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RESUME

Pour rendre la fabrication des composants MEMS/NEMS plus rentable, des procédés
faciles et moins couteux sont a développer. A cet égard, le codt, la simplicité et la
rapidité font de la galvanoplastie font d’elle une excellente méthode par rapport aux
méthodes actuelles. Dans ce travail, nous avons vérifieé le dépbt de fabrication en
couches minces par électrolyse en utilisant la technologie de cellules a boitier de
cylindre rotatif électrochimique (RCH). L'étude était basée sur les équations de
transfert de masse et de charge moyennant I'outii COMSOL MULTIPHYSICS. L’effet
de paramétres influents, a savoir : distributions de courant (primaire, secondaire et
tertiaire), et conditions contrélables et hydrodynamiques été fait.



adla

Ay sl gy A3S5 B 5 Al ililee ¢ A Cun (e Aallad ST 5 Laal A8 4y jeanall b sSall it Jlae Jral
Ba g Al 3Rl A e 8 e B S eS¢ SRl Jras de )y Aol 5 RS o6 canall 1 b
Al 5 5e S0 5 ) sall 431 pass¥) s A8 A Ao 50 ShasS Jslae (e D) 488 )l lidall a5 Ui )3 cJaall
bl g iy 2Tl LA Ml 8 Al B Y s "JAA" Y olee e Ayl Coadie)
S g b AR 5 sl el sl (6 G Lo Jeaniall ) Qi sams 52 Mmoo 53 paaal
On Lo 8kl (Sar A ASalinn 5 el g bl g cdae bl Jola e JLERYI o SN (g 58l o J5Y))
cosaill Jial Can 53 Ja



ABSTRACT

In order to make the fabrication of MEMS/NEMS devices more economic, easier and
inexpensive, many processes have to be implemented. Owing its cheapness, simplicity
and quickness, electrodepositing shows to an excellent alternative to the existing
deposition techniques. In this work, we studied the deposition of cupric thin layers, by
technique of rotating cylinder Hull cell. The study was based on the mass and charge
equations by means of COMSOL multiphysics. The effect of the influencing factors

such as current density, hydrodynamic conditions was done.
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Abréviations

MEMS : Micro-Electro-Mechanical Systems

(SystéemeMicro- Electromécanique)
NEMS : Nano-Electro-Mechanical Systems

(Systeme Nano-Electromécanique)
BioMEMS: Biologic Micro-Electro-Mechanical Systems

(System —Micro-Electromécaniqueet Biologique)
RF-MEMS:Radio frequency Micro-Electro-Mechanical Systems

(Systéme -Micro-Electromécanique de radiofréquence)
MOEMS : Micro-Opto-Electro-Mechanical Systems

(Systeme — Micro-Electro-Mécanique et Optique)

(LOC) : Lab on a chip (Laboratoire sur Puce)

RCH : Rotating Cylinder Hull Cell (La cellule Cylindrique Rotativede Hull)
CvD : Chemical vapor Deposition (Dépét Chimique en Phase Vapeur)
PVD : physical vapor déposition (dépbt physique en phase vapeur)
DMD : Digital Micromirror Device (dispositif Micrométrie numérique)

DLP : Digital Light Processor (processeur numérique de lumiére)
STM : Scanning tunneling microscopy (microscope a effet tunnel)

RCE : cathode a Cylindre pivotant rotatif

ACE : Zone de travail de comptoir électrode

Cl : Circuits intégrés

DPN : Dpi-Pen Nanolithographie (Nanolithographie Dpi-Pen)

AFM : Atomique force microscopy (La microscopie a force atomique)



INTRODUCTION GENERALE

Au cours de ces derniéres décennies, les évolutions au sein de la filiere
microélectronique ont permis de diminuer, de facon significative, la taille des
appareils technologiques[1]. La diffusion des techniques de conception et de
fabrication de la microélectronique a permis le développement des dispositifs
miniaturisés plus complexes et de plus en plus intégrés appelés microsystemes ou
MEMS et NEMS[2]. Une grande variété de matériaux et de méthodes est utilisée
pour I'élaboration des couches minces métalliques, certaines existent depuis trés
longtemps. L’intérét des couches minces provient essentiellement de ['utilisation

economique des matériaux en rapport avec les propriétés physiques [3].

Il a été établi récemment que I'électrodéposition est une meilleure alternative aux
techniques conventionnelles telles que le dép6t physique et chimique en phase
vapeur PVD et CVD, etc. Dans le cadre de [I'étude des interfaces
électrode/électrolyte différentes techniques électrochimiques sont couramment
utilisées. Elles mettent toutes en jeu des mesures de potentiel et/ou de courant,
Ces techniques permettent de recueillir des informations liées a la
thermodynamique et surtout de la cinétigue du systéme étudié. La cellule
cylindrique de Hull électrochimique (RCH)est une technique qui a été utilisée
récemment. L'intérét a été démontré de la quantité des informations qu’elle
apporte dans les mécanismes réactionnels qui se déroulent a [linterface

électrode/électrolyte qui ne sont plus a démontrer [4].

Le travail présenté dans ce mémoire est consacré a I'étude et a la simulation de la
méthode de dépot en cas de I'électrodéposition de cuivre. La simulation a été
réalisée par la méthode des éléments finis de COMSOL.

Ce mémoire est réparti en quatre chapitres :

Chapitre1 : de ce mémoire décrit les différentes méthodes de fabrication des
microsystémes ainsi les méthodes de dépbt des procédés d'électrodéposition.

Chapitre2 : décrit RCH électrochimique, ses principes et ses applications.

Chapitre3 : décrit les étapes de la simulation des éléments finis par le logiciel
COMSOL.



Chapitre4 : est consacré aux résultats et discussion de la simulation.Finalemt, on

termine par une conclusion générale de nos résultats.



CHAPITRE 1 : GENERALITE DE MEMS ET DE NEMS

Introduction

L'utilisation des microsystemes s’est développée du fait de leur faible
encombrement parallélement a une forte sensibilité et une grande précision liées a
la miniaturisation [5]. Dans ce chapitre, nous donnerons une description des
diverses méthodes de micro fabrications des MEMS et NEMS et qui sera suivie
d’'une étude bibliographique sur les MEMS / NEMS, les BIOMEMS, les capteurs
MEMS.

1.1. Les r6le de MEMS et NEMS dans la vie

1.1.1. Les MEMS

Les MEMS, acronyme de : Micro Electro Mechanical Systems, sont des dispositifs
miniaturisés combinant plusieurs principes physiques. lls integrent généralement
des éléments mécaniques couplés a de l'électronique et sont réalisés par des
procédés de fabrication issus de la micro-électronique(Cl). Les MEMS exploitent,
entre autres, des effets liés a I'électromagnétisme, la thermique et la fluidique. lls
sont dans notre quotidien, au cceur de la téléphonie, de 'automobile, du médical,
des chaines de production ou des manettes de consoles de jeux. Leur taille sont
lordre du millimétre carré (figure 1.1) ; les éléments de leurs structures

(mécaniques) sont a I'échelle du micron.

Figure 1 .1: Visualisation de I'échelle d'un MEMS][6]



1.1.2. Les différents secteurs de MEMS

Les avancées autour de la micro-technologie de réalisations des MEMS (basées
sur le principe de la photolithographie) ont engendré une explosion des
applications et une segmentation du domaine. On trouve quatre familles associées

a leurs cadres applicatifs (figurel. 2).

—
= Capteur de ?

pression

-

= Micro-miroir

= Plateforme = Switch optique
= Cavité optique

inertielle

RF-MEMS
1992

= Switch RF
= Filtres, antennes

. - Puces a ADN
g = Micro-réacteur chimique

= Composants 88 - Laboratoire sur puce

passifs variables

i = Bio-puces

Figurel. 2: Les quatre secteurs des MEMS|7]

1.1.3. Les capteurs MEMS

Les capteurs MEMS mettent en lien direct une déformation mécanique avec une
variation grandeur électrique. On trouve par exemple des capteurs de pression (de
type résistif) pour la surveillance de pneumatiques ou encore des chauffe-eaux,
des capteurs d’accélération (de type capacitif) dans les airbags, la téléphonie

portable, ou les manettes de consoles de jeux [8].



Perturbations ou grandeurs '
d’influence

Signal électrique

-

Grandeur physique 4 |
mesurer

de mesure

Figure1.3:Principe d'un capteur [9]

1.1.4. Raison de miniaturisation

L'utilisation de microsystémes s’est développée du fait de leur faible
encombrement parallélement a une forte sensibilité et une grande précision liées a
la miniaturisation La miniaturisation accompagne les progres technologiques
depuis l'invention du transistor (fin dépannées 1940) suivie par I'arrivée du circuit
intégré une dizaine d’années plus tard. La diminution progressive du volume des
composants a permis la mobilité des objets, leur portabilité en méme temps que
'augmentation de leur capacité. Dans un volume d’encombrement donné et un
poids raisonné, la miniaturisation permet aux fabricants une concentration de
fonctions d’usage ; elle autorise aussi leurs combinaisons, leurs multiplications et
donc la diversité d'utilisations d’'un méme objet. La miniaturisation a eu des
conséquences sur les recherches et les applications devenues imaginables par
les dimensions [10]. Voir la figure (1.4).

