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Introduction générale

Les traitements de surfaces recouvrent un ensemble d opérations (mécaniques,
chimiques, électrochimiques ou physiques) ayant pour but de modifier la fonction ou

I'aspect des surfaces afin de leur conférer des propriétés spécifiques,

Il existe plusieurs types de traitement de surface parmi les on trouve le Electrodéposition
est c'est une technique qui consiste a obtenir par voie électrolytique, sur une surface
conductrice, un ou plusieurs revétements métalliques, composés d’'un ou plusieurs
métaux, reléve du galvano technique. Ces opérations ont pour but de conférer au métal
certaines propriétés de surfaces telles que : la résistance a la corrosion, |’aspect, les
propriétés optiques, la soudabilité, la conductibilité, la résistance de contact, la dureté, la
ductilité, larésistance al’usure, &I’ abrasion et au frottement, la rugosité, latenue au vide

et les non toxicité [18].

Le dépbt électrolytique s élabore lorsque la piéce, en contact avec un électrolyte
approprié, est suffisamment polarisée négativement et dont |'anode polarisée
positivement étant soluble ou insoluble. Par conséquent, le revétement du cuivre par
électrodéposition est particuliérement intéressant en particulier dans I'industrie, grand
nombre d’ applications liées a sa facilité d obtention d’un dépdt sous forme de couches
minces avec des épaisseurs trés variables selon les parametres de I’ éectrodéposition, en
I’occurrence I'intensité du courant, le potentielle est la composition du bain, afin

d obtenir les meilleurs dépdts.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres. Le premier chapitre est consacré a une revue
bibliographique sur les caractéristiques du cuivre des généralités sur le cuivre. Le
deuxiéme chapitre est consacré a la description générale de I'électrodéposition les

différents paramétres influencant I’ é ectrolyse,

Le troisieme chapitre est divisé en deux parties : dans la premiére, nous avons décrit, le
dispositif expérimental. Les principales étapes de la préparation des surfaces a revétir
ains les différents parametres de la cellule utilisés. La seconde est donc consacrée a

I”interprétation et & la discussion de I’ ensembl e des résultats obtenus.

Finalement, on arrive a une conclusion générale qui rappelle les différents points décrits

dans le mémoire et les principaux résultats obtenus.
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Chapitrel : Généralitéssur lecuivre

[.INTRODUCTION

Il suffit de regarder autour de nous pour observer que nous sommes
entourés par le cuivre et ses alliages. 1l est présent dans de nombreux domaines
industriels. Ainsi, le batiment (plomberie, robinetterie, canalisations, chauffage,

toitures, ascenseurs, systémes d'incendie...) I’ utilise massivement.

Les applications éectriques (circuits imprimeés, télécommunications,
informatique, cables, générateurs, moteurs, transformateurs...) font aussi appel a

ses performances pour un peu plus de 50 % du tonnage

On retrouve le cuivre dans les secteurs de I'industrie et de I’ équipement
(roulements a billes, pistons, bagues, outillages, machines industrielles, machines
agricoles, pompes...), représentant 10 % du tonnage. Enfin, les
transportsreprésentent 8 % environ des applications (automobile, matériel
ferroviaire, navires, avions).ll est également utilisé dans les pieces de monnaie, la

bijouterie et les ustensiles culinaires.

[.1.Définition

Le cuivre est un éément chimique de symbole Cu et de numéro atomique
29.11 est le plus vieux métal au monde, c'est le deuxieme métal non-ferreux
employé industriellement, derriere I'aluminium, pour ses propriétés remarquables.
Cest dga un excellent conducteur de la chaleur et de I’édectricité. 1l est peu
oxydable afroid. Il est utilisé sous forme de dépdt, dans I’ application électrique,
comme une couche protectrice a cause de sa bonne tenue a la corrosion
atmosphérique. Le cuivre possede des degrés d’ oxydation égaux a 1,2 et 3. Le

cuivre est I’un de ces rares métaux qui existent al'état natif.

[.2.Historique du cuivre

Le cuivre est, avec I’or et |’ étain, I’un des tout premiers métaux utilisés par
nos ancétres, depuis de 8000 ans av. J.-C. Il servait a fabriquer de petits objets
tels que des épingles, des clous, des pendentifs, etc. Connu pour ses propriétés de

malléabilité et de plasticité, I'Homme commence ale travailler, contribuant alors
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Chapitrel : Généralitéssur lecuivre

a I’émergence et au développement de la métallurgie dans la région du Proche

Orient durant le IVe siecle avant J.C [2].

Les mines de cuivre contenant naturellement diverses impuretés ou des
mélanges de minerais ayant été effectués fortuitement, des alliages sont éaborés.
Le bronze (alliage cuivre-étain) est le premier aliage éaboré par I’Homme aux
alentours de 3900 avant J.C, marquant le début de la métallurgie. Il a tenu une
place considérable dans notre civilisation et donne son nom a toute une période
del’Histoire : I’ Age de Bronze.

Pendant plusieurs millénaires, le cuivre et ses aliages ont continué a faire
partie du quotidien de la civilisation que ce soit sous forme d armes,
d’ accessoires de parure, d’ objets de décoration, d’ ustensiles culinaires, ou encore
d objets liturgiques.

Le cuivre connait un regain d'intérét gréce a la découverte de I’ électricité
au cours du X1Xesiécle. Il trouve aors sa vocation moderne : celle de conducteur
électrigue. La conductivité électrique du cuivre a été prise comme référence par
la Commission Electrotechnique Internationale en 1913 et larésistivité du cuivre,
d'une valeur del, 724 pohm.cm a I'état recuit, est 1'étalon de cette mesure. La
conductivité du cuivre est, par definition, égale a 100 % IACS (International
Annealed Copper Standard) [3]. Seul I'argent a des performances |égérement
supérieures : environ 106 % IACS [4]. Depuis la seconde moitié du XXe siecle,
la consommation de cuivre a fortement augmenté et son utilisation s é&end a de
nombreux domaines, en premier lieu I'industrie électrique et éectronique, la
construction, les télécommunications, le transport et I’ énergie.

