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Version Abrégee

Nous sommes entourés par le verrel C'est un matériau utilisé depuis des milliers d’années.
Dans|’ Egypte ancienne, le verre servait déjaalafabrication de flacons de parfum. Ses premié-
res utilisations furent ainsi essentiellement liées ala décoration et la bijouterie. Les chercheurs

I’ont sorti de son emploi décoratif pour I'introduire dans les nouvelles technologies.

Aujourd’ hui, la miniaturisation est un enjeu technologique majeur. L’ usinage de matériaux a
I” échelle micrométrique ou submicrométrique devient I’ une des techniques clés du futur et le
verre est souvent présent dans ces dispositifs miniaturisés. Cet intérét s explique par ses pro-
priétés: le verre est transparent et a une bonne résistance chimique. De nombreuses techniques
de micro-usinage du verre existent: du laser ala gravure par voie humide en passant par le sa-
blage.

Dans ce travail de thése, nous sommes intéressés a la microstructuration du pyrex (verre Cor-
ning 7740) par une technique, que nous nous proposons d' appeler usinage par étincelage as-
sisté par attaque chimique (noté en anglais, Spark Assisted Chemica Engraving, SACE). Ce
procédé a été présenté pour la premiére fois dans les années soixante pour percer des trous de

faible diamétre (= 6 um) dansle verre sous le nom de Electrical Discharge Drilling.

Depuis la premiére utilisation du SACE en 1968 pour structurer du verre, des approches théo-
riques ont été proposées dans la littérature pour comprendre ce processus. Elles sont fondées
sur des modeles thermiques par éléments finis ou une caractérisation électrique, en calculant
|es résistances ohmiques du systéme. Ces avancées donnent une bonne estimation quantitative
de |’ enlévement de matiére. Notre but est de présenter une compréhension plus locale du pro-
cessus et de mettre en lumiére les phénomenes électrochimiques et thermiques induits autour

de |’ électrode-outil avant et pendant I’ usinage par étincelage assisté par attaque chimique.
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Cette these essaie de répondre a deux questions, posée de fagon prosaique: Comment ¢a mar-

che? et comment exploiter cette technique pour microstructurer du verre?

Une nouvelle approche pour étudier le processus, basée sur |e balayage du potentiel est propo-
sée. L' originalité de cetravail consiste amettre en correspondance |es mesures réalisées en vol-
tamétrie avec des images du processus pour comprendre les phénomenes é ectrochimiques

présents.

Cerapport s articule en trois parties.

Une partie bibliographique qui présente non seulement le matériau verre, mais aussi les tech-

niques actuelles de microstructuration du verre, dont le SACE.

Une partie théorique ou I’ étude se focalise sur les phases précédant |a phase d’ étincelage, qui
permet I’ usinage. Nous commengons par un rappel théorique sur la variation des parameétres
électriques de I’ électrolyte (conductivité, résistance) en fonction de lafraction de gaz dans le
systeme étudié. Cette théorie est ensuite appliquée a notre systéme pour construire un modele
basé sur le calcul des résistances ohmiques. Le but de ce modéle sera d’ expliquer les mesures

de balayage du potentiel.

Une partie expérimentale qui permet de valider la théorie développée pour expliquer les do-
maines précédant I’ étincel age. L es caractéristiques de la phase d' étincelage (et des étincelles)
sont ensuite étudiées grace a une technique basée sur desimpulsions de tension et utiliséeslors
de la modélisation par ééments finis du procédé. Enfin, nous présenterons des résultats con-
crets de micro-usinage illustrant les possibilités du SACE pour réaliser des microtrous et des
rainures dans du verre. La microstructuration du verre et d’ autres matériaux est ainsi possible

grace a un prototype mécanique, qui a également été dével oppé pendant ce travail de these.
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Abstract

We are surrounded by glass! This materia has been greatly used for thousand years. More than
2000 years ago in ancient Egypt glass was used to manufacture bottles of perfume. So Itsfirst
uses were primarily related to decoration and jewellery. The researchers left its decorative use

to introduce it to new technologies.

Today miniaturisation is a major technological challenge. Material machining to micrometric
or submicrometric scale becomes one of the key techniques for the future. Glass is often in-
volved in these miniaturized devices. Thisinterest can be explained by its properties: glassis
transparent and has agood chemical durability. Many techniques of glass micromachining exist
from laser to HF etching and sand powder blasting.

In this work, we introduce a glass microstructuring technique, that we called Spark Assisted
Chemical Engraving (SACE). It was presented for thefirst timein the Sixtiesto drill microholes

in glass (diameter = 6 um).

Since the first use of SACE as machining technology in 1968, theoretical approaches were pro-
posed in literature to understand the process. They are based on thermal models by finite ele-
ments method or on electrical characterization, with ohmic resistances calculations. They give
agood quantitative approximation of the material removal rate. The goals of the thesis are to
achieve alocal understanding of the process and to highlight electrochemical and thermal phe-

nomenainvolved around tool-electrode tip before and during SACE process.

This thesis will try to answer two questions: How does SACE work? and how to apply it to

microstructure glass?




A new approach based on potential sweep is proposed to study the process. The originality con-
sists in matching electrochemical measurements with high resolution photographs from the
tool-electrode.

Thisreport is structured in three parts.

A bibliographical part, which introduces not only glass as a material but aso presents techno-
logiesfor glass microstructuration (including SACE).

A theoretical part, which focuses on describing current behaviour before spark formation,
which allows material removal. It starts by atheoretical recall of variations of electric parame-
ters (conductivity, resistance) as a function of gas hold-up. Thistheory is then applied to build
amodel, based on resistance calculations in the system. The goal of this model is to explain

electrochemical measurements.

An experimental part, which validates the theory developed to explain what happens before
spark formation. Characteristics of sparks are then studied by a technique based on voltage
pulses and used in afinite elements model. Finally, we will present concrete results, illustrating
SACE possihilitiesto drill microholes. A mechanical prototype for SACE was devel oped during

thisthesis and is presented for microreactors fabrication and other glass microstructurations.
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CHAPITRE |

Introduction

.1 Contexte

La miniaturisation est aujourd’ hui un enjeu technologique majeur. L’ usinage de matériaux a
|’ échelle micrométrique ou submicrométrique devient I une des technol ogies clés du futur pour
fabriquer des dispositifs miniaturisés. Avec lesilicium, le verre est un matériau souvent présent
dans |es microsystemes. Récemment de nouvelles applications telles que les microréacteurs en
chimie sont apparues et le verre grace a ses propriétés chimiques (bonne inertie) est treés em-
ployé dans ces systémes. || existe ainsi une forte demande en technol ogies de micro-usinage du
verre pour créer des microstructures.

|.2 Motivation et Objectifs

Une technique de percage du verre aétéintroduite pour la premiére fois dansles années soixan-
tesouslenom de Electrical Discharge Drilling. Cette technique est étudiée dans cetravail sous
le nom d'Usinage par Etincelage Assisté par Attaque Chimique (Spark Assisted Chemical En-
graving, en anglais, noté SACE). Pour permettre I'usinage, I’ échantillon de verre est plongé
dans une solution de soude (NaOH) et une tension constante est appliquée entre deux électro-
des, dont I'une I’ électrode-outil est positionnée au-dessus du verre. La microstructuration est
ainsi lacombinaison de phénomeénes chimiques (attaque par lasolution de soude) et thermiques

(étincelage au niveau de la pointe de I’ électrode-outil).

Bien que cette technique ait été présentée pour la premiére fois en 1968, les mécanismes ala
base de I’ usinage n’ ont toujours pas été clairement établis. Des approches théoriques, fondées
sur des modeles thermiques (par ééments finis) ou une caractérisation électrique (calculs de

résistances du systeme), ont été dével oppées et donnent une bonne estimation quantitative de
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I’enlévement de matiére. Notre but est d’avoir une compréhension plus locale du processus et
de mettre en lumiére les phénomenes électrochimiques et thermiques induits autour de I’ élec-

trode-outil avant et pendant I’ usinage par étincelage assisté par attaque chimique.

L’"un des objectifs de cette thése est de comprendre quels sont |es facteurs déclencheurs de la
phase d’ étincelage (également appelée phase d’usinage), qui permet la microstructuration du
verre. Un autre enjeu est de modéliser le comportement de notre systéme avant cette phase
d'étincelage.

1.3 Fil d’Ariane

Nous avons choisi de structurer lathése en trois parties:

Une partie bibliographique (chapitres 11 alV). Le chapitre Il est consacré a la description du
verre, en tant que matériau et aux mécanismes d’ attaque chimique par des solutions acalines.
Ce préambul e sera utilelorsque nousidentifierons e mécanisme d' attaque chimique dansle ca-
dre du SACE. Lerdle essentiel du chapitre |11 est de décrire les techniques, qui permettent ac-
tuellement le micro-usinage du verre, en mettant |’ accent sur leurs avantages et leurs limites.

Dansle chapitre |V, nous rentrons dans e «vif du sujet» en décrivant I’ état del’ art sur le SACE.

Une partie théorique (chapitres V et VI). Dans le chapitre V, nous présentons la théorie, qui
servirade base ala construction de notre modéle des mesures expérimental es. Nous utiliserons
essentiellement les théories basées sur I’ évolution des propriétés électriques d’ un milieu (con-
ductivité par exemple) en fonction de lafraction de gaz. En appliquant ces théories, nous cher-

cherons avec ce modéle a expliquer le comportement de notre systéme (cf. Chapitre VI).

Une partie expérimentation et technologie (chapitres VII a XI). Le chapitre VII est le coeur de
lathése, puisqu’il présente les principaux résultats. |1 est intéressant adeux titres. Tout d’ abord,
nous effectuons des mesures expérimentales (balayage du potentiel). Ensuite, nous validons
notre modele théorique du chapitre VI. Le chapitre VIII est focalisé sur |’ étude de la phase
d' étincelage, domaine oui |’ usinage des matériaux est possible. A partir des enseignements de
ce dernier chapitre, nous avons développé, dans le chapitre | X, un modéle par € éments finis

pour expliquer le mécanisme d’ usinage d' un point de vue thermique. Le chapitre X est lapartie
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la plus pratique de cette thése, puisqu’ elle présente le développement d'un prototype mécani-
que dédié al’usinage du verre et les applications du SACE pour la microstructuration du verre.
Le chapitre XI fait la synthese des résultats et propose plusieurs voies a explorer.

|.4 Originalité delathése

L es principal es nouveautés de cette thése sont:

* Une analyse de I’ usinage par étincelage assisté par attaque chimique, fondée sur le

balayage du potentiel.

«Une étude théorique, qui s appuie sur la notion de fraction de gaz.

sLamise en paralléle avec le phénoméne d’ ébullition.

* Lamise en lumiére de I'influence de I’ effet Joule dans |e déclenchement des «étin-
celles».

« L’ introduction d’ une technique, basée sur I’ anal yse stochastique du courant, pour ca-

ractériser les «étincelles» (durée et amplitude).

« Dans ce contexte, la démonstration que I’ usinage par étincelage assisté par attaque
chimique est une technique compétitive pour percer des trous de faible diamétre dans
le verre ( = 100-200 um).







CHAPITRE Il

Leverre

I1.1 Introduction

Le but de ce chapitre est d’ une part d'introduire le borosilicate (de type Corning 7740, appelé
communément Pyrex), verre principal ement structuré dans ce travail et d' autre part de sefami-
liariser avec les mécanismes d’ attaque chimique des verres par des solutions alcalines: Quels
sont ils? Comment agissent ils? Les réponses a ces questions seront utiles dans le chapitre VII1
centré sur le micro-usinage du verre. Ces données sont importantes, car comme évoqué dans
I"introduction, lors du processus d’usinage par étincelage assisté par attaque chimique,
I échantillon de verre est plongé dans une sol ution de soude (NaOH) et I enlévement de matiére
est une combinai son de phénomenes chimiques (attaque du verre par lasoude), physiques (étin-

celage) et thermiques (fusion du matériau).

Nous présenterons d’ abord le matériau verre de fagon générale et plus particulierement le bo-
rosilicate. Ensuite nous décrirons les mécanismes d’ attaque du verre par des solutions alcali-

nes.

1.2 Structure et propriétés
11.2.1 Définition

Par verre, on désigne «un solide non cristallin, présentant le phénomene de transition vitreuse»
[Zachariasen32]. Cette définition est plus générale que celle du langage courant ou I’ on com-
prend par verre un matériau fragile et transparent. Elle englobe les matériaux amorphes, c'est
adire les matériaux obtenus par refroidissement, mais exclut les matériaux non cristallins qui
n’ont pas la stabilité interne requise. En effet, |’ état vitreux est un état solide métastable, qui

peut présenter un ordre au niveau des liaisons interatomiques mais qui est désordonné, tout
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comme les liquides, a plus grande échelle.

11.2.2 Structure desverres

L' histoire du verre est paradoxale, bien qu'il soit I’un des plus anciens matériaux utilisés, sa
structure n’est pas encore connue dans tous ses détails. Ce n’est qu’ en 1932 qu’ une premiére
théorie fut développée par Zachariasen: la théorie du réseau aéatoire. Les hypothéses sur la
structure du verre sont ainsi regroupées en deux grands courants:

« les modéles atomistiques. Le plus connu est celui de Zachariasen, qui définit le verre
comme un réseau continu.

* les modeéles basés sur des considérations cinétiques de transformation de phase.

Lathéorie du réseau aléatoire

Cette théorie est basée sur un raisonnement empirique. Le postulat de départ suppose que le
verre est un réseau tridimensionnel et que sa structure est composée de liaisons de polyedres.
La structure de base du réseau est donc |e tétraedre silicium-oxygene; le silicium est connecté
a4 atomes d’ oxygene. Et Zachariasen a défini des critéres pour joindre les polyedres pour que
ceréseau s apparente acelui d' un cristal. Un oxyde doit ainsi satisfaire les regles suivantes:

1 - Chague atome d’ oxygene est lié au plus a deux cations.

2- Le nombre d’ atome d’ oxygene autour de chaque cation est de trois ou quatre.

3- Le polyedre oxygene ne peut avoir que des sommets occupés et non des arétes ou des faces.
4- Au moins trois sommets doivent étre partagés avec d’ autres polyedres.

Outre ces quatre criteres, trois autres regles, qui sont rappel ées par Shelby, furent définies par
Zachariasen pour des verres plus complexes [ Shelby97]. Cestravaux furent compl étés par ceux
de Warren pour aboutir ala structure du verre présentée sur lafigure I1.1 [Warren42].

L’ avantage de cette théorie est qu’ elle permet d’ expliquer de nombreuses propriétés du verre.
Elle se vérifie pour les verres & base d' oxydes (SiO,) mais par pour les autres types de verres
comme les verres composés de titane. Néanmoins cette théorie a prévalu pendant de nombreu-
ses années dans le monde scientifique malgré son manque de généralités.
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formateur
O M*  modificateur

. 07" oxygéne pontant

O o~ ©xygéne non pontant

FIGURE 11.1 Schématisation en deux dimensionsd’un verre de formule A,O3 d’aprés Zachariasen. a)

Formule cristalline -b) Verre monocomposant (Forme vitreuse) -c) Verre multicomposant (d’ apres
[Zachariasen32]).

La théorie cinétique

La seconde théorie, dite cinétique, est basée sur les conditions de formation du verre et sur les
liaisons interatomiques, tout comme la théorie précédente, elle repose sur des regles empiri-

ques.

Le point de départ de cette théorie est la suivante: lesliaisons covalentes, qui définissent lalon-
gueur desliaisons et I’ angle ne sont pas compatibles avec les arrangements aléatoires d’ atomes
dans le verre. Selon cette théorie, les propriétés des silicates ne reposent pas sur la nature des
ions du réseau mais sur les liaisons interatomiques. La connection entre la vitrification et les

lial sons interatomiques danslastructure permet de déduire les propriétés du verre [ Smekal 51].

Cette derniére théorie amene a conclure que toutes les substances amorphes appartiennent ala

famille des verres.

En conclusion, ces deux théories ne sont pas contredites par les mesures expérimental es et per-

mettent d’ expliquer la variation des propriétés des verres en fonction de leur composition.
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11.2.3 Formation du verre

Les procédés de fabrication peuvent étre classés en trois catégories. le figeage du désordre
d'une phase liquide, I’ utilisation du caractére désordonné de la matiére et la désorganisation
d'une phase cristalline [Zachariasen32]. Le plus souvent, |e verre est produit par figeage de la
phaseliquide. 11 est refroidi progressivement jusqu’ a sa solidification. En étudiant le processus
de formation du verre, deux températures sont a définir: T¢ latempérature de fusion du verre et

Ty satempérature de transition vitreuse.

Pour définir plus clairement cestempératures, analysons|’ évolution du volume spécifique V du
verre avec la température (cf. figure 11.2). A partir d’un état A, dont la température est supé-
rieure latempérature de fusion Ty, laviscosité augmente pendant que latempérature diminue.
Quand latempérature atteint T; en B, deux phénomeénes peuvent se produire, soit le liquide se
cristallise si la vitesse de refroidissement du verre est faible, ce qui se caractérise par une dis-
continuité (cas C), soit le liquide passe a I’ état surfondu si la cristallisation n’a pas le temps
d'avair lieu (cas E). En E, |la température est |a température de transition vitreuse Ty, c'est a
partir de cette température que |’ on parle de verre. Latempérature de transition vitreuse corres-

pond & une viscosité de 1013 Poise.

Liquide ——a
Liquide surfondu
E

A

Verre

Volume —»

Cristal
D

\/

Ty Tx

Température —»

FIGURE 11.2 Variation du volume spécifique du verre avec la température. Relation entre les états solide,
liquide et vitreux (d’aprés[Paul82]).

Ty est associée aune certaine viscosité, comme toutes |es températures caractéristiques du ver-

re. Ceci estillustré sur lafigure 11.3.
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FIGURE 11.3 Courbereprésentant la viscosité du verre (ici un verre au sodium) en fonction de sa
température [Shelby97].

Latempérature, qui va nous intéresser dans notre travail est |a température de ramollissement
du verre T, (softening temperature en anglais). Elle est donnée pour plusieursverres dont le py-

rex dansletableau I1.1.

Verres Température de ramollissement Tr [°K]
SiO, (Corning 7940) 1853

Verres au sodium 969-999

Borosilicate (Corning 7740) 1093

TABLEAU I1.1 Températures de ramollissement des verresles plus courants[McL ellan84].

11.2.4 Composition desverres

Les propriétés du verre dépendent de sa structure. Les oxydes, qui composent le verre, peuvent
étre classés en trois catégories suivant leur role dans le réseau vitreux [Smekal51]: les forma-

teurs, les intermédiaires et les modificateurs. |1s sont présentés dans le tableau 11.2.

Formateurs Modificateurs Intermédiaires
SO, Na,O Al,O3
GeO, Ca0 PbO
B,O3 BaO Cdo

TABLEAU I1.2 Liste (non exhaustive) des trois catégories d’ oxydes composant un verre.
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Les roles des oxydes sont complémentaires:

« Lesformateurs (SiO,) constituent le réseau a éatoire tridimensionnel.

« Les modificateurs (Na,O) sont reliés aux anions et modifient des propriétés telles
gue laviscosité, la conductivité, I’ expansion thermique et surtout la durabilité chimique.

* Lesintermédiaires (Al,05) stabilisent la phase cristalline.

Laformule chimiqued’ unverreest ainsi A;,B,,O ol A est un oxyde modificateur et B un oxyde
formateur, m et n sont des nombres entiers.

Les familles de verre les plus connues sont:

* Lesverres desilice (SiO, par exemple), qui sont formés par fusion de quartz ou de
sable pur.

« Les verres sodocal ciques (ou verres au sodium?), ce sont les verresles plus courants.
I1s sont utilisés pour leslampes et les verres avitre. Jusqu’ arécemment, ils constituaient 90 %
de verres produits dans le monde.

« Les borosilicates. C' est & cette famille qu’ appartient le Pyrex (Corning 7740). Ces
verres ont une grande résistance chimique et thermique. On les retrouve dans la verrerie culi-
naire et chimique.

« Lesverres au plomb?®. Cesverres sont utilisés par exemple pour lestél évisions (tubes
cathodiques) et en électronique. Au delade ces utilisations, le verre est appelé cristal si le pour-
centage de plomb est supérieur &24%. Si lateneur en plomb est supérieure & 60%, le verre est

utilisé pour la protection des rayons X.

11.2.5 Les propriétés du Pyrex (Corning 7740)

Dans ce travail, le pyrex (Corning 7740) est le verre que nous avons principalement structuré.
Nous le présentons de fagon plus détaillée dans cette section. Sa composition chimique est dé-

crite dans le tableau 11.3.

1. Exemple de lacomposition d'un verre sodo-calcique : 74 % SiO,, 14 % NayO, 12 %Ca0.
2. Composition du Pyrex (Corning 7740) : 81 % SiO,, 13 % B,03, 2 % Al,03, 4 % Nay,0.
3. Composition d’un verre au plomb (Corning 0010) : 63 % SiO,, 22% PbO, 8 % Na,O, 6 % K,0, 1 % Al,03.

10
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S0, | B,Og | Al,O3 | Nay0
| Pyrex (Corning 7740) 81 13 2 4

TABLEAU 11.3 Composition du Pyrex (Corning 7740) (en%).

Les propriétés d’un verre sont majoritairement influencées par sa composition chimique. Le
verre est un matériau isotrope, ces propriétés autour d’ un point sont les mémes dans toutes les
directions. De fagon générale, le verre a une faible résilience, mais est éastique. C'est un iso-
lant électrique et thermique. Si I’on compare avec un corps cristallin, sarésistivité ala tempé-
rature ambiante est 10 fois inférieure. Elle décroit trés vite avec la température, les verres

fondus sont d’ assez bons conducteurs d’ él ectricité.

Les propriétés physiques du Pyrex, que nous utiliserons par la suite, sont présentées dansle ta-

bleau 11.4. Elles seront exploitées dans |e chapitres 1 X.

Conductivité thermique k Densitép Chaleur massigue Cp,
wW.miky [kg.m3] [OkgtKY
12 2230 813

TABLEAU I1.4 Propriétés physiques du Pyrex (Corning 7740) & 25 °C.

I1.3 Lesmécanismesd’ attaque chimiquedu verrepar unesolution alcaline

11.3.1 Les mécanismes d’ attaque
Introduction

Uneidée répandue est que les verres sont des matériaux inertes d’ un point de vue chimique. En
effet, ils ont une plus grande résistance a la corrosion a température ambiante comparés aux
autres matériaux. Mais quel que soit |e type de verre considéré, quand celui-ci est mis en con-
tact avec une solution aqueuse, il est dégradé a un degré plus ou moins important ce qui setra-

duit par lamodification de la composition de la surface [Mc Lellan84].

Lavoisier amisen évidence pour lapremiére foisau XVllle siecle|’ altérabilité chimique du ver-
re. A I’exception de I’ acide fluorhydrique et I’ acide phosphorique, ce sont les solutions alcali-

nesqui sont les agentslesplus actifs pour I’ attague du verre. Cette altérabilité dépend fortement

n
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delacomposition du verre et de lanature de lasol ution atérante. Par exemple un verre standard
ne résistera pas a I’ acide fluorhydrique. Deux mécanismes d’ attaque chimique sont a distin-

guer: ladissolution des ééments alcalins du verre et la dissolution du réseau.

Le mécanisme d’ al canisation (Leaching)

Le premier mécanisme est I’ échange d'ions entre la solution aqueuse et la surface du verre,
' est ladésalcanisation de la surface [Zarzycki82]. Cette étape est appelée leaching en anglais.
Les cations présents dans le réseau du verre, Na* par exemple, sont échangés avec les ions
H,O" provenant de la solution. Ces derniers forment des complexes = SiOH dans le réseau.
Non seulement, une couche se forme ala surface du verre mais le pH de la solution augmente
aussi, quand cetteréaction alieu. Dansle cadre d’ une attague du verre par une solution d’ acide

chlorhydrique (HCI), ce mécanisme est illustré sur lafigure 11.4.

o 9
Sic Si
B 00T ﬁ/
O‘SI SI\ X

\ + 0 +
Na A
G—Sl}o Oﬁb\ .D
02gi- 081" “BiogeSis

Si ! $1~0 0
S

Na® CI*
Sr'o
1

FIGURE I1.4 M écanisme de désalcanisation du verre (leaching). Cetype d’ attaque est caractéristique des
solutions acides [M cL ellan84].

L’ équation de laréaction illustrée sur lafigure I1.4 s écrit:

Na +HCl - H" + NaCl (.1

Lavitesse d' attaque dépend de la vitesse de diffusion desionsNa* dansle verre. Cesréactions
prédominent quand le pH delasolution est inférieur 29. Ce mécanisme est ainsi caractéristique
de I’ attague du verre par une solution acide. Cette étape est controlée par la diffusion (dépen-

dance du temps en t¥2).

Le mécanisme de dissolution du réseau (etching)

L e deuxiéme mécanisme, la dégradation du réseau silicique, est appelé etching en anglais. Le

12



Il -Leverre

verre est hydraté puis totalement dissous par rupture des ponts Si — O — Si alasurface du ver-
re. Ce mécanisme est prédominant pour des pH supérieurs a 10. |1 est donc caractéristique des
attaques du verre par des solutions alcalines. 1l est illustré sur lafigure 11.5.

+
4 B TRAL
‘O-\SL.' ‘Ir:, \S‘_:OH
0 SI‘O 0—%0
0-Si of ’
\ ’G'«']I\ 61
0-8i-0=si DS
0

FIGURE 11.5 M écanisme d’ attaque du verre par une solution alcaline: etching [McL ellan84].

Laréaction illustrée sur lafigure 11.5 s écrit donc:

OH + =Si-0-Si= - =Si0O+ =SiOH (1.2)

On parle aors d' attaque nucléophilique. Les ions hydroxyle (OH") contenus dans la solution
rompent lesliaisons= Si — O — Si = et forme desliaisons Si-O-Na et Si-OH. Laréaction avec

une solution de soude peut s’ écrire comme suit:

2xNaOH + xSi0O, — xNa,SiO; + xH,0 (13

Les composants sont détruits les uns apres les autres. Si nous supposons qu’ aucune couche de
protection ne se forme a la surface du verre, et que la solution ne change pas, la réaction est
linéaire en fonction du temps. Les modificateurs de réseau sont incorporés dansle verre et rom-

pent le réseau.

Letaux d extraction du silica (SiO") est fortement lié &la quantité d’ ions sodium dans la solu-
tion et dansle verre [El-Shamy67]. Lesions sodium apportés dans la solution par I’ échangeio-
nique sont trésimportants dans larupture du réseau. 11s se combinent avec lasilice pour former

du silicate de sodium.

13
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Letaux d' attaque chimique (ou pertes en masse) 1 varie essentiellement avec:

« Latempérature. T est multiplié par 2 tous les 10°C. Si aucune couche protectrice ne
seformealasurface du verre, lavariation du taux d’ attaque suit généralement uneloi d’ Arrhe-
niustelle quet = 10°T, oi1 C est une constante et T latempérature [McLellang4].

* LepH. 1 est augmenté de 2 & 3 pour chague unité de pH.

* Lasurface de |’ échantillon.

Mc Lellan a également précisé que ce taux d' attaque est linéaire avec le temps [McLellan84].
Il s exprime en [mg.cm?]. Par la suite, ce taux d’ attaque (ou perte en masse) sera noté TNAOH
(cf. VII1.5.3).

Le protocole expérimental joue un réle important dans |es analyses de résistance chimique. Si
le rapport de la surface du verre Ssur le volume de la solution V est grand, I attaque chimique
sature facilement. La thermodynamique permet d’ expliquer ce dernier point. En effet, & partir
d'un pH supérieur a9, la décomposition du verre devient plus importante. L’ activité desions
HSIO5 est significative a partir d’un pH 10. Lafigure I1.6 nous permet de mieux comprendre
cedernier point.

= 0f
= |
—1 —4 |
1 |

FIGURE 11.6 Diagramme de stabilité du silica dans une solution agueuse en fonction du pH a
25°C [McL ellan84].

Etats de surface

Si ladissolution est totale, lasurface du verre est «lisse», si elle est partielle, lasurface du verre
est «rugueuse». Lafigure I1.7 présente la modification de la surface d’un verre qui subit ala

foisleleaching desionsacalins et ladissolution du réseau (etching). Laréaction d'un verrea

14
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I attaque d’ une sol ution agueuse peut induire la coexistence des deux phénomenes, I’ un prédo-
minant sur I’ autre. Ladurabilité du verre seretranscrit par laformation d’ une couche protectri-

ce alasurface du verre.