Figure1.4 : Mini version de la premiére voiture [11]



1.2. Nouvelles application MEMS

L’expérience acquise grace a ces premiéeres applications MEMS en a fait un outil

de la nouvelle technologie efficace qui a contribué a une mise a jour de la vie.

v" Les Bio-MEMS
v' Les MEMS RF
v' Les MEMS Optiques (MOEMS)

1.2.1. Les Bio-MEMS

BioMEMS est une abréviation pour systemes de micro électromécanique
biomédicale et est parfois considérée comme synonyme, avec lab. On-a-chip
(LOC) (laboratoire sur puce) et les microsystemes complets d'analyse BioMEMS
est généralement plus axé sur les pieces mécaniques et des technologies de
micro fabrication faites adapter pour des applications biologiques [11].illustrée sur
la figure (1.5).
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Figure 1.5: Générateur de gradient développé au laboratoire [12]



1.2.2. Les MEMS RF

lIs trouvent leurs applications dans I'ensemble de la chaine d’émission-réception
d'un signal informatif. Les systémes de communication sans fils utilisent des
technologies MEMS RF, dispositifs micro-ondes avec une compacité importante, a
consommation faible pour des performances RF sur une bande large [13].Comme

le montrent les figures (1.6).

Couche
diélectrique
(alumineg)

Electrodc
supéricure

-

AceW Spot Magn Dol Wi
200KV B0 400x S 9 s

Figure 1.6 : Composants MEMS RF réalisés par XLIM [13]

1.2.3. Les MEMS optiques (MOEMS)

Micro-Opto-Electro-Mechanical Systems, permettent la manipulation d’'une
information lumineuse ou électromagnétique. Les MOEMS sont désormais
omniprésents dans les vidéoprojecteurs ou des millions de miroirs (de quelques
microns chacun) définissent chaque pixel de I'image (technologie DMD et DLP)
[14].Voir la figure (1.7).

Figure1.7 : Images de technologie DLP et DMD [14]



1. 3. Les Méthodes de micro-fabrication des MEMS

Les micro-technologies se sont développées pour répondre aux enjeux de
miniaturisation et de production, s’appuyant sur les procédés de la micro-

électronique [15].

Les étapes de fabrication s’enchainent selon un procédé collectif qui voit la
réalisation de multiples dispositifs sur un méme substrat, séparés et connectés en
fin de processus. La fabrication commence sur une plaque fine d’'un substrat semi-
conducteur sur lequel sont associés un circuit électronique et une structure
MEMS. Le substrat le plus utilisé dans le domaine du micro-€lectronique est le
silicium. Nous parlons ici des principaux procédés de production liés aux

microsystémes comme :

La photolithographie

La gravure

Le dépbt en couches minces

Le principe de la couche sacrificielle

AN N NN

Le dopage du silicium

1. 3.1. La photolithographie

La lithographie est une technique d’'impression créée a la fin du 18e siecle par
"Aloys Senefelde". Du grec lithos (pierre) et graphe in (écrire) le principe est de
reporter sur une pierre calcaire plane un motif a 'aide d’'un mélange gras (cire, suif
et noir de fumée). La pierre est ensuite passée a I'eau forte (acide nitrique en
solution aqueuse) le gras du motif repousse la solution, il sert de masque a
I'attaque de la pierre. Le motif est alors en relief et une fois encré peut étre
imprimé. [16] La technique évolue ensuite tout le long du 19e siécle passant de la
pierre, a la plaque de cuivre ou de zinc, les techniques du report de motif et de sa

gravure s’industrialisent.



Figure 1.8 : Lithographie polychrome (une impression par couleur) [17]

Le procédé de photolithographie est employé pour la premiére fois par l'inventeur
de la photographie « Nicéphore Niepce" vers 1815. Il permet le report d’'une
épreuve photographique sur une pierre lithographique. Celle-ci est recouverte
d’'une couche fine d’'une émulsion sensible. Le négatif de la photographie est posé
sur la surface séchée, puis lesté par une plaque de verre [18].L’ensemble est
exposé a la lumiére pendant quelques heures, les zones sombres du négatif
protégent I'émulsion. Toutes ces parties non exposées sont ensuite dissoutes
mettant & nu la pierre qui est ensuite attaquée par le mordant. Toute 'émulsion est
ensuite évacuée avant encrage et impression. Le négatif a servi de masque pour
délimiter les zones [19].La figure 1.9 Présente les étapes de la Photolithographie.
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(b) :Tlinsolation

Résine positive Résine négative

(c) : Développement de dissolution en fonction du type de résine

Figure1 .9 : Les étapes de la photolithographie [20]

1.3.2. La gravure

La gravure ou le micro-usinage de matiére (substrat ou matériaux dosés) permet
de réaliser un motif ou de libérer les piéces mobiles (motif défini par la
photolithographie) [21]. On distingue deux niveaux de techniques de micro-

usinage :

v" Le micro usinage de volume :

Utilisation du support silicium comme élément de la microstructure. Le

résultat est une cavité contenant par gravure du substrat [22].
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v" Le micro usinage de surface :

Basé sur 'emploi de couches sacrificielles, et de couches structurelles qui
sont déposées successivement et progressivement gravées au cours de la
progression de 'empilement sur le support de silicium. La microstructure est
ainsi encapsulée dans une couche sacrificielle qui est dissoute a la fin du
procédé, libérant ainsi la partie mobile du MEMS [23].

Selon la nature de la réaction avec le matériau, la gravure peut étre :

v’ Isotrope :

Lorsque qu'un matériau n’a pas d’orientation cristalline, la vitesse de gravure
est identique selon toutes les directions. On obtient alors des profils de gravure

arrondis(Figure 1.7.b) .C’est le cas de la gravure humide .

v" Anisotrope :

L’orientation cristalline du matériau modifie la vitesse de la gravure. On obtient
alors des gravures dont les profils épousent les plans gravés les plus
faiblement (Figure 1.7.a) .C’est le cas de la gravure humide de I'oxyde de

silicium

| !l ' Résine4- I.-. . |
\ . / / ll"-gl I.I

} I | [
./ \~-/ ~ Photolithographie W W

(a) (b)
Figure1.10 : La gravure anisotrope et la gravure isotrope [24]

1.3.3. Procédé dit de couches sacrificielles

Ce procédé nécessite des dépbts successifs de couches minces sur le
substrat de silicium [25]. A une couche sacrificielle dissoute a la fin, est
associée une couche dite active qui va constituer le Microsysteme(figure
1.11). Entre chaque dép6t, une étape de photolithographie permet de

définir la forme finale.
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f

Substrat

Figure 1.11: Schéma des phases du procédé de sacrifice de couche pour
I'obtention d’'une poutre [26]

1.3.4. Le dopage du silicium

Le dopage du silicium permet, en ajoutant des atomes d’autres matériaux, de
changer les propriétés (électriqgues et mécaniques) du substrat. Le dopage permet
par exemple daugmenter la raideur du matériau (k) entrainant ainsi une
augmentation de la fréquence de résonance de la microstructure [27]. On

distingue deux dopages :
v le type N : qui produit un excés d’électrons (Négativement
Chargés)

v le type P : qui génére des déficits d’électrons ou des trous (Positivement

chargés)

1.4. Matériaux pour la fabrication de MEMS

Silicium

Le silicium est le matériau utilisé pour créer des circuits intégrés les plus
utilisés dans ['électronique, grand public dans lindustrie moderne. Les
économies d'échelle, la disponibilité des matériaux de haute qualité a bas prix
et la capacité d'incorporer la fonctionnalité électronique font du silicium un
matériau attrayant pour un large éventail d'applications MEMS. Le silicium a
également des avantages significatifs engendrés par ses propriétés
matérielles. Sous la forme de monocristaux, le silicium est un matériau de

Hooke presque parfait, ce qui signifie que, quand il est fléchi il ne subit
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pratiquement pas d'hystérésis et par conséquent pratiguement aucune
dissipation d'énergie. De plus, ce mouvement est répétable, ce qui rend
également le silicium trés fiable car il souffre trés peu de fatigue et peut avoir
des durées de vie de l'ordre de plusieurs milliards de milliards de cycles sans
rupture [28].

1.5. Les NEMS

Les systémes nano électromécaniques (NEMS) sont constitués de dispositifs
électromécaniques qui ont des dimensions critiqgues de centaines a quelques
nanomeétres. Voir la figure (1.12). En explorant les effets a I'échelle
nanométrique, les NEMS présentent des caractéristiques intéressantes et
uniques qui s'écartent considérablement de leurs prédécesseurs MEMS. Par
exemple, les périphériques basés sur NEMS peuvent avoir des fréquences
fondamentales dans la gamme des hyperfréquences [29].

Figure1.12 : Visualisation de I'échelle d'un NEMS [30]

1.6. Méthodes de fabrication des NEMS

Les processus de fabrication des dispositifs NEMS peuvent étre classés selon
deux approches. Les approches descendantes issues de la fabrication des
structures MEMS, utilisent des systémes submicroniques. Techniques
lithographiques, Processus d'auto assemblage [31]. On trouve ci-dessous un bref

apercu de quelques exemples supplémentaires.
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v" De haut en bas et de bas en haut
v" Auto-assemblage

v Nanolithographie
v

Nanomachining

1.6.1. De haut en bas et de bas en haut

Le premier est la fabrication de nanostructures de haut en bas, tandis que le
second est des robots qui sont appliqués a la fabrication de nanostructures de
haut en bas. Comme dans la fabrication de miniatures, il s'agit d'une approche
permettant de construire de nombreuses structures complexes en structurant des
couches sur des couches, a partir de la surface de la couche a fond plat [32].
D'une maniere ou d'une autre, la lithographie et le transfert de formes, y compris
I'utilisation d'ions et de faisceaux électroniques, ainsi que de rayons de photons et
d'atomes pour sculpter des matériaux a partir des dimensions nano structurantes

des nanoparticules, tirent parti des techniques moléculaires.