Ce large champ d’ applications résulte des multiples propriétés chimiques et
physiques du cuivre : propriétés de conductivités éectrique et thermique,
résistance a la corrosion, propriétés antimicrobiennes et d’ antifouling (aptitude a
détruire le pouvoir accrocheur d’ organismes marins), bonne formabilité, facilité a

sdlier ad autres éléments, recyclabilité répétée; et de son aspect esthétique.
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Chapitrel : Geénéralitéssur lecuivre

|.3. Désignation du cuivre

Le cuivre est un métal de couleur rouge orangé employé pur ou faiblement
allié dans des alliages. En revanche, en mécanique, le cuivre pur n'est pas ou peu
employé. Ce sont des alliages de cuivre qui sont utilisés, il est désigné comme
CeCi :
Symbole del’éément de base CU + dément d’addition 1

+ % de|’dément d’addition 1+élément d’'addition 2 + % de I’é@ément
d’addition 2 +... [6]

|.4-Signification dela désignation

Il existe aussi plusieurs systemes de désignation numérique comme
exemple laNF EN 1412 ou ISO

Symbole chimique du cuivre (Cu) suivi des symboles chimiques et teneurs
des principaux éléments d'addition (par ordre décroissant). [6]

Exemple : CuzZn27Ni18 (maillechort avec 27 % de zinc et 18 % de nickel)
il existe aussi plusieurs systémes de désignation numérique comme exemple la
NF EN1412 et 1SO 1190

Figurel.l: désignation des aliages de cuivre [7]
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Chapitrel : Geénéralitéssur lecuivre

| .5-Principales caractéristiques du cuivre:

Le cuivre est plus lourd que l'acier (densité 8,9), fond a 1083°C, a une
grande résistance a la corrosion et une plasticité ou une ductilité dlevée (tres
malléable : A% jusgu'a 50%).

Sa grande conductivité électrique le rend indispensable dans les industries
électriques et éectroniques et sa grande conductibilité thermique est un atout
pour la transmission de la chaleur. Seul I'argent fait mieux pour ces deux
propriétés.

Sa structure cristalline est cubique a faces centrées et il présente des
propriétés fongicides.

Il possede une bonne aptitude au soudage et au brasage. [8-9]

Les cuivres et aliages ne peuvent pas étre traités thermiquement (sauf ceux
au béryllium).

Néanmoins, la résistance (Rr) peut étre augmentée par écrouissage a froid

et laductilité restaurée par un revenu (Figure.2).

Figure (1.2) : Pourcentage d’ écrouissages

Université A-MIRA Bejaia 2020/2021 Page 5



Chapitrel : Généralitéssur lecuivre

|.6. Alliage & base de cuivre

Existe plus de 200 alliages de cuivre, les principales familles du cuivre
sont:

Laitons (Cu + Zn),

Bronzes (Cu + Sn),

Cupronickels (Cu + Ni),

Cupro-aluminiums (Cu + Al),

Maillechorts (Cu + Ni + Zn).

[.6.1-Leslaitons

C'est lafamille la plus utilisée, I'addition de zinc, jusqu'a 42%, diminue le
prix de base, augmente larésistance

a la rupture (Rr) et l'dlongement pour cent A%, ce qui favorise
I'emboutissage (A% = 60% avec 31% de Zn) et diminue la température de fusion,
ce qui facilite le moulage.

Une addition supplémentaire de plomb, de 2 a 3%, augmente
considérablement |'usinabilité. Les laitons ainsi obtenus, dits laitons de
décolletage, servent de référence pour évaluer |'usinabilité des autres matériaux.

|.6.2-L es bronzes

L'éain (Sn), addition de 4 & 22% (jusqu'a 25% pour les cloches), a un réle
comparable au zinc, mais avec une action plus forte ; il est également plus
couteux.

Une addition de phosphore (P < 1%) améliore les caractéristiques
mécaniques, les propriétés antifriction, I'aptitude au moulage et a un rdle
désoxydant. Les bronzes phosphoreux constituent le groupe le plus important.

L'addition de plomb (Pb) améliore l'usinabilité et I'addition de zinc,

diminue le prix de revient (bronzes chrysocales).
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Chapitrel : Généralitéssur lecuivre

[.6.3-Les cupronickels
De couleur "blanche" a partir de 20% de nickel, ils sont trés malléables.
L'addition de nickel améiore les propriétés mécaniques, la résistance a la

corrosion et larésistivité éectrique.

[.6.4-L es cupro-aluminiums (ou " bronzes d'aluminium™)

IIs sont surtout utilisés en fonderie. L'addition d'auminium, entre 10 et
11%, donne des aliages ayant de bonnes caractéristiques mécaniques et une
bonne résistance ala corrosion (applications en génie maritime).

Ils sont souvent utilisés avec une addition de fer.

[.6.5-L es maillechorts

Moins couteux que les cupronickels, on peut les considérer comme des
laitons avec addition de nickel. Ils sont plus résistants que les laitons alafoisala
corrosion et mécaniquement. Les principales nuances sont obtenues avec 18% de
nickel. Ils peuvent étre chromés, nickelés et argenteés.

Utilisations : articles ménagers, pieces dorfevrerie et de décoration,

argenterie, appareillages électriques (relais, contacts...), etc. [26]

[.7-Alliagede série

[.7.1-Alliagesfrittés

Les dliages de corroyage sont regroupés en huit séries caractérisées par le
premier chiffre de leur appellation.

La série 2000 ou 2xxx, regroupe tous les aliages aluminium cuivre. La
présence du cuivre donne de bonnes caractéristiques mécaniques a I'aliage, il
améliore son usinabilité et sa résistance au fluage, mais diminue sarésistance ala
corrosion et sa soudabilité.

La série 3xxx regroupe les aliages aluminium-manganese. Le manganese
donne a |’ aliage une bonne résistance a la corrosion et une meilleure aptitude a

I” emboutissage.

Université A-MIRA Bejaia 2020/2021 Page 7



Chapitrel : Généralitéssur lecuivre

Les alliages de la série 5xxx contiennent du magnésium qui ameéliore
également la résistance a la corrosion, la soudabilité, |’ usinabilité et I’ aptitude a
I"anodisation de |’ aliage.