Couche de leach

Verre

Zone de
dissolution Zone
du Sio, d‘échange
desions

FIGURE 1.7 M écanismes d’ attaque du réseau du verre par une solution de soude (d’aprés [M cL elland84]).

11.3.2 Comparaison delarésistance desverresal’attaque alcaline

L e paragraphe précédent nous a permis de faire un bilan des mécanismes d’ attaque des verres
par des solutions agueuses en général et alcalines en particulier. Dansle cadre de I’ usinage par
étincelage assisté par attaque chimique, le pyrex est plongé dans une solution de soude, nous
allons regarder de plus prés le comportement des verres dans ce type de solution. Tous les ver-

res n’ont pas laméme résistance face a une solution alcaline comme I'illustre le tableau I1.5.

Verres Pertesen 6 H & 100 °C dansdu NaOH a 5%
[mg.cm‘z]
Pyrex 14
Corning 7740
Verre au sodium 11
Corning 0080
Silica 0.9

Corning 7940

TABLEAU 11.5 Compar aison des taux d’attaque (ou pertes de masse) de différentstypesde verre par une
solution de NaOH concentrée a 5% en masse (d’aprés[Filbert76]).

Le pyrex présente une résistance moyenne a |’ attaque chimique par une solution de soude. |1
est intéressant de noter que la proportion de sodium dans la composition du pyrex (Corning
7740) est de 4% contre 17% pour le verre au sodium (Corning 0080). Si nous comparons e taux
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d' attague de ces verres par la solution de soude concentrée & 5%, nous remarquons que le pyrex
est pluscorrodé quele verre au sodium. Ceci serait une conséquence de lamoindre contribution
du phénomene d’ etching dans |’ attague du verre au sodium. En outre, ces pertes en masse sont
augmentées avec la température comme I'illustre lafigure 11.8.

10—
-

W
2

o) e g UG
o B e 58

(o]} =
.OO5N
0021~ ~~40°C

ool

WEIGHT LOSS (MG/CM?) PER HOUR

1 L
O 10 20 30 40 50 60
CONCENTRATION (WT%)

FIGURE 11.8 Vitesse d'attaque (en [mg.cm'z.h'l]) du pyrex (Corning 7740) par une solution de NaOH en
fonction delatempérature dela solution et de sa concentration [Filbert76].

I11.4 Conclusion

Ce chapitre nous a permis d' appréhender les mécanismes d' attaque chimique du verre (lea-
ching et etching) par des solutions aqueuses en général et alcalinesen particulier. Lesenseigne-
ments de ce chapitre nous serons utiles dans le chapitre VIII lors de I'identification des
mécanismes d’ attaque chimique induits par I usinage par étincelage assisté par attaque chimi-
gue pour le pyrex.
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CHAPITRE Il

Les techniques de micro-usinage du verre

I11.1 Introduction

Dans ce chapitre, nousallonsintroduire les différentes techniques disponiblesal’ heure actuelle
pour lamicrostructuration du verre. Nous |es analyserons pour définir quelles sont leurs avan-
tages et leur limites. Ces techniques seront classées en trois catégories suivant le mécanisme a
labase de I’ usinage (mécanique, chimique ou thermique). Nous ne rentrerons pas dans les dé-
tails. Pour une étude plus exhaustive, le lecteur pourra se référer al’ ouvrage de Madou, qui of-
fre une vue global e des techniques de microfabrication [Madou97]. Ce chapitre servira de base
au chapitre IV pour situer I’ usinage par étincelage assisté par attaque chimique (noté aussi SA-
CE, Spark Assisted Chemical Engraving) parmi |es autres techniques de micro-usinage du ver-

re.

Nous définirons tout d’abord le terme de micro-usinage puis nous détaillerons les techniques

de microstructuration du verre.

I11.2 Qu’est ce quele micro-usinage?
11.2.1 Définition desfamilles de techniques d’usinage

L’ augmentation au cours de ces trente derniéres années de I’ utilisation de matériaux résistants
alatempérature ou aux propriétés mécaniques élevées, notamment en aéronautique, a accéléré
le dével oppement de nouvelles techniques d’ usinage. Méme si, depuis les années 1930, e dé-
veloppement des nouvelles techniques d’ usinage est une source de recherche, lacourse al’ es-
pace adonné un coup de fouet a cette activité. Ces nouvelles techniques sont appel ées procédés
d’ usinage non-conventionnels. Cette notion s oppose ala notion d’ usinage conventionnel, qui

regroupe les techniques dont le mode d’ enlévement de matiére est mécanique.
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Quel’on parle d’ usinage conventionnel ou d’ usinage non conventionnel, deux familles de pro-
cédés sont distinguées. ceux par fagonnage et ceux par enlévement de matiere. Dansle premier
groupe, la matiére est mise en forme (le moulage plastique par exemple). On cherche ainsi a
créer une cohésion entre les particules. Au contraire, dans le cas de I’ enlévement de matiére,
les liaisons chimiques entre les atomes sont détruites. La source d’ énergie peut étre aussi bien
mécanique (fraisage et tournage traditionnel), chimique (attaque chimique), électrochimique

(usinage par étincelage) ou thermique (Laser).

LafigureIll.1 présente une classification des différents mécanismes d' usinage, selon lanature
du procédé d enlevement de matiere. L’usinage par étincelage assisté par attaque chimique
n’ apparait pas dans ce diagramme, mais pourrait étre situé dans une cinquiéme catégorie: Pro-

cédés thermiques /ablation chimique.

Mécanismes
d'enlévement de
matiére

Ablation Dissolution
Mécanique chimique électrochimique
sélective
ECM

(usinage
électrochimique)

Par
i . fusion
Microusinage

Procédés
thermiques

Par
vaporisation

—

Déformation
plastique
Usinage fracture ‘ ‘ ia\spcaerau
conventionnel Technologie || Procédés [ocea Par arc
LIGA

Ablation
chimique

"salle plasma
blanche”
- Par
(électfol:’évosion) (él\glcltrre(;gr?)gon faisceau
Abrasion par Aspersion de particules a fil d'¢lectrons
pou.dre abrasives 1)
(Jetd'eau) (Usinage par ultrasons)

FIGURE 1111 Classification destechniques d’usinage (d’apreés [Ghosh97]).

Dans |’ usinage non-conventionnel, la base des procédés n’ est pas I’ enlévement de matiere mé-
canique (par frottement, par meulage..) mais un phénomeéne thermique, chimique ou électrochi-
mique. Ces techniques sont généralement associées a la réalisation de structures petites,

précises et complexes. Elles se sont dével oppées dans |es années soixante-dix.
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11.2.2 Le micro-usinage

Nexus (Network of Excellence in Multifunctional Microsystems), une entreprise de marketing
spécialisée dans les microsystémes, aannonceé le 8 juillet 2002 que le marché mondial des mi-
crosystémes allait passer de 30 milliards de dollars en 2000 & 68 milliards de dollars en 2005.
Ceschiffres vertigineux sont la conséquence du dével oppement des technol ogies de fabrication

des microsystémes.

Le micro-usinage est le terme générique qui regroupe les familles de technologies relatives a
lafabrication de circuits imprimés et concerne aussi bien les procédés par enlévement de ma-
tiére que par fagonnage. L es techniques de mi cro-usinage ont une histoire assez ancienne com-

me I'illustre le tableau 111.1, qui présente quel ques dates importantes.

1951 Photofabrication

1954 Effet piézo-résistif

1962 Attague chimique anisotrope
1975 Capteur de pression intégré
1982 Procédé LIGA

TABLEAU I11.1 Dates clés des techniques de micro-usinage jusqu’ en 1982 (d’ apres[Fujita97]).

Avec le développement des techniques de micro-usinage, au cours de ces vingt derniéeres an-
nées, les microsystémes électromécaniques (Micro Electrical Mechanical Systems en anglais,
noté MEMS) ont connu un formidable essor, que ce soit pour les systémes fluidiques ou pour
les systemes de mesure. En moins de dix ans, |les technol ogies planaires dérivées de lafabrica-
tion des circuits intégrés ont supplanté les techniques de fabrication unitaires, centrées depuis

des siécles sur lerecours al’ outil de coupe.

Ces nouvelles technol ogies sont souvent basées sur I utilisation de masques, ce qui rend lafa-
brication colteuse et fastidieuse. Les structures réalisées se caractérisent par un «rapport defor-
me» (aspect ratio, en anglais) tres élevé. Le rapport de forme est |e rapport de la hauteur de la
structure sur salargeur. Par exemple, un trou de 50 um de diamétre et d’ une profondeur de 500
um aura un rapport de forme de 10. Cet essor a permis de concrétiser des «réves», comme la
fabrication de micro-réacteurs dans le domaine de la chimie: imaginés en 1934, réalisés pour

lapremiére fois dans les années...1990.
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L’intérét économique des MEMSest illustré sur lafigure I11.2. Dans le cadre de notre étude, il
est intéressant de savoir que méme si le silicium est e matériau le plus utilisé dans les techno-
logies des microsystemes, le verre est en plein essor. De part sa structure amorphe, il présente
|’ avantage de pouvoir étre structuré dans toutes les directions. Ses propriétés chimiques (inertie

chimique) et optique (transparence) font du verre un matériau tres employé.

ﬁmmmﬂﬂﬂ

1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000

Ventes en milliards de US dollars

Années

FIGURE 111.2 Illustration del’'importance desMEMS et évolution des ventes en milliards de dollards
entre 1993 et 2000 (d' aprés [Michalicek00]).

Cene sont pas seulement des dispositifs que |’ on souhaite miniaturiser, mais également des ma-
chines compl étes. Tous les domaines tendent a atteindre cette diminution des dimensions. Les
applications sont tres variées et balayent une large palette des actuateurs aux microréacteurs.
Pour relever ce défi, les procédés de lithographie ne sont plus | es seul es techniques disponibles,

le micro-usinage a favorisé ces derniéres années la minuaturisation.

I11.3 Lestechniquesde micro-usinage du verre
11.3.1 Introduction

Les méthodes utilisées pour structurer du verre peuvent se diviser en trois grandes familles se-
lon la nature du procédé a la base de I’ enlévement de matiere: les techniques mécaniques (jet

d’eau), les techniques chimiques (gravure par voie humide) et les techniques thermiques (La-
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ser).

Cette thése présente |’ usinage par étincelage assisté attaque chimique (Spark Assisted Chemi-
cal Engraving, en anglais, noté SACE), une technique hybride, combinaison de procédés ther-

miques et chimiques. Elle sera décrite précisément dansla section IV.3.1.

11.3.2 L estechniques mécaniques

Le pergage mécanique (outils diamants)

Cette technique se rapproche des techniques d’ usinage conventionnel. 11 est difficile de parler
demicro-usinage. Laprincipaelimitation est latailledu foret ou delascie utilisée. Lediamétre
minimum usinable pour un trou est de 400 microns et dépend de lataille du foret [Lehmann96].
Un autre probléme est intrinseque al’ utilisation d’ une technique d’ usinage mécanique. Le ver-
re étant un matériau friable, laqualité de surface est difficileacontroler. L’ arrachage de matiere
provoque un état de surface rugueux. En outre, laflexibilité de cette technique est assez limitée
puisque seuls des trous ou une découpe sont réalisables mais pas de structuration en trois di-

mensions.

Lejet d eau

Pour mettre en oeuvre cette technique, un jet d’ eau porté atrés haute pression est envoyé sur le
verre par une buse de faible diamétre (en rubis synthétique ou en diamant). L’ eau est mélangée

aun produit abrasif (poudre de grenat ou olivine par exemple). Les caractéristiques du jet sont:

-une vitesse de 300 m.s,
-une pression de 0.7 MPa.
-un diameétre entre 0.12 et 1.25 mm.

Un canon de focalisation guide la piéce vers la buse. Ce canon est en carbure de bore ou en
tungstene. La buse et le canon ont des durées de vie de quelques centaines d’ heures.

Lavitesse d’ enlévement de matiére 15 mm3/mn. Les applications regroupent surtout |a décou-
pe de céramique ou de métaux et le percage de trous peu profonds. Dans le cadre de ladécoupe,

cette technologie permet d' éviter I’ obtention d’ une zone affectée thermiquement. Le diamétre
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minimal des trous est limité a 350 microns.

Le codt est moins cher que le Laser. Afin d’améliorer |’ efficacité de cette technique, elle est
combinée avec lelaser: Lelaser placéal’intérieur du jet joue leréle de guide d’ onde et ce der-
nier assure le refroidissement de la piéce. L'entreprise Synova SA* s est spécialisée entre

autres dans ce type d’ usinage.

Le sablage

Tout comme la méthode précédente, |a technique par sablage consiste a enlever de la matiere
par érosion grace alaprojection d'un jet sur le verre. Ici les particules érosives sont des grains
de sable. Quand les particules arrivent sur la surface de la cible, avec une vitesse v, elles pro-
duisent une déformation locale du matériau. Si leur énergie est supérieure alalimite de fracture
du matériau, des fissures apparaissent et le matériau est enlevé. Lafigure 111.3 représente le
principe du sablage [Belloy00]. Le substrat et |a buse ont un mouvement de translation respec-

tivement en x et y. En outre, ladistance, d, entre labuse et |e substrat peut varier jusqu’a9 cm.

Faisceau __ gt
‘\

Angle d'incidence © I"'.|

W

l . Substrat _|

FIGURE 111.3 Principe du sablage (d’ aprés [Belloy00]).

x
<

Lavitesse d’ enlévement de matiére est d’ environ 2 mm®/mn. Le sablage présente |’ avantage de
ne pas limiter les dimensions de la piéce, elles peuvent atteindre plusieurs centimétres. Ces pro-

priétés permettent a cette technique d’ étre particuliérement utilisée pour usiner des structures

4. SynovaS.A:, PSE-A, CH-1015 Lausanne

22



111 - Lestechniques de micro-usinage du verre

complexes. On peut citer par exemplelescantileversou des micro canaux en chimie analytique.
Lafigure I11.4 montre un exemple d’ une rainure fabriquée par sablage.

iri e A A A e

FIGURE I11.4 Rainuresd’unelargeur de 100 um réalisées par sablage dansun verre au sodium [BelloyEQQ].

Commel’illustrelafigure 1.4, I’ éat de surface delarainure est un peu rugueux. Laprincipale
limitation de cette technique concerne les dimensions minimal es des structures, qui sont impo-
sées par la taille des particules érosives. D’autres particules que le sable peuvent ére em-

ployées: Belloy utilise également des particules d’ alumine de 30 um de diamétre [BelloyEQQ].

Les ultrasons

Cette technique est particulierement performante pour réaliser des trous dans des matériaux
durs. Lafigurelll.5illustrele principe de ce type d’ usinage. L es éléments principaux constitu-
tifs d'un systeme d’ usinage par ultrasons sont le générateur haute-fréguence et le transducteur
piézoélectrique. Le réle du transducteur est de convertir une énergie électrique en un mouve-
ment mécanique. Lalimite d’amplitude de I’ outil est de 0.025 mm [Boothroyd89]. Des vibra-
tions haute-fréquence (de 20 a 100 kHz) sont fournies al’ outil, qui baigne dans une émulsion
abrasive. Cette émulsion est un mélange d’ eau et de particules, de type oxyde d'auminium ou

carbure de bore. La concentration des particules est de 30 a 60% en masse.

L’ avantage de cette technique est I’ absence de pression delapart del’ outil sur lamatiére, I’ éro-
sion de I’ outil est ainsi limitée. Lavitesse d’ usinage est de quelques 11 mmS/mn pour du verre
[Madou97]. Il est rapporté que des trous de 75 um de diamétre peuvent étre usinés, toutefoisla
norme reste autour de 250 um [Madou97]. Aprés |’ usinage pour améliorer | état des surfaces,
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la piéce peut étre plongée dans une solution d' acide fluorhydrique. 11 est intéressant de noter

gue larépétabilité de ces structures est élevée, méme si cette technique est assez colteuse.

Vibration

Pompe
Particules
[eRe]
600 Ooo%iabrasv&s
Gap
Piece

FIGURE 1115 Principe del’usinage par ultrasons pour des matériaux durs (d’aprés [Moreland92]).

11.3.3 Lestechniques chimiques
La photofabrication

Cette technique concerne les verres sensibles aux ultra-violets appel és photoformables®. Diffé-
rents types de verres sont utilisés pour cette application. Nous pouvons citer le Foturan™ de

chez Glaswerk-Schott ou les verres photosensibles Fotoform™ de chez Corning.

La photofabrication permet de créer des structures dans du verre, des céramiques ou des plas-
tiques en exploitant leurs propriétés optiques. Ainsi, quand ils sont exposés & un rayonnement
UV atravers un masque (de type chrome), ils dével oppent uneimage «latente» invisible et per-

manente.

La photofabrication se déroule donc en trois étapes, illustrées sur lafigure I11.6:
« L’exposition aux rayons ultra-violets, qui ont une longueur d’ onde comprise entre

290 et 330 nm. Les photo-électrons libérés par e Cérium sont piégés dans le réseau du silicate

5. Lastructure de base des verres photosensibles est : LiO,-Al,03-SiO,, alaguelle sont gjoutés des ééments photosensibles
(Ag, Ce, Sn, Sb)
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s se regroupent dans des sites préférentiels et forment ainsi une image «latente».

« Le chauffage entre 500 et 600°C. L es électrons sont libérés et lesions d' argent sont
réduits en atomes d’ argent. Ces atomes se regroupent dans des zones colloidales, qui servent
de noyaux aux cristaux, qui précipitent (boromure de sodium). Si les cristaux sont assez gros (~4

um), ces zones deviennent opagues.

« L’ attague par une solution d’ acide fluorhydrique (HF). Lavitesse d' attaque est vingt
fois supérieure dans les régions exposées, par rapport aux régions vitreuses. 1l est n’est ainsi
pas nécessaire d' utiliser un masgue lors de cette derniére phase attaque.

1. Exposition UV
Masque
2. Cristallisation Verre
3. Attaque

chimique
anisotropique .

FIGURE 1116 Lestroisétapes de la photofabrication du verre (d’ aprés [Feindt98]).
L’ avantage de cette technique est de pouvoir réaliser une grande variété de structures. Leur de-
gré de complexité est assez élevée comme l'illustre lafigure 111.7. Au dela de ce point fort les
«aspect ratio» obtenus peuvent étre de 20. La profondeur d’ attaque peut atteindre 6 mm. Tou-

tefois, lavitesse d' attaque est faible et de 10 um.mn’l.

FIGURE 111.7 Exempledela complexité d’un systéme fluidique réalisé par photofabrication [M adou97].
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Gravure par voie humide (Wet chemical etching)

L’ utilisation d'un produit chimique et d’un masque pour structurer un matériau n’est pas une
idée nouvelle. Les chevaliers employaient déja cette technique au XVieme gacle pour décorer
leurs armures [Madou97].

Deux types d’ attaque chimique sont adistinguer: Celles par voie humide, ol le matériau est dis-
sous quand il est en présence du liquide d’ attaque, celles par voie seche, ol le matériau est dis-

sous par desions réactifs (type plasma).

La microstructuration du verre se fait par attague par voie humide dans une solution d’ acide
fluorhydrique ou de fluorure d’ ammonium. Tout comme pour la photofabrication, un masque
est nécessaire. Le matériau doit étre résistant au liquide d' attaque. La plupart des photoresist
sont attaqués par |’ acide fluorhydrique, ¢’ est pour cette raison qu'il est préférable d’ utiliser un
masgue en métal. Le choix est toutefois restreint, puisgue seuls I’ or, le platine et |"argent ne
sont pas attaqués par |’ acide fluorhydrique. Néanmoins, destravaux ont montré qu’ un dép6t de
chrome, normalement sensible al’ attague par HF, recouvert par un autre dép6t métallique com-
me chrome/cuivre ou chrome/or résiste a cette attague. Heuschkel a présenté dans sa these la
fabrication d’un masgue, de faible colt, qui offre une bonne résistance a I’ attaque par HF
[Heuschkel01]. Au lieu d' évaporer une couche de protection de chrome/or ou chrome/cuivre
sur le premier dépdt métallique, on recouvre ce dépot par un photorésist. L’ emploi du photore-
sist est une des alternatives possibles. Les étapes de la fabrication du masgue sont:

* Le dépbt d'un film de chrome sur le wafer en verre.
« La photolithographie négative pour définir le masgue de chrome sur le verre.

« L’ attaque de la couche de chrome pour la réalisation du masque.

L’ attaque du matériau peut étreisotrope, c'est adire qu'elle est identique dans toutes les direc-
tions (cf. figure 111.8). En outre, le flan d’ attague est semi-circulaire. On oppose ce type d' atta-
que a I’ attaque anisotrope, plus colteuse, ol les flans d' attaque sont plans. Au dela de cette

différence, |’ attaque i sotropique permet la structuration de géométries plus larges.
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Masgue

/

-

FIGURE 111.8 Différence entrel’attaque isotrope (a gauche) et I'attaque
anisotrope (a droite) (d'apreés [Danel00]).

Les étapes de la structuration du verre par gravure par voir humide sont:
« Lafabrication du masque (photoresist).
« L’ attaque du verre par I’ acide fluorhydrique.
* L’enlévement.

« Lafinition.

Dansle cadre de |’ attaque par HF, laréaction est lasuivante: SiO, + 6HF — H,SiFg + 2H,0.
La vitesse d attague est 6 um.mn"* pour une solution de HF concentré & 50% en masse et une
température de la solution de 40 °C. Ce taux augmente avec latempérature et la concentration
delasolution. Unautreliquide d’ attaque est le KOH. Letaux d’ attaque est alors de 80 nm/heure
dans une solution de KOH (concentration 35% wt.) [Gijs01].

Cette technologie atrois limitations majeures, que sont lalenteur de la vitesse d’ attaque, lafa-
brication de masgue (procédure chére et excessive dans le cadre du prototypage) et I’emploi de
produits chimiques trés agressifs et toxiques. Néanmoins, les états de surface obtenus sont ex-
cellents, de méme que la répétabilité des structures. Cette technique est ainsi utilisée pour fa-

briquer des microréacteurs, comme celaest illustré sur lafigure 111.9.

FIGURE 111.9 Exemple de microcanaux et de cavitésréalisées par gravure par voie humide par HF
(Plaquette commerciale de Micronit®).
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L’usinage chimique

Récemment une technique d’ usinage chimique a été inventée par la Nasa. Elle est basée sur
I attaque chimique, mais le liquide d’ attaque est injecté localement par I’intermédiaire d’ une
buse. Celle-ci est percée par au moins deux canaux: un canal d’ entrée du liquide et un cana de
sortie. IIs débouchent tous les deux al’ extrémité de la buse, comme I'illustre la figure 111.10.
Lacirculation du liquide est assurée par I’ utilisation d’ une pompe en entrée ou en sortie du sys-
teme. L’ avantage de la circulation du liquide est double: elle permet alafois de dissoudre le

verre et de transporter les produits de dissolution.

Le verre est donc attaqué au niveau du point d'injection du liquide. La buse est déplacée dans

la matiére pour I’ usinage de trous ou de rainures profondes. Sa fabrication se fait par photoli-

thographie.
Sortie du liquide Arrivée du
d attaque et du liquide
verre dissous d attague

I 1 Buse
1 i,

) <

FIGURE 111.10 Principe del’ usinage chimique [Nasa01].

Lesinventeurs de cette technique annoncent qu’ils peuvent usiner destrous avec des diametres
comprisentre 20 um et 1 mm. || est assez difficile de se procurer des articles pour analyser plus
en détail cettetechnique. Pour cette raison, elle ne serapas présentée dans | e tableau comparatif

avec les autres techniques de microstructuration du verre dans le chapitre V.

6. Micronit Microfluidics bv, PO. Box 545, 7500 AM Enschede, The Netherlands. (http://www.micronit.com).
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11.3.4 Lestechniques éectrothermiques
Le Laser

Le Laser (Light Amplification by the Smulated Emission of Radiation) est un procédé thermi-
gue sans contact, qui permet d’enlever de lamatiére ou d’ en rgjouter. Depuis vingt ans, les la-
sers sont utilisés pour enlever de la matiére. L'usinage n'est que I’ une des ses nombreuses
applications, parmi lesquelles le traitement de surface, I ablation et la déposition. L’ avantage
de cette technique est la flexibilité de son fonctionnement et son utilisation in-situ. Dans le ca-
dre de I’usinage du verre, les lasers au CO, et les lasers Nd: Y AG (Neodymium Yttrium Alu-

minium Garnet), qui travaillent dans|’infrarouge, sont utilisés pour leur forte puissance.

Dés que lamatiére est touchée par le faisceau laser, elle est fondue localement et partiellement
évaporée puis expulsée au moyen d'un gaz sous pression dans la direction incidente du fais-

ceau.

Le laser est une technique rentable pour percer des trous dans les matériaux pour une gamme
de diametres de trous de 0.01 a 1.5 mm [Madou97]. Néanmoins pour le verre, |la matiére étant
vaporisée, la qualité de surface du trou et latolérance sur les dimensions sont deux parametres

difficiles & contrdler. Une faible zone affectée thermiquement ” existe & la surface du verre.

La faible conductivité thermique du verre et sa capacité thermique élevée posent parfois des
problémeslorsdel’ usinage du verre. En effet, des craquel ures «thermiques» peuvent apparaitre
lorsdel’ usinage et provoquer ladestruction delapiéce. Plusle diameétre du trou est petit, moins
laqualité de surface est bonne. Les alternatives avec I’ eau comme guide d' onde permettent de

réaliser des pergages de trous jusqu’ @ un diamétre de 40 um (cf. section 11.3.2).

Récemment |e pergage de trous de faible diamétre avec le laser a progressé grace al’ utilisation
de Femto-impulsions, qui permettent d’ éviter |’ apparition de craquelures. En outre, nous pou-

vons citer I’ entreprise Resonetics Inc.8, qui réalise avec un Laser au CO, desrainuresde 5 um

7. noté Heat Affected Zone, HAZ, en anglais.
8. Resonetics Inc., 4 Bud Way, Nashua, NH 03063 USA

29



111 - Lestechniques de micro-usinage du verre

delarge dans du verre (cf. figure 111.11).

FIGURE I11.11 Rainurede 5 micronsde large dansdeslamelles de microscope r éalisées avec un
laser au CO,.

Les avantages de cette technique sont la rapidité de la vitesse d' usinage, la flexibilité et laré-
pétabilité.

I11.4 Conclusion

Ce chapitre nous a permis de nous familiariser avec les techniques de micro-usinage du verre.
Nous allons utilisé les données pour situer le SACE en tant que technique de micro-usinage

dans |e chapitre suivant.

L es techniques chimiques (gravure par voie humide par exemple) offrent comme avantage un
bon état de surface et une excellente répétabilité. En comparaison, |es techniques thermiques et
mécaniques offrent une grande flexibilité au niveau des structures usinées, méme si I’ état de
surface n' est pas toujours optimal.

Un challenge pour ces techniques restent le percage de trous de petits diamétres (100 um) avec
un bon état de surface. Par état de surface, nous comprenons faible rugosité. Les diametresles

plus petits sont obtenus gréce au Laser et ala photofabrication.
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CHAPITRE IV

Etat del’art sur I’ usinage par étincelage assisté par attaque
chimique

1V.1 Introduction

Ce chapitre décrit les travaux antérieurs a cette thése qui traitent de I’usinage par étincelage
assisté par attaque chimique (noté SACE, Spark Assisted Chemical Engraving en anglais).
Nous commencerons par présenter le principe du SACE. Nous nous intéresserons ensuite non
seulement aux études théoriques (modéle prédictif des conditions critiques par exemple) mais
également al’ utilisation de cette technique pour usiner le verre. Enfin, nous situerons|’ usinage
par étincelage assisté par attaque chimique parmi les autres techniques de micro-usinage du

verre.

Par |a suite, nous emploierons indifféremment e terme de SACE ou d’ usinage par étincelage

assisté par attaque chimique.

V.2 Historique
1V.2.1 Introduction

La technique du SACE est classée dans la famille des techniques d’ électroérosion. La décou-
verte du pouvoir abrasif des étincelles a été faite par I'anglais Priestley au XVI1eme gigcle,
mais ce N’ est qu’' en 1943 en Russie, que les Lazarenko eurent I'idée d’ exploiter cette propriété
pour usiner des matériaux conducteurs [Lazarenko44]. On parle d' usinage par électroérosion
car une succession d' étincelles s établit entre deux matériaux conducteurs plongés dans un dié-
lectrique. Ce procédé atout d’ abord été appliqué pour les matériaux électriquement conduc-
teurs sous le nom d'usinage par électroérosion (ElectroDischarge Machining, EDM, en
anglais). Cette technique a été dével oppée dans les années cinquante notamment par lesfirmes

suisses Agie SA et Charmilles SA. Elle aune grande importance au niveau industriel et présente
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une grande diversité au niveau des ses applications (fabrication de moules et d outils). Lafigure
IV.1 illustre les différentes possibilités de I’ électroérosion. La combinaison de I'EDM avec
d’autres technologies comme les ultrasons permet d’augmenter |’ efficacité du procédé pour

usiner des matériaux réfractaires ou friables [Langen94].