1.6.2. Auto-assemblage

En partie a cause du colt élevé de la Nanolithographie et du temps que prend
I'atome-atome placement en utilisant des techniques de microscopie a sonde,
l'auto-assemblage est une importante approche ascendante (bottom-up) de la
fabrication NEMS. Compenser le temps nécessaire pour construire une unité et a
la fois pour créer un appareil utile. L'avantage est 'assemblage qu’il se produit a
des minimas thermodynamiques, en s’appuyant sur des phénomeénes naturels qui
régissent I'échelle nanométrique et créent des assemblages extrémement parfaits.
Les atomes, des molécules, des ensembles de molécules ou des nanoparticules
s'auto-organisent en entités fonctionnelles en utilisant forces thermodynamiques et

contrélé cinétiquement [33].
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1.6.3. Nanolithographie

Le micro-usinage de surface peut étre réalisé a I'échelle nanométrique en utilisant
la lithographie par faisceau électronique pour créer des objets mécaniques
autonomes ou suspendus. Bien que l'approche générale soit paralléle a la
lithographie a capacité a petite échelle. Cette technique est rendue possible par le
fait qu’'un faisceau d’électrons ayant une énergie dans la plage du kV qui n’est pas
limité par la diffraction. Le faisceau d'électrons peut étre balayé pour créer un motif
souhaité dans la résine La résolution a I'échelle nanométrique peut également étre
obtenue a l'aide de techniques lithographiques alternatives telles que stylo
Nanolithographie (DPN). Cette technique utilise une pointe de sonde de
microscope a force atomique (AFM) pour déposer une couche de matériau sur

une surface, a la maniére d'un stylo écrit sur du papier [34].

1.6.4. Nanomachine

Les microscopes a sonde a balayage constituent un ensemble précieux d'outils
pour la caractérisation NEMS, mais également ces outils peuvent étre utilisés pour
la fabrication de NEMS. Ces microscopes partagent la caractéristique commune
qu’ils utilisent un bout de sonde a I'échelle nanométrique au voisinage proximal
d'une surface. lls sont bien plus puissants que les microscopes électroniques a
balayage, car leur résolution n'est pas déterminée par la longueur d'onde pour
l'interaction avec la surface a I'étude. Le microscope a effet tunnel (STM) peut étre
utilisé pour créer un champ électrique puissant a proximité de la pointe de la
sonde afin de manipuler des atomes individuels. Les atomes peuvent étre amenés
a glisser sur une surface afin de les déplacer dans un arrangement souhaité par «
mécano synthése». La résolution correspond effectivement a la taille d'un seul
atome, mais dans la pratique, le processus prend énormément de temps et
I'échantillon doit étre conservé a trés basse température pour empécher le
déplacement des atomes hors de propos [35].
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Conclusion

Les capteurs, actionneurs et structures passives développés en tant que
dispositifs MEMS et NEMS nécessitent une approche hautement interdisciplinaire
pour leur analyse, conception, développement et fabrication. La mécanique
expérimentale joue un rdéle essentiel dans le développement de la conception, la
sélection des matériaux, prévision des limites de fonctionnement admissibles,
caractérisation des appareils, validation des processus et réalisation inspection de
contréle de qualité. Il existe des dispositifs commerciaux et des recherches dans
le domaine des MEMS / NEMS est extrémement actif, mais de nombreux défis
restent a relever.
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CHAPITREZ2: ETUDE ET CARACTERISATION DU PROCEDE
D’ELECTRODEPOSITION

Introduction
Ce chapitre présente I'étude de la structure de I'interface électrode/électrolyte
et montre que la des procédés de dépbt d’électrodéposition a nécessité, mise

au point de méthodes analytiques de plus précises et sélectives.

2.1. Procédés de fabrication de MEMS

2.1.1. Couches mince

La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et a I'état de couche
mince est en effet liée au fait que, dans I'état massif, on néglige, généralement le
r6le des limites dans les propriétés [36]. Tandis que, dans une couche mince, ce
sont au contraire les effets liés aux surfaces qui peuvent étre prépondérants.
Cependant, lorsque I'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les
proprietés bien connues du matériau massif .La seconde caractéristique
essentielle d'une couche mince est quelle que soit la procédure employée pour sa
fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un substrat sur lequel elle

est construite.

2.1.2. Principe général du procédé de couches mince

Par principe, une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce
matériau dont l'une des dimensions qu'on appelle I'épaisseur a été fortement
réduite de telle sorte qu’elle s'exprime en Angstrom et que cette faible distance
entre les deux surfaces limites entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physique [37]. |l est assez évident que plus I'épaisseur n’'est faible et
plus cet effet n’est important. La seconde caractéristique essentielle d'une couche
mince est : quelle que soit la Procédure employée pour sa fabrication, une couche
mince est toujours solidaire d'un substrat sur laquelle elle est construite. Les
premiéres modifications de surface avaient un but esthétique (peinture, plaquage
d’'or, émaillage, etc.)[38]. Tous les procédés de déposition de couches minces
contiennent quatre (parfois cinq) étapes successives, comme le montre la

figure2.1 :
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= Modification du

procédé

Figure 2.1: Diagramme des étapes du procédé de fabrication de couches

minces [39]

v' La source : qui constitue le matériau de base du film mince a élaborer. I

peut étre un solide, un liquide, une vapeur ou un gaz. Lorsque le matériau
est solide, son transport vers le substrat s'effectue par vaporisation. Ce qui
peut étre réalisé par évaporation thermique, canon a électrons, ablation
laser ou par des ions positifs "pulvérisation”. L'ensemble de ces méthodes
est classé sous le nom de dépét physique en phase vapeur PVD (physical
vapor déposition). Les procédés qui utilisent, comme matériau de base, les
gaz, les liquides évaporés ou solides évaporés par voie chimique sont
connus sous le nom de dépbts chimiques en phase vapeur, CVD (Chemical
vapor déposition).

Le transport : Dans I'étape de transport, I'uniformité du flux des especes qui
arrivent sur la surface du substrat est un élément important. Plusieurs
facteurs peuvent affecter cette uniformité et dépendent du milieu dans
lequel s'effectue le transport.

Le dépbt : La troisieme étape dans les procédés d'élaboration des films
minces est le dépbt du film sur la surface du substrat. Cette phase passe
par les étapes de nucléation et de coalescence. Le comportement de
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déposition est déterminé par les facteurs source, transport et aussi par les
principales conditions de la surface du substrat. Ces derniéres sont : |'état
de surface "Rugosité, niveau de contamination, potentiel chimique avec le
matériau qui arrive", la réactivité du matériau arrivant sur cette surface "
Coefficient de collage", I'énergie déposée sur la surface et la "Température
de substrat".

v' L'analyse : La derniére étape dans le processus de fabrication est la
nécessité de I'analyse du film obtenu [39]. Le premier niveau de contrdle du
matériau consiste a effectuer des mesures directes de ses propriétés

importantes.

2.2. Méthode de dépbt de couche mince chimique et physique dans les MEMS

Nous citons, ci-dessous, les principales méthodes les plus connues utilisées pour
élaborer des couches minces suivant les deux techniques PVD et CVD ainsi qu’en
phase liquide. Les méthodes de dépdt physiques sont en général utilisées en
recherche, alors que les méthodes chimiques sont également utilisées
industriellement, a cause de leur meilleur rendement et la qualité des films
obtenus. La classification des méthodes est présentée sur le schéma de la
figure2.2.
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Dépot de couche mince
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Figure2.2:Techniques et procédés de dépdt de couches minces [40]

2.2.1.La technique Sol-gel

Le procédé sol-gel est I'une des voies chimiques de préparation des matériaux de
type oxyde métallique tels que les céramiques et les verres. Il consiste tout
d'abord en la mise au point d'une suspension stable (SOL) a partir de précurseurs
chimiques en solution. Ces " sols " vont évoluer au cours de I'étape de gélification
par suite d'interactions entre les espéces en suspension et le solvant, pour donner
naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide.

Le systeme est alors dans I'état " GEL ". Ces gels dits " humides " sont ensuite
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transformés en matiére seche amorphe par évacuation des solvants (on obtient

alors un aérogel) les étapes principales sont présentées sur la figure2.3.

Hydrolyse Vieillissement

v

Condensation Séchage

. . A o
Fibre humide » Fibre

Etape
. facunanve .Jechage
Précurseurs ——» = ¢ _-_ |
- A

Sol Enduction Céramique

Trempage-retrait
\levensaty

&
£
Aerogel

A
T —— >

Film humide Dépot

Figure2.3 : Principales étapes de synthése d’'un matériau pour la voie sol-gel [41]

2.2.2. Ablation laser

L'ablation laser PLD (Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un faisceau
laser sur un matériau dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules
ionisées sur un substrat chauffé ou non [39]. Il est a noter que les particules
ionisées ont une haute énergie cinétique (quelques dizaines d'électronvolts). Le
dépdt de couches minces de ZnO par PLD a l'avantage de pouvoir utiliser des
pressions d'oxygene élevées et celui de réaliser des films cristallins de haute
qualité avec une vitesse de croissance élevée méme a basse température [42]. La
microstructure, la cristallinité, I'orientation et les propriétés optiques des couches
de ZnO sont d'autant meilleures que la pression d'oxygéne est importante comme
le la figure2.4.
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Figure2.4 : Schéma de principe d’ablation laser [43].

