 1'interface de 1'anode (60)

La chute ohmique ainsi déterminée est constante pour une densité de cou-

rant d'essai donnée.

Bien que 1'on ne connaisse pas les valeurs individuelles des chutes de
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tension aux électrodes, on peut exprimer les conditions de bords de la
distribution secondaire de courant sous cette forme :

¢ =0 a 1'interface de la cathode (61)

<
[

= U=[Adp(1)+ a(])+b(])1og|iA|] = A¢Q(1A) (62)

a 1'interface de 1'anode

Cette chute ohmique varie avec la densité du courant anodique iA’
i est la densité de courant moyenne d'un essai.

Quant & la distribution tertiaire au courant limite, ses conditions de

bords restent identiques & celles définies par les équations (35) et (36).

~

Les chutes ohmiques déterminées & partir des droites de Tafel de la figu-
re 24 sont représentées par A¢QT dans les tableaux qui rassemblent les
conditions opératoires de chaque essai et sont comparées avec :

- Les chutes ohmiques extrapolées (A¢QE) de la droite donnant la variation
de 1a tension de la cellule U en fonction de Ta distance inter-élec-
trode % pour une densité de courant d'essai constante.

A ¢ =0, 1'ordonnée a 1'origine représente (A¢A+A¢C). Par différence,
on obtient Apop = U-(A¢A+A¢C).

- Les chutes ohmiques calculées (A¢QC) a partir de 1'équation (63).
2 =1 lidg (63)
Q€ «

On fait 1'approximation de considérer la densité de courant i cons-

tante entre les &lectrodes. Dans ces conditions, on obtient :

_ i '
Adoc = K (64)
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x est Ta valeur mesurée de Ta conductivité et i la densité de courant
moyenne d'un essai.

Les vitesses de planage théoriques qui servent d'éléments de comparai-
son lors de la vérification expérimentale sont calculées sur la base
d'une chute ohmique théorique (A¢Q) qui est comprise entre les valeurs
des chutes ohmiques déterminées expérimentalement, A¢QT et A¢QE'

A¢QC n'est donc qu'une valeur indicative.
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v, RESULTATS EXPERIMENTAUX

Ces résultats sont présentés comme la variation du rapport e/eo en fonc-
tion du temps de dissolution t. La distance inter-électrode est constante.
Sauf indication contraire, le profil est orienté perpendiculairement 3 la
direction d'écoulement de 1'électrolyte.

V.1. DISTRIBUTION PRIMAIRE DE COURANT

La comparaison entre la mesure expérimentale et le calcul de la vitesse
de planage est montrée & la figure 25. Les conditions expérimentales et
théoriques sont rassemblées dans le tableau I.

La correspondance entre les points expérimentaux et la courbe théorique
est bonne jusqu'a des valeurs de a/eod'environ 10 %.

A partir de 13, le profil continue de se planer mais & une vitesse moins
grande que celle prévue par le calcul. La rugosité de surface tend, non

pas vers zéro, mais vers une valeur résiduelle d'environ 2,5 um. L'orien-
tation du profil parallélement & la direction d'écoulement de 1'électrolyte

ne change pas la vitesse de planage.

L'évolution du profil au cours du planage est illustrée par les microgra-
phies au MEB de la figure 26. Ces quatre images correspondent aux points

1 8 4 de la .figure précédente. v

On remarque que le profil initialement triangulaire s'arrondit et s'appro-
che de plus en plus d'une sinusoTde au fur et & mesure que Ta rugosité dis-
parait. En paralléle, on reporte la trace enregistrée au rugosimétre du pro-
fil photographié. On devine, notamment 3 partir de la troisiéme étape,un é-

tat de surface rugueux dont la microrugosité est détaillée & la figure 27.



TABLEAU I

Conditions expérimentales et théoriques utilisées lors du planage ano-
dique du Cu 99,9 % sous distribution primaire de courant & tension de
cellule constante.

4

Données géométriques e, = 50.10 ' cm
poo=500.107 en e /2= 0,1
A =0,203 cn

Données expérimentales Sels : NaNO3 M pH = 5,6
¢ =012 lem™ T =25:1%
b =55.1070 v
U = 6,23 V
. 2
i = 10,0 A/cm
Wa = 0,054

Comparaison des chutes ohmiques

Adg, = 4,150 V A7 = 4,125 + 0,200 V

4,230 £ 0,760 V

Aoe

A¢QC 4,465 V

Estimation du courant limite

u = 2230 cm/sec
Re = 19000 v =107 cn’/sec (53)
D, = 8,57.10 %cm
-4 -5 2
(8) =1,28.10 " cm (D) =10~ cm /sec (53)
. 2 ) -3 3
(1L) = 110 A/cm. (csagg 7.10 © mol/cm™(53)

i/iL = 0,09
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FIG. 26. MICROGRAPHIES AU MEB ET PROFILOGRAMMES ILLUSTRANT L'EVOLUTION
D'UN PROFIL TRIANGULAIRE. LES IMAGES 1-4 CORRESPONDENT AUX

POINTS MARQUES (*) DE LA FIG. 25.



FIG. 27. MICROGRAPHIES AU MEB ET PROFILOGRAMME ILLUSTRANT LA MICRO-

RUGOSITE RESIDUELLE. LES CONDITIONS EXPERIMENTALES CORRESPONDENT
AU PT. 5. DE LA FIG. 28.
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Ces micrographies sont prises quand le profil a presque complétement dis-
paru (fig. 25, pt. 5). Elles révélent la structure intime de la surface.
Sur le profilogramme (a),on s'apercoit qu'il se superpose une microrugo-
sité de plus haute fréquence au vestige du profil initial. Cette micro-
rugosité résiduelle provient d'une dissolution préférentielle, notamment
aux joints de grains (image d) et sur les faces des polycristaux (image c).
L'attaque cristallographique de la surface sous dissolution active con-
firme d'autres travaux (59) exécutés dans des conditions similaires.

Ces résultats ont fait 1'objet d'une publication (60).
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v.2. DISTRIBUTION SECONDAIRE DE COURANT

Le décrochement des mesures expérimentales par rapport & la courbe théo-
rique (fig. 28) se fait plus tdt qu'en distribution primaire, c'est-d-dire
pour un e/eo de prés de 30 %.

Avant cette limite, les points expérimentaux confirment le calcul. Par la
suite, on s'accroche 3 une rugosité résiduelle importante et qui vaut en-
viron le double de celle enregistrée en distribution primaire.

La dispersion des mesures est aussi plus importante. Cela s'explique quand
on regarde la figure 29. L'observation des micrographies et des profilo-
grammes montre d 1'@vidence que la surface devient, au cours du planage,
de plus en plus ravagée. Le tracé du profil devient irrégulier et sa me-
sure plus imprécise.

Lorsque 1a rugosité résiduelle ne diminue plus en fonction du temps de
dissolution (fig. 28, pt. 5), la surface montre un relief important (fig.30).

Apparemment, 1'attaque de la surface n'est plus essentiellement gouvernée
par des facteurs cristallographiques bien qu'en certains endroits (image

c et d) ils restent apparents.

Si en distribution primaire on peut parler d'attaque sélective, en distri-

bution secondaire on peut la qualifier de sauvage.