FIGURE IV.1 Lesprocessus utilisant I’ électroérosion. De gauche a droite: I’enfongage, lefraisage et le
per cage.

Une évolution de I’ électroérosion traditionnelle est I’ électroérosion afil. L’ éectrode-outil est
un fil, qui est entrainé verticalement et perpendiculairement a la piéce a usiner (cf. figure
IV.23). Une autre variante a été développée en 1985 au Japon sous le nom de WEDG (Wire
ElectroDischarge Grinding) [Masuzawa85]. L’ originalité de cette technique est e systeme de
guidage du fil, qui est proche dela zone d’ usinage (cf. figureV1.2b). Cette particul arité permet
d améliorer laprécision del’ usinage en réduisant |les courbures du fil et en éliminant les excen-
tricités des électrodes. Le laboratoire possede deux prototypes sur lesquels sont implémentésle

WEDG [Ceausoglu97], [Langen02]. Nous avons fabriqué nos électrodes-outils avec cette tech-

nologie.
Fil
«Cathode») \
Piece a découper Fil
; («Anode») («Cathode»)
‘ Guidage du fil
Systéme de guidage
Piéce \

u ausiner  («Anode»)
N\

) b)

FIGURE 1.2 @) Principe de la découpe par électroérosion afil et b) Principe du WEDG.
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Dans cette famille de techniques d' usinage par étincel age, nous pouvons également noter | usi-
nage électrochimique, I’'ECM (ElectroChemical Machining). La nature des matériaux usinés,
électriquement conducteurs, est la principale limitation de ces méthodes. Mais depuis les an-
nées soixante dix, les décharges él ectrochimiques ont permisaussi bien I’ usinage de matériaux
conducteurs, sous le nom d’ ECAM (ElectroChemical Arc Machining), que de matériaux non
conducteurs sous le nom ECDM (ElectroChemical Discharge Machining). L’ attrait de ces
techniques réside dans |’ augmentation du taux d’ enlévement de matiére. Ainsi I’'ECAM multi-
pliepar 5 celui del’ECM et par 40 celui de EDM pour les métaux [Mc Geough83]. Un descrip-
tif plus complet de ces techniques est fourni dans |’ annexe 1.

Toutes ces techniques sont utilisées en mécanique de précision, car les forces transmises ala
piéce sont négligeables. L’ absence de sollicitations mécaniques dans les matériaux lors de

I"usinage permet ainsi obtenir des structures d’ une grande précision.

1V.2.2 L'usinage par étincelage assisté par attaque chimique

En 1968, les premieres recherches faisant état de |’ utilisation des étincelles pour usiner des ma-
tériaux non conducteurs et en particulier du verre sont publiées [Kurafuji68]. Lamotivation de
cette technique repose sur la problématique de percer des trous de faible diamétre (= 6 um)
dans |e verre avec une technique moins chére que le laser. Le SACE est ainsi introduit sous le
nom d' «Electrical Discharge Drilling». Kurafuji s est inspiré de la méthode développée précé-
demment par Hoh, Taniguchi, Tsutsui et Ikawa et couramment utilisée par I’industrie du dia-

mant.

L e phénomeéne de décharges é ectriques dans un électrolyte n’ est pas un phénomene nouveau,
puisgue I'ECAM est d§ja étudié. Mais|’ utilisation de ces décharges pour usiner des matériaux
non-conducteurs est une innovation certaine. Kurafuji [Kurafuji68] et plus récemment Basak
[Basak91] et Yang [Yang01] ont observé que I’ usinage du verre n’ est effectif qu'au delad’ une

certaine tension appel ée tension critique.

Lacomplexité du phénomene limite les recherches sur |e processus. Deux démarches sont pré-
sentées dans|lalittérature. La premiére approche est théorique et consiste aprédire I’ apparition
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des paramétres critiques latension U et |e courant |, et les mécanismes d’ enlévement de ma-
tiere. Nous verrons ces théories dans |e paragraphe |V .4.2. La deuxiéme démarche est empiri-
queet apour but d améliorer laqualité de surface des structuresréalisées dansleverre. Kurafuji
aains étudié I'influence de paramétres comme la nature de la solution (acide ou base) et sa
concentration sur lagéométrie du trou. Récemment, Y ang et al. ont approfondi |es connai ssan-
ces technologiques sur le SACE [Y ang01]. Leur démarche est basée sur I’ optimisation du pro-
cédé en photographiant la morphologie des trous. Ainsi, Yang a rapporté que I’emploi d’ une
solution acide ne permet pas |’ usinage malgré la présence d’ étincelles de couleur verte au ni-
veau de’ électrode-outil. Ces auteurs ont trouvélatension, laconcentration del’ éectrolyte, qui
leur ont permis d’ obtenir un bon état de surface sans toutefois expliciter les processus qui per-

mettent |’ usinage.

L’influence de facteurs décisifs (concentration et nature de la solution) sur les paramétres cri-
tiques (Ug, | ) est présentée dans lalittérature. Latension critique U, diminueainsi avec latem-
pérature et la concentration de la solution [Yang01]. Il n’ajamais été mentionné I’ étude de la
nature du gaz a I’ éectrode-outil (H,, O,) ou de I’ orientation (horizontale ou verticale) de I’
électrode-outil sur ces paramétres critiques dans le cadre du micro-usinage du verre. Pourtant,
ces facteurs sont essentiels car ilsinfluent directement sur laformation du film de gaz, qui en-

gendre I’ apparition des étincelles.

V.3 Principe del’usinage par éincelage assisté par attaque chimique
1V.3.1 Présentation

L es techniques de micro-usinage du verre sont basées comme nous |’ avons vu dans |e chapitre
I11 sur I’ abrasion mécanique, I’ attaque chimique ou des phénomenes thermiques. Le SACE est
une combinaison de ces deux derniers modes. Il est souvent décrit dans la littérature comme
une combinaison d' éectro-érosion et d’ usinage éectrochimique [Kubota74], sous le nom de
ECDM [Bhattacharyya99], ECSM (Electrochemical Spark Machining) [Jain99], SAE (Spark
Assisted Etching) [Daridon01] ou SACE [Langen02].

Le processus du SACE est relativement simple a mettre en oeuvre. Deux électrodes sont plon-
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gées dans une solution de soude concentrée a 30% en masse commeiillustré sur lafigure I1V.3.
Le paramétre important est |e rapport des surfaces des deux électrodes, qui doit étre trés grand.
Cedernier point seradétaillé dansle paragraphe V1.2.2. Les é ectrodes-outils ont des diamétres
comprisentre 0.6 et 1.1 mm dans la littérature [ Fascio99,Basak91]. Nous avons remarqué ex-
périmentalement que pour une électrode cylindrique, un diamétre supérieur & 10 mm permet
difficilement la génération des étincelles.

Blectrode-outil () Contre-dectrode (+)
- +

Cdlule

N

U

\

Electrolyte \
Suppo

vt Echantillon ausiner
FIGURE IV.3 Principedel’usinage par étincelage assisté par attaque chimique (SACE en anglais).

Quand latension est augmentée a partir de zéro, plusieurs évenements se produisent successi-
vement. Tout d'abord, des bulles d’ hydrogéne sont générées ala surface de I’ électrode-outil et
desbullesd’ oxygene alacontre-électrode (phase 3). Cette réaction est un phénomeéne classique
del’éectrolyse del’ eau. Apres cette phase, le courant sature pour une valeur critique I . (phase
4). Quand la tension appliquée est supérieure a la tension critique U, le courant chute et les
premiéres étincelles apparaissent (phase 5). Dans cette derniére phase, le courant fluctue énor-
mément (comportement stochastique), mais reste toujours supérieur azéro, méme si le courant

moyen est faible (= 0.1 A). Lafigure IV .4 illustre ces phénomenes.
4

le

transition

1+2

|
\
\
\
3 \
\
\
\
\
1

U UC

FIGURE IV.4 Courbe courant-tension caractéristique du SACE et illustration des 4 phases présentes avant
le déclenchement des étincelles (d’ apres[Convers99)).
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Latransition en régime d' étincelage (5) est marquée par un couple tension et courant critique
(Ug, 19). Lachute de courant est provoquée par |I'isolation de la surface de I’ électrode-outil du
reste de la solution [Basak97]. Cette isolation est la conségquence de laformation d’un film de
gaz autour de |’ éectrode-outil (vapeur et H,). Le phénoméne d’ étincelage est auto-entretenu
au dela de latension critique. L’ usinage du verre dans la phase (5) sefait par I’ action des étin-
celles combinées avec I’ attaque chimique, quand un échantillon est positionné a proximité de

la pointe de I’ électrode-outil.

1V.3.2 Les décharges dansle SACE

Les décharges sont possibles dansles gaz. 1| existe différentes types de décharges, qui sont dé-
finies plus en détail dans I’annexe Il. C'est toutefois I’ occasion de définir deux termes, que
nous reverrons dans les chapitres postérieurs. Rudorff a défini une étincelle comme «une dé-
chargetransitoire et soudaine entre deux électrodes» et un arc comme «un phénomene thermio-
nique stable» [Rudorff57].

La condition de décharge dans un gaz est appliquée dansle cas d' un champ électrique non uni-
forme de géométrie cylindrique. Enfonction du gaz, de sapression et du matériau delacathode,
on peut prédire, grace ala courbe de Paschen, la tension critique de décharge, qui permet que
la décharge soit auto-entretenue (cf. Annexell). Lacourbe de Paschen est valable pour lesarcs
et non pour les étincelles.

Toutefois, lacourbe de Paschen ne permet pas, dansle cadre du SACE, d' expliquer I apparition
des déchargesa 30 V. Sur cette courbe, latension minimale a appliquer pour observer unetelle
décharge dans de I’ hydrogéne a pression atmosphérique est de 273 V. Ceci est une indication

sur la nature des décharges, plutét des étincelles que des arcs.

Pendant laphase d’ étincel age, lapointe del’ é ectrode-outil est entourée par un «micro-plasma»
de couleur orangée. Tokura a fait une analyse spectrale de ce plasma et a montré que laraie
prédominante est |la raie caractéristique du sodium (A=590 nm) [Tokura89]. Ce qui correspond

alaformation d’un plasma abase d’ions Na*.
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Les chercheurs sont d’ accord sur le lieu des décharges, qui se produisent entre |’ électrode-outil
et I’ électrolyte mais pas sur leur nature. Toutefois pour préciser le type de décharges, qui appa-
raissent dans le cadre du SACE, Crichton a montré au moyen d’ une caméra haute-vitesse que

dansun électrolyte, il est possible d’ obtenir aussi bien des étincelles que des arcs[Crichton85].

V.4 Etat del’art sur I'usinage par étincelageassisté par attaque chimique
1V.4.1 Introduction

Dans ce paragraphe, nous allons rentrer plus en détail sur les théories, qui existent sur le pro-
cessus pour prédire les conditions critiques (Uq, | ) et pour expliquer les mécanismes alabase

del’usinage.

1V.4.2 L e déclenchement dela phase d’ étincelage

Explication [ Basak96]

Basak proposedefairele paralléle avec les étincelles qui apparai ssent danslescircuitsinductifs
quand le circuit est brusquement ouvert («switch phenomena» en anglais). L’ énergie stockée
dans I'inductance est libérée sous forme d’ une étincelle. La brusque variation du courant pro-
duit une tension électromotrice E telle que:

di

= _|_a vy

ou L est I'inductance du circuit [H], qui devient le paramétre décisif dans cette explication.
Pour étayer son modéle, Basak décrit a I'interface entre I’ outil et la solution |’ existence de

«ponts» de bulles, qui sont les zonesou il N’y a pas de bulles (cf. figure IV .5).

Bulles d hydrogéene
formées
Lieu des décharges
(ou «pont» de bulles)

Surface de ' électrode

FIGURE IV.5 Définition deslieux des décharges ou «ponts» de bulles [Basak 96].
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Ainsi, ladensité de bulles augmente avec latension appliquée. La circulation du courant est de
plusen pluslimitée au niveau del’ interface électrode-outil/électrolyte. Lesbulles étant proches
les unes des autres, les lignes de champ se modifient fortement et les densités de courant aug-
mentent. La solution est localement chauffée par effet Joule. Le déclenchement des étincelles
est associé ala densité critique de sites de nucléation activés N.. Quand N, est atteint, I’ élec-
trode-outil est isolée du reste de la solution, les derniers points de contacts entre les bulles sont
les «ponts». Ces ponts sont leslieux des étincelles pendant |a phase de décharge. Ce mécanisme
de décharge est illustré sur lafigure IV .6.

‘ ‘ Electrolyte

S ~ ~ =
Interface Etincelles

FIGURE IV.6 M écanisme de déchar ge (Plusieur s étincelles sont génér ées en méme temps).

‘ Electrode

Latension critique U est une fonction de la nature de I’ éectrolyte mais pas du diamétre de
I’ électrode-outil. Le paralléle est fait sur lafigure IV.7 entre le courant mesuré (a) et le com-

portement des bulles a la surface de I’ électrode-outil (b).

1 2 Mi 4
I v
a) ‘:t e ,,rk M,
u S
A el W
t—
Zone Zone 2 Zane 3 Zone &
by 1C0 ore) W
) H loxe)
Faible Haut Critique  Film

FIGURE IV.7 @) Comportement du cour ant pendant les 4 phasesde la cour be cour ant-tension et b) Paralléle
avec le processus de recouvrement de I’ électrode-outil par desbullesde gaz (d’ aprés [Basak96]).

Modéle électrique

Basak a développé un modéle pour prédire latension critique U, et le courant critique | pour

lesquel s apparaissent les premieres étincelles.

Le point de départ est |lamodélisation du processus par un circuit éectrique, caractéristique des
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cellules électrolytiques en électrochimie. La tension dans la cellule pour des conditions criti-
ques est ainsi définie par:

U = [(Reiectroge—outit)c + (Rsotution)c + (Rconlre—électrode)c]che (Iv.2)

0U Rgectrode—ouit €St la résistance de I’ éectrode-outil [Q], Reuwion Celle de la solution [Q],
Reontre_aecroce CEll€ delacontre-électrode [Q], j la densité de courant critique [A.m'2] etAgla
surface de I' dectrode-outil [m?]. L'indice ¢ indique que ce sont les valeurs critiques qui sont

prises en compte.

Lapremiére étape consiste a cal culer le courant critique | .. Pour cefaire, Basak se base sur une
analyse du débit de gaz généré al’ électrode-outil. || suppose que ce débit est la somme de la
production d' hydrogene, conséquence de la réaction électrolytique et de la génération de va-

peur, produit du chauffage ohmique local de lasolution. Larelation de départ est ainsi:
Ve = (Vi)e + (Via)e w3

Les unités données par Basak sont en [cm3.sY. (V;‘Q)C est le débit volumique d' hydrogene. I

est donné par laloi de Faraday comme suiit:
(V|.42)C = ojoAe (IV.4)

avec o, le coefficient de génération faradique d hydrogéne en [cm®.A™1sY. o est le rapport
del’ équivalent éectrochimique del’ hydrogéne sur sadensité. A 100 °C, qui est latempérature
supposée au voisinage de |’ électrode-outil, Basak donne une valeur de o. égale 20.16 [cmP.A”
11 [Basakol].

(V;ap)C est le débit de vapeur et est donnée par laloi de Joule selon:
(V\'/ap)c = 8(Rélectrodecutil)clcz (IV.5)

avec 8, lafraction de chaleur transférée alasolution en [cm3. W15,

En remplagant (V). €t (V4,), respectivement par les expressions (1V.5) et (1V.4) et % , par

la densité de courant critique j, nous obtenons une nouvelle relation:

vc = O('j cAe + 8(Réiectmde—oulil)C’A\gj 02 (Iv.6)
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Basak divise |' équation (IV/.6) par lasurface A et introduit V.= Vi /A, en[cm.sY, qui est dé

fini comme le volume critique de gaz par unité de surface. Ce qui nous donne:

vc = (xjc + 8(Réiectrodeou!il)cAej(:2 (v.7

Nous en déduisons la valeur de la densité de courant critique j., qui est la racine positive de

I’équation (1V.7) et par laméme le courant critique:

o+ ((XZ + 46(Rélectr0de-outwl)cAevc)ﬂ2
28( Réiectrod&oum )cAe

(V.9

je =

Cette relation est nécessaire mais pas suffisante pour trouver la valeur du courant critique. Il
faut encore étudier la variation de VC. Pour trouver son expression, Basak est parti d'une as-
sertion sur |les conditions hydrodynamiques autour de I’ électrode-outil. 11 s'est basé sur lestra-
vaux de lvey [Ivey76], qui reliele diamétre de départ des bulles d’ hydrogene et leur fréguence
de départ, f:

D4f"= k; .9

ou Dy est le diamétre de départ des bulles [m], f la fréquence de départ des bulles d’ hydrogéne
[sY, k; est une constante. n dépend du régime hydrodynamicue, il varie entre 0.5 et 2 [Ivey 76].
En outre, Van Stralen adonné une relation pour associer le temps de formation d’ une bullet et

son diamétre de départ Dy selon [VanStralen79]:

toe (Dd)2 (IV.10)

Ce qui s'exprime sous laforme d’ une fréquence par:

f = Kko(Dg)™ (Iv.11)
ol k;, est une constante. En combinant les équations (1V.9) et (1V.11), Basak en déduit que Dy
est constant comme I’ avait déja noté Venzcel [Venzcel 70].
Le débit de gaz est donné par larelation:

\)c = k3D4fN, (IV.12)

ou k3 est une constante et N est le nombre de sites de nucléation activés. L’ équation (1V.12)
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peut encore s écrire:

\)c = k;Df N_C (IV.13)

oli N, est ladensité de sites de nucléation et s’ exprime en fonction de D, en supposant quela
surface de I’ @ ectrode-outil est totalement recouverte par les bulles d’ hydrogéne dans les con-
ditions critiques (C'est adire kcﬁDﬁﬁ; 1, k. étant une constante). A partir des expressions
(IV.11) et (1V.13), Basak trouve une relation entre le débit de gaz et le diamétre des bulles:

K

\/C: Dd (IV.14)
ol k, est une constante. Le débit de gaz est donc constant car il he dépend que du diamétre de

départ des bulles de H,.

Dans I’ équation (1V.8), la principale inconnue est (Rgectroge-outit)c- La difficulté majeure du
modele réside dans I’ obtention des valeurs des résistances critiques. La premiére hypothese
porte sur larésistance delacontre-électrode, qui est supposée négligeable car ladensité de bul-

les est faible sur cette éectrode de grande surface.

Larésistance de la solution R0, dépend de la concentration et de la géométrie de I’ électro-
de-outil. Elle est indépendante de la tension appliquée et elle est donc constante. Ceci 0’ est pas
directement démontré par Basak, mais nous le présenterons dans la partie théorique de cette
these (cf. section V1.5.3). Pour déterminer lavaleur de larésistance critique (Reouion). » Basak
applique une tension faible, trés inférieure ala tension critique et mesure le courant. Dans ce
cas, larésistance de I électrode-outil est négligeable, car peu de bulles se forment sa surface.
Larésistance mesurée est (Rgyuiion). - Par ses expériences, Basak atrouveé que larésistance dé-

pend uniquement de la concentration de I’ électrolyte.

De méme en se plagant dans |es conditions critiques (U, 1), Basak mesure le courant et con-

naissant (Rso\ulion)c en dédUIt (Rélectrode—ouli\)c par larelation:

(Re’let:trcde—cluli\)c= _I_c - (Rsolutiun)c (1v.15)
c

Cette procédure lui permet d’ exprimer les résistances (Rgiution)c € (Raectrode—ouit)c €N fonction
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de la concentration de I’ électrolyte et de la surface de I’ é ectrode-outil. VC et & sont ensuite
évalués en faisant des mesures du courant et en résolvant I’ équation (1V.8). | . et U, S’ expriment
par les formules (1V.2) et (IV.8) en fonction de la concentration et la surface de I’ électrode-
outil. Ce modéle est validé pour plusieurs électrolytes (NaOH, KOH, KCI..) a des concentra-
tions différentes (de 10 a 40%).

Larésistancecritique R, = LIJ—CC trouvée par Basak varieentre 7.2 et 9.5 Q pour delasoude con-
centrée a 30% et des profondeurs d’ immersion de |’ électrode-outil entre 0.1 et 0.2 cm. Les cou-
rants |, correspondants sont de 1.9 et 2.5 A et latension critique U de 18 V, indépendante de
lasurface de I @ectrode-outil. Le diamétre de |’ @ ectrode-outil est de 0.11 cm. Ces valeurs se-
ront comparées a nos valeurs expérimentales du chapitre VII. Ces calculs sont, selon leur

auteur, également applicables aux phénomeénes anodiques.

Discussion du modéle

D’aprés Basak, le modéle décrit fidelement le comportement du systéme pour les différents
électrolytes considérés. Lamaodification de lahauteur del’ électrolyte engendre I augmentation
du courant critique. |1 parait plusintéressant de prendre en compte, non pas le courant, maisla
densité de courant. En outre, Basak ne s'intéresse pas a la succession des événements qui pro-
voquent |’ apparition des paramétres critiques hormis le recouvrement maximal de la surface
par les bulles de vapeur et d’ hydrogéne. Une meilleure compréhension de ces phases antérieu-
res permettraient de mieux apprécier les phénomenes autour de I’ électrode-outil. Enfin, lesré-
sistances sont évaluées de maniére expérimentale, mais Basak n’a pas fait I’ étude théorique

pour comprendre la signification de ces résistances et valider son modéle.

1V.4.3 Les mécanismes d’' usinage
Explication

Si certains groupes de recherches comme celui de Cook [Cook73] s'interrogent sur la nature
du processus en se demandant si |’ enlévement de matiére est d’ origine thermique ou chimique,
d’ autres publications comme celles de Jain font |’ assertion que |e procédé est purement thermi-
que [Jain99]. Ces publications relatent méme I’ apparition de zones affectées thermiquement a
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lasurface du verre. Toutefois, il faut nuancer ces affirmations, car latension d’usinage lors de
ces expériences est comprise dans une plage 60-100 V. Ce sont les seuls chercheurs a parler de
procédé purement thermique. On peut supposer que |’ apparition de craquelures est due a une
densité d' étincelles trop importante. Au dela d’ une certaine tension, le mécanisme d’ enléve-
ment de matiére semble étre effectivement d’ origine purement thermique. Mais les publica-
tions comme celle de Yang [Yang01] démontrent bien que pour avoir un bon état de surface,
latension doit étreinférieure a60 V et Y ang décrit alors de mécanisme d’ attaque dans le cadre
du SACE comme un high temperature etching (attague chimique a haute température). L’ enle-
vement de matiére est bien lacombinaison des deux mécanismes. L’ effet chimique aunrole de

polissage de |a surface comme le souligne ce méme auteur.

Une particularité du verre aété mis en évidence par Allesu [Allesu9l]. Il semblerait que le cou-
rant circule ala surface du verre. Cet élément expliquerait pourquoi le courant est différent de
zéro apres chaque étincelle. De plus, cette circulation du courant augmenterait le taux d’enlé-
vement de matiére pour le verre par rapport a d’ autres matériaux non conducteurs (plastique
par exemple). Allesu présente la réaction a la surface du verre comme étant celle que nous

I"avons vu dans |e paragraphe 11.3.1:

2xNaOH + xSiO, — xNa,SiO; + xH,0 (IV.16)

Modéle thermique

Les modeles pour expliquer I’ usinage du verre sont basés sur la résolution de I’ équation de la

chaleur qui s écrit en coordonnées cartésiennes en trois dimensions:

pcpgz aa_x(k%) + a%(kg—-;) + %(kg—l—) +q (v.17)
ol p, k, Cp, T sont respectivement la densité [kg.m™], la conductivité thermique [W.m™.K™]
lachaleur massique [J.kgL.K™1] et latempérature[K]. § est lasourceinterne de chaleur [W.m™
3]. Le domaine considéré est le matériau using, ici le verre. Ce dernier est chauffé localement
par les étincelles, provenant del’ électrode-outil. L’ aspect chimique de I’ enlévement de matiere
n’ est pas pris en compte. L’ éément clé dans ces calculs réside dans la détermination des para-
métres Qg €t to, 0l Qg est la chaleur fournie par une étincelle (en J) et t, sa durée (en s). Deux

approches existent dans la littérature pour déterminer ces paramétres.
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Modeél e «inductif>»

Basak a développé un modéle simplifié, en considérant qu’une étincelle est un cylindre de
rayon a [Basak97]. Le traitement du probléme est similaire acelui qui est réalisé dans le cadre
de |’ éectroérosion traditionnelle [Koing75].

Le verre est supposé étre un solide semi-infini. Afin de trouver la profondeur d’usinage,
I’ auteur suppose que la température maximale T, est atteinte sur |’axe du cylindre et alafin

de la décharge, t.. La solution exacte du probléme existe et est donnée par:

= 2).Q. /o, ierf( Zm )—ierf [z + &
nkalt, 2. /at, 1 2./t

ou A est lafraction de la chaleur de I’ étincelle, qui est fournie au verre et erf. lafonction d'er-

(IV.18)

Tin(0, Zy, te)

reur. ierf est définie par:

. l -x2
ierf(x) = —e" —xerf(x) (IV.19)
Jr

Avecierf(x)=1-erf(x) et erf.(x) = ije"zdt, erf. est appeléelafonction d erreur. A est une
T
donnée de I’ électroérosion et est aégae 30.2. Latempérature maximale T, est latempérature

de fusion du verre atteinte & une profondeur z,,,.

L’ évaluation de t, se fait en considérant un circuit R-L, dans lequel I’ évolution temporelle du
courant est donné par larelation:
_Rt
i(t)= Im(l-e L) (IV.20)
ou |, lavaleur maximale du courant [A], L est I'inductance du circuit [H] et R larésistance du
circuit [Q2]. Basak en déduit le tempst, pour que le courant atteigne lavaleur du courant de dé-

charge |5, donné par U/R... t est par défini par:

te = L In( 2R )
= (Iv.21)
€ (Rsolutlon)c + 0, 5( Rélectrode—outll )c (Rélectrode—outll)c

oU (Rgution)c €St larésistance de I’ éectrolyte dans les conditions critiques et (Rgiectrode—outil)c
la résistance de |’ éectrode-outil. R, est la somme de ces deux résistances. Dans le cas d’'un

«switch», le temps de décharge doit étre supérieur 210 s pour qu’ un transfert de matiére soit
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possible entre les deux éléments en présence. En faisant I’ application numérique, lesvaleursde
t, sont comprises entre 1,7.10"3 et 2,2.10°3 s pour une profondeur de I’ électrode-outil comprise
entre 0,1 et 0,2 cm, dans une solution de NaOH 30%. Le diamétre de I’ outil est 0,11cm.

Laquantité de chaleur fournie par une étincelle Q. est donnée par:

Q.= =L1? (IV.22)
ou | est le courant instantané [A] et L I'inductance du circuit [H]. Le courant doit étre supérieur
al; pour que I’ enlévement de matiére soit effectif. Qg a des valeurs comprises entre 95 et 130

Jdansles mémes conditions que t, (1,7-2,2.10% 9.

Basak en déduit la vitesse d enlévement de matiére (m = pV ), qui est donc proportionnel &
I'inductance du circuit et de |’ ordre de 5 mg.min'! pour une électrode-outil de 1.6 mm de dia-
métre et une tension appliquée de 60V. Cook a donné un taux d'enlévement de matiere de 1.5
mg.min! dans une solution de NaOH 35% pour une éectrode-outil de 1.6 mm de diamétre et
une tension de 30V (profondeur d’immersion de I’ électrode-outil de 3 mm) [Cook73]. Lesré-
sultats avec ce modéle «inductif» semblent étre une bonne approximation des valeurs expéri-

mentales.

Modele a plusieurs étincelles

Jain et a. [Jain99] en se basant sur la courbe caractéristique des décharges électriques (cf. An-
nexe I1), ont supposé que ces étincelles étaient des arc électriques, qui sont caractérisés par des
courants de 10" et 100 A et des tensions de I’ ordre de 13,5-50 V.