2.2.3. La pulvérisation cathodigue

Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en
général de I'Argon) a basse pression [39], dans lequel on provoque une décharge
électrique. Cette décharge a pour rble d'ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi
obtenus sont accélérés par une différence de potentiel et viennent bombarder une
cathode constituée du matériau a déposer (cible). Cette méthode permet d'avoir
des dépbts de faible résistivité et des couches de bonne stoechiométrie ayant une

transmission moyenne dans le visible [44] comme il est présenté sur la figure2.5.

gaz _-|F- ﬂ

E i,nac)
i //,—— substrat

| pompage |

o

cathode

cible

Figure2.5 : schéma de principe la pulvérisation cathodique [45].

2.2.4. La technique ALD

Le procédé ALD, est une technique particuliere du dépbt en phase vapeur
ou CVD. Dans les procédés CVD, les précurseurs gazeux des éléments a déposer
sont mélangés, transportés ensemble et de fagon constante pendant le dépbt
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d’'une couche mince [46]. Par contre, dans les procédés ALD, ils sont introduits
chacun a leur tour au contact de la surface du substrat. Dans le procédé ALD, la
croissance de la monocouche est assurée par la succession des pulses du
précurseur du métal a déposer sur la surface du substrat. Le réacteur est purgé
apres chaque dépdét pour éliminer toutes les espéces qui n’ont pas réagies et qui
sont physio sorbes, ainsi que les sous-produits éventuels de la réaction de
chimisorption. Le cycle est répété autant de fois que nécessaire pour produire

I'épaisseur désirée.

2.2.5. Dépot chimiqgue en phase vapeur (CVD)

Le procédé de dépbt chimique en phase vapeur permet de réaliser des dépbts a
partir des précurseurs gazeux qui réagissent chimiquement pour former un film
solide déposé sur un substrat chauffé. Les précurseurs utilisés sont des
organométalliques tels que des acétylacétonates ou dipivaloylméthanate. Ces
derniers sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduit dans une
enceinte ou sont placés les substrats. On provoque alors une ou plusieurs

réactions chimiques, donnant au moins un produit solide. (Figure2.6).

Chauffage

AW

[ ]

r—--"""

Enceinte
Substrat

[

Pompe
Chauffage

Entrée gaz

Figure2.6: schéma de principe de dép6t en phase vapeur chimique CVD [47].

2.2.6. La pulvérisation DC

Un dispositif de pulvérisation cathodique diode DC est décrit sur la Figure2.7. La
cathode, sur laquelle le matériau a pulvériser est fixé, est reliee au pble négatif

d’'un générateur de tension continue de quelques kilovolts. L’anode sur laquelle se
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trouve le substrat, est reliée a la masse. Cette méthode est généralement utilisée
pour des dépbts métalliques ou semi-conducteurs [45]. Au cours du dépét, la cible
se charge positivement sous I'impact des ions positifs, et si cette derniere est
isolante, la charge positive qui y apparait ne peut s’écouler. Par conséquent le

plasma s’éteint et le dépdt ne peut se produire [48].

| + Anode
1 (Substrat)

— Plasma

1

——— Cnthode
( Cible )

Figure2.7 : Le systeme de pulvérisation de type diode [49].

2.2.7. Le dépobtélectrochimique

Le dépdt électrochimique est généralement utilisé pour la croissance des métaux

et la réalisation d'oxydes métalliques en raison des avantages suivants :

v L’épaisseur et la morphologie de la nanostructure peuvent étre controlées
avec preécision en ajustant les parametres électrochimiques

v" Des dépéts relativement uniformes

v" Des taux de dépdt plus élevés sont obtenus et I'équipement est peu

couteux

L'électrodéposition (ou la galvanoplastie) est un procédé qui utilise un courant
électrique pour réduire les cations métalliques dissous afin qu'ils forment un
revétement mince meétallique cohérent sur une électrode. L'électrodéposition est
principalement utilisée pour modifier les propriétés de surface d'un objet par
exemple I'Abrasion et la résistance a l'usure, la protection contre la corrosion, la

lubrification, les qualités esthétiques, etc.). Dans ces techniques, les ions du métal
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a plagquer doivent étre périodiquement réapprovisionnés dans le bain car ils sont
retirés de la solution [50]. Généralement, une cellule électrolytique (composée de
deux électrodes, électrolyte et source de courant externe) est utilisée pour
I'électrodéposition. En revanche, un procédé de dépdt sans courant utilise une
seule électrode et aucune source externe de courant électrique (figure2.8).
Cependant, la solution pour le procédé sans courant doit contenir un agent
réducteur de sorte que la réaction de I'électrode ait la forme :

M#* + Résolution ====> Msolide + OXsolution

—
il

e} b | te

CATHODE ANODE
Me
!CU
--..__Cu2+
sO>~

a4

Figure2.8 : Electrodéposition d'un métal (Me) avec du cuivre dans un bain de
sulfate de cuivre [51].

2.3. L'électrodéposition et ces applications

2.3.1. Objet de I'électrodéposition

L’électrodéposition s’avere plus adéquate et moins onéreuse que les techniques
physico-chimiques faisant appel a des vides poussés. Depuis quelques années
déja, I'électrodéposition est en voie d’expansion pour la réalisation d’objets dont
au moins une de leurs dimensions est de taille nanométrique. Ainsi, pour réaliser
des dépbts de couches minces et de nano-fils, nous avons retenu cette voie qui
présente en effet plusieurs avantages conséquents vis a vis des techniques

d’élaboration sous vide :
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v Technologie de mise en ceuvre économique.
v' Gamme de vitesses de synthése importante.
v" Formes de substrats et dimensions larges.

L’électrodéposition peut étre mise en ceuvre par différentes techniques de
polarisation d’une électrode : potentiostatique, intentiostatique et en mode pulsé
ou continu. Plusieurs types de milieux sont envisageables (aqueux, organique, sel
fondu...), mais de maniere courante il s’agit d’environnements aqueux.
L’électrolyte est par définition le milieu. Si une électrode métallique est plongée
dans un bain contenant un de ses sels, un échange électronique peut s’établir
entre les orbitales des atomes appartenant a I'électrode et celles des ions

contenus dans I'électrolyte [52].

M™ + ne- M (2.1)

Cette réaction traduit un équilibre électrochimique, la relation de Nernst détermine

le potentiel d’équilibre Eeq du métal dans I'électrolyte :

RT
Eeq = EO + E InaMn+ (22)

Avec E° : le potentiel standard de la réaction par rapport a une électrode a
hydrogéne (V).

aun*: I'activité de I'ion M™

n : le nombre d’électrons mis en jeu lors de la réaction

F : la constante de Faraday (96500 C'mol)

T : la température absolue (K)

et R : la constante des gaz parfaits (8,31 J-molK™").

2.3.2.Electrolyte

Un électrolyte est une substance conductrice, elle contient des ions mobiles. Il
existe des électrolytes liquides et solides. Les électrolytes liquides sont les
électrolytes aqueux dans lesquels les ions proviennent d'un sel soluble et les sels
fondus qui ne sont constitués que d'ions. Les électrolytes solides sont en cristaux
mobile utilisé le médicament dans les membranes comme échangeuses d'ions.
Une substance non électrolytique ne conduit pas le courant électrique une fois

dissoute dans l'eau traditionnellement I'électricité est générée par le mouvement
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des électrons. Le méme principe appliquée ici, mais au lieu d'avoir les électrons
en mouvement, ce sont les ions d'une solution. Une solution électrolytique est une
solution contenant des ions [53].

2.3.3. Mécanismes de |'électrodéposition

Si un électrolyte contient un sel de I'électrode métallique, il est alors envisageable
a un potentiel donné de déposer ce métal. Le processus d’électro cristallisation
(figure 2.9) peut étre décrit de maniére simplifiée par les trois étapes suivantes :
v' Le transfert de masse :
Ce transfert correspond a I'apport des ions hydratés du sein de la solution
jusqu’interface métal-solution, trois facteurs conjugués déterminent ce
phénoméne :

- La migration des ions sous l'effet du champ électrique résultant de la
différence de potentiel entre 'anode et la cathode.

- La diffusion liee au mouvement d'espéces due au gradient de
concentration au voisinage de linterface électrode-solution tendant a
compenser la consommation de matiére a I'électrode.

- La convection de la solution (agitations mécaniques, thermiques...etc.)

v' Le transfert de charge :

Depuis plusieurs décennies, une polémique relative au transfert de charge aux
électrodes demeure et deux courants se confrontent. La théorie classique
stipule que les ions contenus dans la double couche (zone trés proche de
I'électrode inférieure a 300 A’considérée comme un condensateur) se dirigent
directement sur la surface de I'électrode ou ils.