Les conditions expérimentales et théoriques & partir desquelles ces figures

sont établies sont reportées dans le tableau II. IT1 est intéressant de

noter que le nombre de Wagner est plus de cing fois supérieur & celui dé-
fini en distribution primaire.

. De plus, 1a densité de courant utilisée n'est plus suffisante pour dissou-

dre Tes hydroxydes de Cu qui forment un film visqueux, adhérant & la sur-

face et qui empéche la dissolution du Cu. On a donc acidifié la solution.



TABLEAU 11

Conditions expérimentales et théoriques utilisées lors du planage anodi-
que du Cu 99,9 % sous distribution secondaire de courant & tension de cel-
lule constante.

Données géométriques & ° 40.10-4 cm
Lo=500.107 en e /a = 0,08
A = 0,184 cm2
Données expérimentales Sels : NaNO3 2M + HNO3 pH =1,0
¢« =0,138¢em T =252:1%
b =55.107 v
U = 2,216 V
i =3,0 AJemd
Wa = 0,275

Comparaison des chutes ohmiques (pour Ta 1moyen)

+

A¢Q = 1,060 V A¢QT = 1,016 + 0,160 V

A¢QE = 1,066 + 0,150 V
m%c=1,%7v
Estimation du courant limite
u = 2230 cm/sec
Re = 19000 v =107 cné/sec (53)
D, =857.107 cn
4 -5 2
(6) =1,24.10 cm (D) =10 " cm /sec (53)
s T 2 _ -3 3

o= 110 A/cm (csat)— 7.10 “mol1/cm<(53)

i/iL = 0,03
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FIG. 29. MICROGRAPHIES AU MEB ET PROFILOGRAMMES ILLUSTRANT L'EVOLUTION
D'UN PROFIL TRIANGULAIRE. LES IMAGES 1-4 CORRESPONDENT AUX
POINTS MARQUES (*) DE LA FIG. 28.



FIG. 30. MICROGRAPHIES AU MEB ET PROFILOGRAMME ILLUSTRANT LA MICRO-
RUGOSITE RESIDUELLE. LES CONDITIONS EXPERIMENTALES CORRESPONDENT
AU PT. 5. DE LA FIG. 28.
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V.3. DISTRIBUTION TERTIAIRE AU COURANT LIMITE (MICROPROFIL, Ni 200)

Par rapport aux vérifications précédentes, la figure 31 montre une dif-
férence importante. Les points expérimentaux confirment la totalité de

la courbe théorique, c'est-a-dire jusqu'd des valeurs de e/eo qui tendent
vers zéro. Cela sous-entend qu'il n'y a plus de microrugosité résiduelle.
Par ailleurs, la dispersion relativement grande des points expérimentaux
provient de la fluctuation de 1'E€paisseur de la couche de diffusion. Il
est en effet difficile d'obtenir un débit parfaitement stabilisé lorsque
la vitesse d'écoulement est faible (tableau III).

Les photographies de la figure 32 montrent,qu'en plus du planage, il y

a un brillantage de la surface. Les effets cristallographiques observés
en distribution primaire ont complétement disparus. La trace du profil

est parfaitement lisse.

I1 se confirme (fig. 33) que la surface planée est, sous ces conditions
opératoires (tableau III), exempte pratiquement de toute microrugosité
et de flow-streaks. La rugosité moyenne R, est inférieure & la longueur
d'onde de la lumiére (0,8 um). La surface apparait trés brillante.

Cette étape intermédiaire confirme la validité du modéle théorique sous
contrdle de transport de matiére. On peut maintenant 1'appliquer & la
dissolution du Cu.



TABLEAU II1

Conditions expérimentales et th&oriques utilisées lors du planage ano-
dique du Ni 200 sous distribution tertiaire au courant limite & tension
de cellule constante (microprofil).

Données hydrodynamiques et géométriques

u =3%1 cm/sec v =1,6.107% cmPsec (56)
Re =28 Dh = 0,15 cm
D =9,6.10"0 en?/sec (56)
s = (35:10).10" em
e =40.10"% cm e /6 =1,14
0 0
A = 0,184 cm2
Données expérimentales Sels : NaCl 5M pH = 6,0
T =25:1%
u =2,5V
i 2
i = 1,25 A/cm
Estimation du courant Timite
i =1,16 A/cm2
L
I _ -3 3
Conditions de calcul Coat = 2,1.10 ~ mol/cm™ (56)
s =30.10"% cm
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FIG. 32. MICROGRAPHIES AU MEB ET PROFILOGRAMMES ILLUSTRANT L'EVOLUTION
D'UN PROFIL TRIANGULAIRE. LES IMAGES 1-4 CORRESPONDENT AUX
POINTS MARQUES (*) DE LA FIG. 31.



FIG. 33. MICROGRAPHIE AU MEB ET PROFILOGRAMME ILLUSTRANT LA MICRO-
RUGOSITE RESIDUELLE. LES CONDITIONS EXPERIMENTALES CORRESPONDENT
AU PT. 5. DE LA FIG. 31.
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V.4. DISTRIBUTION TERTIAIRE AU COURANT LIMITE (MICROPROFIL)

Quand on estime, pour les conditions opératoires de cet essai (tableau IV),
la concentration de saturation du Cu(N03)2 d 7 mol/1 et quand on prend

une valeur de 1,6 (54) comme valence de dissolution du Cu, il y a corres-
pondance entre les points expérimentaux et la courbe théorique de planage
Jjusqu'a des valeurs de e/eO qui tendent vers zéro (fig. 34).

Au cours du planage, la surface de Cu, au contraire de celle de Ni, se
piqire (fig. 35). Cette observation n'apparait pas sur les tracés des
profils qui sont trés réguliers.

Le détail de la surface planée et des piqires est montré & la figure 36.
La rugosité moyenne (image a),sans étre aussi bonne que dans le cas du

Ni (fig. 33.a),est nettement plus faible qu'en distribution primaire
(fig. 27.a). On constate que la surface est parsemée de dépressions (ima-
ge b) & 1'intérieur desquelles on trouve des boutons (image c) et des pi-
qures (image d). Ces irrégularités sont trés petites et ne sont pas suf-
fisantes pour rendre 1'apparence de la surface mate. Au contraire, elles
apparaissent brillantes a 1'oeil nu, mais avec un éclat inférieur a cel-
les du Ni.

Les effets cristallographiques ont disparu sous réserve que les pigires,
dont on ne connait pas 1'origine, n'en soient pas des indices sous dis-
solution transpassive.

Les essais effectués jusqu'ici avaient pour objectif le planage d'un
profil.
I1 en ressort qu'il y a :



TABLEAU IV

Conditions expérimentales et théoriques utilisées lors du planage ano-
dique du Cu 99,9 % sous distribution tertiaire au courant limite & ten-
sion de cellule constante (microprofil).

Données hydrodynamiques et géométriques

u =3+ 1 cm/sec v = 10-2 cmz/sec (53)
Re =45 Dh = 0,15 cm
D =107 emd/sec (53)

§ = (34+10).107% em
e =40.10"% cm e /6 =1,17
0 0
A = 0,184 cm2

Données expérimentales Sels : NaNO3 2M pH = 5,7
T =25:1%
U =13,5V
. 2
i = 3,55 A/cm

Estimation du courant limite
. 2
o= 3,18 A/cm
1‘/1'L = 1,12

. -3 3
Conditions de calcul Coat = 7,0.10 © mol/em™ (53)

5  =33.10% e
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FIG. 35. MICROGRAPHIES AU MEB ET PROFILOGRAMMES ILLUSTRANT L'EVOLUTION
D'UN PROFIL TRIANGULAIRE. LES IMAGES 1-4 CORRESPONDENT AUX

POINTS MARQUES (*) DE LA FIG. 34.