Les dliages de la série 6xxx auminium-magnésium-silicium sont
prédisposés au filage et plus utilisés dans les profilés pour batiment.

La série 7xxx est plutét utilisée dans |le domaine de I’ aéronautique compte
tenu des bonnes caractéristiques mécaniques que le zinc donne a I’aluminium.
Cet aliage requiert cependant une protection contre la corrosion.

Finalement, I’ étain est aussi quelques fois combiné avec I aluminium pour
créer des aliages ayant une forte résistance au frottement. L’gout de nickel a
I’ aluminium par exemple, augmente la résistance au fluage et le chrome sert dans
certains cas comme complément au manganese afin de réduire le risque

d apparition de criques [11].
|.7.2- Désignation des alliages de moulage (fonderie)

Les aliages de moulage sont également regroupés en huit séries
caractérisées par le premier chiffre de leur appellation.

La sé&rie 2xx.x contient du cuivre qui donne une bonne résistance
mécanique et thermique a I'dliage. Il faut cependant utiliser un revétement
anticorrosion sur ce type d’ aliage.

La série 3xx.x regroupe les alliages de moulage les plus utilisés. Ils sont
constitués d’aluminium, de silicium et de cuivre. Le silicium améliore la
coulabilité du liquide, réduit le risque de formation de criques et minimise la
porosité par retrait.

Les alliages de la série 4xx.x contiennent aussi du silicium et quelques fois
du cuivre, du fer ou du nickel.

La série 5xx.x contient du magnésium, tandis que la série 7xx.x contient du
zinc, du magnésium et du chrome.

Les aliages de la série 8xx.x contiennent plutét de I’ éain et du cuivre qui

leur conférent une bonne résistance mécanique et une bonne coulabilité [11].
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Il est important de mentionner que la tolérance aux impuretés des aliages
de moulage est beaucoup plus grande gque celle des alliages de corroyage.

Le recyclage est le terme généralement utilisé pour les alliages de la série
3xxx et 5xxx, tandis que I'affinage est plutdt employé pour les alliages de
fonderie. Dans I’ ensemble du présent texte, le terme recyclage est employé dans
les deux cas a des fins de simplification. Le terme « boucle fermée » est utilisé
lorsgu’ un alliage donné est recyclé en ce méme dliage, tandis que le terme «
boucle ouverte » correspond a I’ utilisation d aliages d’auminium combinés a
d autres matieres premiéres pour produire des aliages ayant des teneurs
différentes en déments d' aliage.

Le tableau I-1 regroupe la nomenclature utilisée pour le référencement des
séries d alliages d’ aluminium, elles sont définies avec I’ @ ément majoritaire. Pour
les alliages corroyés, le deuxieme chiffre permet de suivre I’évolution d’ une
nuance (par exemple I'aliage d’auminium (AA) 2219 est la seconde évolution
de la nuance 2019). En outre, la particularité de la série 1IXXX est que les deux
derniers chiffres donnent la teneur en aluminium de I'alliage : 1050 : 99,50%
d auminium.

Depuis la découverte d'Alfred Wilm en 1906 [12], certaines séries
d alliages d’ aluminium, appel ées aliages a durcissement structural, sont connues
pour pouvoir étre durcies par traitement thermique. C'est le cas des séries 2000,
6000 et 7000.

Des procédés comme le laminage permettant |’obtention de tbles de
différentes épaisseurs induisent également des contraintes. Ce sont les différents
traitements thermomécaniques qui suivent la mise en forme qui permettent de
réduire ces contraintes.

Il est possible de distinguer différentes étapes de transformations qui sont
décrites par des |ettres suivies de numéros comme le montrent les tableaux 1.5, 1.6

et 1.7 en accord avec lanorme NF EN 515
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TABLEAU I1.1. Désignation des alliages avec la norme NF EN 515 [13]

Série  daliage | Eléments Série d'dliage de | Eléments

corroye d aliage fondriez d alliage
principaux principaux

IXXX Aucun (99% | IXXX 99% d'aluminium
d'aluminium minimum
minimum)

2XXX
Cuivre 2XXX cuivre

XXX manganése XXX Silicium+cuivre et

Ou magnésium

4AXXX silicium 4XXX silicium
5XXX magnésium 5XXX Magnésium
BXXX Magnésium et | BXXX zinc

silicium
TXXX Zinc TXXX Autres ééments
8XXX Aucun éément 8XXX Autres ééments

|.8-Lespropriétésdesalliagesde cuivre:

Le cuivre a des propriétés remarquables extrémement nombreuses. Celles-
ci ne sont pas forcément exigées par I’ utilisateur systématiquement en méme
temps. La grande majorité des applications du cuivre se réfere a I'une des 2
propriétés dominantes : sa conductibilité électrique et thermique d’'une part et sa
résistance ala corrosion d’ autre part.
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A ces deux propriétés de base, il faut souvent ajouter des propriétés de
résistance mecanique, d’ aptitude a la mise en ceuvre ou al’usinage, que le cuivre
ne possede pas ou insuffisasmment. On fait alors appel aux alliages de cuivre.
Partant des deux propriétés dominantes qui demeurent souvent les préoccupations
principales, le prescripteur doit chercher ensuite dans le large éventail des
additions possibles celle qui lui permettra, avec des caractéristiques mécaniques
renforcées et/ou une bonne aptitude a I’ usinage, d obtenir le meilleur compromis
entre toutes | es autres exigences.

|.8.2-Propriétés chimique du cuivre

Le cuivre et ses aliages ne sont pas attaqués par I’eau ni par un grand
nombre de produits chimiques.

Cette propriété est mise a profit pour fabriquer des canalisations en cuivre
ou des récipients set conteneurs pour de nombreuses industries. La robinetterie
est en laiton ou en bronze. Les toitures en cuivre défient le temps. Lorsque le
cuivre évolue en milieu marin, on I’allie généralement a de I’aluminium ou du
nickel pour lui donner une bonne résistance a I’eau de mer. Les pompes et
canalisations d' eau de mer, dont les débits atteignent parfois plusieurs m3 par
seconde, utilisées sur la plateforme pétroliére off-shore, a bord des navires, dans
les centrales électriques du bord de mer, sont exclusivement en alliages de cupro-
aluminium ou en cupro-nickel.