S’adsorbent et se déchargent. Cette neutralisation peut aussi s’effecteur par
'intermédiaire de plusieurs étapes élémentaires. L'’adatome ainsi obtenu
diffuse superficiellement a la surface este fixe sur un site d’incorporation.
Durant I'électrolyse, les atomes peuvent, soit venir consolider I'édifice cristallin
en construction favorisant ainsi la croissance de gros cristaux, soit donner
naissance a de nouvelles cristallites.

v' La cristallisation :

Y

Le développement du réseau cristalin a partir des aidons dépend
substantiellement des aspects de la surface de I'électrode (nature, état de

surface, contamination, additifs, température, surtension...). L’adon se
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développant préférentiellement sur une surface plane, il diffuse alors vers une
imperfection du réseau cristallin afin de s’y intégrer. Le processus de la
formation du dépbt peut se décomposer en deux processus principaux : la
germination et la croissance des germes formés. L’électro cristallisation du
métal se produit a l'interface d’'un substrat conducteur électronique et d’'une

solution (conducteur ionique).

double couche

A
v

transfert de masse diffusion
, adsorption SllpEl ficielle
ion
—_— o —
solvaté
incorporation

nucléation et croissance

- .
- L

transfert de charge et désolvatation

F 3
4

Figure 2.9 : Transferts de masse et de charge au cours d’'une électrolyse [54]

2.4. Etude de la structure de l'interface

2.4.1. La cellule traditionnelle de Hull

La cellule de Hull est une cellule de test trapézoidale pour la galvanoplastie, elle a
été introduite pour la premiere fois en 1939 [55] et a été utilisée a titre
expérimental comme outil pour les recherches sur des métaux simples, des
alliages et des dépdts composites. Elle consiste en une anode, cathode inclinée et
deux murs isolants. La conception permet une large gamme de densités de
courant a atteindre en une seule expérience. Bien que la cellule de Hull classique
soit utilisée depuis de nombreuses années, en particulier dans les laboratoires de
contrble de processus de galvanoplastie, elle a beaucoup limitations
expérimentales. Ceux-ci peuvent inclure les conditions hydrodynamiques mal
définies ou la dimension trapézoidale peut introduire une agitation non uniforme

de l'électrolyte et des variations locales de température, pH, conductivité et
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composition peuvent se produire. Ces lacunes ont limité I'utilisation de la cellule

de Hull pour des conditions de transport de masse contrélables et reproductibles.

Cathode

Figure2.10 : La cellule traditionnelle de Hull [56].

2.4.2. Création d’'une Cellule RCH.

Une lacune de la cellule de coque traditionnelle est I'absence de conditions de
transport de masse controlées. En effet, pour de nombreux procédés de dépét, le
transport de masse est une étape cruciale ; des exemples incluent le dép6t de
métaux en présence d'agents de nivellement ou le dép6t d'alliage avec un
composant étant présent a faible concentration [56]. Dans de tels cas,
l'interprétation d'une plaque cellulaire de Hull est difficile et la cellule ne peut pas
étre utilisée efficacement. Pour résoudre ce probleme, plusieurs auteurs ont
proposé des cellules de type Hull comportant des conditions hydrodynamiques
contrblées [57].

2.4.3. La cellule de la coque a cylindre rotative.

Une cellule RCH (cylindre de Hull rotative) récente, mise au point dans le
commerce, consiste en une électrode de travail cylindrique rotative, un cylindre
isolant concentrique fixe et une contre-électrode concentrique (Fig.2.11). Cette
cellule permet d'étudier une vaste plage de densités de courant au cours d'une
seule expérience, dans des conditions de transport de masse bien contrélées.
Ceci est particulierement bénéfique pour les études quantitatives
d’électrodéposition car il permet une qualité reproductible des dépdts et une
surveillance de l'électrolyte dans des conditions de fonctionnement controlées.
Les dimensions ont été choisies pour donner une distribution de courant primaire

similaire a la cellule de Hull trapézoidale classique. Une équation empirique pour
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la distribution du courant primaire sur une cellule RCH similaire a été rapportée

dans la littérature [58].

jx  0.535-0.458%X(x/y)

o= 0.02334 (/)2 )% +8.52x 107> xexp (7.17 x (x/y)) (2.3)

jx :Ladensité de courant locale sur I'électrode de travalil

Jave : La densité de courant moyenne (appliquée) sur I'électrode de travalil

g: La distance sans dimension le long de I'électrode de travail.
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Figure2.11 : La cellule de la coque a cylindre rotatif (RCH) [59].

v" Leur composition

Elle consiste en une électrode rotative cylindrique de travail (acier inoxydable
316,de hauteur 8,0 cm , de diamétre 0,6 cm), une contre-électrode
concentrique(Pt / Ti, d'épaisseur 0,1 cm, de hauteur 2,5 cm , de diamétre intérieur
5,2 cm), deux isolants cylindriques en PTFE (supérieur de diametre 2,3 cm et
inférieur de diamétre 4,5 cm ou longueur 2,5 cm) respectivement), un isolant
concentrique en polycarbonate (diametre intérieur de 4,4 cm, diamétre extérieur
de 5,0 cm, longueur de 15,0 cm), un support en polycarbonate a fond fixe et un
récipient cylindrique de verre pour I'électrolyte (diamétre intérieur de 11,0 cm,
hauteur de 20,0 cm). L'électrode de travail était positionnée au centre ; l'isolant
supérieur et inférieur dépassait de 0,85 cm de I'électrode de travail et faisait un

angle de 90 ° avec elle [60].
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2.4.4. Le principe de leur application

La contre-électrode a été placée a l'extérieur de lisolant concentrique en
polycarbonate et les répartitions de courant et de potentiel dans I'électrolyte ont
été fournies via une ouverture située au bas de lisolant concentrique en
polycarbonate. La distance de la face circonférentielle de l'isolant inférieur en
PTFE a l'intérieur la face de l'isolant concentrique en polycarbonate était de 1,05
cm. Avec cette conception de cellule RCH, une distribution volontairement non
uniforme du courant, du potentiel et de la concentration se produira sur la
longueur de l'électrode de travail. Cela est d0 a la distance variable entre
I'électrode de travail et la contre-électrode. La position a x = 0 a la densité de
courant et le potentiel d'électrode les plus élevés car elle est la plus proche de la
contre-électrode. A x = 8, la densité de courant et le potentiel d'électrode les plus
bas sont les plus éloignés de la contre-électrode. Le support inférieur en
polycarbonate n’a qu’un effet de blindage mineur du courant et de la potentielle
distribution longue de la cathode. Distributions actuelles et potentielles dans la
direction radiale le long de ['électrode de travail sont uniformément réparties

[58].Les figure (2.12) sont réelles.

Figure2.12 : La cellule RCH [55].
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v' Ses avantages

L’avantage de la conception actuelle est que les bulles de gaz, qui se forment
parfois au niveau de la cathode densité de courant élevée, peut quitter la
surface de I'électrode sans perturber les réactions se déroulant sur la partie a
faible densité de courant de la surface. La figure 3 montre une photographie du
présent assemblage de cellules, comprenant un moteur, une cathode rotative
et fixe.contre-électrode. Ce dernier est un maillage commercial en titane revétu
d’'oxyde placé de maniére concentrique I'extérieur du cylindre séparateur.
D'autres matériaux d'anode sous la forme de feuilles de mailles peuvent

€galement étre utilisés.

Figure2.13 : Ensemble d'électrodes rotatives [57].

En l'absence d'effets sur le transport de masse, l'uniformité de la distribution du
courant dans les cellules électrochimiques dépend du rapport entre résistance de
polarisation a la surface de I'électrode et résistance ohmique de I'électrolyte. Ce
rapport est exprimé par le Numéro de Wagner. Pour la cinétique de Tafel, le

nombre de Wagner est donné par I'équation :

w, = dn/di _ .BCK (2.4
pe lavgl
n : Le sur tentions
L : une longueur sans dimension
Ise : La densité de courant moyenne
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Conclusion

Une nouvelle conception de cellule, la cellule RCH, a été décrite et testée. Elle
peut avantageusement remplacer la cellule de Hull classique pour les applications
d'électrodéposition impliquant une ou plusieurs réactions a contréle de transport
de masse. Optimisé de telle sorte que la distribution du courant primaire
correspond étroitement a celle de la cellule de Hull conventionnelle. L'utilisation
d'une cathode a cylindre rotatif permet d'obtenir des conditions de transport de
masse uniformes et bien contrélées. En raison de sa conception simple, la cellule
RCH.
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CHAPITRE 3 : ETUDE ET SIMULATION DE TECHNIQUE

RCH PAR LA METHODE DES ELEMENTS FINIS

Introduction :

Au fil des années, diverses techniques ont été adaptées au domaine de I'étude de
l'interface électrode/électrolyte, bien que les modéles de base qui régissent le
procédé d'électrodéposition sont bien connus. Dans cette partie, on va s’intéresser
aux mesures stationnaires des processus de dép6t qui peuvent produire des
matériaux avec propriétés standard a faible colt [62] utilisant un processus de
dépbt de cuivre relativement simple. Le contenu de ce chapitre porte sur la
modélisation et la simulation de la technique (RCH) d’un point de vue théorique a
I'aide de I'outil des éléments finis COMSOL Multiphysics.

3.1. Principe de la RCH d'un point de vue théorique.

La cellule de la coque a cylindre rotatif est une technique nouvellement
développée dans I'électrodéposition (comme on la présenter dans le chapitre
précédent).Elle est utilisée pour étudier Cette cellule permet I'investigation d’'un
large éventail de gamme de densité de courant dans une seule expérience, sous
bien contrélé conditions de transport de masse. Ceci est trés bénéfique pour
etudes quantitatives d'électrodéposition car il permet reproductible qualité des
dépbts et surveillance de ['électrolyte sous contréle des conditions de
fonctionnement. De nombreuses modifications de conception de la cellule de Hull
ont été explorées. Celles-ci comprennent une étude préliminaire sur
I'électrodéposition a haute vitesse par Graham et Pinkerton [63]. Leur conception
consistait d'une contre-électrode conique placée symétriquement autour
I'électrode cylindrique en rotation. De nombreuses variantes modernes de la
cellule de cylindre de rotation (RCH) sont disponibles et ont fourni un outil
expérimental important pour les études de I'électrodéposition. Ces géométries ont
été utilisées pour la mesure distribution de courant non uniforme, transport de
masse et la puissance de projection des bains de galvanoplastie dans des
conditions d'écoulement turbulent contrblé. Et pour les études quantitatives et a
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grande vitesse d’électrodéposition, Afshar et al. [63] ont fourni des mesures
expérimentales de dépbt de cuivre dans quatre variantes de la cellule de Hull en
rotation [63]. La conception a utilisé des cathodes coniques verticales ou
inversées et une anode extérieure cylindriqgue, une cathode RCE a segment
cathode inclinée et une électrode cylindrique rotative (RCE) cathode avec I'anode
réglée a 52 et au-dessous du RCE. Un autre par exemple, Kadija et al. ont étudié
une cathode RCE avec une anode Co-rotative sur la partie inférieure de I'arbre (en

I'absence et présence de déflecteurs coniques ou a disque isolant) .