FIG. 36. MICROGRAPHIES AU MEB ET PROFILOGRAMME ILLUSTRANT LA MICRO-
RUGOSITE RESIDUELLE. LES CONDITIONS EXPERIMENTALES CORRESPONDENT
AU PT. 5. DE LA FIG. 34.
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- un planage sans brillantage au-dessous du courant limite
- un planage accompagné d'un brillantage au courant limite.
‘ L'essai suivant consiste & modéliser une situation géométrique qui de-

vrait aboutir & Ta troisiéme possibilité, un brillantage sans planage
(macroprofil).
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V.5. DISTRIBUTICN TERTIAIRE AU COURANT LIMITE (MACROPROFIL)

Pour simuler une situation de type macroprofil, on a d'une part diminué
1'épaisseur de 1a couche de diffusion et d'autre part augmenté celle de
la rugosité initiale dans les proportions indiquées au tableau V.

Sous ces conditions, la figure 37 montre trois micrographies (2-4) qui
apparaissent brillantes & 1'oeil nu et qui correspondent & des charges

électriques croissantes. L'état de surface est comparable & celui illustré
sous microprofil (fig. 36).

Si Ta brillance de 1a surface est indépendante de la charge, par contre
la séquence des images 1-4 indique que 1'amplitude du profil ne 1'est
pas. Autrement dit, on observe un brillantage mais accompagné d'un planage.

L'importance de la diminution de 1'amplitude du profil en fonction de la
charge électrique est montrée & la figure suivante (38). On peut rappeler
que ce planage est contraire aux spéculations issues du modéle macroprofil.

Lors de ces essais, il est apparu une dimension dont le modéle théorique

ne tient pas compte, 1'état de surface qui peut étre attaqué ou au contrai-
re rendu brillant selon les conditions utilisées.

Dans 1'intention de cerner davantage les mécanismes mis en jeu, on effec-
tue un essai supplémentaire au-dessus du courant limite.



TABLEAU V

Conditions expérimentales utilisées lors de la dissolution anodique du

Cu 99,9 % sous distribution tertiaire au courant limite & tension de cel-
lule constante (macroprofil).

Données hydrodynamiques et géométriques

u = 485 cm/sec v =107 en?/sec (53)
Re = 7300 D, =0,15¢cm
| D =107 cn/sec (53)
§ =5.10" cm
e, =200.107 cm e /8 = 40
A =0,212 e
Données expérimentales Sels : NaNO3 ZM pH = 5,6
T =25:1%
U =28V
i = 23,75 Afen?

Estimation du courant limite

i =216 A/cme

i/iL 1,1

Le profil est orienté parallélement & la direction d'écoulement de
1'électrolyte.
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FIG. 37. MICROGRAPHIES AU MEB ILLUSTRANT LE BRILLANTAGE D'UN PROFIL
TRIANGULAIRE A DIFFERENTES CHARGES, 1/1L = 1,1 (MACROPROFIL).
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V.6. DISTRIBUTION TERTIAIRE AU-DESSUS DU COURANT LIMITE (MACROPROFIL)

Le courant d'essai utilisé est prés de cinq fois supérieur au courant 1i-
mite calculé (tableau VI). C'est une approximation qui ne tient pas compte
de 1'effet Joule sur i, .

L
La valeur exacte du rapport 1'/1'L est discutée dans 1'annexe I.

La figure 39 montre deux surfaces attaquées qui étaient initialement iden-
tiques & la surface de la figure 37.1.

I1 apparaft que 1'état de surface est rugueux et que 1'amplitude initiale
a diminué. Ce planage est comparé au précédent (V.5) en fonction de 1la
charge électrique (fig. 38). |

Malgré les imprécisions dues essentiellement a la mesure manuelle des pro-
fils, le planage observé au-dessus du courant limite est 1&gérement supé-

rieur.

La microtexture de 1'état de surface est montré & la figure 40. Le profilo-
gramme, comme les images, révélent une attaque sélective, comparable &
celle observée en distribution primaire de courant (fig. 27).



TABLEAU VI

Conditions expérimentales utilisées Tors de la dissolution anodique de
Cu 99,9 % au-dessus du courant Timite & tension de cellule stabilisée
(macroprofil).

Données hydrodynamiques et géométriques

u = 485 cm/sec v =102 cn’/sec (53)
Re = 7300 Dh = 0,15 ¢cm
D =107 cm®/sec (53)
s =510 cm
-4
e, = 200.10 " cm eo/G = 40
A = 0,212 cm2
Données expérimentales Sels : NaNO3 2M pH =5,6
T =25+ 1°
U =50V
i = 106,5 AJen®
Estimation du courant limite
i =216 A/cn?
i/iL = 4,95

Le profil est orienté parallélement & la direction d'écoulement de
1'électrolyte.




58 COULOMBS

80 COULOMBS

FIG. 39. MICROGRAPHIES AU MEB ILLUSTRANT L'EVOLUTION D'UN PROFIL
TRIANGULAIRE ET L'ETAT DE SURFACE AU-DESSUS DU COURANT

LIMITE, ifiL = 5.




FIG. 40. MICROGRAPHIES AU MEB ET PROFILOGRAMME ILLUSTRANT LA MICRO-
RUGOSITE RESIDUELLE AU-DESSUS DU COURANT LIMITE, 1'{1'1_ = §;
80 COULOMBS.



V.7. PLANAGE ANODIQUE A ELECTRODES FIXES

~

On exécute un planage d électrodes fixes sous distribution primaire

. (fig. 41) et tertiaire au courant limite (fig. 42). Les conditions expé-
rimentales sont identiques & celles rassemblées respectivement dans le ta-
bleau I et IV.

Néanmoins, il faut préciser pour la distribution primaire que 1a valeur
tabulée de i est & prendre comme valeur initiale.

De plus, 1e mode pseudo-galvanostatiques tel qu'il est décrit dans le mode
opératoire (IV.1) pour le planage au courant limite, utilise une densité de
courant de fond de plateau de 3,75 A/cm2 et d'une tension initiale de 14,5 V.

La comparaison attentive des figures 41 et 42 avec leur homologue 3 dis-
tance inter-électrode constante (fig. 25 et 34) indique que la vitesse de
planage & électrodes fixes est & peine plus lente. _

L'explication pour 1'essai sous distribution primaire est que 1'augmenta-
tion de la distance inter-électrode est faible par rapport & sa valeur
initiale. Par exemple, pour une rugosité relative so/l = 0,1, le 85 % de
la surface est déja planée quand 1'augmentation de £ représente le 10 %

de sa valeur initiale.

Autrement dit, le fait de planer a électrodes fixes ne change pratigque-
ment pas les conditions géométriques quand eo/l'« 1.

En distribution tertiaire au courant limite, 1'argument dont on vient de
discuter n'est plus valable car la rugosité relative (eo/a) vaut ~1 pour

les conditions expérimentales utilisées.