[.8.3-Les propriétés mécaniques du cuivre:

Usinabilité et traitementsde surface:

Le cuivre n’a pas en lui-méme une grande aptitude a étre usiné.

En revanche, certains de ses alliages et tout particulierement le laiton ont
d excellentes capacités d’'usinabilité et notamment aux grandes vitesses. Le
cuivre et ses alliages se prétent tres bien ala plupart des traitements de surface.

Malléabilité et plasticité :

Le cuivre est un métal extrémement ductile. Non allié, il n'y a pratiquement
pas de limite a son travail a froid. Le cuivre et les alliages cuivreux se laminent
facilement en tbles, se martélent en feuilles trés minces et sétirent en fils

extrémement fins. Ils se prétent particulierement bien ala déformation a chaud.

Université A-MIRA Bejaia 2020/2021 Page 11



Chapitrel : Généralitéssur lecuivre

Soudabilité:

Le cuivre et ses dliages se soudent bien, qu'il sagisse de soudage
autogene, de soudure éectrique, de brasage ou de soudage al’ étain [14]

Ladurabilité

Le cuivre est un métal qui peut étre recyclé a I'infini sans que ses
performances en soient altérées. En effet, le cuivre est recyclable a 100 %, le
pourcentage de récupération du cuivre a partir des produits en fin de vie est
estimé a 70 % du total potentiellement disponible.

Aingl, il est possible d’affirmer que le cuivre recyclé possede les mémes
propriétés physiques et chimiques que le cuivre primaire. Selon le Bureau of
International

Recycling, le recyclage du cuivre permet d économiser 85 % de I’ énergie
nécessaire a la production de métal primaire. C'est donc une ressource
renouvelable qui présente plusieurs avantages, tant sur le plan économique que
sur le plan énergétique. Toutes ces caractéristiques Iui ont valu la place de I'un
des métaux les plus priseés et les plus cotés en bourse de nos jours. [15]

1.8.4-Les Propriétés électrochimiques:

Le cuivre est un méta peu oxydable, présente deux degrés d oxydations
possibles:

Cu (+1) et Cu (+ll). Le potentiel standard du couple Cu/Cut+2 est
+0,337V/E.N.H et celui de Cu/Cu+ est +0,52V/E.N.H.

La couleur du cuivre fonce al’air par oxydation et noircit par sulfuration,
mais sa noblesse relative laisse |I'eau pure et I’air sec sans action sur lui. Les
solutions exemptes d’ oxydants n’ attaquent pas le cuivre, par contre les solutions
acides ou alcalines enfermant des oxydants le corrodent et peuvent constituer des
solutions de décapage. En milieu neutre ou faiblement alcalin et oxydant, le
cuivre se passive par formation superficielle d oxydes (voir le diagramme

tension- pH, (Figurel1l.4).
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e(v) A
Concentration molaire en ions
dissous égale a 10 % mol/L.
Cuzt J
AN (_.u(OH),
(),28—
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@
s T e : £
0 3 5 14 pH

Figure1.3: Diagramme tension-pH du Cuivre [16].

En présence de sels ammoniacaux ou de cyanures formant avec les ions
Cu+ des complexes trés stables, on observe une trés forte corrosion du cuivre
méme en absence d oxydants. En effet, dans ces milieux, le cuivre devient
beaucoup moins noble, son domaine de passivation et excessivement réduit et son
potentiel d’ équilibre est tres abaissé (-1,1V / E.N.H). [17].
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[1.1-INTRODUCTION

Electrodéposition est une technique qui consiste a obtenir par voie électrolytique,
sur une surface conductrice, un ou plusieurs revétements métalliques, composés d'un ou
plusieurs métaux, reléve du galvano technique. Ces opérations ont pour but de conférer
au métal certaines propriétés de surfaces telles que : la résistance a la corrosion, |’ aspect
(mat, semi-brillant, brillant, satiné...), les propriétés optiques, la soudabilité, la
conductibilité, la résistance de contact, la dureté, la ductilité, la résistance a I'usure, a

I’ abrasion et au frottement, la rugosité, latenue au vide et les non toxicité,

Le dépbt électrolytique s élabore lorsque la piéce, en contact avec un éectrolyte
approprié, est suffisamment polarisée négativement et dont |'anode polarisée

positivement étant soluble ou insoluble.

Pour protéger un métal envers I’oxydation ou la corrosion, il existe plusieurs
méthodes [18].

[1.2 -Histoire de'électrodéposition

Il est possible que les Egyptiensaient utilisé un procédé proche il y a 3000 ans
avant J.C ans pour orner de cuivre les objets d'art car cela expliquerait I'existence de
statues de cuivre d'une tres grande finesse. De I'or aurait pu étre déposé en poudre ou ala
feuille sur des statues en bois et une immersion dans une solution de cuivre
simultanément a un contact avec du zinc aurait pu permettre le dépét. De cette maniere il
Ny a pas besoin de connditre |'électricité elleméme... Le support peut étre brulé

ensuite. Les Romains |'auraient également utilisé d'apres des écrits de Pline I’ ancien.

Au 16° siecle, le moine Théodule, bénédictin de I'abbaye d'Helmershausen, décrit la

dorure au mercure.

En 1805, le chimiste italien Brugnatelli dépose de I'or sur des objets plongés dans une
solution de chlorure d'or, a l'aide de la pile inventée par son compatriote Volta. Mais le
procédé sera réellement reconnu et publié en 1837 par le physicien russeBoris
Jacobi a Saint-Pétersbourg et par Thomas Spencer en Angleterre, puis industrialisé par
lamaison Charles Christofle
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Christofle a Paris et Alexander Parkes, employé des établissements Elkington
aBirmingham. Le termegalvanoplastieest alors adopté d'apres la présentation du
procédé par Jacobi al'académie de Saint-Pétersbourg.