3.1.1. La méthode des éléments finis COMSOL

COMSOL Multiphysics : est un logiciel de simulation numérique basé sur
la méthode des éléments finis. Ce logiciel permet de simuler de nombreuses
applications physiques en ingénierie, et tout particulierement les phénomenes
couplés ou simulation multi-physiques [62]. Il a été créé en 1986 par des
étudiants de Germund Dahlquist, a l'institut royal de technologie a Stockholm en
Suéde[61]. La premiere version de COMSOL Multiphysics est sortie en 1998.
L'utilisateur définit ses couplages ou sélectionne les interfaces prédéfinies, les
différentes étapes du processus de modélisation, définir la géométrie, les
propriétés des matériaux, la ou les physiques de maillage, choisi, résoudre et
afficher les résultats. Des modules d'applications optionnels offrent des interfaces
spécialisées notamment en meécanique linéaire et non
linéaire, acoustique, écoulement, transfert de chaleur, génie chimique,
géophysique, électromagnétisme, corrosion ,etc. La figure 3.1 présente un
exemple d’application par cette méthode.
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Figure3.1: Simulation électrique d'une électrode de pacemaker [64]

3.1.2. Principe de diffusion et la loi de Fick :

La loi de Fick décrit la diffusion de la matiére dans un milieu binaire. Elle a été
établie par Adolf Fick [65] en 1855. Reliant le flux de la matiereJ; au gradient de
concentrationC;.Ce type de loi nommeée loi de diffusion en mathématiques apparait
dans les systemes décrivant un transport (masse, énergie, etc.). La loi exprime
une relation linéaire entre le flux de matiereJ; et le gradient de concentration C;

de celle-ci :

Jj = -pDijV Cj (3.1)
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Avec

Dij : coefficient de diffusion binaire (unité m2.s™)

C;: fraction massique.
Jj : flux massique (unité kg.m2.s™)

p : Masse volumique (unité kg.m-3)

3.1.3. Principe de diffusion et la loi de Tafel :

La loi de Tafel en électrochimie relie la surtension entre les électrodes a la densité

de courant. L'équation de Tafel fut tout d'abord une loi empirique, déterminée

expérimentalement, et qui a fait I'objet, plus tardivement, d'une mise en contexte

théorique [66]. Cette loi doit son nom au chimiste suisse Julius Tafel (1862-1918).

Elle s'applique a diverses applications de I'électrochimie : pile a combustible,

électrolyseur ou galvanoplastie.

Elle peut se mettre sous la forme :

RT I

aF IO

AE =

Avec :
AE = FE — Ey:  La surtension
R :Constante universelle des gaz parfaits

T :Température absolue

a : Coefficient de transfert de charge

F : constante de Faraday
Iy :Ladensité de courant d’échange

I :La densité de courant effective
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3.2. Création du modeéle de simulation

3.2.1. Définition du modéle

Ce modéle contient un seul domaine 2D. La longueur du domaine, L (m), est
basée sur le vecteur de densité de courant d'électrolyte, i, (A/m?) et I'électrolyte

de conductivité,a; (s/m),qui est suppose étre une constante.
i, = =0, Vg, (3.3)

3.2.2.Domaine des équations :

Nous supposons la présence d'une grande quantité d'électrolyte support. C'est un
sel inerte qui est ajouté dans des expériences d’électrodéposition pour augmenter
la conductivité de I'électrolyte sans interférer avec la chimie de réaction. Dans ces
conditions, la résistance de la solution est suffisamment faible pour que le champ
électrique soit négligeable, et on peut supposer¢;=0.

L'interface d'électroanalyse met en ceuvre des équations de distribution de courant
de base. Les distributions de courant primaire, secondaire et tertiaire(aussi connu
comme une Loi d'Ohm) .L'équation de champ est I'équation de propagation pour
décrire le transport chimique des especes électroactives A et B:

N= —-DV, (3.3)
D : Coefficient de propagation
N : Le vecteur de flux

3.2.3. Equations aux limites :

Les deux especes oxydées et réduites sont également concentrées a ip =1v
dans le cceur de la solution (x = L).

A la surface de I'électrode de travail (x = 0), I'espece réactive A s’oxyde (perd un
électron) pour former le produit B.

Par convention, les réactions électrochimiques sont écrites dans la direction
réductrice:

A+e«B (3.4)
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Le coefficient stoechiométrique est -1 pour B, le "réactif" dans la direction
réductrice, et +1 pour A, le "produit" dans la direction oxydative. Le nombre
d'électrons transférés, n, équivaut a deux (dans le cas de cuivre).

La densité de courant pour cette réaction est donnée par I'équation électro -
analytique Butler-Volmer pour une oxydation :

. . —

[1oc= —lg 10 7Ac (3.5)
Dans laquelle :
I10c : estla densité du courant de réaction électrique individuel local.
ip :estladensité du flux d'échange.
N :estle surtension a I'électrode de travail.

A. :estle coefficient de transfert cathodique.

Ce potentiel est la différence entre le potentiel appliqué et le potentiel d'équilibre
(potentiel de réduction formel) du couple redox des especes A et B, Eeq:

N = Qsext — PrL — Eeq (3.6)

Selon les lois d'électrolyse de Faraday, Définit le débit proportionnel a la densité
de tension :

Vi
n. N= —2oec (3.7)
nF

Pour la distribution a courant élevé, plus la distribution de courant secondaire a
I'interface, une solution pour concentrer les ions cuivre en utilisant une interface
de transfert d'espéce diluée. Pour le modéle de transport en diffusant du Fickian

dans une couche de diffusion épaisse d’'une épaisseur de 30um.

Ajuster la cinétique de I'électrode pour que la mise au point soit prise en charge en

utilisant I'expression :
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-n

) c\ .
llco,cu=_(a) loloAC (3.8)

Dans laquelle :
Cp - est la concentration d'ions cuivrique en solution.
C : est la concentration d'ions.

Concentration d'ions de cuivre en vrac. A la surface du p6le de travail, un couple
d’ions cuivre s’infiltre dans la frontiére pour la densité de courant locale utilisant la

limite de couplage interface électrolyte.

3.3.Aspects expérimentaux de la RCH

Les composantes réelles et imaginaires de distribution de courant non uniforme
donnent des informations sur la cinétique et les propriétés de transport de masse
de la cellule, ainsi que ses propriétés capacitives, en mesurant (RCH) a une
gamme de fréquences, linfluence relative des différents constituants de la
physique du systéme peut étre interprétée comme une fonction a I'échelle de
temps. La composante réelle de densité de courant correspond a une résistance
en phase avec la tension appliquée. Ensemble de Densité de courant moyenne.
Cette condition aux limites se traduit par un potentiel de travail stable. Les limites
de I'électrode qui respectent la valeur de densité de courant moyenne. Arriver
Concentration d'ions de cuivre en vrac. A la surface du pdle de travail, un couple
d’ions cuivre s’infiltre dans la frontiére pour une densité de courant locale utilisant
la limite de couplage interface électrolyte. Ceci détermine que le débit est
proportionnel a la densité de tension.

3.3.1 Mesure expérimentale

Le montage pour effectuer les mesures de RCH repose sur l'utilisation d’'une
cellule électrochimique a trois électrodes comprenant une électrode de travail,
Contre-électrode fixe, et séparateur d'isolant concentrique (figure3.2). L’électrode
de travail est I'électrode sur laquelle s’effectue la mesure des distributions des

courants et concentration et potentiel irréguliers. La contre-électrode fixe permet la
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mesure du potentiel dans la cellule. Dans les exemples traités dans ce mémoire,
le choix une électrode de travail(RCE) se fera en fonction de I'électrolyte et du
matériau étudié présent dans la cellule. En présence Concentration d'ions de
cuivre en vrac. A la surface de I'électrode de travail, un couple d’ions cuivriques
s’infiltre dans la frontiére pour une densité de courant locale. La figure (3.3)

présente le schéma du montage de cette mesure [67].

RIye T

Figure 3. 2 : Photographie de I'outil d'électrodéposition et de la RCH in situ [67].
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Figure 3. 3: Schéma du montage pour les mesures de RCH [67]

3.4. Les étapes de simulation

Le systéme modélisé représente une cellule électrochimique a trois électrodes
comprenant une électrode de travail, une électrode de référence et une contre-
électrode.

3.4.1. Modéle assistant (modéle wizzard)

Nous avons sélectionné le model assistant " Model Wizzard", cette option permet
de définir pas a pas les modalités du probleme, en suite nous avons choisis un
modele en 2D [63].