L'explication est celle dont on a dé&ja discuté au paragraphe 111.4, 3 savoir
que 1'accroissement de la couche de diffusion est faible par rapport &

celui de la distance inter-électrode en régime hydrodynamique laminaire.
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Pour 1'évolution des profils ainsi que leurs états de surface, on se re-
portera aux micrographies du planage & distance inter-électrqde constante
(V.1. et V.4.).
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VI, DISCUSSION

VI.1. VALIDITE ET LIMITES DES HYPOTHESES DE TRAVAIL

Les hypothéses qui servent de support au modéle expérimental et théorique
sont nombreuses. La discussion de leur validité individuelle est délicate
dans la mesure ol, le plus souvent, les effets qu'elles produisent se che-
vauchent.

Par ailleurs, deux spéculations inexactes peuvent avoir un effet global nul
quand Teur action se compense. Comme exemple typique, on citera 1'action de
1'é1évation de température et celle du dégagement d'hydrogéne sur 1a conduc-
tivité de 1'&lectrolyte.

Néanmoins, au cours de ce travail, on a fait des hypothéses tacites sur
1'évaluation numérique des gradients et sur les conditions hydrodynamiques
régnant sur un profil triangulaire.

Tout d'abord, le calcul des gradients n'est pas trivial sur les aspéri-

tés et dans les vallées d'un profil triangulaire. A ces endroits, ils sont
théoriquement nuls ou infinis en distribution primaire de courant.

En réalité et comme 1'indique 1'équation (42), la valeur numérique d'un
gradient est approchée par 1'évaluation de la moyenne des gradients de son
voisinage immédiat. Cette facon de faire a pour conséquence, par exemple, -
de rendre finie la valeur d'un gradient qui régne sur un pic d'un profil
triangulaire. La précision de cette substitution dépend de la densité des
éléments finis.

Parallélement, le nombre de Wagner n'est jamais nul dans les essais. Cela
signifie que sur une aspérité, il y a toujours une surtension, méme faible,
qui s'oppose & ce que le courant ne devienne infini.

Or, il se trouve qu'apparemment 1'effet de cette surtension compense 1'ap-

proximation du calcul.
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Les équations hydrodynamiques (12) et(13) ont été établies pour une sur-
face plane.

I1 apparait au cours des essais, qui se référent au modéle microprofi],
que 1a densité du courant de planage représente en moyenne le 110 % du iL
calculé.

Ces 10 % supplémentaires peuvent étre interprétés en fonction de 1'épais-
seur de la couche de diffusion. On peut en effet supposer que les autres

termes de 1'équation de la diffusion convective (n, Def’ ne dépen-

Csat)
dent pas de la rugosité de surface.

Dés lors, 1'épaisseur de la couche de diffusion fictive serait en moyenne
plus faible sur un profil triangulaire que sur une &lectrode plane.

I1 est vraisemblable que la limite entre la couche de diffusion et la so-
lution n'est pas plane comme 1'indique la figure 2. En restant schémati-
que, elle serait en réalité ondulée a 1a méme fréquence que le profil trian-
gulaire. Dans 1'épaisseur définie par les extrémes de 1'ondulation, il y
aurait une contribution de la convection au transport de masse. Cette ex-

plication est d'autant plus probable que lors des essais, so/é = 1,15.

Si cette rugosité relative ne s'approche pas mieux de la condition idéale
qu'implique la situation géométrique du modéle microprofil (eo/a'« 1),
c'est & cause des raisons suivantes :

- Tout d'abord, 1'usinage mécanique a des limites. On ne peut pas diminuer
autant que 1'on voudrait 1a rugosité initiale. Au-dessous d'une trentaine
de microns, la profondeur et la régularité des sillons n'est plus garantie.

- Ensuite, 1'épaisseur de la couche de diffusion est, elle aussi, limitée.
Pour garantir 1'évacuation des produits de réaction et €liminer les ca-
lories produites par le passage du courant, il est nécessaire d'assurer
une vitesse minimale de 1'électrolyte.

A 1'opposé, dans la reconstitution d'un modéle macroprofil dont la rugosité
relative &tait pourtant favorable (50/6 = 40), on a remarqué un planage
(fig. 37).

L'observation attentive des profils de la figure 37 montrent que la partie
supérieure du profil reste triangulaire. En revanche, les vallées s'arron-
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dissent avec 1'augmentation de la charge électrique.

On peut expliquer schématiquement ce ph&noméne et par conséquent le pla-
nage du profil qui en résulte en postulant que 1a couche de diffusion
reste constante sur la moitié supérieure et s'épaissit sur la moitié in-
férieure du profil. C'est une situation qui n'est plus en accord avec le
modéle de départ.

On peut pousser ce raisonnement plus loin. Lorsque 1'angle d'ouverture du
profil devient petit, on tend vers une situation de type microprofil sans
modifier pour autant les conditions hydrodynamiques.

Autrement dit, bien que partant de modéles dont la situation géom@trique est
trés différente 1'une de 1'autre, on tend dans la réalité & se rapprocher
d'une situation intermédiaire aux modéles microprofil et macroprofil.

Le dernier point de ce paragraphe concerne la valeur des gradients de concen-
tration quand la vitesse de planage est sous contréle ohmique.
En toute rigueur, dés qu'il y a un courant dans une cellule électrochimique,
il y a un gradient de concentration au voisinage de 1'électrode. Pourtant,
dans les conditions hydrodynamiques utilisées en distribution primaire et
secondaire de courant, 1'épaisseur de la couche de diffusion est trés fai-
ble (1,24 um). De plus, le courant de planage ne représente au plus que

le 9 % du courant 1imite. Dans ces conditions, i1 est raisonnable de né-
gliger 1'influence du transport de matiére sur la vitesse de dissolution.
Les points expérimentaux (0) de la figure 25 &tendent ce raisonnement a

la totalité de la surface, c'est-d-dire dans les vallées comme sur les as-
pérités du profil.

VI.2.  COMPARAISON AVEC LES SOLUTIONS ANALYTIQUES

Les solutions analytiques de 1'équation de Laplace qui s'approchent le mieux
des solutions proposées par ce travail sont celles de Wagner (19) et de
Fitz-Gerald et McGeough (22). Ces auteurs ont calculé Ta vitesse de planage
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d'un profil sinusoidal sous les conditions géométriques suivantes :

- une amplitude du profil € beaucoup plus petite que sa
Tongueur d'onde )\

- 1a longueur d'onde X beaucoup plus petite que la distance
inter-électrode 2(McGeough) ou que 1'épaisseur de la couche
de diffusion §(Wagner).

Leur solution commune s'exprime par :

e/sO = exp (-2mAL/A) (66)

avec A% : déplacement moyen de la surface

€ : rugosité restante aprés une dissolution d'une épaisseur
moyenne AL.

Les conditions géométriques que 1'on vient d'@noncer signifient en fait
que le profil sinusoTdal est trés plat. Dans ces conditions, on peut le
remplacer par un profil triangulaire de méme amplitude et de méme longueur
d'onde. A s'exprime alors en fonction du demi-angle d'ouverture du profil
B/2 par :

A= 2¢ tg (8/2) (67)

Le logarithme décimal de 1'équation (66) dans laquelle on remplace X par
sa valeur s'écrit :

__ MM
log e/e = 2,3 ¢, ta(8/2) (68)

L'épaisseur moyenne de dissolution A2 représente la vitesse moyenne de dis-
solution v multipliée par le temps de dissolution t. En se référant &
1'équation (45), on obtient :
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M/ = t Ve =1 (69)

En introduisant 1'équation (69) dans 1'équation (68), on obtient une for-
mulation de la vitesse de planage analytique qui est identique & la for-
mulation de la vitesse de planage évaluée par MEF [&quation (44)].