La fin du 19° siécle voit se développer la galvanoplastie des bronzes d'ornement et
des métaux précieux, essentiellement pour la reproduction de pieces (procédé également
appelé électroformage). L'apparition des premieres dynamos (machine de Gramme)
permet une nette amélioration du procédé [19].

[1.3. Procédé d'éectrodéposition

[1.3.1. Définition

L’ électrodéposition est une méthode éectrochimique de formation de films auss
bien métalliques que sous forme d’ oxydes. C’est un processus trés utilisé dans I'industrie
pour beaucoup de types dapplications [20]. Les termes “déposition” et
“électrodéposition” sont des termes anglophones. Il serait plus correct d’ utiliser “dép6t”
ou “électro dépdt” pour parler de I’ objet déposé, mais auss de I’ action de déposer. Ces
termes étant malgré tout peu usités dans ce dernier sens, méme dans la littérature
scientifique francophone, nous avons choisi d’ utiliser malgré tout les termes anglophones

le schéma du dépbt éectrolytique ces présenter dansla Figure (11-1) [21].

|
Cathode
Anode (Substrat)
Soluble P
“ |
c
N &

Bain
délecrodépositrion

Figure (I11-1) Schéma de principe du dépbt par voie électrolytique [22]
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[1.3.2-PRINCIPE DE L’ELECTRODIPOSITION

Le but de I’ électrodéposition est d’ appliquer une couche superficielle sur un métal
pour conférer a cette surface les différentes propriétés désirées. L’ électrodéposition est
une réaction d’oxydoréduction qui est déclenchée par une source de courant. Le bain
d’électrolyse contient le sel métallique approprié, le substrat (électrode de travail) sur

lequel doit s effectuer le dépbt et I’ électrolyte dans lequel il baigne lesions métalliques.

Mn+ de charge positive. La polarisation des électrodes va provoquer une migration
de ces ions vers la cathode ou I’ion métallique est neutralisé par les électrons fournis par
la cathode et se dépose sur celle-ci sous forme de métal M suivant laréaction :

Mn+ + né=M 1—-1)

La réduction de I'ion M n+ et I’oxydation de |I’atome métallique M se produisent
simultanément. L’ équation susmentionnée est associée un potentiel d’ équilibre qui suit la
loi

Eeq = Eo +(RT/nf)|n(aox/ ared) (I - 2)

Eo : le potentiel standard du couple ox/red (V),

R : la constante des gaz parfaits (8.314 J.K-1.mol-1),

T : latempérature alaquelle s effectue la réaction (K),

N : le nombre d’ électrons misen jeu,

F: la constante de Faraday (96485,338 C / mole d’ électrons),

a : ’activité du réactif ou du produit (a= y * concentration [mol. L-1], ot y n’est
gue tres rarement égal a un. On confond cependant trés souvent activité et concentration).
Lorsque I’on soumet I’ éectrode métallique & un potentiel El différent du potentiel Eeq,
on favorise la réaction soit dans le sens 1 de la réduction, soit dans le sens 2 de
I’oxydation. En particulier, lorsque le potentiel appliqué est inférieur akeq, IL y a

réduction de I’ion métallique en solution et dépbt du métal sur I’ éectrode.
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Figure (1.2) Courbe de polarisation [23]

Ladifférence de potentiel entre le potentiel de |’ électrode et le potentiel d’équilibre

est appelée la surtension. Elle s exprime de la maniére suivante :

n =EIl - Eeq(I — 3)
Ou E | : le potentiel appliqué (V),
i le courant d'électrolyse, considéré négatif par convention dans le cas d une
réduction (A).
Expérimentalement, nous mesurons une surtension d’électrode (nexp) qui differe
de n par terme IRs qui représente le terme de chute ohmique (La résistance de solution
est propre a I'éectrolyte et aux positions relatives des électrodes (travail- référence)

selon I’ équation :
nexp =n + IRs(1 — 4)

Lorsgu’ on dépose un élément d’ une masse molaire M par éectrolyse a partir de ses
ions ou a partir des especes dans lesquelles cet élément est au hombre d’ oxydation n, la
valeur de la masse m déposée pendant le temps t peut étre calculée avec I’ expression de

Faraday :

m=M.L (t/nf) (I-5)
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Ou:

| est I'intensité du courant de I’ éectrolyse utilisée pour déposer le métal ; F est le
faraday.

La vitesse de déposition peut étre déduite de I’ expression précédente ; ainsi si on

appelle € I’épaisseur de métal déposée pendant un temps t, la vitesse aura la forme :

V=eg/t (I-6)
La masse m peut étre en fonction de la masse volumique p du métal et de la surface
S du dépdt
m = p.s.& -7
Ou bien

m=M.1.L—M.i..(t) (I-8)

nf nf

De(1.6) et (1.8), on déduit

v_s_ M.i
_t_n.f.p

(1-9)
Ou : i est ladensité du courant [24]

11.3.3 M écanisme d’ électr odéposition

Dés lors que I’on modifie I équilibre établi par la relation (1.1) dans le sens 1, soit
en polarisant |’ électrode soit en appliquant un courant d’ électrolyse, les ions métalliques
sont réduits et le métal se dépose sur la cathode. Ce processus, appelé éectro
cristalisation, se déroule en trois étapes : transfert de masse, transfert de charge et
cristallisation.

[1.3.3.1 Transfert de masse

Lors de la formation du dépdt métallique, les ions présents dans la solution se
déplacent : c'est le transfert de masse. La mobilité ionique responsable du passage du

courant est constituée elle-méme de plusieurs phénomenes qui coexistent [24]:
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a)-La migration : les ions se déplacent sous I’ effet du champ électrique engendré
par le gradient de potentiel existant entre les électrodes.

b)-La diffusion : les ions se déplacent également en raison du gradient de
concentration entre I'interface électrode-électrolyte et le sein de la solution. Ce gradient
résulte de la consommation de |’ espéce ionique métallique, dite espece électro active, ala
cathode.

c)-La convection : elle provient du mouvement hydrodynamique du fluide

engendré par une agitation mécanique, thermique...
11.3.3.2 Transfert decharge

Les théories actuelles sur la formation des dépbts confirment le processus dit de
neutralisation. En effet, il a été remarqué que le centre de I’ion positif se trouve lors de
cette réaction situé a plusieurs angstréms du réseau cristallin. Au cours du transfert de

charge, il ne se formerait pas d’ atomes proprement dits.

