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Résumé

L’arc capacitif haute fréquence observé sur le graphe de I’impédance d’une électrode
métallique en cours de dissolution anodique, tel un métal en cours de polissage électrochi-
mique, est souvent attribué  la présence d’un film de sel ou d’oxyde. La fréquence maxi-
male des analyseurs de fonctions de transfert n’est pas toujours suffisante pour effectuer
une caractérisation compléte de cet arc et les valeurs de ses parametres sont alors détermi-
nées par identification paramétrique. On discute de la précision de cette détermination en
comparant les résultats obtenus par identification paramétrique lorsque I’on considere que
I’arc capacitif haute fréquence est décrit par un circuit contenant une capacité ou par un
CPE. On discute les résultats obtenus lors de I’étude du polissage électrochimique du nic-

kel.
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Introduction

Des travaux récents concernant le polissage électrochimique des métaux présentent des
diagrammes d'impédances mesurés en différents points des courbes stationnaires courant-
tension, notamment sur le plateau de courant ol se produit le polissage [1-9]. Les modeles
proposés dans la littérature prennent souvent en compte la présence de films salins et/ou
d'oxydes masquant la surface de I’électrode et dont la formation est attribuée a la satura-
tion interfaciale de I'électrolyte en ions métalliques dissous. La présence de ces films & la
surface de 1'électrode est étayée par l'exploitation de la partie haute fréquence des dia-
grammes d'impédance électrochimique modélisée par des circuits électriques composés de
résistances, de capacités et d'inductances. Les évolutions des valeurs de certains compo-
sants tel que la résistance haute fréquence et la capacité associée a I'arc haute fréquence
sont caractéristiques, selon les auteurs, d'interfaces métalliques recouvertes de films.

La fréquence maximale de mesure des Analyseurs de Fonction de Transfert (par
exemple, 65 kHz pour I'AFT Schlumberger 1250) est insuffisante pour que le diagramme
d'impédance d'électrode soit tracé en entier [1-4, 6, 7]. Les valeurs des €léments des cir-
cuits sont déterminées par identification paramétrique et la méthode de mesure de la résis-
tance haute fréquence correspond a une extrapolation. Nous nous proposons d'estimer la
précision de la mesure des parameétres des modeles et leur validité.

Résultats expérimentaux

Evolution des graphes d'impédance avec la tension d'électrode

Le polissage du nickel est réalisé dans I’électrolyte LiCl 10 mol.I'}, Ni%*+ 0.1 mol.17,
HCI 102 mol.l'! en solution aqueuse. Les diagrammes d’impédance sont mesurés a l'aide
de 'ensemble Interface Electrochimique Schlumberger 1286 et Analyseur de Fonction de
Transfert Schlumberger 1250, commandé par le logiciel SAMDIE [10]. Les conditions
expérimentales ont été décrites précédemment [6].

La figure 1 présente les diagrammes d'impédance obtenus en différents points de la
courbe stationnaire densité de courant, tension d'électrode pour une vitesse de rotation de
I'électrode de 500 tr.mn"!. L'exploration est effectuée des fréquences les plus élevées (65
kHz) vers les fréquences les plus basses (0.1 Hz) avec 8 points par décade de fréquence.
L’amplitude de la modulation du signal sinusoidal est fixée & 10 mV rms. Les graphes a,
b, f et g sont classiques, ceux correspondant au début du palier de polissage (c, d et €)
présentent des formes basses fréquences complexes, le dernier point en fréquence (0.1
Hz) se trouvant successivement dans les quadrants IV, I et Il lorsque la tension d'électrode
est fixée 2 0.25, 0.5 et 0.75 V/ECS.
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Fig. 1: Diagrammes d impédance relevés le long de la courbe de polarisation du nickel:
E /VIHgIHgSO4 = 0 (a); 0.1 (b); 0.25 (c); 0.5 (d); 0.75 (e); 1.5 (f); 2.0 (8).
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Evolution des graphes d'impédance avec la vitesse de rotation d'électrode
Nous avons étudié l'influence de la vitesse de rotation de 1'électrode & une tension cor-