- T
log e/eo = 339 (672 T (70)

Ainsi, on peut définir comme &lément de comparaison entre les équations
(70) et (44) la pente k des courbes de planage. Dans les solutions éva-

-~

luées par MEF, k se calcule & partir de 1‘'équation (71)

k = -(log e/e )/t (71)

En prenant comme exemple la figure 12, on constate que k n'est pas cons-
tant sur toutes les courbes. On a choisi de le calculer pour des conditions
géométriques qui s'approchent le plus possible des conditions de validité
des solutions analytiques. Autrement dit, la pente k est prise quand e/eO
tend vers zéro.

Dans les solutions analytiques, k est déduit de 1'équation (70), et vaut :

k= m/2,3 tg (8/2) « (72)

La figure 43 montre la variation de k en fonction de 1'angle d'ouverture 8
pour différentes rugosités relatives & distance inter-électrode constante
sous distribution primaire de courant (ou tertiaire au courant limite).

On constate que la vitesse de planage s'égalise avec 1'augmentation de R.
Quand 8 ~ 180° et que eo/z + 0, on s'approche de plus en plus des prévi-
sions analytiques (Wa).

A B =150°, 1'approche de Wa a lieu par des valeurs supérieures. Cela s'ex-
plique par le fait que si les rugosités relatives eo/z des points expéri-
mentaux tendent 3 devenir petites, elles restent néanmoins toujours plus
grandes que celle définie pour Wa (eo < A<« Q).
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Bien que ce soit un cas limite dans les conditions géométriques et de
polarisation, cette comparaison est un point de repére important pour si-
tuer Tes résultats de ce travail par rapport & des solutions analytiques
établies.

On peut mettre en relation avec cetteAdiscussion les observations faites
a partir des vitesses de planage présentées & la fin du chapitre III.
L'allure des courbes laissait supposer qu'il y avait une relation expo-
nentielle entre e/so et t quand :

eo/z +0

g8 - 180°.

VI.3. ETAT DE SURFACE

L'état des surfaces planées s'est révélé étre trés différent d'une distri-
bution de courant & 1'autre. A 1'oeil nu, elles apparaissent mates ou
brillantes. Le microscope électronique a balayage révéle pourtant des
nuances plus subtiles.

Selon le modéle théorique, toutes les surfaces planées devraient avoir une
microrugosité résiduelle de dimension atomique (~ 5 X), elles devraient
donc avoir une apparence lisse et brillante.

En réalité, ces prédictions sont satisfaites seulement lorsque la vitesse
de dissolution est contrélée par le transport de masse et accompagnée d'une
précipitation de sels (17, 53, 61, 62). I1 apparait que le courant limite
est la seule situation qui rassemble les conditions nécessaires au polissa-
ge électrochimique.

En dehors du courant limite (1‘/1’L = 0,95), 1'état de surface n'est pas uni-
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forme.

Des travaux de brillantage du Ni effectués dans un flow-channel (63) ont
montré, dans des conditions de courant similaires, qu'une surface plane
est partiellement brillante. La zone polie est en aval de 1'échantillon,
1a ol la couche de diffusion est complétement développée.

Si la surface est profilée, on observe une situation différente (fig. 44).
Seuls les pics sont polis. ‘

L'explication est que ladensité de courant dans les creux n'est pas suf-
fisante (1'/1'L < 1) pour que la dissolution soit entiérement contrdlée par

le transport de masse. Alors que sur les pics, cette condition est remplie
(1'/1'L > 1).

Une densité de courant qui se trouve un peu au-dessus du courant limite
(iﬁL = 1,5) laisse apparaitre une microrugosité d 1'état naissant (fig. 45).
Cette texture en forme de paillettes enchevétrées n'augmente pourtant pas

de fagon significative la rugosité moyenne. Elle semble noyée dans le reste
de la surface polie.

Ces deux situations qui se situent au voisinage du courant limite illus-

trent 1'effet égalisant et polissant des ph&noménes de transport de masse.

Sous distribution primaire de courant, les facteurs cristallographiques ne
devraient jouer en principe aucun r6le puisque, par définition, le systéme
est entiérement gouverné par les facteurs géométriques.

Pour expliquer la microrugosité résiduelle constatée sous ces conditions,
il faut considérer la valeur locale du nombre de Wagner.

Aux conditions initiales, Wa était conforme & sa définition pour la dis-
tribution primaire de courant (Wa = 0,054). Cependant, au fur et a mesure
que 1'amplitude du profil décroit, la valeur de Wa augmente. Quand finale-
ment e/eo =~ 0,05, Wa = 1 et les conditions de distribution primaire ne sont
plus remplies.

Dés lors, la polarisation de 1'anode n'est plus négligeable et les facteurs
cristallographiques, qui introduisent & 1'échelle microscopique une variation
locale de la surtension, deviennent significatifs.

En distribution secondaire de courant, bien que 1'attaque soit sauvage, on



FIG. 44. MICROGRAPHIE ILLUSTRANT LE BRILLANTAGE PARTIEL D'UNE SURFACE
PROFILEE TRIANGULAIRE AU VOISINAGE DU COURANT LIMITE
('i!'iL = 0,95, Ni 200, MACROPROFIL, 15 COULOMBS).



FIG. 45. MICROGRAPHIES ET PROFILOGRAMME ILLUSTRANT LE BRILLANTAGE
PARTIEL D'UNE SURFACE AU VOISINAGE DU COURANT LIMITE
('i/iL = 1,5, 15 COULOMBS).
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peut tenir qualitativement le méme raisonnement. On constate en effet que
la rugosité résiduelle augmente avec Wa.

Au-dessus du courant limite (1‘/1'L = 5), 1'observation de 1a surface laisse
supposer que 1'attaque est sélective et de méme nature qu'en distribution
primaire de courant. Dans ce cas, il est probable que les conditions de
distribution de courant sont complexes. Pour simplifier, on peut postuler
1'existence d'une distribution secondaire qui se superposerait a la dis-
tribution tertiaire. En d'autres termes, la vitesse de planage ne serait
plus uniguement contrdlée par le transport de masse.

IT ressort de cette discussion que, en dehors du courant Timite, 1'attaque
d'une surface est gouvernée par les facteurs cristallographiques dont 1'im-
portance dépend et augmente avec le nombre de Wagner.

Au courant limite, le nombre de Wagner, qui tend & devenir infini, laisse-
rait supposer que 1'état de surface devienne complétement ravagé. Or, le
transport de matiére, qui gouverne sous ces conditions 1la dissolution du
métal, laisse un état de surface brillant.

Puisque 1'efficacité au planage, sous des conditions de bords identiques,
est aussi bonne en distribution primaire qu'en distribution tertiaire au
courant Timite, et que 1'épaisseur de la couche de diffusion joue le

méme role que la distance inter-électrocde, on peut dire que la précipi-
tation de sels & la surface de 1'électrode est responsable du brii-
lantage.