En fait, on schématise le mécanisme de transfert de charge a I’ interface électrode-

solution comme suit :
Mn+ + né — M (Adsorbé ala surface).

M ne représente peut-étre pas un atome, on le désigne sous le nom d'adion, par
abréviation d'ion adsorbé [24].

Figure (Il 3) : Etapes éémentaires lors de la croissance él ectrochimique [25]
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1.4 PROPRIETE DE L'ELECTRODEPOSITION
I1.4.1 Protection anticorrosion

La corrosion électrochimique se produit lorsqu'il existe une hétérogénéité, soit
dans le métal ou I'aliage d’une part, soit dans la solution ou le réactif d' une autre part.
L’'existence de cette hétérogénéité provoque la formation d'une pile, un courant
électrique circule entre anode et cathode, et les zones qui constituent les anodes sont
attaquées [26]. Pour lutter contre ces effets on agit sur I'un ou I'autre des deux
partenaires.

En ce qui concerne la solution, il est, la plupart du temps, impossible de modifier sa
nature.

Seule |’addition de faibles quantités d’ un corps appelé inhibiteur de corrosion
pourra étre faite. Ce dernier permet de retenir la vitesse de |’ attaque de la solution. 1l est
en général plus facile d'agir sur le métal, par exemple en utilisant un métal noble ou un

alliage inerte chimiquement ou passif dans le milieu considéré.

[1.5 Influencée différents paramétressur I'électrolyse

[1.5.1 Influence du pH

La stabilité du pH dans le bain électrolytique joue un réle trés important, alors que
sa diminution ou son augmentation se répercute sur la qualité du dépot:

v Ladensité de courant.

Latempérature.
L'agitation de I'é ectrolyte.
La composition du bain.

La conductibilité de I’ électrolyte.

NN NN

Les agents d'addition.

[1.5.1.1 Ladiminution du pH peut provoquer:

- Lafragilisation par |’ hydrogéne : étant donné que les potentiels d’ équilibres sont
en général négatifs et ne peuvent étre déposés sur la surface de la cathode sans qu'il y ait
un dégagement d’ hydrogéne (H2). Cette fragilisation est causée par I’ interaction avec les
didocations du réseau, les atomes d’ hydrogéne entrainent une diminution importante de
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la capacité de déformation (ductilité) du métal. IL est extrémement important de
respecter les conditions d’électrolyse prescrites dans le but de contrer les effets non
visbles, mais néfastes de la fragilisation par I'hydrogéne (rupture soudaine des
matériaux).

v Une diminution du rendement de courant

v" Diminution de |'épaisseur de dépot.

[1.5.1.2 L'augmentation du pH peut conduirea:

- La déposition des sels hydroxydes sur la cathode

- Un dépbt mat.

Pour éviter ces inconvénients ; I'gjout d'un sel tampon (exemple : I’ acide borique)
aux bains éectrolytiques est indispensable pour maintenir un pH constant et d'avoir une
meilleure qualité de dépét [28].

[1.5.2 Influence de latempérature

L'influence de latempérature sur |'électrolyse et |e dép6t en général peut étre

visualisée par son augmentation qui conduit aux effets suivants :

v Une augmentation du flux de matiere (mobilité des ions éectro actifs se
présentant a la cathode), qui est dd ala diminution de la viscosité du milieu.

v Une augmentation de la vitesse de formation de dépot,

v Une augmentation excessve de la température peut former des
microcristaux sur le

Dépdt en obtenant des structures plus grossiéres ala surface du substrat.

L'intérét principal d'une élévation de la température est I'augmentation de la vitesse
de déep6t [28-29]

[1.5.3. Influence dela densité de cour ant
La densité de courant est en fonction du volume de la piéce a revétir, elle présente
une influence trés marquée sur la qualité du dépbt de sorte que:

v" Un accroissement de la densité de courant favorise le phénomeéne de
germination au dépend du phénomene de croissance ce qui conduit a une
structure plusfine de I'élément & déposer.

Au-dela d'une limite de densité de courant, les dépbts deviennent spongieux ou
capiteux et mémeil peut y avoir des dépots brilés.
v Une densité de courant trop faible favorise la formation d’'un dépdt mat a cause

de la présence des gros cristaux. [28]
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[1.5.4. Influence de I'agitation du bain

L'agitation du bain a pour but :

v De provoquer le départ des bulles de gaz qui se forment sur le dépbt et qui sont la
source de piqlre.

v' D’augmenter l'intensité limite anodique ou cathodique, afin de faciliter la diffusion
des espéces électro actives vers les électrodes et donc, d’éliminer le gradient de
concentration et d'uniformiser la polarisation des électrodes dans le bain.

L'agitation peut étre assurée par:

-V oie mécanique

- Par insufflation d'air comprimé (N2, Ar...) exempt d'huile.

- Par utilisation des électrodes tournantes.

- Par circulation du bain gréce a des jets d'éectrolyte.

L'agitation présente un inconvénient majeur dans le cas de présence des boues au
fond du bain. Lors de |'agitation, ces boues vont étre fixées a la surface des dépéts, et par

consequent leurs aspects deviennent mats. [28]

Université A-MIRA Bejaia Page 22



Chapitre III : Résultats et discussions

[11. Introduction

Dans cette partie on présente dans un premier temps les dispositifs expérimentaux
de I'électrolyse utilisés pour I’ éaboration de nos dépbts. Dans un deuxieme temps,
on présente les différents résultats obtenus

[11.1 Matériaux utilisés
[11.1.1 Substrat

Le substrat utilise, est acier de nuance A60 (E335) relatif aun acier a base carbone
non allié d’ usage courant. C' est un acier ordinaire hypoeutectoide qui présente une
bonne ductilité

Le substrat est rectangle de longueur 30mm et de LARGER 25mm et d’ épisser de

Imm

Tableau I11-1 : Analyse du substrat par |afluorescence des rayons X

Fe C Cu Ni P S
E335

Bal 0.1 0.119 <0.03 <0.050 |0.044

[11.1.2 Revétementsreéalisés

Dans notre cas, le matériau de départ choisis pour réaliser les revétements par
électrodéposition c'est du cuivre pur. Cet aliage présente une haute résistance ala
Ccorrosion.