Ce modéle associe une analyse de la physique du procédé et un modele par élémentsfinis. Jain
suppose que les étincelles sont générées al éatoirement ala surface de |’ électrode-outil pendant
un temps t, de 5.10" s. Cette valeur de t.provient de’ analyse de la fréquence d' étincelage.

Pour I" estimation de la chaleur de |’ étincelle Q,, Jain fait un bilan énergétique et obtient lafor-

mule suivante:

Q. = (UI —Rslz)te (IV.23)
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ou U est latension appliquée [V], I, courant dans le circuit [A] et Rg larésistance dans |’ élec-
trolyte [Q2] et t.ladurée del’ étincelle[s]. Qg S exprimeen [J].

Pour trouver le taux d’ enlévement de matiéere, Jain suppose que le matériau est enlevé des que
latempérature de ramollissement du verre est atteinte. Ce modéle surestime | es résultats expé-
rimentaux. Les profondeurs d'usinage sont de I’ ordre de 100 um. L’intérét du modéle est de

présenter le résultat d’un modéle «aléatoire», qui est proche de laréalité du processus.

Conclusion

Basak n'a considéré qu'une étincelle et extrapole a un taux d enlévement de matiére en
[mg.mnY]. L' approche de Jain est intéressante car elle permet o étudier I’ influence de plusieurs
étincelles qui sont générées alasurface de I’ électrode et de quantifier le volume de verre enle-

vé. La comparaison avec les résultats expérimentaux est alors plus ai sée.

Dans ces modeéles, nous pouvons voir que les données sur les étincelles varient fortement sui-
vant lesestimations ainsi t, fluctue entre 5.10 et 2.2.103 ssuivant |a profondeur d’ immersion
de |’ éectrode-outil dans I’ éectrolyte. Les calculs théorigques permettent une estimation de Q..
Toutefois, e bilan thermique n' est pas facile a faire dans notre processus, celui de Jain parait

méme un peu trop simple.

Dans notre analyse thermique du probléme, nous allons nous attacher a déterminer les caracté-
ristiques des étincelles en fai sant une analyse stochastique du courant. C'est adire a partir des
données expérimentales et non plus a partir de modeéle théorique. En outre dans les publica-
tions, les auteurs occultent la partie chimique du processus, qui €lle aussi, mais dans une moin-
dre mesure, contribue a I’ enlévement de matiere. Nous essayerons de la quantifier dans le

chapitre VIII.

V.5 Paralléle avec d’'autres phénoménes
1V.5.1 Introduction

Le SACE n’est pasle seul procédé dans lequel |es étincelles permettent I’ enlévement de matie-
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re. Ce paragraphe s attache a présenter |’ étude de phénomenes électriques dans |e cadre du mi-
cro-usinage et |'éectrochimie. Deux phénoménes sont présentés: les décharges dans
I’éectroérosion traditionnelle et I’ effet d’ anode (anode effect en anglais).

1V.5.2 L’ électroérosion

Des décharges, dans un gaz, apparaissent dans |e cadre de I’ usinage électrochimique (ECM) et
sont favorisées quand le flux d’éectrolyte est faible [McGeough79]. Mais ces décharges sont
un facteur limitatif du processus. Crichton et al. ont étudié ces phénomeénes pour I' ECAM (Elec-
troChemical Arc Machining, cf. Annexe 1), ou les décharges sont utilisées pour enlever lama-
tiere [Crichton85]. Ils ont montré en utilisant une caméra-haute vitesse que ces décharges
peuvent étre soit des arcs, soit des étincelles. Lafigure V.8 montrela contribution del’ usinage
électrochimique dans I'ECAM. Nous pouvons voir que pour des faibles tensions, c'est a dire
inférieures a 16 V, I’ usinage est éectrochimique. Quand la tension augmente, ¢’ est la contri-

bution de la décharge qui permet I’ enlévement de matiere.

ECAM

matiére

ECM théorique

.- ECM dansI’ ECAM

Vitesse d’ enlévement de

Tensond’usinage

FIGURE IV.8 Vitesse d’enlévement de matiére dansle cadre de’ECAM et contribution del’usinage
électrochimique (ECM) (d'apres [M cGeough83]).

1V.5.3 L effet d’anode

Dans le cadre de I’ électrochimie, I’ apparition d’ étincelles et de décharges électriques est un
phénomene qui a déja été observé et étudié par Vogt [V ogt96] et Sillen [Sillen83] notamment.
L’ apparition de ce phénomeéne est aussi inexpliquée que les décharges dans le cadre du SACE.
L’ effet d’ anode est courant dans les électrolyses de sels fondus, comme laproduction d’ alumi-
nium danslacryolite en fusion [Thonstad72]. Thompson a décrit pour la premiére fois «I’ effet
d’anode» en 1909 [ Thompson09]. |1 a constaté que quand I’ anode est recouverte d un film de

gaz, qui repousse I’ électrolyte loin de |’ éectrode, des arcs sont formés entre |’ anode et la solu-
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tion. Dés 1916, I’ effet d’ anode a été connecté al’ apparition d' une densité de courant critique j ..

Mécanismes d’ apparition

Le déclenchement de cette effet éectrochimique n’ est pas sans rappeler le procédé du SACE.
L’ anode, un fil en platine, est entierement recouverte d'un film de vapeur, I’ électrolyte est re-
pousséloin del’ anode, des arcs sont générés entre cet éectrolyte et I’ anode. L e déclenchement
de cette phase est connecté avec latempérature de |’ anode (100 °C). Ce procédé est déclenché
dans un acide (H,SO,) et est observé aussi au niveau des cathodes [Kellogg50]. Toutefois, des
chercheurs ont remarqué que si I’ électrolyte contient du sodium, I’ effet de cathode n’est plus
obtenu [Kellogg50]. Les auteurs ont également montré que ce processus est indépendant de la
géométrie de I'outil, de la position de I'électrode et de la solution (agueuse ou non)
[Piontelli67].

Lafigure IV.9 décrit le diagramme courant/tension caractéristique de |’ effet d’ anode et latem-
pérature del’ anode ou se déclenche’ effet d’ anode. Tout comme pour le SACE, |e courant aug-
mente linéairement avec latension jusqu’a 15 V. S en suit une chute brutale du courant (point

c). Apreés cette chute, une lueur (glow en anglais) apparait autour de |’ électrode.

10
e [
oo Amps.
|
o \ JAC B
\’ ’(’ > \'"}
c N
‘ | 1oy
- 2
T
y f_|d o P
‘M‘-ro—“’*‘lrfe
o 20 4 60 80 100 120

0
Volts
FIGURE IV.9 Effet d’anode pour une anode en acier inoxydable dans une solution soude & 66 °C pour une

électrode de surface 0.956 cm?. Leslignes solides représentent la variation du courant et leslignesen
pointillés, celles de la température (d’ apreés [K ellogg50]).

Théories explicatives

Plusieurs groupes de théories existent. L e premier regroupe les théories basées sur I'importance
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delamouillabilité del’ électrode et |e deuxieme, lesthéories hydrodynamiques. Enfait lesthéo-
ries les plus récentes associent lamouillabilité de |’ éectrode comme facteur déclencheur cou-
plé aux effets hydrodynamiques. Vogt émet ainsi I hypothése que I’ effet d’ anode se déclenche
chaque fois que la distance entre les bulles électrolytiques est minimale pour engendrer leur
coalescence [Vogt99]. Le paralléle a étéfait avec I’ évolution des phases vapeurs dans des phé-
nomenes d' ébullition. L’ apparition d’'un phénomeéene hydrodynamique (instabilité d' Hel-

mholtz) est ainsi lié al’ apparition a une densité d' énergie critique.

» Théories basées sur lamouillabilité

Selon ces théories, c'est lavariation de lamouillabilité, qui facilite I’ adhésion du gaz ala sur-
face de I’ électrode et qui permet laformation d' une couche gazeuse isolante entre I’ é ectrode
et |'électrolyte.

Lesbullesdegaz lorsdel’ effet d’ anode se comportent différemment des bulleslors d’ une élec-
trolyse normale [Thonstad72]. Elles sont plus grosses et elles semblent adhérer plus facilement
a la surface de I'éectrode. Pour Vogt, cette taille est directement liée a la mouillabilité de
I’électrode [V 0gt96]. Quand I’ angle de contact augmente, les bulles peuvent adhérer plus faci-
lement et leur taille augmente ainsi. Pour certaines valeurs del’ angle de contact, cesbulles coa-
lescent et forment un film continu, provoquant I’ effet d’ anode. Cette théorie peut étre associée
al’ éude de lafraction de lasurface de |’ électrode recouverte par des bulles de gaz, commel’a
fait Vogt [V ogt99]. Vogt considére alors une densité de courant critique et associel’ effet d’ ano-
de ala détérioration de la mouillabilité de I’ électrode avec la dynamique du fluide autour de

I"anode (modification de I'interface anode-électrolyte).

 Théories hydrodynamiques

Le paralléle entre les procédés d’ électrolyse et d ébullition (burn-out en anglais) a été fait en
prenant des images avec des caméras haute-vitesse [Mazza78]. Lajustification de ce paralléle
est liée non seulement a la caractéristique des courbes courant-potentiel pour I’ effet d’anode
maisaussi alamorphologie des poches gazeuses. Ces phases sont illustrées sur lafigure 1V.10.

On peut noter quesi I’ on représentait lacourbed’ ébullition (cf. p. 144), onretrouverait laméme
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forme de courbe. En associant le comportement du courant et celui des bulles de gaz autour de
I’anode. Mazza a constaté que dans la région ohmique (a sur la courbe), la quantité de bulles
formée augmente avec la densité de courant. Quand la densité de courant augmente a nouveau,
les bulle grossissent plus rapidement, les sites de nucléation sont de plus en plus nombreux. La
morphologie du film de gaz change alors complétement comme I'illustre la figure V.10 b").
La densité de bulles augmente de méme que le processus de coalescence et I’ électrode est re-
couverte de «poches» gazeuse irréguliéres. Cette phase se caractérise par des mouvements hy-
drodynamiques violents. Si I’ on augmente encore latension, I’ électrode est recouverte un film
stable. C'est la phase b du graphique. Pour Mazza, ¢’ est la présence de cette enveloppe de na-

ture hydrodynamique, qui déclenche I’ effet d’ anode.

b) Ebullition

b") Instabilité de Taylor
" (évolution laminaire)

a') Nucléation

Surface de |’ électrode-outil

FIGURE 1V.10 Courbe courant-potentiel (I-E) caractéristique de |’ «effet d’anode» et images dela
morphologie des bulles de gaz autour del’ électrode. Cesimages ont été prises dans une solution de HCI a
température ambiante. Elles montrent I’évolution dela chlorine sur des éectrodes en platine (d’ aprées
[Mazza78]).

Ce sont ces trois régions d'éectrolyse, d'instabilité et de stabilité que I’ on retrouve dans la
théorie del’ ébullition [VanStralen79]. Mazzaramene ladensité de courant critique a une quan-
tité de chaleur limite. La quantité de gaz formée augmente avec la densité de courant jusgu’a
un taux critique Vi, qui s exprime en m.s [Mazza78]. Il ales dimensions d’ un débit divisé par
une surface. Mazza a déterminé | e taux critique de gaz nécessaire a la transition vers un com-

portement laminaire (instabilité de Taylor).

: 1
= pLY 2(g 1 2
Vi= | ———— - -1 |

(pG(pL + pe)) (Y(PL pe) + r AI‘)Z) (v.24)
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avec y la tension de surface [N.mY], p, la densité du liquide [kg.m™], pg ladensité du gaz
[kg.m™3], r, lerayon del’ électrode-outil [m] et Ar I’ épaisseur du film devapeur [m]. Cette équa-
tion est valable pour des électrodes horizontales ou des surface «chauffées».

Conclusion

La principale différence entre I’ effet d’ anode et e SACE réside dans les courbes courant-ten-
sion comme nous le verrons dans la partie expérimentale (Chapitre V11). Le SACE présente la
particularité de posséder deux pics dansla phase de limitation de courant. Dans|’ effet d’ anode,

laphase de limitation du courant n’existe pas et un seul pic est présent. [V ogt99].

Mc Geough et Mazza ont montré qu’ une approche photographique du procédé permet de four-
nir de précieux renseignements sur la physique du processus. Nous essaierons d’ adapter cette
méthode pour le SACE.

V.6 Applications
1V.6.1 Introduction

Le SACE est encore une technique exotique pour le micro-usinage du verre. Par verre, nous
considérons e pyrex (Corning 7740). Le but de cette section est de présenter les possibilités du
SACE comme technique pour I’ usinage du verre et les résultats expérimentaux obtenus jusgque

la

Depuis une dizaine d’ années, quel ques publications proposent d’ utiliser le SACE pour structu-
rer du verre (pyrex). Ainsi Esashi décrit I'emploi de cette technique pour réaliser des micro-
trous lors de |a fabrication de capteurs de pression [Esashi90]. Tout comme Langen et al., qui
ont fabriqué un prototype pour démontrer |afaisabilité du SACE pour micro structurer du verre
[Langen98]. Récemment I’ intérét accru pour les micro-réacteurs et les puces en chimie analy-
tique aouvert un nouveau champ d’ application. Pour ces designs, le besoin de microstructures
est important. Les géométries induites dans les microstructures sont non seulement des trous

mais également les rainures.

51



IV - Etat del’art sur I'usinage par étincelage assisté par attaque chimique

L’intérét du verre est la vitesse d’ usinage assez élevée, qui peut atteindre 0.5 mm.s™, ce qui
correspond ades taux de matériau enlevé de |’ ordre 0.3 mm?3.mn! pour un outil de 300 um de
diametre [Langen01]. Un autre atout de cette technique est la qualité des surfaces que |’ on peut
déjaobtenir avec un contrdle quasiment en boucle ouverte. Cette caractéristique a été soulignée
par Yang [Yang01]. Non seulement ces qualités de surface sont trés bonnes lors des phases de
percage des trous mais également lors de la réaisation de rainures comme |’ atteste la figure
IV.11 [Fascio99]. Ces essais ont également été réalisé sans “feed-back” au niveau du systéme.
Kurafuji a constaté que pour que I’ état de surface du verre soit «lisse», le courant moyen lors
de la phase d' étincel age doit étre faible(<0.1A) [Kurafuji68].

Bords
delarainure

ot M Det WD Exp 1 50ym

SE_18.0

FIGURE IV.11 Vue de dessus d’unerainure de 100 um de largeur usinée par SACE. L’état de surface est
comparable a ceux quel’on peut obtenir par attaque chimique.

1V.6.2 Comparaison des techniques de micro-usinage du verre

A notre connaissance, il n’existe pas dans la littérature de comparai son entre la technique du
SACE et d' autres techniques pour I” usinage du verre. Sur lafigure 1V.12 sont présentés quatre
trous usinés respectivement par SACE, ultra-sons, laser et photofabricaton.

Les meilleurs états de surface sont obtenus par les ultra-sons et la photofabrication. Méme si
I’ état de surface est un peu «rugueux». Avec le laser, une zone affectée thermiquement appa-
rait. Le trou usiné par SACE présente un bon état de surface, comparable a celui d’un trou réa-
lisé par attague chimique.

Le SACE est la seule technique qui a le potentiel de percer des trous de 150 um de diamétre
avec le Laser et la photofabrication. Le jet d'eau et les ultra-sons permettent de réaliser des

trous jusqu’ a un diametre minimum de 250-300 pm.
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Nous voyons au travers de ces images le SACE est une technique compétitive pour percer des
trous. Toutefois ces trous sont de forme conique. Y ang a trouvé qu’en faisant tourner I’ outil la

circularité du trou est améliorée [Y ang01].

@) Trou usiné par SACE de 400 um en b) Trou de 500 um de diamétre usiné
I’entrée et de 150 um en sortie par ultra-sons

c) Trou de 500 um de diametre usiné d) Trou de 700 um de diamétre usiné
par Laser par photofabrication

FIGURE IV.12 Exemplesdetrouspercéspar lestechniques présentéesdansle
chapitrelll. a) SACE, b) ultrasons, ) L aser, d) photofabrication.

1V.6.3 Caractéristiquesde|’'usinage

Letableau V.1 permet de comparer les caractéristiques (vitesse d' usinage, colt) des différen-
tes techniques disponibles pour usiner du verre (cf. chapitre I11). Les données de ce tableau
montre que le SACE est une aternative intéressante pour usiner des microstructures dans du
verre. || combine des avantages comme les bons états de surface, les grands rapports de forme
(environ 10) et une variété de structures usinables, méme si lacompléxité de celles-ci n’ atteint
pas celles du sablage.

L’ enlévement de matiére du SACE est I’ ordre du sablage. L e point faible de cette technique res-
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te larépétabilité au niveau des dimensions des structures et 1a qualité de surface de ces mémes

structures. Ce point faible est associé au manque de connaissances liées ala physique du pro-

cédé. Il est donc important d’ étudier plus profondément Ies mécanismes physiques et thermi-

gues du procédé.

Techniquesd’usinage Vitesse Répétabilité Structures Colt Limitations
d’usinage
Usinage rapide + trous/rainures faible | Etat desurface
mécanique > 15 mm°/ taille destrous
mn
Jet d'eau 15 mm?/ + trous faible Vitesse d' usi-
mn nage
Sablage 2 mm3/mn ++ trous/rainures faible | Diamétre mi-
nimum des
structures
Ultrasons 11 mm¥/ ++ trous cher Diametre mi-
mn nimum des
trous
Photofabrication 10 um/mn ++ trous moyen L’ utilisation
Rainures de’acide
fluorhydrique
Gravure par voie humide | 6um/mn ++ rainures faiblesi Produits chi-
sdle miques
blanche
Laser rapide + trous cher Diamétre des
> 15 mm®/ trous/
mn zone affectée
thermique-
ment
SACE >0.3 mm®/ - trous/rainures faible | Utilisation de
mn lasoude

TABLEAU Iv.1 Comparaison des techniques de micro-usinage du verre.

1V.7 Conclusion

Nous voyons au travers de ces descriptions que le probléme n’ est donc pas tant les capacités du

SACE en tant que technique pour usiner des structures dans du verre que la répétabilité du pro-

cessus. Malgré toutes les recherches, qui ont été menées jusqu’ a présent, le procédé n’ est pas

encore bien compris et donc difficilement contrélable.

Le but de cette thése seradonc d’ étudier plus en détail les phases qui précedent la phase d' étin-

celage. Cette phase est déclenchée par laformation d’ un film de gaz isolant autour del’ é ectro-
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de-outil. Basak dans son modéle prédictif n’a pas étudié la signification des résistances du
systeme. Il nous est apparu important de comprendre les fondements théoriques de ces résis-
tances et de les estimer expérimentalement par une autre méthode. Pour étudier le processus,
nous avons donc décidé de faire des balayages du potentiel. Les différentes résistances cal cu-
|ées par Basak seront évaluées par notre modéle afin de comparer les deux approches. Cette
analyse sera associée a une étude photographique du processus, qui a déja été bénéfique pour
I’ analyse de |’ effet d’ anode (chapitre VII).

Laphased' étincelage est au coeur du mécanisme d’ usinage du verre et nous allons proposer de
I’étudier un peu plus en détail, ce qui N’ a pas été décrit dans lalittérature (chapitre VI1II).

Nous nous sommes également demandés si |es estimations théoriques de lachaleur fournie par
les étincelles et deleur durée étaient réalistes (chapitre I X). Pour cette raison, nous avons choisi
d’avoir une approche expérimental e en analysant |e courant pendant la phase d’ étincel age pour
estimer Qg et t,, les paramétres des étincelles. Nous allons donc considérer un nouveau modéle
par éléments finis du procédé, qui permettra d’ étudier la contribution des étincelles sur I’ enle-
vement de matiere.

Sur le papier (cf. tableau IV.1), le SACE est une technique séduisante pour réaliser des micro-
structures. Ainsi dans le dernier chapitre X, nous présenterons un prototype mécanique, que
nous avons développé, pour employer le savoir que nous avons acquis sur le SACE et |’ appli-

guer au micro-usinage du verre. Nous avons ainsi fabriqué des micro-réacteurs.
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CHAPITRE V

Bases théoriques

V.1 Introduction

Ce chapitre établit les fondements théoriques a partir desquels nous dével opperons nos calculs
pour comprendre le processus du SACE. Nous précisons ainsi les éguations dont nous avons

besoin pour modéliser e comportement de notre systéme jusqu’ ala phase d’ étincel age.

Nous avons vu dans le chapitre précédent que le déclenchement de la phase d’ étincelage, mar-
qué par |e couple tension-courant critiques (U, 1), est laconséquence de I’isolation de la sur-
face de I’ électrode-outil du reste de la solution. La présence d’un film de gaz autour de cette
méme électrode contribue a cetteisolation. L’ évolution des bulles de gaz alasurface del’ élec-

trode-outil joue ainsi un réle important dans le déroulement du processus.

Tout d’abord, nous présenterons de fagon générale le calcul des distributions de potentiel et de
densité de courant dans les cellules électrochimiques. Nous décrirons ensuite |les mécanismes
de formation des bulles de gaz a la surface des électrodes. Puis, nous introduirons la notion de
fraction de gaz (cf. V.4) et son influence sur des grandeurstelles que laconductivité (8 V.5), la
résistance d’ un médium (8 V.6) et lavitesse desbullesdegaz (§ V.7). Les grandeurs (résistance
et vitesse) seront définies de fagon générale dans ce chapitre sans simplification par rapport a

|la géométrie de notre systéme. Ces simplifications seront apportées dans le chapitre V1.

V.2 Disgtribution de la densité de courant et du potentiel dansune cellule
électrochimique

V.2.1 Généralitéssur lesdistributions de densité de courant

Lecourant circuledansleszonesouil rencontrele moinsderésistance. Lesrésistances qui s of -
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frent alui seront détaillées dans |e paragraphe V1.5.

Ladistribution de la densité de courant dans une cellule électrochimique dépend de plusieurs
facteurs que sont [Newman73]: lagéométrie de lacellule, laconductivité de I’ électrolyte et les
surtension aux électrodes (activation et concentration). Selon les conditions expérimental es,

cette distribution peut étre classée en trois catégories.

V.2.2 Ladistribution de densité de courant primaire

Ladistribution est dite primaire si les surtensions et les propriétés de I’ électrolyte sont négli-

géeset si les seuls paramétres géomeétriques (cellule, électrodes) sont importants.

Ladistribution primaire du potentiel électrique V s obtient directement en intégrant I équation
de Laplace, qui s écrit en coordonnées cylindriques:

2 2
_ 10V, 10V 9V

2
Ve T e T

.1
ou V est le potentiel électrique dans la solution & une distance r de I’ axe du cylindre. Les con-
ditions limites ala frontiére des phases électrode/électrolyte et électrode/paroi isolante sont:

*\VV = constante alasurface del’ électrode.

Vv

e 0 sur les parois isolantes.

ou n est ladirection normale extérieure a la surface de I’ électrode ou & une paroi isolante. La
premiére condition signifie que I’ éectrode a une surface équipotentielle. La seconde condition
indique qu’ aucun courant ne traverse les surfaces isolées. On parle de surface isolée car I’ élec-
trolyte n’est pas seulement entouré par des électrodes mais également par des surfaceisolantes
(paroi delacellule, surfacelibre de I’ électrolyte). Ces conditions limites permettent de trouver

une solution unique al’ équation (V.1).

Ladistribution primaire de la densité de courant, j, est ensuite calculée par laloi d’Ohm:

> e
] = —ogradV V2
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ollj est la densité de courant [A.m™] et ¢ est la conductivité de I’ lectrolyte [QL.m™Y].

Ainsi, le potentiel del’ électrode est strictement lié ala densité de courant. Une distribution de
courant inégale est toujours accompagnée d’ une distribution inégal e de potentiel d'éectrode.
Lecalcul deladistribution de courant n’est pasfutile et peut devenir ardu méme pour des géo-
métries peu complexes [Newman73]. Les solutions analytiques existent pour des géométries
simples (disque, cylindre de longueur infini). Ainsi, dansle cas d’ une électrode a disque circu-
laire entourée par une contre-électrode hémisphérique (supposée al’infini), la densité de cou-
rant & une distance r du centre du disque est donnée par la formule [Newman66]:

j r) = Oa 5jl‘ﬂ0¥
[1-(7R)*1*°

v-3)

o1 j(r) est la densité de courant & une distance r du centre du disque [A.m™?], jmoy ladensité de

()

courant moyenne [A.m4], R le rayon du disgue [m]. Les variations de L) en fonction de

Jmoy
(r/R) sont illustrées sur lafigure V.1. Le disque est représenté sur cette méme figure.

Disque Paroi
= isolante
o
8] |
1 |Axede
o] o
symétrie
»51 |du dlsque\
= 3]
2,
1,
0 T T T T T
-1,0 -0,5 00 05 10

R
FIGURE V.1 Distribution primaire dela densité de courant calculée selon équation (V.3) pour une électrode

circulairederayon R entourée d’une contre-électrode hémisphérique. L e disque est représenté, de méme
que la condition de bord a ses extr émités (paroi isolante).

Cette exempleillustre une chose importante. Le fait que la densité de courant peut devenir in-
finie. Cecaslimiteexiste quand laparoi isolantefait un angle de 180° avec laparoi conductrice.
Cecasn’est pastoujoursréaliste dans|es cellules é ectrochimiques, ou il peut exister des aspé-
ritésalasurfacedel’ électrode par exemple. LafigureV.2illustretrois cas extrémesdesvaleurs
de ladensité de courant j: Aux extrémités des électrodes, j peut étre infinie ou nulle selon |’ an-
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gle de contact entre la surface de |’ électrode et la paroi isolante.

Paroi isolante  Paroi conductrice

FIGURE V.2 Densité de courant primairej a proximité du bord de |’ électrode en fonction de
I"angle entreI’éectrode (paroi conductrice) et la paroi isolante (d’ aprés [Wendt01]).

Nous pouvons remarquer que le calcul de ladistribution de potentiel est similaire a celui de la
distribution de température dans les solides. Le paralléle est possible en associant le potentiel
alatempérature, le courant au le flux de chaleur et laconductivité électrique ala conductivité
thermique. La similitude des équations est précisée dans e tableau V.1.

Loi d’Ohm: conduction électrique Loi de Fourier: conduction thermique
jZ-ogradv jo=-kgradT
Potentiel électrique V Température T
I: flux dej atravers S D flux dejq atravers S
Conductivité dectrique o [Q"L.m™] Conductivité thermique k [W.m1.K1]
Résistance électrique Résistance thermique

TABLEAU V.1 Parallele entrele calcul deladistribution du potentiel et celui delatempérature.
V.23 Ladistribution de densité de courant secondaire

Ladistribution est secondaire si la conductivité électrique du bain et les surtensions d’ activa-
tion sont prises en compte. Cette distribution résulte de la discontinuité du potentiel al’interfa-
ce électrode/sol ution. Ce type de distribution s’ établit pour de faibles densités de courant oul la
diffusion ne constitue pas |’ étape limitant de laréaction. Elle est généralement plus homogene
que ladistribution primaire.

Le nombre de Wagner, W, est une grandeur adimensionnelle qui permet de quantifier les dis-
tributions de densité de courant secondaires. C' est |e rapport entre larésistance de polarisation
(rapportée ala surface) et larésistivité ionique (liée ala surface):

_ dn/d
a (o)L (V.4)
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Avec n lasurtension définie par laloi de Tafel [V], j, la densité de courant [A.m'z] , o, lacon-
ductivité éectrique del’ dectrolyte [Q1.m™] et L une grandeur caractéristique du systéme [m].
Pour aller plusloin, I' équation de Tafel nous donne (cf. équation V1.29): 1 = a+blogj. La
formule (V.4) s écrit par conséquent:

b
Wa = (Vo)L v

ou b est I"un des coefficients de Tafel. Plus ce nombre est élevé plus la distribution de densité
de courant est uniforme. Si W<<1, ladistribution se rapproche d’' une distribution primaire. Si

W>>1, ladistribution se rapproche d’ une distribution secondaire.

V.2.4 Ladistribution de densité de courant tertiaire

Dansle cas distribution de densité de courant, dite tertiaire, tous les facteurs influents sont pris
en considération, notamment les surtensions de diffusion importantes pour les solutions di-
luées. La formulation mathématique devient complexe. Outre I’ équation de Laplace et laloi

d’Ohm, I’ équation de Nernst doivent étre prises en compte.

V.3 Formation desbulles de gaz a I'interface électrode-électrolyte

V.3.1 Formation desbullesala surface de |’ électrode
Loisd évolution des bulles

L’ évolution d'une bulle de gaz ala surface d’ une éectrode se décompose en trois phases:
* lanucléation.
« |e grossissement.