Schématiquement, on peut donc se référer au modéle de la figure 5 pour ex-
pliquer le polissage électrochimique, quand i1 y a précipitation et diffu-
sion de produits de réaction vers le sein de la solution.

VI.4. INFLUENCE DES PARAMETRES EXPERIMENTAUX SUR LE CALCUL DE LA VITESSE
DE PLANAGE

Lors de la vérification expérimentale de la vitesse de planage calculée, on
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utilise une chute ohmique théorique qui est comprise dans la dispersion
des mesures expérimentales, soit la chute ohmique (A¢QT) déterminée &
partir des droites de Tafel (fig. 24) et de la chute ohmique extrapolée

(Adgg) -

L'écart entre les valeurs tabulées de A¢QT et A¢QE est admissible, compte
tenu qu'une différence de 0,1 V sur la chute ohmique (A¢Q), utilisée pour
le calcul, représente une erreur maximale sur le rapport e/eo de 2,5 % en
distribution primaire de courant et d'environ 9,5% en distribution secon-

daire de courant. L'estimation de ces pourcentages n'est valable que pour
les conditions opératoires de ces deux essais (tableaux I et II).

Lors de 1a comparaison de ces chutes ohmiques, on constate que la troisiéme
(A¢Qc) est notablement supérieure aux deux autres (A¢QT et A¢QE).

Cela est vraisemblablement di au fait que le calcul de A¢QC au moyen de
1'équation (64) ne tient pas compte des effets de bords qui ont pour con-
séquence de diminuer la résistance moyenne de 1'électrolyte & cause de
1'augmentation de 1a section libre.

Par ailleurs, on constate qu'en distribution secondaire de courant, A¢QC

est plus proche de A¢QT et A 'en distribution primaire. Cette cons-

qu
QE .
tatation est cohérente avec 1'explication précédente, car 1'effet de bord

est moins important puisque la distribution de courant est plus uniforme.
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VI.5. OPTIMALISATION DE LA VITESSE DE PLANAGE

En pratique, il n'est pas possible de varier sans précautions les para-
métres géométriques car certains sont donnés par les conditions du problé-
me. IT1 s'agit typiquement de la rugosité qui est fournie par les dimensions
des irrégularités de la surface & planer. '

Ainsi, 1'optimalisation de la vitesse de planage se reporte principalement
sur le dimensionnement de la distance inter-électrode ou de 1'épaisseur de
la couche de diffusion. Si £ peut &tre varié dans des proportions trés lar-
ges, en revanche § a des limites.

I1 faut se méfier tout particuliérement d'une épaisseur de couche de dif-
fusion trop faible qui selon les courbes théoriques (fig. 17 et 19) don-
nerait 1a meilleure vitesse de planage.

En réalité, elle a un effet contraire. Trop petit, & tend & épouser le con-
tour du profil et par conséquent d diminuer la vitesse de planage.

A 1'opposé, une épaisseur de couche de diffusion trop grande conduit a la
méme conclusion (fig. 17 et 19).

L'optimum est obtenu dans une situation géométrique intermédiaire, & savoir
lorsque § est le plus faible possible sans pour autant tomber dans une si-
tuation de type macroprofil.

Cet optimum varie de cas en cas. I1 est non seulement fonction de la ru-
gosité relative, mais aussi de la viscosité de 1'électrolyte.

Les conditions expérimentales reportées aux tableaux III et IV sont repré-
sentatives des valeurs des rugosités relatives (eo/s) qui produisent une
vitesse de planage optimale en distribution tertiaire au courant limite.

Si techniquement l1a variation de la distance inter-électrode ne pose pas
de problémes particuliers, i1 faut se souvenir que plus 2 est faible et
plus 1'énergie de pompage, nécessaire & maintenir un débit d'électrolyte
convenable, est grande. Par rapport & la vitesse de planage, il y a donc
un optimum &conomique qui ne coTncide pas forcément avec 1'optimalisation

théorique.
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Vu strictement dans 1'optique du planage anodique, on constate qu'il y a
des similitudes entre une distribution tertiaire au courant limite de type
macroprofil et une distribution secondaire de courant. L'action égalisante
de la surtension est comparable & celle de 1'épaisseur de la couche de
diffusion. Elles représentent toutes deux des situations géométriques et

=

cinétiques @ éviter dans le planage anodique.

Entre une distribution tertiaire au courant limite de type microprofil et
une distribution primaire il y a une égalité apparente quant & leur apti-
tude au planage anodique.

Dans la réalité, les gradients de concentrations sont plus importants

que ceux de potentiels parce que 1'épaisseur de 1a couche de diffusion

est généralement beaucoup plus faible que la distance inter-électrode.

Dans Te calcul de la distribution tertiaire au courant limite, la vitesse
de planage est, contrairement & la distribution primaire [équation (26)],
indépendante de la valence de dissolution du métal, du rendement en cou-
rant et de la conductivité [&quation (33)].

Sur la base des essais effectués au cours de ce travail, on peut dire que
la condition nécessaire et suffisante pour qu'il y ait planage anodique est
que la résistance sur un pic soit plus faible que dans un creux.

Cette résistance s'oppose au passage du courant ou au transport de matiére.
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VII, CONCLUSIONS

=

L'originalité de ce travail consiste a calculer la vitesse de planage ano-
dique par étapes stationnaires sous distribution primaire et secondaire
de courant ainsi que sous distribution tertiaire au courant limite.

La méthode des éléments finis, fréquemment utilisée dans d'autres domaines
(47 - 50), est appliquée & 1'usinage électrochimique comme moyen d'éva-
Tuation de la vitesse de planage.

Sa caractéristique la plus séduisante est une remarquable souplesse
d'adaptation aux conditions limites les plus variées.

IT ressort du modéle mathématique que le planage anodique d'une surface
est déterminé par les facteurs géométriques et les conditions hydrodyna-
miques de la cellule &lectrochimique ainsi que par la cinétique des réac-
tions & 1'@lectrode.

L'optimum de 1a vitesse théorique du planage d'un profil triangulaire
s'obtient en distribution primaire ou tertiaire au courant Timite quand
la distance inter-électrode ou 1'épaisseur de la couche de diffusion est
la plus petite et quand 1'angle d'ouverture du profil est le plus petit.

Les essais expérimentaux confirment les prévisions théoriques. Cependant,
i1 apparait que la meilleure efficacité du planage s'obtient sous contrdle
de transport de matiére dans une situation géométrique intermédiaire aux
modéles microprofil et macroprofil.

Dans ces conditions, 1'épaisseur de la couche de diffusion est beaucoup
plus petite que la distance inter-électrode de la cellule &lectrochimique
et 1'état de surface est meilleur qu'en distribution primaire de courant.

Ce travail confirme qu'il y a deux mécanismes distincts dans le polissage

électrochimique.
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Lorsque le courant est 1imité par la solubilité des produits de réaction
d 1'électrode, 1a précipitation de sels est responsable du brillantage
et 1a couche de diffusion du planage de la surface d'un métal.
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ANNEXE I Estimation de l'effet Joule

IT est utile de s'assurer que 1'augmentation de la température produite
par 1'effet Joule dans 1'espace inter-&lectrode n'affecte pas de facon

significative la valeur de paramétres utilisés dans les équations tels

que la viscosité, la conductivité et le coefficient de diffusion.