[11.2 Présentation des échantillons

[11.2.1 Elaboration des échantillons

Les échantillons utilisés, ont été découpé niveau du hall de technologie avec les

dimensions suivant

Figure (111 .1) : le substrat utilisé pour I'électrolyse
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[11.3 Préparation des surfaces a revétir

Avant de commencer le dépbt, la surface métallique arecouvrir doit étre bien traitée

et pour atteindre ce but nous sommes passés par |’ étape suivante :

[11.3.1 Dégraissage
Le dégraissage est I’élimination des huiles et diverses particules ou poussieres
déposés volontairement ou non a la surface de I'acier pendant les opérations de

stockage et mise en forme.

[11.4. Parametres de déposition
Les dépbts ont été obtenus selon les parametres de la cellule électrolytique. Certains
parametres comme le courant la solution, ont une influence majeure sur la qualité

des revétements. Les différents paramétres sont portés dans le tableau suivant :

Tableau (111.2): les Parameétres de déposition

parameétres valeurs
Intensité du courant Electric 01al15A
L e potentiel 25al5Vv
La solution du bain H20 + Cuz2S04
L a distance des électrodes 200 mm
température 25a30°C.

[1.4.1. cellule utilisé

Les dépbts métalliques ont été réalisés au moyen d’ une cellule é ectrolytique
utilisant un générateur spécifigue comme source d’ énergie (Figure 111.1). Lorsque le
générateur éectrique du dispositif est mis sous tension, un flux se transmet entre
I'anode et |a cathode, un transfert d'ion sen suit, celui-ci est favorisé par 1a Solution

H20+ Cu2So4 présente dans le bain
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Figure (111.2) Cellule électrolytique

[11.5. Préparation des échantillons pour I’ observation métallographique
[11.5.1 Microscope optique métallographique

L’ observation microscopique des métaux et aliages consiste a définir leur structure
avec précision. C'est adire de déterminer qualitativement la nature, laforme et la
répartition de leurs constituants.

De plus on peut parfois mesurer au moins approximativement les dimensions, le
nombre et la proportion des particules, grains ou inclusions, sous laforme desquels

se présentent les constituants (figurel11.2).

Figure (111.3) : Microscope optique
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[11.6. Détermination del'influence des parametres sur letaux de

I ecouvr ement

Afin d'optimiser les paramétres les plus importants qui influents sur le procédé
d'électrodéposition du cuivre sur |’ acier, nous avons étudié |'effet de quelques
parametres tels que : ladensité de courant imposée et |e potentiel, ladurée

d'éectrolyse sur laqualité dépbt de cuivre

[11.6.1. I'influence du courant électrique et le potentiel sur lerecouvrement

Nous avons effectué nos tests dans les conditions citées en tableaux 111.2,
premierement onvarie |’intensité de courant et on afixé le potentiel sur des
valeurs prédéterminé par le générateurs, durant 30 minutes les résultats obtenus sont
présentés dans les figures suivantes (111.3)
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Lafigure(l11.4): illustre les courbes des variations de masse en fonction d’ intensité

de courant et e potentiel.
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v' DISCUSION DESRESULTAT

L’ effet de ladensité du courant sur lavariation de la masse est donné par lafigure
(111.3).
Nous avons constaté qu’ une augmentation de I’intensité de courant peut amener A
une augmentation dans le taux de chargement de masse des déepéts, cela est di peut-

étre al’intensité de courant, qui favorisent laformation d’ un dépét plus charge

[11.6.2. Effet du potentiel sur le processus de déposition

Dansle but de cerner I'influence du potentiel sur le processus de déposition, nous
avons choisie deux valeurs de I’ intensité de courant est on afait varie le potentiel
Lesrésultats de comparaison obtenus sont présentés dans lafigure (111.4) suivantes.

—m— |=05A
0,10 1 [=15A
0,08 4
2 0,06 -
)
w
n
£
© 0,04— | ] )
4
0,02 4
0,00 I T [ T 'I T I T 'I T I T I T l
2 4 6 8 10 12 14 16

Potentiel (v)

Figure (111.5): lavariation de la masse en fonction du potentiel pour 1=0,5 et 1=1,5

v’ Discutionsdesrésultats
Le taux de chargement du cuivre est relativement différent d’ un potentiel & un autre,
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A des valeurs faibles du potentiel il a une Iégére différence du chargement mais
I”augmentation du potentiel provogue une augmentation considérable du taux de
chargement et ca pour les deux valeurs d’intensité du courant

D’ dpre ce graphe on constate que le chargement augmente avec |’ augmentation du
potentiel

Car aun potentiel ééve le déplacement des ions dans e bain augmente d’ une manier

considérable

[11.6.3. Effet du temps d’électrolyse sur les dépéts en cuivre

Dans le but de cerner I'influence du temps sur le processus de déposition, on fait
seulement varier le temps d’ électrolyse de 0 a 30 minutes, on fixe la densité de

courant a 1 A et le potentiel a 10V. Les résultats obtenus sont présentés dans La

figure(111.5)

Lafigure(l11.6) Effet du tempsd’ électrolyse sur les dépbtsen cuivre,
v' Discutions desrésultats

Au cours des premiéres 5 minutes, nous avons remargué que la masse déposé est
relativement faible mais et le chargement de la masse augmente au fur et a mesure

avec |’ augmentation du temps, donc |e temps optimal de |’ électrodéposition et
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I” obtention des couches avec un maximum d’ épai sseurs se réalise a un temps de 30

minutes

Résultats et discussions

[11.7. Observation del’ état de surface du dépdt obtenue

Afin de déterminer I'effet de I’ intensité du courant et potentiel sur le recouvrement
des dépbts du cuivre sur I’ acier, nous avons effectué des observations grasse aun

mi croscope optique pour trois échantillons qui son représenté dans le tableau ci

dessue:
Tableau |11.3 les échantillons pour observation optique
Echantillons potentiel
Echantillons (A) V=25V
Echantillons (B) V=5V
Echantillons (C) V=10V

L es micrographies obtenues sont représentées par les figures (111.6), (111.7), (111.8).