« |e détachement ou départ.

Sillen aexpliqué que le parametre le plusimportant pour le grossissement des bulles est laden-
sité de courant [Sillen79]. Toutefois, laformation d’ une bulle de gaz et son évolution sont gou-
vernées par les forces en présence comme I'a décrit 1bl [I1bl71]. Si nous étudions le systéme

composé de la bulle de gaz. Celle-ci est retenue par une force d’ adhérence proportionnelle &
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I’angle de contact et alatension de surface de I’ électrode. La poussée d’ Archimede permet a
labulle de se détacher del’ électrode. Laloi d’ évolution des bulles est gouvernée par le rapport

entre ces deux forces, qui sont représentées sur lafigure V.3.

Fa

FIGURE V.3 Bilan des forces agissant sur une bulle avant son détachement de |’ électrode. F, est la poussée
d’Archimédeet F laforced adhérence, P lapression hydrostatique, Pg la pression du gaz sur labulles. y
est latension superficielle, 6 I'angle de contact, résultat destensionsinterfaciales entre les différentes
interfaces: liquide-gaz, y_ g,solide-liquide,yg et solide-gaz,ys. (d’apres[Ibl71]).

Phase de nucléation

La majorité de la théorie sur la nucléation a été développée a partir des connaissances sur le

grossissement des bulles dans des liquides en ébullition [VanStralen79].

Au début de I’ électrolyse del’ eau, alasurface des électrodes, |e gaz dissous est diffusé dansle
liquide environnant, qui devient saturé. Ce processus est appelé la sursaturation. En I’ absence

de convection et de formation de gaz, la sursaturation en gaz dissous al’interface peut s écrire:

AC, = —Zj—lt% (v.6)
nF(nD)?

ol j est ladensité de courant [A.m™], t, le temps [<], n, le nombre d' & ectrons impliqués dans

laréaction éectrochimique, F, le nombre de Faraday [C.mol™}] et D le coefficient de diffusion

du gaz dissous [m2.s}]. AC,, S exprime en [mol.m™9].

Si ladensité de courant continue d’ augmenter, le processus de transport du gaz dissous par dif-
fusion et convection naturelle est trop lent pour que la sursaturation AC,, soit constante autour
de |’ éectrode. AC,, augmente donc jusqu’ & atteindre une valeur seuil pour I’ activation des ca-

vités a la surface de I électrode. C’est au niveau de ces cavités, appel ées sites de nucléation,
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quelesbulles pourront se former périodiquement. Comme |’ adécrit Vogt, cessites sont lesim-
perfections de la surface [V ogt84].

Pour déterminer la condition de formation d'une bulle & partir du gaz dissous dans une cavité,
le point de départ est laloi empirique donnée par Henry. Cette loi dit que «la quantité en gaz
dissous dans un liquide est proportionnelle ala pression exercée par ce gaz sur le liquide». S

nous transposons cette loi al’ état de sursaturation, nous obtenons:

Ap = AC,x v.7)

oll AC,, est laquantité en gaz dissous [mol.m™], Ap ladifférence de pression entrele gaz et le

liquide [N.m?] et k une constante empirique.

D’autre part, soit une bulle de gaz de rayon r et de température T et de pression p. L’ équation

de Laplace décrit le mécanisme de formation d’ une bulle de gaz par:
Ap+ %—Y =0 ()

ou y est la tension de surface [N.m™1], Ap, la différence de pression a I'interface de la bulle
[N.m3].

En combinant, les équations (V.7) et (V.8), nous obtenons une relation entre la sursaturation et
le rayon critique de la cavité. Lathéorie de |’ ébullition présupposant que le rayon delabuller
est égal au rayon delacavitér. [VanStralen79], nous obtenons larelation:

4

r 9
c KAC, (V.9

Ainsi, le rayon des cavités doit étre supérieur ar. , donné par (V.9) pour que des bulles soient
initiées pour une densité de courant donnée. Quand les densités de courant sont faibles, le nom-
bre de sites activés est petit, le nombre de bulles est donc limité, ce qui empéche leur coales-

cence.
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Phase de grossissement

Laloi de grossissement d' une bulle depuis son rayon critiqueinitial r a été étudiée par Raylei-
gh[Rayleigh17]. Cetraitement est basé sur |es bilans de matiére, de quantité de mouvement et

d énergie.

En faisant I’ hypothése d’ un liquide incompressible et non visgueux et en explicitant I’ équation
du mouvement, le rayon de la bulle r, peut étre décrit par:
2 2 R
PL 2Ty drp) 2
Ejr., 4nr (F . a) dr= [Ap4nridr (v.10)
Letermede gauche est I énergie cinétique et le terme de droite le travail desforcesde pression.

(V.10) devient apresintégration et en supposant que :—b —> oo
c

1

2Ap\?
ry(t)= (3_[)?) t (v.11)
ol p, est ladensité du liquide [kg.m3]. Cette formule est connue sous le nom d équation de
Rayleigh. Glas a montré expérimentalement que cette formule n’ est val able que pour un temps
tres court (0.6 ms)[Glast4].

L’ étape suivante a été décrite par Scriven [Scriven59]. Durant cette phase, |e grossissement de
labulle est limité par ladiffusion. Scriven a proposé un traitement mathématique du probléme
en se basant sur les trois équations de conservation. En réduisant e probléme au grossi ssement
d'une bulle isotherme dans un milieu infini, il aainsi montré que les solutions de I’ équation de

la diffusion se mettent sous la forme:
1
ry(t) = ZB(Dt)Z (v.12)

ou B est le paramétre de grossissement des bulles est défini par laformule:

1
21m\\2
+ —_—
! (Ja)

p=J 2n

(V.13)

ou Ja est le nombre de Jakob, donné par la formule Ja = Ap&" ol pg est la densité du gaz
G
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[kg.m'3]. L’ équation (V.12) décrit bien le grossissement d' une bulle de gaz, elle est appeléeloi
de grossissement asymptotique. Elle n’est pas valable al’instant initial.

Phase de détachement

Labulle reste accrochée ala surface de I’ é ectrode jusqu’ a ce qu’elle ait atteint une taille criti-
gue. Cette taille est une fonction des conditions hydrodynamiques autour de I’ électrode, ¢’ est
adire desforces d’ adhésion, de mouillabilité et de la pression. Fritz adonnée |’ expression sui-
vante pour électrode horizontale, valable pour les bulles quasi-statiques et de forme sphérique
[Fritz35]:

1
ry = 0, 0104e(ﬁ7(%)2 i
oll 8 est I'angle de contact [°], v la tension de surface [N.m™Y], p, la densité du liquide
[kg.m™3], pg ladensité du gaz [kg.m™] et g I accélération gravitationnelle [m.s?]. Laformule
(V.14) montre bien que latension de surface a un réle prépondérant sur le diametre de départ
des bulles. Chesters a précisé que I’ équation (V.14) est valable pour des angles de contact de
30° au maximum. Cette relation est restreinte a de faibles débits de gaz, surtout a cause de la
géométrie et du flux de liquide [V ogt83]. En effet, Janssen a décrit pour des électrodes métal-
liques, en position horizontale ou verticale, des diamétres de départ des bulles est de|’ ordre de
50 um [Janssen70], ce qui est supérieur a ceux calculés par I'équation (V.14). Landolt a pris
des photographies lors d’ une électrolyse et a également mis en évidence la large distribution
des diametres des bulles entre 50 et 200 um [Landolt76].

Une amélioration de laformule de Fritz a été proposée par Cole et Shulman pour des pressions
inférieures ala pression atmosphérique [Cole66]. Elle est basée sur des données expérimenta-
les, & pression ambiante et introduit un facteur correcteur C. Le facteur C prend en considéra-

tion les effets dynamiques.

Quand la bulle devient plus grosse que le diamétre de I’ @ ectrode (cas des micro électrodes),
tout le gaz formé contribue al’ évolution du rayon de départ des bulles, ce qui nousdonnelaloi

d’évolution suivante [Keddam89]:
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(v.15)

1
3V il t)z

fo(H) = ( 4nnF

ol Vg est levolume molaire [m3.mol-Y], I le courant [A], t letemps[s], n, le nombre d' élec-

trons dans la réaction et F, le nombre de Faraday [C.mol Y.

Lesformules (V.14) et (V.15) sont valables pour des électrodes horizontales. L’ étude de la gé-
nération de bulles sur des électrodes verticales est un processus plus complexe a étudier et peu
détaillé dans lalittérature. Néanmoins, Slooten a tenté de déterminer le volume maximum des

bulles avant leur détachement de I’ é ectrode, noté V, [Slooten84].

4r
v, = 2 V.16
* 7 pg V19
oll y est latension de surface [N.m™Y], p, la densité du liquide [kg.m™®], r le rayon de labulle

[m] et g I accélération terrestre [m.s ).

Des auteurs comme Venczel et St-Pierre ont rapporté que quand les densités de courant aug-
mentent, le diamétre de départ de labulle reste constant par contre le nombre de bulles formées
augmente [St-Pierre9d3] [Venzcel 70]. Basak I'a justifié par des calculs éectrochimiques (cf.
section 1V.4.2).

L’influence de parameétres comme la température ou la concentration de la solution sur le dia-
métre de départ des bulles dépend des propriétés des sites de nucléation ala surface de I’ élec-

trode considérée.

Lesloisqui prédisent le rayon de départ des bulles ne sont vraies que si un phénomeéne ne vient

pas interférer, la coal escence.

La coalescence

La coalescence est un phénomeéne limitatif des échanges, qui fait s accroitre le diamétre des
bulles. Ce phénomene est illustré sur lafigure V.4. Lamodification des lois de grossissements
se produit quand deux bulles se touchent alasurface del’ électrode pendant leur phase de gros-

sissement [V ogt83]. La coalescence est accentuée par le glissement des bulleslelong de la sur-

66



V - Bases Théoriques

face de |’ électrode dans |e cas d' une électrode verticale [Sillen83].

oo O

a) b) c)

FIGURE V.4 Les phases de la coalescence de deux bulles de gaz & la surface d’ une électrode
horizontale. a) L es deux bulles sont a proximité|’unedel’autre. b) Les deux bulles
fusionnent et la bulle ainsi formée s'éloigne de la surface. c) La bulle formée par coalescence
revient versla surface del’ électrode (d’ aprés [Vogt83]).

L es gaz ne sont pas tous égaux devant la coalescence. Sillen a écrit que dans les solutions alca-
lines, la majorité des collisions entre des bulles d oxygene provoque leur coalescence
[Sillen79].

Conclusion

Dans ce paragraphe, nous avons vu quels étaient les mécanismes, qui gouvernaient le grossis-
sement des bulles de gaz et quelles formules utilisées a chagque étape. Nous nous servirons de
des formules sur la diamétre de départ des bulles de gaz dans le chapitre VII. Elles sont résu-

mées dans le tableau V.2

Sillen arapporté que laformule de Fritz reste lameilleure expression pour calculer le rayon de
départ des bulles [Sillen83]. Dans le tableau V.2, la formule donnée par Keddam est une loi

d’ évolution temporelle pour déterminer e rayon de départ des bulles de gaz.

Formule Numéro del’ équation Référence
% (V.19) [Fritz35]
r, =0, 01049(—1——)
g(pL—pe)
(V.15) [Keddam89]

1
3V gl 1)2
o) = ( 4nr(1ﬂF )

TABLEAU V.2 Récapitulatif des formules donnant le diamétre de départ des bulles de gaz.
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V.4 Lafraction de gaz
V.4.1 Définition

Laprésence de bulles de gaz alasurface et a proximité de la surface de |’ électrode modifie for-
tement les propriétés électriques de I’ électrolyte (la conductivité par exemple). Pour quantifier
ces changements, la notion de fraction de gaz, notée €, est introduite. € est appel ée gas hold-up

(ou void fraction) en anglais.

€ est définie commele rapport du volumetotal desbullesde gaz dans|’ électrolyte sur le volume

total del’ électrolyte considéré [Sigrist78]:

_ Vg
T VetV

€ (v.17)
Avec Vg est le volume de gaz occupé par les bulles [m3] et V_levolume occupé par le liquide
[m3]. L’ équation (V.17) peut étre simplifiée suivant les conditions expérimentales et notam-

ment |e rapport entre lavitesse du liquide et celle du gaz.

V.4.2 Calcul delafraction de gaz maximale

Pour connaitre la valeur limite de €, nous pouvons faire un parallée entre I’ arrangement des
bulles de gaz autour de I’ électrode-outil dans un volume V et les réseaux cristallographiques.
Nous supposons que I’ arrangement des bulles de gaz peut étre assimilé al’ arrangement d’ ato-

mes dans une maille.

Si nous représentons un réseau cubique face centrée ot il y aun atome a chacun des 8 sommets
et un au centre de chague face. Le diamétre d’'une bulle est noté d, et la distance entre deux
bulles a,,. €, est le rapport du volume occupé par tous les atomes sur le volume total de la
maille cubique (a, + d,)* . Nous supposons que |a.coal escence des bulles est un phénoméne né-

gligeable, c'est adire que les bulles se touchent.
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« > <

andy  dp

FIGURE V5 Réseau cubique face centre. Définition de a,, et de dy. Vue globale du réseau (gauche) et vue
de dessus (droite).

L’ arrangement est critique quand les bulles sont tangentes, ¢’ est adire quand a,= 0. Nousob-
tenonse,,= 0,74. Nousen concluons quel’ arrangement optimal, sans coalescence, seraobtenu
pour €,,=0.74.

Si nous supposons que les atomes dans le réseau ont deux diametres différents (NaCl par
exemple avec rg.=2rya+)- Dans le cas d'un réseau cubique face centré et d’un empilement
compact, €, vaudra aors 0.64. En faisant le paralléle avec la formation des bulles de gaz, ce
typed arrangement est a prendre en compte pour deux diamétres de bulles différents. Cette ap-
proche est peut étre plus proche de laréalité de notre systéme dans le sens ol nous N’ avons pas
de renseignements sur le diamétre des bulles de gaz a proximité de la surface de |’ électrode-
outil. Nous pouvonsaller plusloin en supposant quesi les diamétres des bulles autour del’ élec-

trode-outil sont tres différents, lavaleur de €, serainférieure a0.64.

Cesvaleurs de €, seront un outil pour dégager la signification des valeurs de € que nous nous

calculerons dans la section V11.4.4.

V.4.3 Conclusion

Ce paragraphe nous a permis de définir € . Nous présenterons dans la section V1.4 une méthode
pour estimer sa valeur en fonction des conditions expérimentales. Dans les sections suivantes,
nous verrons comment & influe sur les grandeurs él ectriques (rési stance et conductivité) et phy-

siques (vitesse des bulles de gaz) du systéme.
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V.5 Variation dela conductivité de I’ électrolyte avec la fraction de gaz
V.5.1 Introduction

L’ apparition de bulles de gaz al’ électrode engendre une chute de la conductivité électrique o
aproximité de ce dégagement [Wendt01]. Nous allons voir dans cette section comment 6 S’ ex-
prime en fonction de lafraction de gaz €. Lamodification de larésistance de I’ électrolyte et de

lavitesse des bulles avec € seront détaillées plus précisément dans les sections V.6 et V.7.

Plusieurs modeéles théoriques ont été développés pour calculer la variation de la conductivité
en fonction de €. IIs décrivent I’ influence de dispersions de diamétre uniforme et de conducti-
Vvité o4 sur laconductivité 6, du medium, ot sont localisées ses dispersions. Une nouvelle con-
ductivité ¢ est définie. Il s agit de la conductivité du medium avec les bulles de gaz. Tous ces

modéles sont basés sur la résolution de I’ équation de Laplace V2V = 0.

Les modeélesles plus connus sont les modéles de Maxwell et de Bruggeman. Une hypothése est
faite sur lataille de ces particules, qui est supposée petite par rapport alataille du systéme mais
grande par rapport acelle des molécules. Nous comparerons ces différents modéles dans le pa-
ragraphe V.5.4.

V.5.2 Lemodéle de M axwell

A lafin du siécle dernier, Maxwell a été le premier a calculer la conductivité d' une dispersion
biphasique (liquide/gaz), pour le cas le plus simple, celui de particules sphériques
[Maxwell 73].

Dans ses hypothéses de départ, M axwell suppose que |a distance entre chaque particule est as-
sez importante, afin que le champ électrique autour de chague particule ne soit pas perturbé. De
plus, il présupposel’ existence de n sphéres de diamétre a; et de conductivité 4 dansune sphére

de diamétre a, et de conductivité o,. Maxwell obtient une relation de laforme:
O _ 04+ 26,—2e(0o—0y)

= (v.18)
Oy  Og+20,+¢&(0o—0g)
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Lesbulles étant isolantes, la conductivité des particules o4 est nulle. Maxwell aboutit al’ équa-

tion simplifiée:

(v.19)

Pour avoir plus de détails sur les calculs, le lecteur pourra se référer a I’ article de Maxwell
[Maxwell73].

Tobias et De LaRue ont estimé que la condition portant sur la non perturbation du champ éec-
trique ne peut étre vérifiée que pour des fractions de gaz inférieures a 0.25 [Del aRue59]. Au
delade cette valeur de €, le rayon des particules isolantes devient trop grand et le champ élec-
trique autour de chagque sphére est perturbé. L’ éguation (V.19) n’est valable que pour des sphé-
res de taille identique, deux phases coexistant et pour des résistances de surface négligeable
[DeLaRues9].

V.5.3 Le modéle de Bruggeman

Dansle modéle de Maxwell, les bulles de gaz ont le méme diametre. Bruggeman aintroduit en
1935, un nouveau modele] Bruggeman35]. Bruggeman est parti de I’ équation (V.18), mais a
utilisélefait que les particules ont toutes des tailles différentes et a effectué un développement
en série de Taylor de cette équation autour de e=0. || a également supposé que la conductivité
du médium était une valeur moyenne. Lavariation delaconductivité du milieu ¢’ avec lafrac-
tion degaz €' s exprime sous forme différentielle selon:

do’ _ =30’ 6'—Gy
de’ 1-¢’26'+0y

(V.20)

Les notations sont identiques a celles du paragraphe précédent. En intégrant |’ équation avec les
conditions aux limites suivantes: ¢’ = 6, quand €'= 0 et 6’= ¢, quand €' = ¢, nous obtenons la

formule:
G/G,—GCy4/0y _

((5/(50)%(1 — g—“)

o

l1—¢g (v.21)
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Laméme hypothése sur I'isolation est bulles et faite. Ce qui aboutit alarelation:

3
c = 60(1—8)2 (v.22)

Cette relation est appelée la formule de Bruggeman. D’ apres les vérifications expérimentales
de De LaRue, cette formule s applique uniquement a des sphéres de tailles différentes, c'est a
dire des émulsions gaz-éectrolyte ou il y une distribution importante des diamétres (large size-
range, en anglais) [DeLaRueb9].

V.5.4 Comparaison des modéles

Lesformulesde Maxwell (V.19) et de Bruggeman (V.22) sont les plus citées danslalittérature

mais d’ autres modéles existent et sont représentés sur lafigure V.6.

1,0
0,8 linéaire
Maxwell
¥4

0,6+ 2
olo, Tobias,

0,4+ Prager

0,2+ Bruggeman

0 02 04 06 08 10

fractiondegaze

FIGURE V.6 Comparaison des différents modéles de prévision du rapport dela conductivité
(o/o,) en fonction dela fraction de gaz €. o, est la conductivité de la solution en |’ absence de

bulles de gaz (d’ apresWendt01]).
Lesrelationsreprésentées sur lafigure V.6 sont détaillées par Wendt [Wendt01]. Ces équations
ne sont pas exhaustives et nous pouvons également citer les travaux de Rayleigh, qui S'est in-
téressé au cas de cylindres infinis et paralléles [Rayleigh92]. Il est assez difficile de conclure
quelle est lameilleure formule. En effet, les résultats divergent peu. Tobias a étudié les limites
de chaque formule [Tobias62] et a également comparé avec les formules empiriques
([Mashovets51]), dont lesrésultats sont inférieurs aux formules théoriques. Sigrist arappeléles

travaux de Turner, qui asignalé que laformule de Maxwell serait valable jusqu’a une fraction
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de gaz de 0.6 [Sigrist80].

Comme I’asouligné Vogt, lesrelations de Bruggeman (V.22) et de Maxwell (V.19) offrent un
résultat assez proche [Vogt8l]. Toutefois les vérifications expérimentales comme celles de
Hine montrent que la formule de Bruggeman est souvent plus proche des résultats expérimen-
taux [Hine80]. Tout dépend en fait de la distribution de lataille des bulles de gaz, si cette dis-
tribution est large, la formule de Bruggeman est une meilleure approximation. Dans notre
modele, n’ ayant aucune indication sur latailles de bulles de gaz, nous utiliseronslaformule de
Bruggeman.

Ces modeles sont idéaux, € est supposée constante. En réalité, pour une électrode verticale, €
varie de 0, du bas de I’ électrode-outil, jusqu’'a une valeur maximale dans la partie haute de
|'électrode comme le rappelle Weljs [Weijs97]. Ceci est une conséquence del’ accumulation du
gaz ala surface libre. Dans nos calculs par la suite, nous supposerons que € est indépendante

de la hauteur de I'électrode, ¢’ est & dire que nous considérons un € global .

V.6 Variation delarésistance del’ électrolyte avec la fraction de gaz
V.6.1 Introduction

Lafraction de gaz € modifie directement larésistance de I’ électrolyte. Nous allons exprimer la
résistance de I’ espace inter-électrode (ou de I’ éectrolyte) Rg en fonction de la conductivité de

I'éectrolyte. Ry sera calculée en fonction de différentes configurations géométriques.

V.6.2 Calcul général delarésistance de I’ électrolyte
Symétrie sphérique

Nous supposons que les deux éectrodes sont de forme hémisphérique et concentriques de
rayon r, et ro commeI'illustre lafigure VV.7.Pour calculer larésistance Rg de I’ électrolyte, sup-
posons que les deux électrodes sont séparées par un électrolyte de conductivité c. Les électro-
des sont équipotentielles de potentiels Vet V...
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Leslignes de courant sont perpendiculaires aux électrodes tout
comme les lignes de champ. Nous pouvons considérer une sur-
face hémisphérique S de rayon x. Le courant | qui traverse la

surface S est donné par laformule :

I = ”j . C?SZ j2nx? (v23)
s

ou j est ladensité de courant au travers de cette méme surface - ‘x‘

[A.m™]. Laloi d’ Ohm locale nous donne |arelation stivante:
FIGURE V.7 Géométrie considérée

i pour la calcul delarésistance de
E = 5 (v.24) Iélectrolyte.

= -

e E = —gradV = ax (V.25)
ol E est le champ électrique [V.m™Y]. Les relations (V.23), (V.24) et (V.25) aboutissent a
|’ équation suivante:

Va_Vc = J‘

r

2dX (V.26)
2TGX

c

En supposant que la conductivité de 1’ électrolyte ¢ est constante dans cet espace inter-électro-

de, I'intégration du deuxiéme terme de I’ équation (V.26) permet d’ obtenir:

I r1 1 | r,—r
V.-V, = ——| ==z —-2 c .
vt 2710[% rj 216 I f, (van)

Nous en déduisons R

RS: = — (V.28)

La conductivité électrique ¢ s exprime par la relation de Bruggeman (V.22). La conductivité
électrique du milieu sans bulle 6, dépend fortement de la température et de la concentration de
I’éectrolyte comme I'illustre lafigure V.9.
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La formule (V.28) sera simplifiée en fonction des propriétés géométriques de notre systéme

dans le chapitre V1.

5 1k -
T NDC
<

= 06 o =
S 60 °C

NaOH

20 40 60
Concentration NaOH [%]

FIGURE V.9 Variation dela conductivité 6, d’une solution de soude en fonction de sa température et de sa
concentration [Wendt01].

Symétrie cylindrique

Si nous supposons que hous avons une géométrie cylindrique, les mémes équations (V.23),
(V.24) et (V.25) sont valables mais la surface S est maintenant I’ enveloppe d’ un cylindre. Les
deux éectrodes sont concentriques et cylindrique de rayon r, et r. et de hauteur h. Elles sont
illustrées sur la figure V.10. Les lignes de courant sont radiales, de méme que les lignes de

champ.

FIGURE V.10 Géométrie cylindrique pour le calcul delarésistance del’éectrolyte.
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Considérons une surface cylindrique S de hauteur h et derayon x. L’intensité | atravers S est

le flux du vecteur ] :
| = ”j . (?S: jmxh (V.29)
S

En utilisant les équations (V.24), (V.25) et (V.29) nous obtenons une nouvelle relation:

Vo-Ve = |

fe

1
2noxh

dx (V.30)

En intégrant nous obtenons I’ expression de la circulation du champ le long d'une ligne de

champ:

| la
V.-V, = ZEGhIn[I’_j (v.31)

Ce qui setraduit pour larésistance par larelation:

_Va_Vc_ 1 r_a

Laconductivité s exprime également par larelation de Bruggeman (V.22). Larésistance Ry dé-
pend de la profondeur d’'immersion de I’ électrode-outil dans la solution h et des rayons des

deux éectrodesr,, celui dela contre-électrode et r,, celui de I’ éectrode-outil.

Résistance de I’ électrolyte en fonction de la géométrie

Les valeurs de Ry suivant la géométrie des électrodes sont récapitulées dans le tableau V.3. La

formule pour une géométrie plane est présentée atitre comparatif, mais n’est pas calculée.
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Géométrie Montage Résistance
Plane R = I— ([Lonchamp92])
oS
5 Avec
[ I: largeur de I’ espace inter-élec-

trode.
S: surface des électrodes.

=

— o: conductivité de I’ éectrolyte.

1 r
lindrique R = —ln[—ﬂ V.32
e g ‘ 2nch Lr, v-32)

Avec

h: hauteur du cylindre.

re: rayon de |’ électrode-outil.
ryrayon de la contre-électrode.
o: conductivité de |’ éectrolyte.

R= 1 fa=le (V.28)
27 Iy
Avec
re: rayon de |’ électrode-outil.
ryrayon de la contre-électrode.
o: conductivité de | électrolyte.

Sphérique

TABLEAU V.3 Valeursde larésistance de |’ électrolyte en fonction de la géométrie considér ée (paralléle,
cylindrique ou sphérique) dans un montage a deux électrodes.

V.7 Variation dela vitesse des bulles de gaz avec la fraction de gaz
V.7.1 Introduction

Un modéle simple a été proposé par Nicklin pour évaluer la vitesse d’ ascension des bulles en

fonction des déhits de gaz et de liquide dans une colonne de gaz.

V.7.2 Lemodéle de Nicklin

Nicklin a étudié un systéme biphasé liquide/gaz afin de déterminer comment évolue la vitesse

des bulles en fonction de la fraction de gaz [Nicklin62]. La géométrie du systéme est une co-
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lonne de gaz. Les hypotheses de départ de Nicklin sont que les bulles de gaz ont toutes une vi-

tesse v et que leur répartition est uniforme dans le liquide comme I'illustre lafigure V.11.

/\/—\

Surface
libre
Vitesse des
bulles vg g Oooog(o{})o
o8 P B3 8o &
Débit de gaz
Vgmis?y
— Surface
poreuse

FIGURE V.11 Modéle de Nicklin (d’apres [Nicklin62]).
Nous nous plagons dans le cas de figure ou |e débit de liquide n’ est pas négligé. Le fondement
physique du modele de Nicklin est quelavitesseréelled’ unebullede gaz, v, est laconséquen-
ce de la superposition de trois vitesses. Les bulles de gaz sont générées réguliérement avec un
débit V. Nicklin propose larelation:
Vi, Ve

Ve = AT A

+ Vg (V.33)

oll V est le débit volumique de production de gaz [m3.sY], V| le débit duliquide[m3.s7], A
lasurface o’ entrée [m?] et v, lavitesse ascensionnelle des bulles [m.s™] (cf. V.7.3).

Vs s exprime par laloi de Faraday (pour de |’ hydrogéne):

: [\
Vo= =2 3

2F
avec | le courant [A], F, laconstante de Faraday [C.mol™Y], V;,; e volume molaire [m.mol1].

Cette expression du débit de gaz est valable a température constante.
V. dépend des conditions hydrodynamiques et sera estimé dans |a partie V11.4.4.

V.7.3 La vitesse ascensionnelle des bulles de gaz

Pour calculer lavitesse ascensionnelle d’ un groupe de bulles de gaz v, plusieursrelations exis-
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tent dans la littérature. Elles permettent de corréler |a vitesse d ascension des bulles de gaz et
lafraction de gaz. Les plus connues sont larelation de Marucci et celle de Richardson et Zaki.