En considérant le cas le plus défavorable, c'est-a-dire des conditions
adiabatiques, la variation de la température est donnée par 1'équation
(73) :

AT =1 (73)
K Pq Ce u
dont 1 : Tongueur de 1'électrode (cm)
k : conductivité de 1'électrolyte (Q-] cm'])
Py densité de 1'é1ecfro]yte (Q/cm3)
Ce : chaleur spécifique de 1'électrolyte (J/go)
u : vitesse d'écoulement de 1'électrolyte (cm/sec)

L'évaluation de AT est effectuée pour toutes les solutions utilisées
avec les valeurs suivantes (64) :




NaNO,, oM NaNO, 2M NaCl 5M
pH = 5,5 pH = 1,0 pH = 6,0

« @ ey 0,112 0,138 0,250

by (9/cm’) 1,11 1,11 1,11

¢, (3/9°) 4,2 4,2 4,2

La longueur de 1'électrode est toujours la méme et vaut 1 = 0,5 cm.

Les écarts de température AT sont rassemblés au tableau VII pour les

vitesses d'écoulement de 1'électrolyte et les densités de courant

utilisées lors des essais.
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TABLEAU VII

Estimation de 1'effet Joule dans 1'espace inter-électrode

86.

Distribution de courant i (A/cmz) v (cm/sec) AT (°C)
Primaire 10,0 2230 0,04
Secondaire 3,0 2230 -
Ni 1,25 3 0,2
microprofil
Cu 3,55 3 3,5
Tertiaire
au
courant 25,75 485 1,25
macroprofil limite
au-dessus
du courant | 106,5 485 22,5
1imite

On peut en conclure que 1'effet Joule est négligeable et que par conséquent

il n'y a pas de modifications dues & la température & apporter aux résultats

présentés.

=

I1 y a pourtant une exception ol AT est d'une vingtaine de degrés. On se

souvient que cet essai a été effectué pour voir 1'@tat d'une surface au-

dessus du courant limite. Pour que les conclusions qu'on en a tirées res-

tent valables, i1 suffit de s'assurer que, malgré 1'augmentation de tem-

pérature, 1'essai s'est bien déroulé au-dessus du iL a définir a 47,500.
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Les paramétres qui dépendent de la température et qui influencent i, sont :

L
D, & et Csaturation.

Le coefficient de diffusion est relié & AT par :

D = D, (1 + 0,02 AT) (74)

Pour AT = 22,5°C; le coefficient de diffusion du Cu2+ vaut :

5

D= 1,45.107 cmz/sec.

Quant & §, il subit deux variations de sens contraire, celle de D qui aug-
mente et celle de v qui diminue avec 1'élévation de Ta température. Fina-

lement, pour le régime hydrodynamique utilisé au-dessus du courant limite

(turbulent, tableau VI), on a :

5§ =4.10% em

On a pris, dans le calcul de §, une viscosité & 45°¢C de :

v =6.1070 cm’/sec (64)
La concentration de saturation & la méme température est estimée a par-
tir du Gmelin (65) et vaut :

cSat = 7,25 mol/1

De ces valeurs, on peut calculer le courant Timite & 47,5°C.

i, = 39,2 A/cm?




Si la valeur de iL est plus grande que celle primitivement calculée,

i1l n'en reste pas moins que 1'on se trouve encore largement (1‘/1‘L = 2,7)
au-dessus du courant limite.
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ANNEXE II Listage du programme d'évaluation par MEF de la vitesse
de planage anodique sous distribution primaire, secondatire

et tertiaire au courant limite

Articulation des sous-programmes

RESDIF3

]

EXEC

ENTREE FORM SUR2 FORSOL

i
FONC

Description des sous-programmes

* RESDIF3 : 1it les variables entiéres permettant le calcul des
dimensions.

* EXEC : programme commandant 1'exécution et 1'appel des sous-
programmes a 1'exception de FONC.

* ENTREE : sous-programme qui construit toutes les données attachées
au domaine et qui modifie les conditions de bords sur les
électrodes.

On donne aussi NEUM =1 s'il y a des conditions de Neumann
et NEUM = 0 dans le cas contraire.

* FORM : sous-programme qui construit la matrice de rigidite.
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* FONC : sous-programme qui construit les données attachées i la
matrice de rigidité.

* SUR2 : sous-programme de résolution du systéme linéaire par une
méthode de surrelaxation.

* FORSOL : sous-programme qui forme la solution en tenant compte des
conditions aux limites.

* GRAD : sous-programme.qui calcule les gradients et le saut de

potentiel a 1'é&lectrode.
I1 modifie 1a géométrie de 1'anode et imprime les résultats.

Présentation du Tistage

Durant ce travail, on a utilisé trois programmes différents se rapportant
a la distribution primaire et secondaire de courant ainsi qu'd la distri-
bution tertiaire au courant limite.

Etant donné que leurs différences sont relativement peu importantes, on

a choisi par souci de concision de présenter le listage de la distribu-
tion primaire de courant auquel on a ajouté les instructions supplémen-
taires nécessaires au calcul des deux autres.

Autrement dit, i1 faut utiliser :

- le programme de base pour la distribution primaire de courant

- le programme de base plus les instructions encadrées par C(2) pour

la distribution secondaire de courant.

- le programme de base plus les instructions encadrées par C(3) pour
la distribution tertiaire au courant limite.



PROGRAM RESDIF3(INPUT=65,0UTPUT=65)
. COMMGN Z(15100)
g LA DIMENSION DE Z, G-A=D LIM, DOIT_ETRE PLUS GRAN £
g KN¥®3 & RN*RH £ 3¥NTE + 7¥NTH F 5EMTE pUoRNCH NDEWOU EGALE A
DATA LIM / 15100/
READ 60,ITEST,IGAP,ITEMPS
&0 5253A5L5¥§1}1 1304, ITEST,0)
. 30 =)
D 2 N NTE T AT NLE K KN
X h Y
2 FORMAT (I5)  ~ ? Es ’
30 FORMAT(BT5) o
PRINT 50 : ' '
50 FORMATTIHL,9Xs 16HPLANAGE ANODIQUEs/,10Xs16HRsS¥sssxrsssense,/// 19
29HCU 99,9 ¥,
37/,10%.2{H0ISTRIBUTION PRINAIRE 277 510X »29HPOTENTIEL DE CELLULZ CON
c(2)
PRINT 50
5Q1;0?MAT(1H1,9X,16HPLANAGE ANODTIQUE y /51 X LOHS ¥ FRERREXRRRERRE 1/ 10
290Gy 99.9 %,
3//,10X,23HDISTRIBUTION SECOMDAIRE,//,10X,23HPOTENTIEL DE CELLULE C
4ONSTANT) :
c(2)
c(3) -
PRINT 50
50 FOBMAT(1H1,3Xs 16HPLANAGE ANODTOUE /.10 Xy LEH XS ¥ ¥X21XS2R28X% 77/ 10
1X,
alisy 99,9 %,
R 5 2HG I STRIBUTION TERTIAIRE,//+10X,30HPRODULT DE SOLUBILITE €
LONSTANT)
5(3) |
IFC(IGAF.GT.5) GO TO 5
6 ggéngs(/,10X,3QHDISTANCE INTER=ELECTRODE CONSTANTE)
5(3) .
PRINT 6
o (5,8 FORMAT (/4 10X, 29HCOUSHE DE DIFFUSION CONSTANTE)
GO TO 8
5 PRINT 7
7 FORMAT (/+10Xs16HELECTRODES FIXES)
8 GCONTINUE
IF(ITEMPS.GT.2) GO T) 15
PRINT 16 - .
16 FORMAT(/,10X,32HRESULTATS 2N TEMPS ADIMENTIONMEL)
15 PRINT 18 .
18 FORMAT(/,10X,2 ZHRESULTATS EN TEMPS REZL)
17 CONTINUE
NTH=NTN+1
NLMZNLN®L
HTE=NTZ +1
NLE=NLE+1
001 JJ=1isN
2(2)
00 70 LL=14+6
S(2)
¢ LECTURE DTS VARTABLES ENTICRES PERMETTANT OF DETERMINER
g LES DIFENSIONS OU PRO3LZIME, !
? LX = 1
LY = LX &+ NTN
LLEM = LY + NTN
CHON = LLEM + 3 * NTE
LNEL = CHON + v
LR = [NSL 4 NON
Lu = LR % KN ¥ KM
LF = LU + NTN
LAR = LF + KM
LB3 = LAA + NTI
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RESUME