respondant aux conditions d'électropolissage. Des diagrammes d’impédance sont tracés
avec la méme électrode pour différentes vitesses de rotation de I'€lectrode, la tension
d’électrode est fixée 2 2.0 V/ECS et le balayage en fréquence est effectué de 100 Hz a 65
KHz. L'électrode est préalablement polarisée pendant 15 mn 2 la tension de travail. La
durée de tracé d'un diagramme est constitué d'un temps d’attente de 1 mn avec enregistre-
ment temporel de la densité de courant, d’un temps de 1 mn 15 s correspondant au choix
automatique de la gamme de résistance de mesure, d’une durée de 1 mn 15 s d’acquisition
des points d’impédance et d’un temps final de 45 s correspondant & la mesure du courant
apres tracé d'un diagramme. Le changement de la vitesse de rotation de I'¢€lectrode est ef-
fectué manuellement aprés acquisition de la valeur du courant pendant la derni¢re séquen-
ce. Le nouveau régime hydrodynamique est fixé pendant 2 mn avant tracé du diagramme
d’impédance, temps qui représente un bon compromis entre I’atteinte d’un courant station-
naire di au changement de la vitesse de rotation et I’évolution de 1’électrode au cours du
temps. Le tracé du graphe i = f(NQ) permet de vérifier que le courant d'oxydation est
contrdlé par un transport de matiere.

Le critere de Levich se trouve vérifié lorsque la vitesse de rotation varie de 280 a 2000
tr.mn’!. Les diagrammes d’impédance obtenus sont présentés sur la figure 3.
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Fig. 2: Evolution de la densité de courant en fonction de la racine carrée de la vitesse
angulaire de rotation d' un disque de nickel sur le palier de polissage (E = 2 VIECS).
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Fig. 3: Evolution de I'impédance d’ électrode aux hautes fréquences (100 Hz ¢ 65 KHz)
avec la variation de la vitesse de rotation de I électrode. Q1 tr.mn™ : a = 280, f = 2000.

Les diagrammes d'impédance sont formés d'un arc de cercle capacitif aux hautes
fréquences puis d'une boucle présentant un point double (= 1 et 10 kHz). La fraction de
l'arc haute fréquence mesuré diminue lorsque la vitesse de rotation augmente.

Interprétation des résultats expérimentaux

Modélisation haute fréquence de 1'impédance d'électrode

Clerc et al. [2, 3] ont proposé un circuit électrique équivalent de la partie haute
fréquence des diagrammes d'impédance mesurés sur le nickel en cours d'électropolissage.
L'arc haute fréquence, attribué a une couche d'oxyde, est modélisé par un circuit constitué
de résistances et de capacités. La valeur des composants est déterminée par identification
paramétrique. L'accord entre les résultats expérimentaux et théoriques semble excellent et
les auteurs expliquent la variation de la résistance extrapolée aux hautes fréquences par la
présence d'un film a la surface de I'électrode de nickel.

On peut se demander si la partie haute fréquence des diagrammes des figures 1 et 3 ne
serait pas mieux modélisée en remplagant la capacité par un élément a phase constante
(CPE), d'impédance 1/Kp®. Nous nous sommes proposés de comparer les mesures de la
résistance haute fréquence lorsque l'on tient compte d'une capacité ou d'un CPE et d'esti-
mer la précision de détermination de cette résistance, aucune estimation de l'incertitude de
détermination des parametres n'étant donné par les auteurs précédemment cités.
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La forme du graphe de l'impédance d’électrode implique que la limite haute fréquence
de la phase de I’impédance faradique est inférieure a - nt/2. Nous avons montré que 1'im-
pédance faradique est de nature inductive aux hautes fréquences [9] et que sa structure
s'écrit '
Zy(p) = Ry + k (1+ 1yp) / [(1 + 5p)(1 + T3p)]
ot p = jo et T; < 0. Le modele de I'impédance d'électrode est présenté sur la figure 4.
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Fig. 4: Modeéle de l'impédance d'électrode aux hautes Jfréquences

L’expression de I’impédance d’électrode Z s’écrit
Zy=Ry+Z¢/(1+Z¢K p%)
ot R, est la résistance a fréquence infinie.