Marucci a établi son équation en évaluant la dissipation énergétique d'un flux irrotationel

autour d’une bulle sphérique [Marucci65]

Vo (v.35)
1-¢°

ou v est lavitesse de montée de bullesisolées dans un medium infini. Cetterelation est valable

pour des nombres de Reynolds inférieurs a 300, ce qui permet de négliger les forces de visco-

sité. Dans notre systeme, il est difficile d’ estimer le nombre de Reynolds.

La deuxiéme relation définie par Richardson et Zaki permet de prendre en compte I'influence

des bulles environnantes selon [Richardson54]:
Ve = Vo(1—¢)" (v.36)

Vogt adonné des valeurs pour |e coefficient m varie entre 4 pour un liquide «turbulent» a4.65

pour un liquide stagnant [V ogt81].

Lavitesse d’ ascension d' une bulle dans un mediuminfini, v, qui apparait danslesformulesde
Marucci et de Richardson, est calculée en égalant laforce de friction F; et la poussée d’ Archi-
méde F,. Le bilan des forces nous donne: F, = F; c'est adire pVg = 6muv, . Nous en dé-
duisons lavitesse vy

4r
P53

Vo =

(vV.37)

6mu
our est lerayon delabulle [m], u laviscosité dynamique [Pa.g].
La vitesse d’ ascension des bulles de gaz est modifiée par la fraction de gaz selon les relations

de Marucci et de Richardson et Zaki. Kreysaamontré que laformule de Marucci ne décrit pas

les valeurs expérimental es de fagon satisfaisante pour un liquide stationnaire [Kreysa85]. Un
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liquide stationnaire signifiequ’il n'y apasdeflux deliquideal’interface del’ espaceinter-élec-
trode, cette définition ne signifie pas que le liquide soit stagnant. Dans nos cal culs théoriques,
nous appliquerons laformule de Richardson et Zaki, en premiére approche avec un coefficient

mde 4, qui correspond a un liquide turbulent.

V.8 Conclusion

Nous avons défini lesformules qui définissent le diamétre de départ des bulles de gaz, nousles

confronterons avec nos résultats expérimentaux dans la section V11.4.4.

Nous avonsintroduit lanotion defraction de gaz €. Elle aune influence significative sur lacon-
ductivité de I’ é ectrolyte a proximité des électrodes, qui peut étre quantifiée par larelation dé-

finie par Bruggeman (V.22) quand la fraction de gaz est connue.

En outre, nous avons également détaillé la variation de larésistance de I’ électrolyte (formules
V.28 et V.32) et delavitesse d’ ascension des bulles de gaz (formule V.35 et VV.36) avec lafrac-

tion de gaz.

Ces formules vont nous servir a établir un modéle de nos mesures dans le chapitre VI et ale

valider dans |e chapitre VII de ce travail.
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CHAPITRE VI

Etude théorique de I’ usinage par étincelage assisté par
attaque chimique

V1.1 Introduction

A partir de lathéorie présentée dans le chapitre V, nous allons étudier plus précisément le com-
portement de notre systéme quand nous appliquons une tension entre les deux électrodes. Nous
nous attacherons a décrire uniquement les étapes précédant |a phase d’ usinage (ou phase d’ étin-
celage). C'est adire que nous ne prendrons pas en compte I’ interaction avec le verre. Ce do-

maine feral’ objet d’ une étude spécifique dans les chapitres VIII, I1X, et X de ce travail.

Nous commencons par détailler le systéme que nous étudierons par la suite. Nous introduisons
les simplifications apportées par rapport au montage expérimental. Ensuite, nous décrivons la
répartition de ladensité de courant et du potentiel dans notre systéme, puis, nous analysons en

détail |es résistances présentes dans ce méme systeme.

V1.2 Laconfiguration du systéme
V1.2.1 Simplification du systeme éudié

Nous avons vu que pour générer le processus du SACE, deux électrodes sont d’ abord plongées
dans un électrolyte (généralement de la soude concentrée a 30% en masse). L’ éectrode-outil
(cathode) est une aiguille en acier inoxydable et 1a contre-électrode une feuille de platine (ano-
de). L’ électrode-outil est de faible dimension par rapport ala contre-électrode, ce qui favorise
le déclenchement de la phase d' étincelage dans le SACE.

Le processus est complexe. Afin de mieux comprendre et de modéliser notre systéme, nous al-
lons supposer d’une part que nous avons une géométrie cylindrique et d autre part I’ absence

d'échantillon ausiner (verre). Ces simplifications sont admissibles car dans |e prochain chapi-
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tre notre étude sera focalisée sur le comportement du systéme avant la phase d’ étincelage qui

permet I’ usinage. Le systeme simplifié est présenté sur lafigure VI.1.

Electrode-outil (-) Contre-électrode (+) —(t
- +
(oc) ¥
Cellule U

\ D B
U Solution
ﬁ £ o
\

Electrolyte gupport ~ Echantillon ausiner Cellule % A
[o]

a) Montage réel b) Systéme étudié apres simplification
FIGURE V1.1 @) Montage expérimental pour réaliser le SACE. b) Systéme étudié apres

simplification. A est I'éectrode-outil (cathode) de faible dimension par rapport ala contre-
électrode de forme cylindrique notée B (anneau autour de A).

V1.2.2 Les montages électr ochimiques

Avant d'aler plus loin, apportons une précision sur notre systeme. En électrochimie les mon-
tages sont réalisés avec deux électrodes (électrode de travail et contre-électrode) ou trois élec-
trodes (une électrode de référence est insérée dans le montage). Pour les expériences de
balayage du potentiel du chapitre VI, nous avons utilisé une cellule avec deux électrodes.

Quand les deux éectrodes sont strictement identiques sur le plan géométrique et sur le plan
réactif, on parle de montage symétrique. Pour un montage différent, le terme dissymétrique est
employé [Déportes94]. Comme nous le verrons dans le chapitre VII pour les expériences de
voltamétrie, les deux éectrodes utilisées dans nos expériences ont des surfaces tres inégales.
Le rapport entre la surface de I’ électrode-outil et celle de la contre-électrode, qui fait office
d'électrode de référence, est de 100 environ. Ce montage est donc dissymétrique. L’ intérét
d'utiliser ce type de montage est de limiter la contribution de I’ él ectrode choisie comme réfé-
rence. L’ électrode de travail est «ponctuelle» par rapport ala contre-é ectrode de grande surfa-
ce. La polarisation de la contre-électrode de grande surface est minime car les densités de

courant, présentes a la surface sont négligeables. Dans ce cas précis, la chute de potentiel est
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surtout influencée par |la surface de I’ électrode de travail, de faible dimension, et non plus par
ladistance entre les deux éectrodes, |. Laréponse que nous obtiendrons serala contribution de
I'éectrode de travail. L’ emploi de troisiéme électrode, comme référence, ne seradonc pas né-

cessaire dans nos expériences.

V1.3 Distribution de la densité de courant et du potentiel dansle systéme

V1.3.1 Introduction

Latension appliquée entre les deux électrodes est compriseentre 2 et 35 V. Les surtensions, de
guelques centaines de millivolts (0.1-0.5 V), peuvent étre négligées. L’ électrode-outil a une
grande conductivité électrique et nous pouvons supposer que la surface de cette é ectrode cons-
titue une équipotentielle. Les densités de courant mesurées sont trés grandes de I’ ordre de 1
A.mm2 et |e nombre de Wagner W, (formuleV.5) adesvaleursinférieuresa 1 (dans notre sys-
teme 0.002). Ce calcul nous permet de considérer par la suite que la distribution de la densité

de courant dans notre systéme est primaire.

Lecalcul deladistribution du courant et du potentiel a été réalisé avec lelogiciel Femlab® 2.0,
de lafirme Comsol. Femlab® est un puissant programme de calculs par é éments finis. Nous
présentons de fagon trés succincte laméthode par éléments finis, mais nous n’en traiterons pas
les aspects théoriques fondamentaux®. La méthode par éléments finis (MEF) est une méthode
de calcul numérique adaptée alarésolution d’ équations aux dérivées partielles modélisant des
situations physiques stationnaires ou transitoires. L’ espace de travail est divisé en sous-domai-
nes, appelés éléments (ou cellules). Dans notre cas, les éléments sont des triangles, dont les
sommets sont appel és des noeuds. Dans chacun de ces sous-domaines, une solution du problé-
me est calculable. L’ opération du partage du domaine est appelé discrétisation (ou maillage).
La méthode par ééments finis consiste a passer de la formulation de I’ équation aux dérivées
partielles, dite forte, a une formulation intégrale, dite faible, par la méthode des résidus pondé-
rés ou par intégration par parties par exemple. La distribution du courant est établie sur le do-
maine Q a partir des valeurs du potentiel en chague noeud et en appliquant la loi d’Ohm sur

chague élément. La MEF présente I’ avantage de pouvoir étre appliquée a une géométrie sans

9. Pour plus de détail sur laMEF, |e lecteur pourra se référer al’ ouvrage de Quarteroni [Quarteroni00].

83



VI - Etudethéorique deI’'usinage par étincelage assisté par attague chimique

aourdir les calculs.

Un atout du logiciel Femlab® consiste en la possibilité du couplage de plusieurs équations,
comme | es effets thermo-él ectriques par exemple. Dansnotrecas, il s agit d’ un pseudo-coupla-
ge. Nous verrons un tel exemple dans le chapitre V111. Dans Femlab® , les étapes successives
avalider pour résoudre un probléme sont:

« Choisir I' équation arésoudre,

« Construction la géométrie du probléme atraiter,

« Définir les régionsinterfaciales (si besoin est),

« Imposer des conditions au bords et initial es, dans le cas d’' un probléme

dépendant du temps.

« Choisir le maillage (affinage si besoin),

¢ Choisir I'algorithme de résolution,

« Visualiser les résultats et les exploiter (exportation des données dans

Matlab® pour les traiter).

Validation de I’ utilisation du logiciel Femlab®

Pour valider I utilisation de Femlab® , nous allons résoudre un probléme dont nous possédons
la solution analytique. Prenons comme exempl e le disqueisolé, que nous avons vu dans la sec-
tion V.2.2. Ladistribution de densité de courant est donnée par la formule (V.3). Nous avons
introduit dans Femlab® un modéle axisymétrique en deux dimensions comme celui spécifié
sur lafigure V1.2 et résolu I’ éguation de L aplace, qui régit ladistribution du potentiel. Les con-

ditions de bords sont également présentées sur cette figure.

Larégion semi-infinie est remplacée par un quart de cercle de dimension finie dansle modéle
axisymétrique. Le rayon de la contre-électrode est 1000 fois supérieur a celui du disque, ses
dimensions sont importantes pour que les frontiéres du domaine n’ affecte pas le phénomeéne a

lasurface du disque.
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Disque derayonr
(V=30V)
A
Axe de symétrie
™~ Contre-éectrode
Q e .
g hémisphérique
74 -
Paroisisolantes ~ (V=0V)
oV _
(5 =9)

FIGURE V1.2 Domaine choisi Q et conditions de bord pour larésolution del’ équation de L aplace.

Le maillage n’est pas homogéne sur I’ ensemble de la géométrie mais a été affiné a proximité
del’interface disque/isolant ol nous supposons avoir une forte fluctuation de ladensité de cou-
rant. |l estillustré sur lafigure V1.3. Les éléments sont triangulaires et avec le maillage chois,

le nombre de noeuds est de 711 et |le nombre de triangles de 1323.

Axe de symétrie Surface du disque
~__

FIGURE V1.3 Maillage du domaine Q & proximité du disque, ou il est affiné.

La comparaison de la solution analytique et des valeurs calculées par Femlab® est présentée
sur lafigure V1.4,
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Disque } Paroi isolante

4000 |

3500
3000
2500

2000

i0

1500+
1000+
500+ -

0 T T
-1,2 -0,8 -04 0

B Solution Femlab
A Solution exacte
FIGURE VI.4 Comparaison desvaleursdeladensitéde courant a partir dela solution analytique et du
modéle réalisé avec Femlab® .

Lesvaleurs de Femliab® sont proches de la solution analytique, il n'y aque sur le bord du dis-
que, ou ladistribution de courant devrait inévitablement tendre vers|’infini (cf. figureV.2), que
les valeurs cal cul ées ne décrivent pas correctement la solution exacte. || existe une singularité
acet endroit, qui pose souvent des problémes dans les calculs par élément finis puisgu’elle est
située sur les noeuds discrétisant la frontiére entre le disgue et I’ environnement isolant. Cette
singularité se caractérise soit par un manque de précision du probléme, soit par une difficulté a
converger lorsque le maillage est affiné. Nous nous trouvons dans ce dernier cas de figure puis-
gue méme en affinant le maillage, il est impossible de rendre compte du caractére infini de la
densité de courant sur le périmétre du disque: les valeurs restent finies. Le choix de maillage
est un compromis entre les impératifs de précision et les temps nécessaires a la résolution du
probleme. Si nous affinons encore le maillage, nous atteignons les limites de calculs de notre

ordinateur.

Hormis aux extrémités du disque, Femlab® permet de décrire de fagon précise la distribution
du courant dans|e probléme du disque isol & Nous allons maintenant utiliser Femlab® pour dé-

crire ladistribution du courant et du potentiel dans notre systéme.
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V1.3.2 Calcul numérique de la distribution du potentiel et de la densité de courant
dans|’éectrolyte

Nous analyserons dans ce calcul, le comportement du courant et du potentiel dans notre mon-
tage simplifié (cf. figure VI1.1). Le domaine est ainsi constitué des deux électrodes et I’ espace
inter-électrode. Le but de cette modélisation est de nous aider a mieux visualiser larépartition

de ladensité de courant avant de calculer |es résistances électriques du systéme.

Domaine du modele

Nous avons choisi de calculer la distribution du potentiel et de la densité de courant pour un
model e axisymétrique en deux dimensions. En raison delasymétrie, seulelamoitié du systéme

est représentée sur lafigure VI.5.

BC=2mm
) Z CD= 30 mm
Electrode-outil ED=3mm
(cone) A A— E AE=297mm
B l Contre-électrode (surface

latérale du cylindre)
Axe de symétrie —
c D

» I

FIGURE V1.5 Représentation du domaine étudié en raison de la symétrie. [AB] est I’ électrode-
outil et [ED] la contre-électrode.

Le segment [AB] représente une coupe de la surface latérale de I’ électrode-outil et le segment
[ED] une coupe de la surface latérale de la contre-électrode.

Conditions au bord

*Sur AB: Le potentiel est fixé a30V.

*Sur BCD et AE: Ces segments correspondent aux paroisisolantes et satisfont les con-
ditions de Neumann, qui s écrivent g—\rf = 0 ou n est le vecteur unitaire perpendiculaire exté-
rieur alasurface considérée. Le segment [BC] n’ est pas a proprement parlé une surface isol ée,
la condition de Neumann sur cette paroi provient de la symétrie du systéme.

*Sur ED: Le potentiel est fixéao V.
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Les conditions aux limites sont représentées sur lafigure V1.6.

z
V=30V

Conditions de Neumann i/ =0

an

FIGURE V1.6 Conditionslimites pour la configuration éudiée. [AB] est I’éectrode-outil et
[ED] la contre-électrode.

Discrétisation du systeéme

Nous avons effectué une triangul ation (ou maillage) du domaine, générée automatiquement par
Femlab® , selon I’ algorithme de Delaunay (cf. figure V1.7). Cet algorithme permet d’ obtenir la
meilleure triangulation possible (¢’ est adire lestriangles les moins allongés possibles). Lamé-
thode par € éments finis permet une étude local e du potentiel. Le maillage a été affiné a proxi-
mité de |’ éectrode-outil (segment [AB]) ol nous supposons qu'il apparait une importante

variation du potentiel. Laréunion de tous |es triangles représente |e domaine étudié.

A
\

Electrode-outil

Elément

triangulaire \k

FIGURE V1.7 Détail delatriangulation du domaine pour le calcul dela distribution de densité de courant
primaire. L e maillage est affiné au niveau de |’ électrode-outil (segment [AB]).

Les caractéristiques de |a discrétisation, pour le maillage décrit sur lafigure V1.6 sont un nom-
bre de noeuds égal a 283 et un nombre de cellules triangulaires de 506.

88



VI - Etudethéorique deI’'usinage par étincelage assisté par attague chimique

Résultats

Les équipotentielles sont bien perpendiculaires aux surfacesisolantes, commel’illustrelafigu-

reVl1.8.
&
Equipotentiellesa S et 10 V
A BE
3mm
U] Je" ¥
BiF g i - B
10V 5V
0 D
C
r
0 30 mm

FIGURE V1.8 Représentation deslignes équipotentiellesa 5, 10, 15, 20, 25 et 30 V. L es segments[AB]

et [ED] représentent les deux électrodes.

Quand on s approche la contre-électrode [ED], les équipotentielles deviennent paralléles (cf.
équipotentielles a 2 et 5 V). Quand on s approche de [AB], les équipotentielles se «tordent»

pour avoir laforme de |’ éectrode. Si nous faisons une coupe selon B-B’, nous obtenonslaré-

partition delachute de potentiel illustrée sur lafigure VV1.9. Lamajorité de la chute de potentiel

(50%) alieu amoins de 0.5 mm de I’ électrode-outil (position de |’ équipotentielle a 15 V).

potentiel [V]

30

25

20

154 -

104

50%
. du potentiel

T T

25 30
Distance de I'électrode-outil [mm]

FIGURE V1.9 Distribution du potentiel selon B-B’.

Ladistribution de la densité de courant devient uniforme, quand on s éoigne de [AB]. Lesli-

gnes de courant sont paralléles a proximité de [ED], ce qui découle directement de la distribu-

tion du potentiel. Une chose est intéressante a remarquer: si la distance CD (distance inter-

électrode) augmente la distribution du courant ne sera pas modifiée a proximité de [BC]: Ainsi
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la contre-électrode peut étre positionnée al’infini. Par extrapolation & notre montage expéri-
mental, cela signifie que la distance entre I" électrode-outil et la contre-électrode n’est pas un
paramétre significatif sur le comportement du systéme. Cette assertion seravérifiée danslapar-

tie expérimentale (Chapitre VII).

LafigureV1.10 présente lesvaleurs deladensité de courant lelong de lasurface de |’ électrode-
outil (AB).
3,5x10°+
3,0x10°
2,5x10°

> L]
o 2,0x10°
E 5 -
< 1,5x10 .

—

"™ 1,0x10°A .

5,0x10" . .

0,0

T T T

B ) A
Distance

FIGURE V1.10 Représentation de la densité de courant lelong de I’ éectrode-outil entrelespoints A et B. B
est lapointede|’ électrode-outil.

Comme nous pouvions nous y attendre la valeur maximale dej (3.10° A.m™) est obtenue ala
pointe de I’ électrode-outil. (Point B). Théoriquement, cette densité de courant est infinie ala
pointe de I’ é ectrode-outil. Comme pour le cas du disgue isolé, nous sommes confrontés a une
singularité (densitéinfinie), ce qui empéche d’avoir une meilleure précision sur notre résultat

par rapport ala solution exacte.

V1.4 Estimation delafraction de gaz
V1.4.1 Introduction

Comme nous I’avons vu dans la section V .4, la fraction de gaz influe directement sur la con-
ductivité de lasolution et donc sur sarésistance. Dans cette section, nous proposons une appro-

che pour estimer € en fonction des conditions expérimentales.
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V1.4.2 Calcul delafraction de gaz

Pour reformuler lavaleur de lafraction de gaz, nous pouvons considérer un é ément de volume
autour de |’ éectrode. L’ espace autour de |’ é ectrode-outil est schématisé par un cylindre com-

meillustré sur lafigure VV1.11.

Surface A
Volume de contréle
(gaz+liquide)
A 4
Enveloppe du volume dz
de contrdle —
Z
Electrode-outil

i

FIGURE VI.11 Représentation del’ espace autour del’ électrode-outil.

Si nous considérons un élément devolumedV, tel que: dV = Adz, ou A est lasurfacetraver-
sée. Le volume de gaz dans cet élément de volume dV . S écrit:

dVg = V'Gd—Z I
Vr

oll Vs est le débit du gaz [m3.sY], vy est la vitesse des bulles [m.s™}], somme des vitesses re-

latives par rapport al’ électrolyte v, et au gaz vg. C'est adire:

Vi = VgtV (V1.2)

En combinant la définition de la fraction de gaz (V.17) et les équations (V1.1), (VI.2), lafrac-
tion de gaz s écrit:

_dVe _ Ve
- 216 — VI.3)
dv A(Vg+V) V9
Trois cas sont & envisager, suivant lavaleur de vy
* V| «Vg

Larelation (V1.3) devient:
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\Y
€ = A\_\;;G (VI1.4)
* Vg «VL
v = v, etlarelation (V1.3) s écrit:
_ Ve

e = (V1.5)

Av,

Lavitesse du liquide dans e volume d' étude peut s exprimer en fonction de lavitesse d entrée

du liquide dans le systéme et de lafraction de gaz ainsi:

Vio = Vi (1-¢) (V1.6)

En combinant cette derniére relation avec larelation (V1.3), nous obtenons:

Ve
€ =T (V1.7
Ve+V,
ol V, est le débit duliquide [m3.s].
« Les deux vitesses sont prises en compte Vvg;Vv,
__ Ve
€ = A(V,_ " VG) (V1.8

Nousavonsainsi troisformulesdelafraction de gaz, définies en fonction les conditions hydro-

dynamiques autour de I’ électrode-outil .

Nous considérons toute la surface de I’ électrode dans nos calculs. A est la surface géométrique

de |’ électrode-outil.

V1.4.3 Conclusion

Lafraction de gaz s exprime de trois fagons différentes suivants les conditions hydrodynami-
ques. Nous faisons I” hypothése qu’ elle est constante et que tout le flux passe par la surface de

|’ électrode-outil. Le tableau V1.1 résumelesvaleursdee.
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Validité delaformule Valeur de €
VL ¢ VG < (V1.4)
Avg '
Ve €V G
; = (V17)
Ve+V,
Ve,V Vo s
AV tVe)

TABLEAU VI.1 Variation delafraction de gaz avec les conditions hydr odynamiques. v sont desvitesseset V
desdébits. LesindicesL et G font référence au liquide et au gaz. A est la surface de |’ éectrode-outil.

En combinant ces équations avec larelation de Nicklin (V.33) et la vitesse définie par larela-

tion de Richardson et Zaki (\V1.36), nous obtenons pour chague cas limite, une équation a ré-

soudre pour calculer lafraction de gaz. Ces équations sont décrites dans le tableau V1.2.

Comme nous|’avons, Vs peut étre calculé par laloi de Faraday (V.34) et VV, apartir des con-

ditions hydrodynamiques autour de I’ électrode-outil. V/, seraestimé lasectionV11.4.4.

Validité delaformule Equations a résoudre pour calculer €
V<V V_(u) Vg
Al e A
V'G (V1.10)
Vg « V| € = -/ —
Ve+V,
o Vg(l-g) _ Vi(2-ey, U
. 2o =E) = L £E) 4 e
V;V, ne sont pas négligées A( . ) A (1_8) a(e)

TABLEAU VI.2 Equations arésoudre pour calculer € dansdifférentscaslimites. g(€) désigne
larelation de Richardson et Zaki.

Dans la littérature, VVogt a mentionné que la formule (V1.10) permet d’ estimer de fagon satis-
faisante e dans les systémes électrochimiques quand V, est négligé. Ces différentes formules

seront appliquées al’ étude des voltammogrammes dans le chapitre VII.
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V1.5 Lesrésistances ohmiques du systéme
V1.5.1 Introduction

Dans ce paragraphe nous allons expliciter larésistance globale de notre systéme suivant lagéo-
métrie considérée (cylindrique ou sphérique). Nous apporterons les simplifications liées a la
géométrie de notre systéme. La géométrie plane est écartée, car il s agit d’ une approximation

trop grossiére.

V1.5.2 Symétrie sphérique
Pour rappel, laformule de larésistance dans une géométrie sphérique est donnée par laformule
(V.28):

- 1 fa—re¢

= (V1.12)
21G Iy

S

ol 6 est |a conductivité électrique [Q L.m™], r. lerayon del’ @ectrode-outil [m], r,le rayon de
la contre-électrode [m]. Nous pouvons faire I’ hypothése que r, est grand devant r, puisque la
surface de la contre-€électrode est tres grande devant celle de I’ éectrode-outil. Larésistance Rq
de |’ électrolyte s’ écrit donc:

-1
2nor,

s (V1.13)

Si nous irzltroduisons S la surface de I'électrode-outil, qui est donnée par la relation
Amr . - .
¢ = n2° , hous obtenons une relation entre larésistance de | electrolyte, R et lasurface de

| électrode-outil S.

Danscecas, il Ny aqu’une seule résistance, donnée par laformule:

1

Rgl obale — (V1.14)

6./2nS,
ou ¢ est donnée par laformule de Bruggeman (V.22). Il est intéressant de remarquer que cette
résistance est inversement proportionnelle a la racine carrée de la surface de I’ électrode-outil
et est indépendante de la distance entre les deux électrodes et de la surface de la contre-électro-
de.
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V1.5.3 Symétriecylindrique
Dans ce cas, larésistance de I’ électrolyte Ry n’ est pas la seule résistance du systéme. Larésis-
tance global e peut étre décomposée en plusieurs résistances en série comme |’amontré Storck

[Storck84] et s écrit:

Rv_:jlcubade= Rsc + Rs + Rsa (V1.15)

avec Ry, larésistance de lasolution & proximité de|’ électrode-outil due alaprésence de bulles
de H,, Rg, larésistance de la solution & proximité de la contre-éectrode due a la présence de

bullesde O,, et Rglarésistance delasolution. Cestrois résistances sont explicitées sur lafigure

VI.12.

Il est important de scinder larésistance globale en plusieurs résistances. En effet, laformation

de bulles de gaz modifie la conductivité de I’ électrolyte et doit étre prise en compte.

Notre électrode-outil est une aiguille et saforme est approximée par un cylindre. Nous faisons
ainsi I"hypothése que les résistances du systeme peuvent étre calculées a partir de la formule

V.32): R, = 2_1:1cr_h|n[ﬂ ,our. est lerayon del’ éectrode-outil et der,lerayon delacontre-

électrode.

rC
e d
< » e

) @

@) o

Electrod 9 g
h fe(():urtli)l e Rs Contre-
@) O Electrode

v o
@) O(_T o)
Rsc °
b o o

Rsa

FIGURE VI.12 Description des différentesrésistances dansle montage cylindrique oul d et e sont
respectivement les épaisseur s des films de gaz au niveau de la contre-électrode et de |’ électrode-outil.
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En nous basant sur la figure VI1.12, nous pouvons calculer les résistances avec la formule

(V.32). Larésistance de la contre-électrode s écrit ainsi:

R., = Zn](;ah | n[:r_aa} (V1.16)
ol G, d, ry, h sont respectivement la conductivité dans le film de gaz [QL.m™1, I épaisseur
du film de gaz autour de la contre-électrode [m], son rayon [m] et la profondeur d’immersion
dans la solution. 64 est donnée par laformule de Bruggeman. Dans notre systéme, |’ épaisseur
du film de gaz (inférieure au millimétre) est négligeable par rapport au rayon de la contre élec-

trode (quelques centimétres). Nous en déduisons que:

R=0 v117)

Larésistance al’éectrode-outil s'exprime par:

r.+
R = ZTE](_S h|n|:°—rg} (v1.18)

ol o est la conductivité dans le film de gaz autour de |’ éectrode-ouitil, e est I’ épaisseur de ce
film de gaz [m] et r lerayon de’ é ectrode-outil [m].

R, s écrit avec les nouvelles notations:

1 r,—d
R, = In a—} .
*  2mooh [rc +e V19
Pour cette derniére résistance, la conductivité 6, est supposée constante en I’ absence de bulles
gaz. Cette remarque traduit le fait que Rs sera une constante dans les cal culs. Basak avait sup-

posé cette assertion sans la démontrer [Basak96].