La vitesse de planage anodique d'un profil triangulaire est calculée par
étapes stationnaires sous conditions d'usinage &lectrochimique (UEC) en
distribution primaire et secondaire de courant ainsi qu'en distribution
tertiaire au courant limite. Dans ces conditions, la vitesse de planage
est soit sous contrdle ohmique, soit sous contrdle de transport de matiére.
La méthode des &léments finis (MEF) est utilisée comme technique d'évalua-
tion de la distribution de courant.

Deux situations physiques différentes sont simulées, 1'une ol la distance
inter-électrode reste constante au cours du planage, 1'autre ol Tes élec-
trodes sont fixes. La premiére situation nécessite que la vitesse de dis-
solution de 1'anode soit compensée, au contraire de la deuxiéme ol la dis-
tance inter-électrode augmente au fur et & mesure que 1'anode se dissout.

Les résultats issus de ce modéle théorique sont représentés par la varia-
tion de la vitesse de planage exprimée sous forme adimensionnelle en fonc-
tion des paramétres géométriques et des conditions hydrodynamiques de la
cellule ainsi que de la cinétique des réactions & 1'électrode. Pour ne pas
trahir les conditions UEC, on a tenu compte de la loi cinétique de Tafel.
I1 ressort des résultats théoriques que la vitesse optimale de planage
anodique d'un profil triangulaire s'obtient, & distance inter-&lectrode
constante, en distribution primaire de courant ou tertiaire au courant 1i-
mite quand la distance inter-électrode ou 1'épaisseur de la couche de dif-
fusion est 1a plus petite et quand 1'angle d'ouverture du profil est le
plus aigu.

Parallélement, un modéle expérimental a été développé pour tester les pré-
visions issues du modéle mathématique. Les conditions UEC sont reproduites
dans un canal rectangulaire permettant une convection forcée (flow-channel).
On s'est servi d'un moteur pas-d-pas (+ 1 um) pour les essais ou la distan-
ce inter-électrode est constante au cours de 1'usinage.
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Les résultats obtenus représentent la régression de la rugosité en fonc-
tion du temps de dissolution. L'&volution du profil ainsi que 1'état de
surface final sont illustrés par des micrographies prises au microscope
électronique a balayage et des profilogrammes effectués par un rugosi-
métre. |

Les essais entrepris confirment les prévisions théoriques et en plus ca-
ractérisent 1'état de surface qui, selon la distribution de courant, peut
&tre mate ou brillant. Ainsi, i1 apparait que la distribution tertiaire au
courant limite est plus favorable au planage anodique que la distribution
primaire de courant car 1'épaisseur de la couche de diffusion est généra-
lement beaucoup plus petite que la distance inter-électrode. De plus, au
courant limite, on observe un brillantage de la surface.

Finalement, on peut déduire des résultats tant théoriques qu'expérimen-
taux que, dans le mécanisme complexe du polissage électrochimique, 1a pré-
cipitation de sels est responsable du brillantage et 1a couche de diffu-
sion du planage d‘'une surface lorsque le courant est limité par la solu-
bilité des produits de réaction & 1'électrode.
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SYMBOLES

A : surface réelle de 1'électrode (cmé)

A, : surface géométrique de 1'électrode (cm?)

Ce : chaleur spécifique de 1'électrolyte (J/go)
P concentration d 1'interface métal-solution (mol/cm?)
¢ ¢ concentration au sein de la solution (mol/cm?)
Csat ° concentration de saturation (mol/cm?)

D : coefficient de diffusion (cm?/sec)

Def : coefficient de diffusion efficace (cm?/sec)

Dh : diamétre hydraulique (cm)

F : constante de Faraday (96 500 C/équiv.)

h : épaisseur de métal déposé (cm)

hr : épaisseur de métal déposé dans une dépression (cm)
I : intensité de courant (A)

i : densité de courant (A/cm?)

iy ¢ densité de courant anodique (A/cm?)

i, @ densité de courant Timite (A/cm?)

i : densité de courant moyenne (A/cm?)

L : longueur caractéristique du systéme (cm)

1 : longueur de 1'électrode (cm)

2 : distance inter-électrode (cm)

M : masse atomique (g/mol)

n : nombre d'équivalents transférés par mol (équiv./mol)
Nu : nombre de Nusselt

Ra ! rugosité moyenne (cm)

Re : nombre de Reynolds

RS : réflexion spéculaire

Rt : réflexion totale

Sc  : nombre de Schmidt

S; : surface d'un triangle i (cm?)

T 1 température (OC ou 0K)

t : temps de dissolution (sec)

U : tension appliquée (V)

u : vitesse d'écoulement de 1'@lectrolyte (cm/sec)

v : vitesse de dissolution (cm/sec)



: chute ohmique (V
: chute ohmique (V
: chute ohmique (V
: chute ohmique (V
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: vitesse de dissolution d'une aspérité (cm/sec)
1 vitesse de dissolution d'une vallée (cm/sec)
: nombre de Wagner

: angle d'ouverture d'un profil triangulaire (°)
: épaisseur de la couche de diffusion (cm)

------

: surtension d'activation (V)

: surtension de concentration (V)

: rendement en courant de la réaction de dissolution
: conductivité de 1'électrolyte (Q—] cm-])
: longueur d'onde (cm)

: viscositd cinématique (cm®/sec)

: densité du métal (g/cm®)

: densité de 1'électrolyte (g/cm®)

: temps de dissolution adimensionnel

: potentiel é&lectrique (V)

: potentiel & 1'interface de 1'anode (V)

: potentiel a 1'interface de la cathode (V)
: potentiel du métal (V)

: écart de concentration pris aux extrémités de la couche de
~diffusion (mol/cm®)

-

: saut de potentiel & 1'interface d'une é&lectrode (V)

=

: saut de potentiel a 1'interface de 1'anode (V)

: saut de potentiel & 1'interface de la cathode (V)
: saut de potentiel Torsque la réaction électrochimique est &

1'équilibre (V), i =0

, fig. 23

, calculée par équation (64)

» extrapolée p. 59

, déduite des droites de Tafel p. 58

N et N N
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