3.4.2. Etude d'électroanalyse.

Nous avons par la suite choisi le modele du physique approprié sélectionnant la
catégorie Electrochimie> Electroanalyse. L'interface d'électroanalyse comporte les
équations, les conditions aux limites et les termes d'expression des taux pour la

modélisation du transport massique des especes et lons diluées. En dans la
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couche de déploiement, Précision des concentrations d'especes électriquement
actives. L'interface physique contenir posséde des fonctionnalités dédiées a la
modélisation RCH électrochimique. Nous avons utilisé cette interface physique
pour modéliser les problemes électro-analytiques avec des solutions
électrolytiques contenant une grande quantité d'électrolyte "support”, et ajuster la
cinétique de I'électrode. Les parametres de cette interface physique peuvent étre
choisis pour simuler le transport d'espéces chimiques par diffusion (loi de Fick,
Expression de Tafel)et la migration[66], appliquer (loi de Faraday),(Lorsque couplé
avec un flux électrique) et la convection (lorsqu'elle est couplée au flux de fluide).

Select Physics

Search

4D Recently Used
1L [ Prirary Current Distribution (siec)
¥ AC/DC
M) Acoustics
2 Chemical Species Transport
ﬂ H Electrochemistry
Fluid Flow
Heat Transfer
fjo Optics
ﬁ% Plasma
£ Radie Frequency
FE'_,_-I Semiconductor
% Structural Mechanics
Ao Mathematics

Figure 3. 4: L’analyse de l'interface

Aprés avoir sélectionné le modéle, nous devons entrer les concentrations des
especes oxydées et réduites ainsi le nombre des espéces comme il est
représentées dans la figure.3.4
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Review Physics Interface

Primary Current Distribution (siec)

Dependent Variables

Electrolyte potential: phil

Electric potential: phis

Figure.3.5: Représentation des concentrations de couple

Dans I'étude de ce modéle, nous avons utilisé une série de courants appropriée
pour notre probléme. Dans l'arborescence nous devons sélectionner I'étude
prédéfinie, cette étude est utilisée pour les distributions le long de I'électrode de
travail de la cellule RCH primaire, secondaire et tertiaire dans les cellules
électrochimiques qui résout les perturbations dans des procédés
d'électrodéposition. On utilise cette étude de I'interface de distribution de courant

primaire pour résoudre le potentiel électrolytique

3.4.3. Définition des paramétres globaux

Le systéme modélisé représente le transport de masse des espéces oxydées et
réduites. Il a été décidé de modéliser la cinétique de transport de décharge pour
une géométrie de dimension 2D, c'est-a-dire sur une ligne d’écoulement
représentant le transport de masse sur la surface de I'électrode de travail ou l'une
des extrémités est l'interface électrode électrolyte /, et 'autre représente l'interface

électrode/décharge.

On a créé la géométrie du modeéle comme un seul intervalle de longueur (Le
parametre était inclus dans la liste des paramétres qui ont été chargés a partir du
fichier texte.)
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Figure 3. 6 : Surface de I'électrode représentée en géométrie 2D sous COMSOL

Nous avons utilisé les paramétres montrons dans la figure 3.7. Prenons I'exemple
d'électrodéposition de cuivre.

Le vecteur de densité d'électrolyte (i) : A/m?

Conductivité de I'Electrolyte (a;) :(s/m)

Tension d’Electrolyte (¢;) :0v

Couche de déploiement (30um)

Concentration d'ions (c) :( mol/m3)

Le vecteur de flux (N) : (mol / m?)

Coefficient de propagation(D) :(m?/s)

Concentration d'ions de soufre en vrac (c,) :(mol/m3)
Constante de Faraday(F) :(96485 C/mol)
Conductivité électrolytique :(0.35 S/cm)

Longueur de I'électrode de travail (H) : (8cm)

SN N N N N N W N N RN

Densité de courant appliquée (iqpy) :(-100 A/m?)
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Moael Builcer v} Seffings Properties
c e EZT  pyameter
4 SIMULATION 5.mph oot
4 (7) Global Definitions v Parameters
Pi' Parameters
e Material " Name Expression Value Description
“i; Etz?pf”e”tl (comp) sgma  035[%/cm] 3 5m Electrolyte conductivity
) @ResuTts app -100[A/m*2] A0AM | Applied cument density
 Data et H Bcm] 0.08m Length of working electr.,
'-:*‘u’iews i0 5.37e-5[A/cm 2] 0537 A/m" Exchange current density
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B Tables th 9e-5[molfem™3) S0molim” | Bulk concentration of cu.
“ Fectrolyte Ptential i D 4.2e-8[em*2/5] 42B-10m'fs | Diffusion coefficient of c..

W Electrolyte Potential, 30 (siec)
Figure 3. 7: Parametres du modéle

3.4.4. Diffusion

Dans la fenétre de propriétés de transport, nous avons ajouté le coefficient de
diffusion défini dans les paramétres sous I'onglet de Diffusion, nous configurons la
physique commengant par les coefficients de diffusion pour les ions.

Mode! Builaer ¥ R settings  Properties {
o7 L =v ST =~ Rectangle {
4 & SIMULATION 5.mph (root) # [ Build Selected = [ Build All Objects L
4 () Global Definitions [
Pi Parameters Label: Boundary Layer =
== Materials

4 '- Compenent 1 (compl) v Object Type
4 [ Definitions

" a= Variables1 Type: | Selid =

& Working Electrode

% Counter Electrode

A= Boundary System 1 (sysI)

- Size and Shape

u View 1 Width:  30e-6 m
4 A\ Geometry1 | Height H m
ST Polygon 1 {poll) E|
(=1l Boundary Layer (1) ~ Position
Form Union (fin)
2= Materials Base; Corner -
1 I secendary Current Distributior| :
=T : | r 0.003 m
«8 Transport of Diluted Species [t
wy Multiphysics = ] m
A Mesh1l
4~ Study 1 ~ Rotation &ngle

it T .

Figure 3 .8: Définition des conditions aux limites
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3.4.5 Géométrie

Dans cette étape, nous modifions le maillage par défaut en spécifiant la taille

maximale de I'élément sur I'électrode, il est maintenant possible de voir le maillage

de notre surface d'électrode,

Il est possible de définir manuellement les

parametres de maillage, mais nous n’aurons pas a le faire dans le cadre de cet

exemple.

(g u)

Mode

-

]

B R

4

~ 2 E

4% Untitled.mph {root)
4 () Global Definitions
o= Materials
4 '- Component 1 {tompl)
= Definitions
7, Geometry 1
2= Materials
4 ﬁ_ ﬁ Primary Current Distribution (siec)
& Electrolyte 1
25 Axial Symmetry 1
&5 Insulation 1
& Initial Values 1
A Mesh1
4 ob Stucy 1
]: Step 1: Stationary
@ Results

Figure3.9. Définition de taille de maillage

3.4.6. Etude de simulation

[E2 Build All
Label: Geometry1

*  Units
|1 Scale values when changing units
Length unit:
m
Angular unit:

Degrees

* Advanced

Default repair tolerance:
Automatic

[¥] Autornatic rebuild

Pour étudier I'effet de parametre de la variation de valeur i, , dans le modele de

simulation on ajouté les variables dans le tableau suivant :
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4 = Definitions
2= Variables1
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1 Boundary System 1 {sps1)
1] View1
A Geometry 1
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=) Transport of Diluted Species (¢
.,}3 Multiphysics [
/A Mesh1
4 b Study 1
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Label; Variables1

Geometric Entity Selection

Geometric entity level: | Entire model

Active

¥ Variables

H
Mame  Expression Unit

i_analytical | (0.535-0438"2/H)/sqrt(0.0233+ (.. |

Figure 3.10 : Variables du modeéle

3 .4.7.Le courant secondaire

Description

Mermalized analytical cur...

Dans cette étape nous avons ajouté le potentiel d’éléctrolyte et la surface de

I'électrode pour créer le courant secondaire comme il est représentées dans la

figure 3.11 et la figure 3.12 .

420 SULATION S o)
4 () Global Definitions
Pi Parameters
“5 Materials
4 ¢l Component 1 framp1)
4 = Definitions
& Variables 1
& Working Electrode it}
% Counter Electrode a
- Boundary System 1 (sys1)
1] view1
4\ Geometry1
1 Polygon1 (polt)
1= Boundary Layer (11)
E Form Unian {fin}
28 Materials
4 [ Secondary Curent Distributior
& Hectrolte 1
B foal Symmetry 1
%3 Insulation1
& ol Values 1
(5 Blectrolyte Potential 1
5 Hectrode Surface 1
& Transport of Diluted Species (¢
1ty Muliphysics
AMesh1
47 Sudy1
7 Step 1: Stationary
™ Salbver Configurations

4 @ Results
H Nats Cate

| Label  Electrolyte Potential 1

¥ Boundary Selection

Selection: Counter Electrode

/ Override and Contribution
! Equation
v Electrolyte Potential

Boundary electrolyte potential:
Bme 011

Fig

B =

ET

.
0,087
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0.04

0,027

£.02
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.06
0,087

.12

ure3d.11:
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Figure3.12 : La surface de L’électrode
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Conclusion

Des simulations numériques des distributions de courant, de potentiel et de
concentration non uniformes le long de la cathode d'une cellule de Hull a
cylindre rotatif (cellule de RotaHull) sont effectuées a I'aide de méthodes
par éléments finis. L'électrodéposition de cuivre a partir d'un électrolyte de
sulfate acide est utiisée comme systeme de test. Les distributions de
courant primaire, secondaire et tertiaire sont examinées [68]. L'importance
d'une hydrodynamique contrélable et uniformément accessible sur toute la
longueur de la cathode RCH est démontrée. La cinétique de transfert de
charge est décrite par une approximation de Tafel, tandis que le transport
de masse est considéré en utilisant une expression de couche de diffusion
nernstienne. Les effets de la densité de courant appliquée et des vitesses
de rotation des électrodes sur la distribution du potentiel et du courant le
long de la cathode RCH sont étudiés. Une expression de la distribution de
courant primaire et une corrélation de transport de masse sans dimension

facilitent les comparaisons avec les simulations.
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CHAPITRE 4 : RESULTATS DE LA SIMULATION

Introduction

Ce chapitre est consacré a l'apport des mesures de RCH par simulation sur
COMSOL et l'amélioration de [linterprétation des phénoménes a [linterface
électrode/électrolyte dans le cas d’électrodéposition. Ce processus a été
sélectionné parce que c'est I'un des processus les plus étudiés dans le domaine
[62]. Les résultats de simulation ont pour but d'évaluer les performances

suivantes:

v" Analyser distributions de courant le long de I'électrode de travail de la cellule
RCH : Primaire, secondaire et tertiaire

v Analyser l'effet de la diffusivité, et la couche de déploiement

v Analyser les courants non uniformes

v" Analyser la densité de courant moyenne.