Dans le cas de la géométrie cylindrique, larésistance globale du systéme s écrit:

1 r.+e 1 r,—d
Rgiobaie= —§|n[ CI’C :| + 2ncoh|n[r:+ e} (V1.20)
216o(1—€)°h

ol ¢ est la conductivité de la soude sans gaz [Q.m!] et & est lafraction de gaz autour de

| électrode-outil .
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V1.6 Décomposition du potentiel dansune cellule électrochimique

V1.6.1 Formule générale

Pour un systéme électrochimique simple, latension de lacellule U peut étre définie par rapport

au courant d' électrolyse |, comme suit [Bockris70]:

U= (Eeq,a +tNaat nc,a) - (Eeq,c - na,c_nc,c) + Rglobalel (Vi.21)

ol Eoq; est le potentiel d équilibre [V], n,;j et nc; sont les surtensions d' activation et de con-
centration [V], Rygpale 1@ résistance dans I' espace entre les électrodes [€2] et | est le courant
d'éectrolyse [A]. L'indicei correspond a a et c et fait référence al’anode et ala cathode. Ce

profil de potentiel est illustré sur lafigure VI1.13.

Ritobate
E

eq.c

e

Distance inter-électrode

FIGURE V1.13 Représentation du profil du potentiel dans |’ espace inter-électrode. L es surtensionsm, et n,
sont lessurtensions globalesa |’anode et a la cathode, c'est a dire la somme des surtensions d’ activation et
de concentration. Eg; sont les potentiels d’équilibre (d’ aprés [Schweich01])

L’ équation (V1.21) peut aussi s écrire:

U= (Vo + (na,c + MNee + Naa + nc,a) + Rglobalel) (V1.22)

ou V,, est le potentiel d’ équilibre, ¢’ est un terme thermodynamique, qui dépend des réactions
ayant lieu aux électrodes. La relation (V1.22) est générale et reste valable quelle que soit les
densités de courant. Pour de grandes densités de courant, ce qui est le cas dans nos expériences,
|e terme de surtension varie moins que larésistance interne du systéme et est supposée étre un

terme constant dans |’ équation V1.22. Ainsi:

U= (VO + constante + Rglobalel )= Ud + Rglobalel (V1.23)
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oli Uy est latension de décomposition et Ry gq4¢ larésistance globale du systéme. Uy secalcule

expérimentalement a partir des voltammogrammes comme illustré sur lafigure VI1.14.

I [A]

/ IR
g UV

Ug

FIGURE V1.14 Détermination expérimentale du tension de décomposition Ug par I'intermédiaire des
voltammogrammes. R est la résistance du systeme.

V1.6.2 Détail destermesdu potentiel

Nousallons évaluer dans ce paragraphe les différentstermes de |’ équation (V1.23) pour laréac-

tion de décomposition de I’ eau (éguation V1.26).

Le potentiel d' équilibre: |e terme thermodynamique

V, est le potentiel standard pour laréaction de décomposition de I’ eau. Pour le calculer, com-

mencons par définir les réactions aux électrodes.

Au niveau de I’ électrode-outil (Cathode), la réaction électrochimique est la suivante:

H,0, + 26 — Hyg + 20H 4 (V1.24)
De méme alacontre-électrode:

1

20Hw = 5

Oy + HO + 28 (V1.25)

Laréaction globale 1°dans la cellule est donc:

1
H:0) = Haq + 502@ 1.26)

Lavariation d’ énergie libre standard A G° delaréaction globale est égale 238,140 kJ et peut

10. Dansleséquations (V1.24, V1.25 et V1.26), I'indice g signifie que le composé est en phase gazeuse, I"'indice | que le composé est
en phase liquide et I'indice (ag) que le composé est dissous dans la solution.
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étre définie comme suit:

AG® = —nFV, v1.27)

ou V, est le potentiel standard de laréaction [V], F laconstante de Faraday, 96485 [C.mol™] et

n le nombre d’' é ectrons échangés dans la réaction (V1.24).

AGP se calcule également & partir de |’ entropie AS° et de I’ enthalpie AH par larelation:

AG’= AH’-TAS i28)

Si nous supposons dans un premier temps que la température T est constante, I énergie libre
standard est constante et nous pouvons en déduire que le potentiel standard de la réaction, V,,
est éga 21,23 V environ.

Les surtensions: le terme cinétique

Pour chaque électrode, nous employons le terme de surtension globale. Cette surtension est la
somme de lasurtension d’ activation, liée al’irréversibilité de laréaction al’ éectrode, et de la
surtension de concentration (ou de diffusion), liée aux gradients de concentration al’ électrode.
Lapremiére surtension est due alabarriére d’ énergie d’ activation pour déclencher le processus
aux électrodes [Gabrielli89,L eistra87]. La deuxiéme surtension existe quand les ions ne sont
pastransportésa(ou de) I’ électrode aussi rapidement qu’ils sont consommés ou crées. En gjou-
tant un flux de I’ électrolyte ou en augmentant la température, cette surtension peut étre mini-
misée. Ces surtensions dépendent du matériau de I'éectrode et de I'état de surface. La
surtension de diffusion est négligeable quand les électrolytes sont trés concentrés
[DeMolliens96]. Dans ce cas, hous pouvons utiliser, pour calculer la surtension d’ activation,

I’équation de Tafel, qui est définie pour des surtensions supérieures 2100 mV:

n = a+blogj pourn>100[mV] (V1.29)

- R0 et b = 2 302RT
avec a = {2, 3020”:)I0g1O eb=2 302aF
7 est lasurtension d activation et aet b sont appel ésles coefficientsde Tafel. o est le coefficient

detransfert de charge (entre O et 1), j ladensité de courant en [A.cm™], jo ladensité de courant
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d'échange (1.1 10* A.cm pour une électrode en Nickel dans une solution de NaOH 50% en

masse 280°C, R la constante des gaz parfaits [Jmol1.K™Y] et T latempérature [K].

La chute ohmique

Lachute de tension obéit alaloi d’ Ohm. Le terme Ryjgpgel . dans I équation (V1.22), désigne
la chute ohmique non seulement au sein de I’ électrolyte mais aussi dans toutes surfaces con-
ductrices et en particulier les électrodes [DeMolliens96]. Rygpqe a €€ définie dans la section

V1.5 pour des géométries sphérique et cylindrique:

__ 1 o [rete 1 r,—d
Rgiobale= g In[ - :| + 2n00h|n|:fc " e} (V1.30)
210,(1—¢)h

ol o est la conductivité de la soude sans gaz [Q7L.em™!, € est la fraction de gaz autour de

I’ électrode-outil. De méme pour une symétrie sphérique:

1

Rgl obale — — 3 (V1.31)

3
oo(1—¢)%./2nS,

ol S, est lasurface de I’ électrode-outil [m?].

En conclusion, la chute de potentiel dans notre systéme s’ écrit de la fagon suivante pour géo-
métrie sphérique:
_ |
U=Uj+—mm (V1.32)

3
oo(1—¢)%./2nS,

et pour une géométrie cylindrique:

_ 1 r.+e 1 r,.—d
U= Ug+I g |n|: - } + 21_“50"]“‘1[—% " e:| (V1.33)
2n0,(1—¢)h
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V1.7 Conclusion

Ce chapitre a permis de théoriser le comportement du courant pour notre systeme simplifié.
Nous comparerons cette approche avec les résultats expérimentaux du balayage du potentiel
(chapitre V11I).

Dans notre étude, nous avons justifié le fait que la distribution de la densité de courant dans
notre systéme est primaire. Les lignes de courant sont resserrées a proximité de I’ outil et favo-
rise |’ effet Joule.

Nousavons pu constater que 50% de la chute de potentiel alieu amoinsde 0.5 mm delasurface
de I’ électrode-outil. Le comportement de la contre-électrode n' a pas d' influence significative

sur le comportement global du systéme.

La fraction de gaz € a été exprimée en fonction des conditions hydrodynamiques autour de
I’éectrode-outil. Nous avons ainsi déterminé 3 formules, qui seront utilisées dans le chapitre
VII (éguations V1.9,V1.10 et VI.11).

Finalement, nous avons défini les composantes du potentiel dans lacellule et exprimé larésis-
tance globale du systéme comme une fonction de lafraction de gaz € (relations V1.30 et V1.31)

en considérant deux symétries différentes (sphérique ou cylindrique).
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CHAPITRE VII

Résultats:

Etude électrochimique, les courbes de balayage du potentiel

VI1.1 Introduction

Pour mieux comprendre |es phénomenes él ectrochi miques induits dans notre systéme avant et
pendant la phase d' étincelage (ou d’ usinage), la technique de balayage du potentiel a été choi-
sie. Labase de lavoltamétrie est lamesure du courant dans une cellule électrochimique suite a
une perturbation en tension. Parmi toutes ces méthodes voltamétriques la plus employée est la
voltamétrie cyclique, dans laguelle le signal d’ excitation est triangulaire. L’influence sur les
voltamogrammes (courbes U-j) de quelques paramétres déterminants, comme les parametres
géométriques (la surface de I’ électrode-otil), les parametres opérationnels (la température et
la concentration de |’ électrolyte) et la polarité de I’ € ectrode-outil ont été étudiés.

Dans ce chapitre, nous étudierons e processusjusqu’ ala phase d' éincel age et sansinteraction
avec leverre. Les phénomenes induits lors du SACE sont complexes et |’ gjout du verre a proxi-
mité del’ éectrode-outil modifielocalement lesflux deliquide et de gaz. Nous analyseronsain-

s notre processus dans les conditions de fonctionnement les plus «simples».

Tout d'abord, nous présenterons les mesures voltamétriques avant de valider le modéle, déve-
loppé dans e chapitre VI, pour décrire laréponse du systéme al’ excitation en tension.

V11.2 Le montage expérimental
VI11.2.1 Lacellule électrochimique

La cellule électrochimique utilisée est une cellule de type 6.1418.250 fabriquée par Metrohm.

Le volume maximal qu’ elle peut contenir est de 150 ml.
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Les électrodes-outils sont des aiguilles en acier inoxydable (type aiguille a coudre), choisies
pour leurs caractéristiques géomeétriques. Laforme pointue de ces aiguilles permet d' obtenir de

forts champs électriques al’ extrémité de |’ é ectrode-outil (effet de pointe).

Les électrodes ainsi obtenues sont ensuite caractérisées par une observation au microscope
électronique a balayage (Scanning Electron Microscopy en anglais, noté SEM). On approxime
la géométrie de I’aiguille par un cone. La surface de I’ éectrode est ainsi définie par les para-
métres d et | ol d est le diameétre de I’ aiguille alabase du cone et |, salongueur. Ces données

sont illustrées sur lafigure VII.1.

e
Det WD Exp 1 500 um
SE 268 1

FIGURE VII1.1 Imaged’uneaiguille. Lesdimensionscar actéristiquesdel’aiguille: son diamétred et sa
longueur |, sont indiquées.

La surface géométrique de I'aiguille (électrode-outil) est déterminée en mesurant le courant.
Une tension constante est appliquée entre les deux électrodes et I'aiguille est abaissée vers la
surface de la solution jusqu’a ce qu’ un courant soit détecté, cela signifie que I’ extrémité de
I’ ectrode-outil est en contact avec la soude. Nous supposons alors que nous sommes alasur-
face delasolution (z=0). Nous descendons ensuite |’ él ectrode-outil de la hauteur h désirée. Un

prototype mécanique est utilisé a cet effet, il est présenté plus en détails dans |e chapitre X.

Aucune protection (dépdt céramique..) n’ a été utilisée pour délimiter lasurface géomeétrique de
I’aiguille, lajustification de ce choix est présentée dans la section VI11.3.5. La variation du ni-
veau de soude n’ est pas assez importante pour modifier la réponse en courant du systéme. En
outre, I utilisation de protections telles que les capillaires en verre ou les dépbts céramiques a
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pour principal effet de créer une bulle de gaz «perturbatrice» al’ extrémité de I électrode-outil ,
ce qui modifie laréponse en courant, quand latension est proche de 20 V.

La contre-électrode est un anneau en acier inoxydable. La surface géométrique de cette contre-
électrode est de 14 cm?.

Latempérature du bain est mesurée al’aide de sondes de température de type Pt 100 de chez
MTS qui peuvent mesurer des températures comprises entre 0 et 180 °C. En connectant, ces
sondes & un hoftier, nous pouvons fixer une plage de température admissible pour la solution
[Buchilly00]. Nous avons également Utilisé des thermocouples de type K (Chromega'™-Alo-
mega'™) de chez Omega®, qui correspondent & une plage de température de -200 & 1250 °C.
Ces thermocouples sont connectés & un multimétre digital de chez Metex® pour mesurer la

température.

Les solutions de soude ont été préparées en diluant la quantité appropriée de produit dans de
I’ eau. Les produits proviennent de chez Merck® . La solution est changée pour chague série de

voltamogrammes.

VI11.2.2 Description du systeme d’acquisition des mesures

L’ appareillage permet de balayer latension (U) appliquée entre les deux électrodes et de me-
surer lecourant (I) qui circuledanslacellule. Lafigure VII.2illustre ce dispositif expérimental .
Les deux électrodes sont plongées dans un volume V d’ é ectrolyte (NaOH ou autre) danslacel-
Iule électrochimique.

Le générateur (0-150 V/0-4 A) est contrdlé en tension via un PC. Le courant aux bornes des
électrodes est enregistré al’aide d une carte d' acquisition (ANALOG DEVICES) reliée ace
méme ordinateur. Le capteur de courant employé a été développé au sein de notre laboratoire.
Sa bande passante est de 200 kHz de -0.5 a-1 dB. Le systeme d’ acquisition est géré par le PC
via un DSP. Le multiprocesseur PCI44 d' Innovative Integration a été utilisé. La programma-
tion du DSP se fait en langage C par I’intermédiaire du logiciel CODE COMPOSER (version
4) et du débogueur JTAG. Lafréguence d' échantillonnage des mesures choisie est de 2 kHz. A
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partir de ces mesures, nous fai sons une moyenne sur 200 valeurs. Les valeurs du courant et de

latension sont donc enregistrées toutesles 0.1 s.

AlimentationdC | - (@]
)
0-150 V/0-4A
©150vio4a) | o2 |
| Capteur de > =
U courant ) g
-
B 7
Cellule
A Solution

FIGURE V11.2 Dispositif d’acquisition des données. L es pointillés caractérisent la transmission des
données. Lalettre A désignel’ électrode-outil et B la coupe de la contre-électrode de forme
cylindrique, qui entoure I’ électrode-outil.

Dans les expériences de voltamétrie «classique», une électrode de référence est employée pour
imposer le potentiel de I’ éectrode de travail (€lectrode-outil) par rapport al’ éectrode de réfé-
rence. Pour pouvoir assimiler latension mesurée alatension de |’ électrode étudiée (électrode-
outil dans nos expériences), il faut minimiser la contribution de I’ é ectrode de référence et la
chute ohmique. La géométrie de la cellule est un paramétre déterminant pour résoudre ce pro-
bléme. Comme nous |’ avons vu dans le paragraphe VV1.2.2, I" utilisation d’ un montage dissymé-
trique, ¢'est adire un montage ou lasurface de |’ é ectrode-outil est trésinférieure acelle dela
contre-électrode, permet de réduire les surtensions sur la contre-él ectrode. Laréponse que nous
obtenons suite & I’ excitation en tension peut étre considérée comme la contribution de I’ élec-
trode de travail. Notre montage expérimental étant de type dissymétrique, aucune électrode de

référence ne sera utilisée dans |a suite de nos expériences de balayage en tension.

VI11.3 Résultats
V11.3.1 Description générale des voltamogrammes

Nous parlons de technique de balayage du potentiel, en fait il serait plusjuste de parler de ba-
layage de la différence de potentiel. Pour étre rigoureux, nous devons préciser que nous ba-

layons la tension appliquée entre les deux électrodes. Par la suite, nous emploierons le terme
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de balayage en tension.

Lors des expériences, un balayage de latension U entre les deux électrodes de 0 a 30 V avec
une vitesse de balayage v a été réalisé. Latension maximale appliquée dans le cycle «aller» du
balayage est de 30 V, car les premieéres étincelles se produisent avant cette tension. Latension

est définie atout instant t dans le cycle «aller» du voltamogramme par laformule (V11.1):
U(t)= Ujiga + Vit (VILY

Dans notre étude, Ujiig €st égal @0. On appelle voltamogramme le graphique représentant le
courant mesuré en fonction de latension appliquée. L’ examen du voltamogramme obtenu pour
de la soude concentrée a 30% en masse permet de définir cinq régimes différents du courant
entre0 et 30 V pour une vitesse de balayage de 1V/s. Sur nos voltamogrammes, ¢’ est ladensité
de courant j, qui sera représentée. j est calculée en divisant le courant mesuré | par la surface
géométrique del’ électrode-outil, S. Un voltamogramme appel é caractéristique est présenté sur

lafigure VI1.3 et il servira de référence dans la suite de chapitre.

204 i 30
. —— Densité de courant

18 A Tension 27

16 o 24

14 21

i [Amm?]

Temps [s]

FIGURE VI1.3 Résultat du balayage en tension entre 0 et 30 V avec une vitesse de balayagede 1V/s. La
rampe de tension appliquée (pointillés) et la densité de courant mesur ée (traits pleins) sont représentés.

Les cing domaines sont:
1. Le domaine de stabilité thermodynamique de I’ eau (0-1.23 V vs. SHE). SHE signifie Stan-
dard Hydrogen Electrode. Le zéro du potentiel de |’ électrode est par convention le potentiel de

I électrode de référence standard a hydrogene.
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2. Ledomaine ol larésistance de transfert de charge prédomine (1.23-2.23 V).

3. Le domaine ou la résistance ohmique de I’ électrolyte est la résistance la plus importante.
(2.23-10V).

4. Le domaine de limitation du courant (10-20 V).

5. Le domaine de fluctuation du courant et la formation des étincelles (> 20 V).

Danslebaayageinverse, de30 a0V, les domaines sont analogues et sont notés (1'), (2'), (3'),
(4'), (5'). Lemicro-usinage du verre n’ est réalisable que dansles phases (5) et (5'). Par lasuite,

cette derniére phase est appel ée indifféremment phase d’ usinage ou d’ étincelage.

Afin d’analyser plus en détail laréponse du courant a une excitation en tension, nous nous in-
tésserons a sept grandeurs caractéristiques des voltamogrammes. Comme décrit sur la figure

VI1.4, nous introduisons:

1. Lapente P, dans le domaine (3) en [ L.mm 2.

2. Upax latension d’ apparition de la phase (4) exprimée en [V]; jmax |@ densité de courant
d apparition de la phase (4) en [A.mm™].

3. P lapente dans le domaine (4) en [QL.mm™].

4. Ugnter latension d’ apparition de la phase (5) en [V], jchute: 1@ densité de courant d’ appari-
tion de la phase (5) en [A.mm?].

5. Egg ladensité d énergie critique au début de la phase (5) en [Jmm?]. Elle correspond &
|’aire se trouvant sous la courbe du voltamogramme (U-j). Les bornes d’intégration sont res-

pectivement U, latension de décomposition et U e définie précédemment.

Uohue
Ees = | Uit WiLg)
Ug
Pour une meilleure compréhension, il est important de préciser que les caractéristiques U e

et lehute GlchuteS) de notre voltamogramme, correspondent aux conditions critiques (Ug, 1)
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présentées dans lalittérature (cf. section 1V.3.1).

124

(U chute’ J chule)

1 - P

w10 (U ,

1S \

E

< 08 \

E EB

3 06

o

2 P

© 04 2

B

c

[

Q 02

0'0 T T T T T T

0 5 10 15 20 2 30

Tension/V

FIGURE VI1.4 Voltamogramme car actéristique avec I'indication des grandeur s car actéristiques.

VI1I.3.2 Laréversibilité du systéme

Si nous superposons les mesures réalisées dans le cycle «aller» du voltamogramme et celles du
cycle «retour» pour les quatre premiéres phases, nous constatons une faible variation des va-
leurs. Lesvaleursdej dansle cycle «retour» sont |égérement supérieures acelles mesurées dans
le cycle «aller». Van Stralen adéja décrit ce phénomene dansle cas de |’ électrolyse de |’ eau et
I'a attribué au nombre de sites de nucléation activés, qui est supérieur quand j diminue
[VanStraen79].Ces variations restent dans les proportions de |’ incertitude de mesures pour les
domaines (3) et (4) comme I'illustre lafigure VII.5. Ces mesures font partie de laméme série

d’ expériences que les résultats de lafigure VI11.4.

1,2
1,04
cycle retour f
08 T w M
R / | U
€ Al
£ 064 7 \
< i ‘
= 7 cyclealer |
0,4+ y y
)
02 L
0,0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
uMv

FIGURE VI1.5 Compar aison des mesuresr éalisées dans les cycles «aller» et «retour» du voltamogramme
pour les4 premiéresphases. La phasealler est représentée en trait fort et la phaseretour en trait fin. La

vitesse de balayage est de 1 V/s et I’ électrode-outil a une surface de 1.34+0.05 mm?Z.
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La correspondance de Uy, dans les phases «aller» et «retour» est moins évidente. Pour com-
prendre cette variation, notée AU, nous avons fait une analyse statistique de la valeur de U e
pour une vitesse de balayage de 1V/s. Les conditions expérimental es sont les mémes que pré-
cédemment et le nombre o’ s est fixé a500. Nous avons choisi une température constante
de 25 °C et un intervalle de temps de 4 s entre chague voltamogramme. Nous obtenons les ré-
sultatsillustrés sur lafigure VI1.6. Cette étude montre que laloi de Gauss décrit la distribution

de Ugpte QUi est centrée sur 20.61 V avec un écart-type de 0.79.

120

100

Nombre d'événements

UnuelV]

FIGURE VI1.6 Statistique sur 500 essais concer nant la valeur de Ug, e POUr une vitesse de balayage
delV/set unetempératuredel’ électrolyte de 25 °C dans une solution de soude concentr ée a 30%

en masse.
L’ analyse statistique permet d' affiner les valeurs de U, 1o €stimées & partir de la voltamétrie,
en analysant un grand échantillon de données. En effet, le processus devient instable alafin de
la phase (4) et la voltamétrie devient un outil moins performant. En complétant par I’ analyse
statistique de Uy e, NOUS avons une meilleure image du comportement du systeéme pendant la
transition (4)-(5).

Dans laphase (5) du voltamogramme, le changement entre les cycles «aller» et «retours, illus-
tré sur lafigure VI1.7, s explique principalement par la nature aléatoire du courant dans cette
phase (processus de Poisson). Nous nousintéresserons plus en détail alaphase (5) dansle cha

pitre VIII.
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i [Amm?]

cycle retour

umMv
FIGURE VI1.7 Compar aison des mesuresr éalisées dans les cycles «aller» et «retour» du voltamogramme
pour la phase (5). Lecycle «aller» est représenté en trait épais et le «retour» en trait fin.
Les expériences en cycle «aller» et «retour» montrent que les conditions électrochimiques va-
rient donc faiblement pendant |es expériences. || est possible d’ obtenir une certaine répétabilité
notamment dans les domaines (1), (2), (3) et (4). Nous expliciterons les mesures relatives ala
phase (5) dansle chapitre V1I1. Par lasuite, nous ne détaillerons dans | es voltamogrammes pré-

sentés, que les cycles «aller», par rapport auxquels sont définis les grandeurs caractéristiques.

VI11.3.3 L’influence de la vitesse de balayage

L’influence de la vitesse de balayage de la tension sur des grandeurs caractéristiques est illus-
trée dans le tableau V11.1. La surface de I’ électrode-outil dans cette série d’ expériences est de

1.34+0.05 mm2. Pour chague vitesse de balayage, 10 essais ont été effectués.

Vitesse de balayage [V/s] 0.1 1 2 5 10
P,[Q1mm] 0.089+0.008 | 0.087+0.011 | 0.11+0.01 | 0.090+0.003 | 0.091+0.004
imax [A.mm™2] 1.06+0.06 | 0.85+0.10 | 1124011 | 0.96+0.03 | 0.97+0.02
Umnax [V] 1458+02 | 14.75+0.06 | 1451+0.25 | 15.92+0.06 16+0.5
P3[Q1mm] 0.028+0.005 | 0.008+0.001 | 0.012+0.003 | 0.011+0.002 | 0.028+0.003
i chute [A.-mm?] 1144008 | 0.89+0.07 118+013 | 1.00+0.12 | 1.075+0.05
Ughute [V] 18.65+055 | 21.3+0.16 | 20.83+0.52 21+051 21.03+16

TABLEAU VII.1. Variation des grandeur s car actéristiques pour des vitesses de balayage comprises entre 0.1
et 10 V/s. L’ électrode-outil utilisée & une surface 1.34+0.05 mmZ.

Quand lavitesse de balayage est de 0.1 V/s, les grandeurs caractéristiques changent fortement,
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notamment U, - Une explication possible peut étre I’ échauffement local de la solution. En
effet, la durée du voltamogramme est de 5 mn pour une vitesse de balayage de 0.1V/s contre
60 s pour 1V/s. Locaement, latempérature augmente et peut provoquer |a baisse des tensions

caractéristiques (Umax €t Ughute)-

Ces mesures montrent que les valeurs de P3 fluctuent |égérement quand v augmente. Py, jax:

Jchuter Ychute € Umax Varient faiblement avec v, supérieure a 1V/s.

Ces mesures permettent de vérifier expérimentalement que méme quand la vitesse de balayage
est élevée, au delade 2 V/s, I’ état d'équilibre est toujours atteint et la réversibilité du systéme

est anouveau vérifiée. Lafigure VII.8 illustre cette derniére remarque.
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FIGURE V118 Influence de la vitesse de balayage sur les voltamogrammes. Comparaison de 1 V/set 10 V/s.

Avec ces mesures, nous pouvons constater que le changement de la vitesse de balayage influe
peu sur laforme du voltamogramme et ne semble pas modifier lavaleur de Uy, e €n phase «al-
ler». Si nous faisons une analyse statistique de U te & d’ autres vitesses de balayage (5 et 10

V/s), nous obtenons une valeur moyenne qui est également proche de 21 V (cf. tableau V11.2).

Vitesse de balayage [V/g] Valeur moyenne de Uy e Ecart-type
1 20.61 0.79
5 20.98 1.45
10 21.05 0.85

TABLEAU VII.2. Statistique sur 500 essais de Uy, e €n fonction dela vitesse de balayage (1, 5 et 10 V/s).

Dans ces expériences, il est important d’ avoir un bain thermostaté pour éviter que I’ augmenta-
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tion delatempérature pendant les cycles n' influe sur ladistribution statistique delatension cri-
tique. En contrélant la température de I’ électrolyte, 1V/s peut étre choisie comme vitesse de

balayage.

Ces mesures nous montrent que la variation entre les valeurs de U, 4 dans les cycles «aller»
et «retour» des voltamogrammes sont comprises dans la plage de variation pour les trois vites-
ses de balayage. En définitive, le choix de 1V/s comme vitesse de balayage permet d’ atteindre
I’état d’ équilibre pour chaque point de mesure et d’analyser de fagon répétable les grandeurs
caractéristiques.

V11.3.4 Influence des paramétres d’ usinage sur le voltamogramme

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a I’influence des paramétres d’ usinage sur les
guatre premiers domaines du voltamogramme. Nous avons classé ces paramétres en trois caté-

gories:

« Lesparamétres géométriques du systéme: ladistance entre |’ é ectrode-outil et lacon-

tre-électrode |, la surface de I’ électrode-outil S, le volume de la solution V.

« Les paramétres opérationnels, ¢’ est adire latempérature delasolution T, la concen-

tration de lasolution C.

« Lapolarité de !’ électrode-outil (cathode ou anode).

Nous avons effectué nos essais (10 a chaque fois) en cherchant adéterminer avec laplusgrande
précision possible, malgré les turbulences du systeme, les grandeurs caractéristiques des volta-
mogrammes. Quand cela nous est apparu nécessaire, nous avons complété notre analyse par

I étude stati stique d’ une grandeur, principalement U te-

Les données du voltamogramme caractéristique seront indiquées en italique dans chague ta-
bleau comparatif.

113



VII - Résultats : Etude électrochimique, les cour bes a balayage du potentiel

Influence des parameétres géométriques
Influence de la distance inter éectrode

Dans ces expériences, nous avonsfait varier ladistance entre|’ électrode-outil et lacontre-élec-
trode de 1 mm &40 mm. Lasurface de|’ électrode-outil est de 1.34+0.05 mm?. Nous constatons
gu’ au dela de 3 mm environ, la position de la contre-électrode ne modifie pas les caractéristi-
gues du voltamogramme. La position de la contre-électrode est al ors équival ente aune position
al’infini. Si nousrapprochons|acontre-électrode de |’ é ectrode-outil (<3 mm), le courant pen-
dant la phase (4) augmente et le début de cette méme phase est avancé. Ce résultat est arelier
au résultat de lamodélisation par éléments finis ou nous avons vu que la position de la contre-
électrode est équivalente aune position al’infini et n'ad'influence sur la distribution du cou-
rant a proximité de I’ électrode-outil. En définitive, notre processus est la conségquence de phé-
nomenes localisés au niveau de I'éectrode-outil et la contre-électrode n’'est donc pas un
paramétre influent dans notre configuration. Ce premier résultat montre également quelarésis-
tance globale, qui est I inverse de la pente P, du voltamogramme multipliée par S, est indépen-
dante de ladistance entre les deux é ectrodes (électrode-outil et contre-électrode) dans laplage
devaleurspour I’ usinage (>3 mm). Par la suite, la contre-électrode utilisée seratoujours un an-
neau cylindrique de 80 mm de diamétre (Pour rappel, Syynea=14 cmz).