IIs montrent le chargement de nos échantillons obtenu en utilisant les valeurs citées

dans le tableau
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Le cuivre dépose
Substrat de I'acier

Lafigure(l11.7): dépbt Cu observeés par |e microscope optique pour V=2,5V.

v Pour un potentiel de 2,5volte, on remarque une mince couche de cuivre et

déposé aux faciés du substrat.

Substrat de 'acier ‘—

g Cuivre depose

Lafigure(111.8): dépbt Cu observes par |e microscope optique pour V=5V.
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v Pour un potentiel de 5volte, on remarque une |égére augmentation de la

masse de cuivre déposé aux faciés et plus forte que la précédente

\ Cuivre dépose

Substrat de 'acier

Lafigure(l11.9): dépbt Cu observés par |e microscope optique pour V=10V.

v Pour un potentiel de 10volt, on remarque le cuivre déposé aux facies du
substrat et plusfort et plus dense para port aux deux précédentes

v" Discussion Des Résultats

Les observations ont montré que en faible potentiel il a une faible quantité de masse
déposé mais I'épaisseur du dépdt augmente, quand la valeur du potentiel passe de 2,5
a5 et al0volt. Celaest di essentiellement al’ augmentation du potentiel qui a
provogué une augmentation de la masse dépose. En revanche, le potentiel, est un
facteur essentiel dansle rendement de |’ électrodéposition,
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Conclusion générade

Le développement rapide Des traitements de surface et I’amélioration des performances des
matériaux, a porté un intérét particulier pour |’ utilisation adéquate des bains éectrolytique du

cuivre.

Dans ce travail, nous avons exploré |le procédé d électrodéposition du cuivre sur |’ acier dans

le but de conférer au métal certaines propriétés.

L'effet des conditions opératoires, telles que le courant éectrique, le potentiel, et le temps de
I électrodéposition ont faits I'objet d'une étude détaillée. Les principaux résultats obtenue

sont :

- Les résultats obtenus ont montré que I’ élévation de la de I’intensité du courant et potentiel

jusqu’a une valeur optimale augmente le rendement cathodique.

-D’ aprés les résultats de la comparaison de la variation de la masse en fonction du potentiel
pour 1=0,5 et 1=1,5, le potentiel de déposition (P) est le paramétre le plus important qui

influence I’ épaisseur du dépot
-Nous avons constaté que pour un temps de maintien de 30 minutes va faire une modification
trés nette sur la structure du dép6t ainsi que sur le rendement cathodique

-Observation de I'état du dépbt du cuivre au microscope est un témoignage Que le potentiel,

est un facteur dominons dans le rendement de I’ électrodéposition,

Per spective d’ avenir

v Les s de micro dureté sur les différents revétements

<\

Elaboration des couches minces a base de du cuivre avec d autres métaux.
v Etude éectrochimique des couches minces dans différents milieux (milieu acide,
basique et neutre).

v" Modélisation et smulation du procédé de I’ él ectrodéposition.
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Résumeé

Résumeé
Les traitements de surface sont des procédés qui modifient les propriétés superficielles
d'un matériau afin de le protéger contre la corrosion et pour le rendre apte & étre sollicité
dans un domaine ou un milieu donné en procurant a sa surface des nouvelles propriétés
pouvant leur conférer une résistance, ainsi que I'utilisation d'un matériau moins cher, en
améliorant localement ses propriétés de surface.
Des dépdts de cuivre ont été élaborés a partir des bains de cuivre éectrolytes,
L’influence des paramétres de courant et le potentiel sur I’épaisseur des dépbts ont été
étudiées.
Les résultats obtenus montrent que les dépbts de cuivre élaborés dans différents
conditions citées ci-dessous sont uniformément étal és sur toute la surface.
L'intensité de courant : 0,1a1.2 A.
Et tension du générateur : 2,5a 12V
Le temps maximal d éectrolyse : 30 minutes.

Motsclés: cuivre, électrodéposition, Intensité, Courant.

Abstract
Surface treatments are processes which modify the surface properties of a material in
order to protect it against corrosion and to make it suitable for being used in a given field
or environment by providing its surface with new properties that can give them a
strength, as well as the use of a cheaper material, improving the localization of its surface
properties.
Coppers have been made from electrolyte copper baths. The influence of current and
intensity parameters on the thickness of deposits has been studied. The results obtained
that the copper deposits devel oped under different conditions below are uniformly spread
over the entire surface
Current intensity: 0, 1al.2 A.
And generator voltage: 2, 5a12V
The maximum electrolysis time: 30 minutes.
Keywords. Copper, electroplating, Intensity, Current
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ANNEXE

Dans le but de cerner I'influence du potentiel sur le processus de déposition,
nous avons calculé la masse des substrats &pre chague essaie les résultats
obtenus sont présentés dans le tableau suivant.

Tableau (111): Les variations de masse en fonction d’'intensité de courant et le
potentiel dans le procede de I’ él ectrodéposition.

SUBSTRAT | potentiel(V) | Courant(l) masse (Mo) | Masse(M1) (M1-Myg)
1 25 0,1 3,73 3,79 0,03
2 2,5 0,5 3,94 3,98 0,04
3 25 1 3,93 3,94 0,01
4 25 15 4,65 4,66 0,01
5 5 0,1 3,13 3,15 0,02
6 5 0,5 3,98 4,02 0,04
7 5 1 3,84 3,88 0,04
8 5 15 3,21 3,24 0,03
9 10 0,1 4,59 4,63 0,04
10 10 0,5 4,81 4,85 0,04
11 10 1 4,21 4,25 0,04
12 10 15 4,61 4,64 0,03
13 15 0,1 4,73 4,77 0,04
14 15 0,5 5,95 6,04 0,09
15 15 1 5,04 5,12 0,08
16 15 15 6,01 6,10 0,09
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