4.1. Discussion et traitement des résultats :

La simulation des distributions de courant primaire, secondaire et tertiaire ont été
effectuées. Une zone ombrée dans la (figure 4.1) a été utilisée comme un champ
pour les simulations numériques. Fondamentalement, la distribution réelle, le profil
de distribution réel n'est pas uniforme, il est influencé par la géométrie des cellules
RCH et les distributions de courant. Pour les courants de Tafel a été utilisée

pour la cinétique électrochimique.
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Figure4.1 : électrode de travalil

4.1.1. Les Conditions de travail

Dans ce travail, une contre-électrode concentrique fixe un électrolyte et une

électrode rotative de travail a cylindre sont mis a des conditions :

On a utilisé la condition d'isolement par défaut pour toutes les limites de I'électrode
de travail sauf le compteur. On a utilisé une condition de limitation de tension pour
appliquer une tension de 0 volt. L'utilisation de l'interface électrolyte en limitant le
couplage avec I'électrolyte. On a utilisé les conditions par défaut, donc, pas de flux

pour les limites supérieure et inférieure de I'écriture.

4.2. Effet de divers paramétres.

Nous pouvons maintenant changer les différents paramétres de la simulation. En
particulier, la modification du maillage de réglage. Pour étudier la simulation, nous
pouvons évaluer une certaine quantité, par exemple la concentration en un point
ou une ligne, en prenant comme référence la solution présentant le meilleur
réseau. Ce modele a été simulé en utilisant différentes valeurs de paramétres [64]
telles que la distribution de courant de base, les coefficients de diffusion, le
potentiel de turbulence et la capacité de déployer en couche, pour analyser leurs
effets sur le transport de masse.
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4 .2.1.La densité de courant normalisé primaire

Line Graph: siec.iloc_erlfi app (1)
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Figure4.2. Densité de courant normalisée (1)

La figure 4.2 montre la distribution de densité de courant primaire normalisée le
long de la surface de I'électrode de travail, obtenue a partir du modeéle numérique
ainsi que d’une expression analytique rapportée. La densité de courant normalisée
décroit avec I'éloignement de la surface de la contre-électrode ce qui indique sa

dépendance a la géométrie de la cellule RCH.
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4.2.2. La surtension secondaire

La figure 4.3 indique la variation de surtension sur la surface de I'électrode de
travail obtenue du modéle pour les densités de courant appliquées variables ; la
surtension est relativement uniforme sur la surface de I'électrode de travail et de
faible amplitude. Cependant, pour les densités de courant appliqué plus élevées,
la surtension est considérablement nom uniforme et de magnitude élevée, en

particulier dans une région plus proche de la surface de la contre électrode.

Line Graph: Overpotential, Electrode Reaction 1 (W) o
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Overpotential, Electrode Reaction 1 (V)

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,086 0,07
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Figure4.3: la surtension de réaction d'électrode 1 (V)
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4.2.3. Effets de densité de courant normalisée secondaire

Line Graph: Normalized current density (1)
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Figure4.4 : Densité de courant normalisée (1)

La figure 4 .4montre la variation de densité de courant normalisée le long de
I'électrode de travail surface obtenue a partir du modéle pour les densités de
courant appliquées variables, dans le cas de distribution de courant secondaire,
La variation densités de courant normalisée est assez uniforme pour les densités
de courant appliquées les plus faibles, et nom uniforme pour les densités de
courant appliquées les plus élevées, en correspondance avec la variation de

surtension .
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4 .2.4. La surtension tertiaire

Line Graph: Overpotential, Electrode Reaction 1 (W)
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Figure4.5 : surtension de réaction d'électrode 1 (V)

La figure 4 .5 montre la variation de surtension sur la surface de I'électrode de
travail obtenir a partir du modéle pour des densités de courant différentes
appliquées, dans le cas de distribution de courant tertiaire. La forme de la variation
surfacique obtenue pour la distribution de courant tertiaire est similaire a la
distribution de courant secondaire. Cependant I'amplitude généralement plus

élevée dans le premier cas, en particulier dans une région plus proche de la

surface de la contre électrode
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4 .2.5. La densité de courant local tertiaire

Line Graph: Local current density (A/m?)

Local current density (4/m?)

4] 0,01 0.0z 0,03 0.04 0,05 0,06
zcoordinate (m)

Figure4.6: Densité de courant locale (A / m2)

La figure 4.6 montre la variation de la densité de courant locale le long de la

surface de I'électrode de travail obtenu a partir du modéle des densités de courant

appliquées variables dans le cas de distribution tertiaire réelle.

4.2.6. Concentration normalisée

La concentration normalisée est 0 dans une région la plus proche de la surface de

la contre-électrode, confirmant que la réaction d’électrodéposition est un transport

de masse limité.
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Line Graph: Normalized concentration (1) o
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Figure4.7: Concentration normalisée (1)

4.2.7. La comparaison de densité de courant

La figure 4.7 montre la concentration normalisée fixée le long de I'électrode de
travail surface obtenue a partir du modeéle pour les diverses densités de courant
appliquées dans le cas de distribution de courant tertiaire.
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Figure4.8 : La variation de Densité de courant normalisée primaire, secondaire et
tertiaire
La Figure4.8 montre la variation de densité de courant normalisée le long de
I'électrode de travail surface obtenue a partir du modele pour les distributions de
courant primaire et tertiaire a la densité de courant appliquée représentative de
100 A / m2. La distribution de courant primaire est les distributions de courant
tertiaire les plus non uniformes. La distribution du courant primaire ne permet pas
de capturer le processus d’électrodéposition dans les conditions de non-équilibre.

La distribution du courant tertiaire est la plus appropriée pour la réaction.
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Conclusion

La différence entre les densités de courant simulées et les valeurs calculées en
utilisant Eq. (3.8) la plage de vitesses de rotation des électrodes étudiée et, dans
tous les cas, les densités de courant simulées étaient plus élevées que prévu.
L'accord concorde bien avec la précision de la corrélation généralisée du transport
de masse sans dimension utilisée dans une large gamme de conditions
d'écoulement. La figure 8 présente une comparaison des trois types de distribution
de courant. La densité de courant sans dimension la moins uniforme Par contre, le
profil de distance était la distribution de courant primaire, suivi de la distribution de
courant secondaire et la distribution de courant tertiaire était le profil le plus
uniformément distribué [69]. Il était clair que la distribution du courant tertiaire était
la plus appropriée. simulation a utiliser lorsque I'effet du gradient de concentration
ne peut étre négligé. Grace a ces simulations, diverses réactions sur la cellule
RCH peuvent étre modélisées, par exemple un dépb6t dalliage et une
galvanoplastie a grande vitesse. Il peut étre particulierement utile de simuler I'effet

de transport de masse dans des conditions d’écoulement turbulent.
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Conclusion générale

De ce travail, on peut conclure que la technique Cellule de coque cylindrique
rotative (RCH) est une option idéale des procédés d'électrodéposition, dans des

conditions d'écoulement turbulent.

L’introduction d I'outil COMSOL Multiphysics permet d’élargir le champ des essais
de dépdt par électrodéposition d’un rythme plus important que dans le cas de
I'expérimental. || permet en outre de donner une idée sur l'effet de différents
parametres intervenant dans le systeme électrode/électrolyte et de discerner les
possibles mécanismes ayant lieu. L’examen des différents parameétres a permis

de tirer les conclusions suivantes :

v A faibles courants appliqués, conditions cinétiques limitées potentiel et
donc une densité de courant relativement uniforme la distribution a été
obtenue.

v" A mesure que le courant appliqué augmente, Les différences distributions
sont de venues plus significatives, La densité de courant local est observée
le long de I'électrode.

v' Dans les courants forts, I'électrode a approché les conditions de la limite de

transfert de masse. Une distribution uniforme réelle a été obtenue.

A la fin nous recommandons la poursuite ce sujet afin d'élargir I'étude des
résultats en intervenant dans les tracés NYQUISTE pour mieux expliquer les
meécanismes et I'étude d’autres métaux tels que le nickel, I'argent, I'or, le plomb,
etc. Faire une étude comparative des résultats du logiciel de simulation et les

résultats expérimentaux (test de validation des modéles).
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