Identification des parameétres des modeles
La procédure d'identification paramétrique consiste a chercher les valeurs des para-

metres p; d'un modéle minimisant une distance objet-modgle D 5. Nous avons choisi la
distance définie par

Dom = Z;i 1Z0; - Zyi !

oll Z; est l'impédance d'électrode 2 la pulsation @; et Zyy; 'impédance théorique corres-
pondante. La procédure d’identification est écrite en Mathematica [11].

Nous avons effectué une premiére série d'identification paramétrique avec une capacité
simple, en fixant la valeur de o a I'unité. Ce modéle comprend 7 paramétres R ;, R, G k,
Tny Tp) €t Tpy- Les résultats de l'identification sont présentés sur la figure 5. Nous avons
ensuite effectué une deuxiéme série d'identification paramétrique en introduisant le para-
métre supplémentaire o. Les résultats sont présentés sur la figure 6.
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Fig. 5: Diagrammes de Nyquist expérimentaux (+) et identification paramétrique du
modele 1 (—). Q/w.mn:a=280,b=500,c=780,d= 1125, e = 1530, f = 2000.
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Fig. 6: Diagrammes de Nyquist expérimentaux (+) et identification paramétrique du
modele 2 (—). 2/ o.mn™:a=280,b=500,c=780,d=1125, e = 1530, f = 2000.
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Les résultats des deux identifications sont visuellement identiques. Les distances
objet-modele sont légerement plus faibles avec le deuxiéme modele, I'écart moyen entre
Dgy des deux modeles est d'environ 10 %. L'introduction d'un parametre supplémentai-
re perrmet d'obtenir un meilleur accord avec les points expérimentaux et le modele d'im-
pédance d'électrode avec CPE représente mieux I'arc haute fréquence. Les évolutions des
résistances R et R avec la vitesse de rotation de 1'électrode sont comparées sur la figure
7. L'écart moyen entre les valeurs obtenues est de 35 % pour R et de 25 % pour R,.
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Fig. 7: Comparaison des évolutions des résistances R; et R, en fonction de Qe
Modeéle avec CPE (+), modéle avec capacité (-).

Estimation de la précision de détermination des valeurs des parametres

Nous avons estimé la précision de détermination des valeurs des parametres obtenus
par identification en tragant 1’évolution de D), avec un parametre p;, les autres para-
metres étant fixés & leur valeur nominale p,, obtenue par identification.
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Fig. 8: Evolutions de la distance objet-modéle en fonction d’ un parametre p;.
I modeéle avec capacité. Il modéle avec CPE.
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Les graphes des figures 8 présentent les résultats obtenus 2 la vitesse de rotation de
500 trmn"l. On peut estimer la précision de détermination de la valeur d'un paramétre par
identification en recherchant les valeurs p ;. €t P, telles que Doy(Prmin) = DomPrmax)
= (1 + &) Dyppmin OU € est choisi arbitrairement 4 50%. On obtient pour ce choix d'écart
de distance objet-modele R| = 2.39 0.06 Q.cmz, R, =290% 0.06 Q.cm? (modele 1) et
R, =1.60* 0.06 Q.cm?2, R = 428 +0.07 Q.cm? (modele 2). Les écarts absolus sur les
valeurs des résistances sont trés proches dans les deux cas.
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Fig. 9: Comparaison des résultats des identification paramétriques:
1 modéle avec capacité, 2 modéle avec CPE.

Conclusion

Nous avons proposé une structure d'impédance faradique qui permet d'expliquer la
partie haute fréquence des graphes d'impédance mesurés sur une €lectrode de nickel
s'électropolissant. Cette structure ne présuppose ni circuit électrique équivalent ni modele
de film. L'introduction d'un CPE dans la modélisation conduit & diminuer 1'écart observé
entre les résultats expérimentaux et théoriques. Cet écart observé€ entre les valeurs des pa-
ramétres des deux modeles est élevé et voisin de 30 % (Fig. 9) mais il ne semble pas re-
mettre en cause les lois d'évolution de la résistance haute fréquence mesurée sur une €lec-
trode de nickel en cours d'électropolissage.
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