Influence de la surface de |’ él ectrode-outil

Nous avonsfait varier le paramétre S, la surface géométrique de I’ électrode-outil, entre 0.08 et
2.95 mm2. Letableau V1.3 regroupe | es résultats obtenus pour les différentes surfaces d' élec-

trodes-outils dans une solution de soude concentrée a 30% en masse.

Le principal résultat est que pour les grandes surfaces (S>1.34 mm?), les grandeurs caractéris-
tiques (jmax: Jchute) N€ changent pas. Toutefois Upyay €t Ugnute: @UgMentent [égérement avec S.
Pour lesdeux plus grandes surfaces U, e Ne change pas, cette observation fait écho acelle de
Basak, qui a noté que latension critique n’est pas modifiée par la surface de I’ électrode-outil
[Basak91].

L’ électrode-outil de petite dimension présente un comportement différent de celui des trois
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autres électrodes-outils. Ceci est peut étre la conségquence de lanon uniformité de la densité de
courant. Une autre explication peut étre que le rayon de cette électrode est plus petit que celui
des autrestrois autres électrodes de surfaces plus élevées. Ceci est arapprocher des remarques
de Mazza sur I’ effet d’anode, qui arelaté le fait que jr®®=constante pour le déclenchement de
I’ effet d’anode [Mazza78].

SurfaceS[mm? | 0.08+0.02 1.34+0.05 2224005 | 295+0.05

Py [QTmm? 0.185+0.022 | 0.087+0011 | 0.086+0.007 | 0.086+0.020
jmax [A-mm] 1.21+0.09 0.85+0.10 090+007 | 091+0.19

Unmax [V] 1045+047 | 14.75+006 | 1575+0.13 | 15.44+0.02
Py[QTmm? 00324001 | 0.008+0001 | 0.011+0.004 | 0.011+0.006
jehute [A-mm2] 1.38+0.25 0.89+0.07 095+026 | 0.96+0.29

Ughute [V] 17.37+019 | 21.3+0.16 2184057 | 21.74+0.12
Ecs[Jmm? 274+ 55 234+21 246+ 76 255+ 73

TABLEAU VII.3.Variation des grandeurs car actéristiques avec la surface géométrique de I’ électrode-outil.

L’ élément e plus intéressant dans ces mesures est que I’ apparition du domaine (4) est connec-
tée & une densité de courant limite, j,,. Hormis pour la plus petite surface, ja vaut 0.90 +
0.05A.mm2,

Lesrésultats des expériences montrent également que les pentes P, et P3 restent stablesavec S

Soit la résistance globale du systéme R,, nous supposons qu’elle est donnée par larelation:
R, = =—— (VI11.3)

Si noustragons lavariation de R, avec h, la profondeur d'immersion de |’ éectrode-outil, nous
obtenons la caractéristique représentée sur la figure VI1.9. Ce graphique semble illustrer une
relation de linéarité entre R, et h. Larelation définie dans|e chapitre VI pour une symétrie cy-

L1 semble étre conséquente dans le domaine (3).

lindrigque, Ryjgpe P

Pour latransition entre les phases (4) et (5), lagrandeur caractéristique étudiée est E. Elle est
du méme ordre de grandeur pour les quatre surfaces (250 J.mm'z). Ceci tend amontrer quele
facteur énergétigue est important pour latransition dela phase (4) a(5). Toutefois ces mesures
sont a prendre avec précaution car I'incertitude est grande, ceci est la conséquence des fortes

turbulences qui accompagnent la transition (3)-(4).
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FIGURE VI1.9 Variation de R, larésistance globale du systéme dans le domaine (3) avec h, la
profondeur d’'immersion del’ électrode-outil.
En conclusion, les expériences sur lavariation de lasurface de I’ électrode-outil tendent a mon-
trer que I’ apparition la phase (4) est liée & une densité de courant j a4, 0.90+ 0.05A.mm2. Le
déclenchement de la phase (5) serait plutdt induit par un facteur énergétique, c'est adire un ap-
port minimal d’ énergie.

Influence du volume de la solution

Nous avons fait varier le paramétre V, volume de la solution, de 40 a 80 ml. La surface de
I électrode-outil est de 1.34+0.05 mm?. Les résultats sont présentés dans e tableau V11 .4.

VolumeV [ml] 40 60 80
P,[Q1tmm] 0.090+0.004 0.093+0.005 | 0.087+0.011
jmax [A.mm™] 0.82+0.03 0.85+0.03 0.85+0.10
Umax [V] 13.92+0.09 13.96+0.26 | 14.75+0.06
P3[Q1tmm 0.003+0.0003 0.006+0.001 | 0.008+0.001
jchute [A-mm?] 0.83+0.07 0.87+0.12 0.89+0.07
Uchute [V] 18.77+0.13 18.7+0.1 21.3+0.16
Ecs[J.mm? 191+18 222+32 234421

TABLEAU VIL.4.Variation des grandeurs caractéristiques avec levolume V del’éectrolyte. La surface de

I’ dlectrode-outil est de 1.34+0.05 mm? et la vitesse de balayagede 1 V/s.
Ces mesures montrent que les valeurs de jinax. J chute restent stables avec I’ augmentation du vo-
lume. Nous observons que ce sont principalement les tensions caractéristiques (U nax € Uchute)
qui sont influencées par lavariation du volume de|’ électrolyte. L’ analyse de ces résultats mon-
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tre quelevolumedel’ éectrolyte aune influence limitée sur le phénomeéne étudié dans la phase

©F

Quand V augmente, E.q augmente également. Cette remarque tend & montrer que le volume &
uneinfluence sur I’ énergie fournie au systéme. Nous pouvons tenter de faire un paralléle entre
I"influence sur laforme du voltamogramme de latempérature et du volume de lasolution. Nous
pouvons ainsi nous demander si modifier le volume de solution ne revient pas amodifier laré-
partition de la température autour de I’ éectrode-outil. Pour valider cette hypothése, il faudra
comparer ces résultats avec ceux obtenus sur I'influence de latempérature de la solution T.

Ces mesures permettent de supposer que les phénomenes, qui influent sur le comportement du
courant sont plutét locaux. Si le volume de la solution est assez grand, ¢’ est a dire supérieur un
volume «critique», ici a80 ml, il nest plus d'aucune influence sur le voltamogramme. |1 faut
nuancer cette derniére remarque, ce volume «critique» est associé a notre montage expérimen-

tal. En modifiant le montage, le volume «critique» changera.

Conclusion sur les parameétres géométriques

Les expériences concernant les paramétres géométriques ont permis d’ établir quel ques pistes
d’explication sur les facteurs influencant les voltamogrammes:

L’ apparition de |a phase (4) semblerait correspondre a |’ apparition d’ une densité de
courant limite, jya qui est de |’ ordre de 0.90+0.05 A.mm?2,

«L’ apparition de la phase (5) serait liée & un apport minimal d’énergie.

eLevolumedelasolution, 'il est suffisamment grand n’ est plus un paramétreinfluent
du voltamogramme.

sLaréponse du systéme a |’ excitation en tension semble étre la conséquence de phé-

nomenes locaux.

Influence des parametres opérationnels
Influence de la température de I’ électrolyte

Les expériences sur I'influence de la température ont été menées pour des températures com-
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prises entre 25 et 60 °C dans une solution de soude concentrée a 30% en masse avec une élec-

trode-outil o’ une surface de 1,34+ 0.05 mm4. Les résultats sont présentés dans le tableau V11.5.

Nous observons principalement que les grandeurs caractéristiques liées aux transitionsentreles
domaines, (Umax: Jmax) € (Uchute ichute)» SONt les plus affectées par I’ augmentation de la tem-
pérature. Le déclenchement des phases (4) et (5), marquées par Ugpy e €8 U, €St avancé

quand T augmente.

Lapente P, augmente |égérement avec la température, mais P diminue. Larésistance globale
du systeme R, diminue ainsi avec latempérature. Cette tendance pourrait s expliquer par |’ aug-
mentation de la conductivité de la solution avec la température. Si cette hypothése est valide
alors nous devrions trouver laméme variation en diminuant la concentration de la solution de

soude, puisque elle a également un effet sur saconductivité. C' est ce que nous vérifierons dans

le prochain paragraphe.
Température [°C] 25+ 0.5 40+0.5 60+0.5
P, [Qtmm? 0.087+0.011 | 0.118+0.016 | 0.123+0.019
imax [A.mm™2] 0.85+0.10 0.78+0.08 0.78+0.09
Umnax [V] 14.75+0.06 10.56+0.4 10.22+0.39
P3[QLmm? 0.008+0.001 | 0.029+0.013 | 0.0022+0.008
ichute [A.mm?] 0.89+0.07 0.94+0.28 0.79+0.14
Ugnute [V] 21.3+0.16 17.8+0.19 16.08+0.35
Ecs[J.mm™] 234+21 162+ 51 114+ 25

TABLEAU VII.5.Variation des grandeurs car actéristiques avec la température de la solution [°C].
L’ électrode-outil est de 1.34 +0.05 mm? et |a vitesse de balayagede 1 V/s.
Pour étre plus précis, nous avons fait une étude statistique de U e SUr 500 essais avec une
vitesse de balayage de 10 V/s pour des températures comprises entre 25 et 80 °C. Nous obte-
nons lesrésultats illustrés sur lafigure VI11.10. Les valeurs de Uy, e déduites de I’ étude statis-
tigue pour une vitesse de balayage de 10 V/s sont supérieures a celles déduites du
voltamogramme. Une explication possible peut étre une plus forte variation de la température
pour les voltamogrammes avec une vitesse de balayage de 1 V/s, ce qui aeu pour effet d abais-
ser les valeurs de Uy, - Laconclusion de cette analyse statistique est qu'il existe bien une re-

lation linéaire entre Ugpy e €t T, @insi Ugp e diminue quand T augmente.
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FIGURE VI1.10 Influence delatempératuredela solution T sur Uy, e Etude statistique sur 500
essais pour une vitesse de balayage de 10 V/s.
En méme temps la densité critique d’ énergie E¢ décroit linéairement avec T: en augmentant la
température de départ de I’ é ectrolyte de 25 460 °C, E.g est divisée par deux. Ces observations
permettent de mettre en évidence I’importance du facteur thermique dans le déclenchement de
laphase (5). Danstous|es cas defigure, latempérature de I’ électrolyte T,y augmente de 0.5

°C pendant la durée de I’ expérience de voltamétrie, 60 s.

Nous avons également constater qu’ augmenter la température de I’ électrolyte ales mémes ef-
fets sur le voltamogramme que diminuer le volume total de la solution. C'est a dire quand la
température augmente ou quand le volume de la solution diminue, les tensions critiques chu-

tent.

Influence de la concentration de |’ électrolyte

Si nous faisons varier la concentration de la solution C, nous changeons également la conduc-
tivité de cette solution o (cf. figure V11.11). L’ effet est le suivant: la conductivité électrique o
diminue quand la concentration de la solution C augmente, a partir de 20% en masse et pour
une température donnée. En changeant la concentration de la solution de soude de 20 a 50%, ¢

est divisée par 2 atempérature constante [Wendt01].
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Ce changement dans les propriétés électro-

chimiques se traduit dans le voltamogram-
me par une modification de |’ aspect

général, comme I'illustre la figure VI1.12.

- 1F e
Les pentes P, et P; diminuent légérement E m c
avec la concentration de |'éectrolyte. :3; 06 L /\

% 60 °C 7

Néanmoins, pour une concentration éevée

L NaOH
(50% en masse), le plateau de limitation 02 a
n'existe plus ou plutét il est réduit a un ! '
. . 20 40 60
point et lesdomaines (3) et (4) sont confon- Concentration NaOH [%]
dus. FIGURE VI1.11 Variation dela conductivité

électrique ¢ des solutions de NaOH avec leur
concentration C et leur température T [WendtO1].

Nous pouvons essayer de comprendre ses
résultats apartir delaloi d’ Ohm. Quand laconductivité électrique o diminue, ¢’ est adire quand
laconcentration de |’ électrolyte augmente, j devrait augmenter atension constante. On observe

cette tendance pour les concentrations de 20 et 30% mais pas pour 50%.

1i%e chute
144
— NaOH30% e
10 ———NaOH 20%
" NaOH 50 % .
2'Me chute

j[Amm?]

UM

FIGURE VI1.12 Influence de la concentration dela solution de NaOH sur lescing phases du
voltamogramme. L es deux chutes de la densité de courant pour la soude concentrée a 50% en masse sont

indiquées. La surface del’ électrode-outil est de 1.34+0.05 mm?2. La vitesse de balayage est de 1V/s.

Y ang, tout comme Basak [Basak91], amentionné|’ augmentation des conditions critiques (I g,
te € Uchute) @Vec laconcentration de I’ dectrolyte [Yang01]. E g semble augmenter en passant

d’une concentration de 20 a 30%. |1 est assez difficile detirer des conclusions pour le casou la
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concentration de lasoude est de 50%, puisque |e courant semble chuter en deux fois. Le tableau
VI11.6 récapitule I'influence de la concentration de I’ électrolyte sur les grandeurs caractéristi-

ques. Nous avons employé des solutions de soude avec des concentrations comprises entre 20

et 50%. La surface de I’ é ectrode-outil est de 1.34+0.05 mm?2.

Concentration [% en masse] 20 30 50

P, [Q1mm? 0.099+0.01 0.087+0.011 0.083+0.035
imax [A.mm] 0.75+0.04 0.85+0.10 Pas de plateau
Umnax [V] 11.8+0.4 14.75+0.06 Pas de plateau
P3[Q1lmm? 0.015+0.003 0.008+0.001 Pas de plateau
i chute [A.mm?] 0.85+0.11 0.89+0.07 1.07+0.45
Uchute [V] 20.56+0.61 21.3+0.16 18.8+0.15
Ecs[J.mm] 204+40 234+21 167+38

TABLEAU VIi.6.Variation des grandeurs car actéristiques avec la concentration de |’ électrolyte (NaOH).
Lasurface del’ électrode-outil est de 1.34+ 0.05 mm?.
Lesgrandeursde transition (U max, imax: YUchute ichute) @UgMmMentent avec C. E semble diminuer
avec C. Si nous comparons ces derniers résultats avec ceux obtenus en faisant varier latempé-
rature de la solution, nous trouvons les mémes tendances en supposant que ces parametres in-
fluencent principalement la conductivité de la solution. Nous pouvons également remarquer
que la «durée» du plateau (Ugpyter Umax) diminue quand la concentration de la solution aug-

mente.

Ces remarques sont val ables pour des concentrations de 20 et 30%, il est assez difficile de con-
clure pour 50% ou la forme du voltamogramme est dégénérée. En faisant une analyse statisti-
que de U, e SUr 500 essai's, nous trouvons une valeur moyenne de 18.77 avec un écart-type de
3.33. Cette variation illustre le comportement particulier du courant quand la sol ution de soude
est tres concentrée. Une explication possible de cette forte incertitude est liée ala chute de la
densité de courant qui se fait en deux fois. Suivant la«brutalité» delachute, I'un ou I’ autre des
deux pics seradétectélors de |’ analyse statistique. Sur lafigure V11.12, les pics de courant sont
adestensions de 18.3 et 22.3 V, ce qui corrobore notre hypothése.

Bilan sur I"influence des parameétres opérationnels

Quand laconcentration et latempérature de la solution sont modifiées, ¢’ est directement lacon-
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ductivité de I’ électrolyte (NaOH), qui est influencée. Les densités de courant caractéristiques
chutent lors de I’ augmentation de la température de I’ électrolyte T et augmentent avec la con-
centration de |’ éectrolyte C. Cette observation met en évidence le rdle de la conductivité dans
le comportement du courant. Toutefois quand la concentration de la solution de soude est de

50%, le comportement du courant est dégénéré.

Les expériences sur latempérature ont montré que le facteur thermique joue un réle dansle dé-
clenchement des phases (4) et (5).

Influence des parametres électriques
Influence de la polarité des électrodes

Dans le cadre de notre approche du procédé, il nous est paru intéressant de changer la polarité
aux électrodes. En effet, cette étude n’ est pas mentionnée dans lalittérature et I’ intérét de cette
expérience est qu’ en changeant la nature du gaz produit (oxygene ala place de I’ hydrogene),
nous modifions également le flux de gaz spécifique V. Mais ce n'est pas aussi simple, car
changer la polarité des électrodes modifie également le flux de liquide autour de I’ éectrode-
outil, le diamétre desbulles de gaz formées et leur fréquence de départ. Nous avonsdonc réalisé
des balayages en tension avec une éectrode-outil d’ une surface de 1.34+ 0.05 mm? dans une
solution de NaOH concentrée a 30% en masse (cf. lafigure V11.13).

j (Anode-outil)
——j (Cathode-outil)

FIGURE VI11.13 Influence dela polarité des électrodes. La cour be supérieure correspond a une polarité
«normale» (électrode-outil) et la courbeinférieure correspond a uneinversion depolarité. Lasurfacedela

cathode est 1.34+0.05mm?2. La vitesse de balayage de 1V/s.
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Quand la polarité des électrodes est inversée, jmax € jchute ONt des valeurs moins élevées pour
I"anode-outil que pour la cathode-outil comme I'illustre le tableau V11.7. La coalescence des
bulles d’ oxygene alasurface de I’ outil pourrait expliquer ces mesures. En effet, le phénomene
de coalescence desbulles est plusfacile aréaliser pour lesbulles d’ oxygéne, que pour lesbulles
d’hydrogene dans les solutions de NaOH [Janssen84]. Ce mécanisme est induit par le fait que
les bulles d’ oxygene sont plus attachées aux électrodes que les bulles d’ hydrogene dans les so-
Iutions de soude [Gabrielli89]. En outre I’ augmentation des fluctuations observées dans la pha-
se 4 lors du changement de polarité pourraient étre attribuées a la modification du flux de
liquide et du diametre moyen des bulles de gaz.

Polarité Anode-outil Cathode-outil
P, [QLmm3 0.093+0.005 0.087+0.011
imax [A.mm™2] 0.63+0.02 0.85+0.10
Umnax [V] 10.8+0.27 14.75+0.06
P3[QLmm3 0.013+0.009 0.008+0.001
i chute [A-mm2] 0.84+0.19 0.89+0.07
Uchute [V] 21.7+0.98 21.3+0.16
Ecs[J.mm] 237475 234+21

TABLEAU ViI.7.Variation des grandeurs car actéristiques avec la polarité de |’ électrode-outil pour une
surface de | électrode-outil 1.34+ 0.05 mm?2.
Nous avons complété ces résultats par une analyse statistique sur 500 essais de U 1o pour I’
anode-outil dans les mémes conditions expérimentales que dans le tableau VI1.7. Nous avons
trouvé que Uy e Vaut 21.5+0.5 V. Le changement de gaz ne semble pas avoir d'influence mar-

guante sur le comportement de notre systéme lors de la transition (4)-(5).

En outre, laréaction de décomposition de I’ eau donne:

2H,0 - 2H,+ 0O, (VI1.4)

L’ interprétation de cette réaction chimique est quele volume gaz d’ oxygéneformé est deux fois

moins important que le volume d’ hydrogene.

1
Vof EVHz (VIL5)

L’ augmentation du volume de gaz généré a I’ électrode-outil n’a toutefois pas une influence
prépondérante sur laforme du voltamogramme. La quantité de gaz formé al’ électrode-outil ne

semble pas avoir d'incidence sur le déclenchement des domaines (4) et (5).
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Influence des parametres électriques

Les expériences sur la polarité des éectrodes ont montré que le phénomene de coal escence
pourrait jouer un réle dans les phases (4) et (5), en diminuant principalement lesvaleurs de j 5
et jehute- TOUtefOIS, la phase (3) est faiblement influencée par la nature du gaz a I’ électrode-
outil.

VI1.3.5Validité des mesures

Nous avons vu que la surface géométrique de I’ électrode-outil a une influence sur la réponse
du systeme. La question est de savoir si la protection des aiguilles est nécessaire pour les expé-
riences de balayage en tension afin de minimiser |’ erreur lors des mesures.

L’emploi de capillaire en verre, par exemple, pour délimiter la surface géométrique de I’ élec-
trode-outil souléve quelques problémes. En effet, a I’ éectrode-outil, les bulles de H, s accu-
mulent sous le capillaire. L' évolution du film de gaz est ainsi modifiée mécaniquement. Les
bulles sont stoppées par la présence delaparoi du capillaire. Ceci n’ est pas génant dansles pre-
miéres phases de la voltamétrie oul les bulles s’ échappent librement (phase (3)). Avant laphase
d' étincelage, cette protection crée artificiellement une bulle de gaz, qui englobe I’ électrode-
outil. Lafigure VII.14 illustre cette situation.

FIGURE VII1.14 Capillaire avec formation d’une bulle de d’hydrogéne en phase (4) a 25 V.

Deux voltamogrammesréalisés, |’ un avec capillaire et I autre sans capillaire, sont présentés sur
lafigure VI1.15. Les deux électrodes-outils ont la méme surface géométrique. Nous pouvons
constater que labulle de gaz se forme dans la phase (4), puisgue dans la phase (3), les mesures
avec ou sans capillaire se superposent. La présence de la bulle de gaz sous la capillaire a pour
principa effet de diminuer la densité de courant et de retarder I’ apparition de la phase (5). La
densité de courant semble moins fluctuer dans la phase (4).
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L’emploi d’ un capillaire pour délimiter la surface géométrique de I’ électrode-outil n’est pas
primordial danslesensou il modifiel’ évolution des bulles de gaz danslaphase (4). Nous chan-
geons alors les conditions hydrodynamiques autour de I’ électrode-outil sans en comprendre
toute la portée. Bien sr, il serait intéressant de délimiter la surface de I’ é ectrode-outil, mais
jusqu’a présent les techniques choisies (capillaire, dépot céramique, tube plastique) ont tou-

jours engendré laformation d’ un bulle de gaz ala pointe de I’ électrode-outil.

1,2
— Sans capillaire
NE 1,04 Avec capillaire
E
< 08 By
1= e
I - |
p
3 % / |
o // 4\‘
1)
T 04 V4 | ’
2 / ! (N
2 y b
c /
0,24
S //
00 +——— . : : . .
0 5 10 15 20 25 30
Tension [V]

FIGURE VI1.15 Compar aison des voltamogrammes obtenus pour deux électrodes-outils de méme
surface géométrique. L’une des deux électrodes-outils a sa surface délimitée par un capillaire en
verre (résultat en trait plein).

Nous avons utilisé ces mémes capillaires pour étudier I’influence de la position de I’ él ectrode-
outil sur laréponse en courant. Si nous changeons la position de I électrode-outil de verticale

ahorizontale, nous obtenons les résultats illustrés sur lafigure VI1.16.

104

iAmm?]

UV
FIGURE V1116 Influence dela position de |’ éectrode-outil sur le voltamogramme. L’ éectrode-outil a une
surface de 1.34 mm2.
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Cerésultat nous montre que laposition de |’ électrode n'’ est pas un facteur influent dansla phase
(3). Par contre, quand I’ électrode est en position horizontale, ladensité de courant danslaphase

(4) est plusimportante et le déclenchement de la phase (5) est retardé.

Sillen a expliqué que quand les électrodes sont en position verticale, le phénomene de coales-
cence est accentué. Selon Sillen, la principale différence entre une é ectrode horizontale et une
électrode verticale est I évolution des bulles e long de la surface (appel € «slipping behavior»)
[Sillen83]. Cequi expliquelafacilité desbullesacoa escé quand I’ électrode est en position ver-
ticale. Il adéjaété observé lors d’ éectrolyse que les bulles se détachent plus facilement sur les
électrodes horizontales que sur les électrodes verticales. En définitive, nous pouvons supposer
gue quand I’ é ectrode-outil est en position verticale, nous avons une plus grande accumulation

des bulles de gaz autour de |’ électrode-outil, ce qui se traduit par des valeurs plusfaibles dej.

Le phénomene de coalescence ainsi décrit par Sillen pourrait expliquer nos résultats expéri-
mentaux, ou la valeur de j pour I’ électrode verticale est inférieure a celle de I’ électrode hori-
zontale et ou la phase (5) est avancée.

V11.3.6 Conclusion

Plusieurs conclusions peuvent étre tirées de I’ analyse des voltamogrammes.

Les résultats expérimentaux sont la conséquence de phénomenes locaux autour de |’ électrode-

outil comme nous |’ ont montré les expériences sur lavariation de latempérature et du volume.

Ladistance entre |’ électrode-outil et lacontre-électrode, s elle est supérieure a3 mm, n'’ est pas
un facteur influent dans nos conditions expérimentales de méme que le volume total de la so-

lution au dela d’ une certaine valeur (80 ml dans notre montage).

Danslaphase (3), R, F11 , avec R, larésistance globale du systeme.

Ladensité de courant est un paramétre déterminant pour |’ apparition delaphase (4). Cette den-

Sité limite de courant, jha, pourrait correspondre & un nombre maximal de sites activés
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[Sillen83]. En outre, toutes | es électrodes-outils sont supposées avoir laméme rugosité.

L’ apparition de la phase (5) serait plutdt une conséquence de phénomenes thermiques (effet
Joule), liésaune quantité d’ énergie critique fournie au systéme. Lesvaleurs de E g sont a pren-
dre avec précaution. Elles donnent une tendance sur la variation de |’ énergie fournie au syste-
me, mais elles comportent une forte incertitude (jusqu’a 30%). Ceci est lié au comportement
fluctuant du courant alafin delaphase (4). Le balayage en tension montre ainsi ses limitations
pour I’ étude du déclenchement de la phase (5). Dans I’ avenir, une méthode plus pointue devra
étre choisie pour étudier ce domaine.

La coalescence contribuerait également al’ apparition de la phase (5), d’ aprés les expériences
sur laposition del’ électrode-outil. Toutefois dans des proportions moindres que I’ effet thermi-
gue, puisque en modifiant la polarité des électrodes, la phase (5) n’est pas anticipée de fagon
significative. Nous tirons cette derniére conclusion sur I'influence de la polarité du fait que
dans | es solutions de soude, le mécanisme de coal escence est plus aisé pour les bulles d’ oxyge-

ne que pour les bulles d’ hydrogene.

Ces remarques sur I'importance de la coalescence sont a pondérer par le fait que la quantité de
gaz formée autour de I’ électrode-outil ne semble pas avoir une influence prépondérante sur

I’ apparition des différentes phases.

Ces conclusions peuvent étre résumeées par le tableau V11.8. 1l semblerait que ce soit deux mé-
canismes différents, qui provoguent la transition entre chaque phase. Les phases (1) et (2) ne

sont pas prises en compte.

Facteursinfluents

Transition (3-4) Tmax

Transition (4-5) Effet Joule + coalescence

TABLEAU VII.8. Hypothéses sur les facteur s déclencheurs des phases 4 et 5.

V11.4 Proposition d’un modéle
VI1.4.1 Introduction

Danslapartie précédente, nous avons expose | es résultats sur I’ influence des paramétres d’ usi-
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nage sur les voltamogrammes et nous avons émis quel ques hypothéses quant al’ explication de
ces résultats (effet Joule, mécanismes de coalescence). Le but de paragraphe est de valider le
modele basé sur la calcul des résistances ohmiques du systéme présenté dans le paragraphe
VI.6.

Nous séparerons | es cing phases du voltamogramme afin de rendre e modeél e plus compréhen-
sible. Les noms des différentes phases font référence a ceux présentés dans le paragraphe
VI11.3.1 et notamment sur lafigure VI1.4. Apres |’ explication de chague phase, nous propose-

rons une modélisation du comportement du courant.

Dans ce paragraphe, nous couplerons les mesures voltamétriques avec des photographies de
I’ électrode-outil prises dansles phases (3), (4) et (5). Lesimages prises avec un appareil photo
numeérique, Cool Pix de chez Nikon, vont servir a étayer notre propos. Cesimages ont été réali-

sées pendant une méme session. Le temps d’ ouverture est de 1 ms et lafocale de 0.02 m.

V11.4.2 Domaine thermodynamique (1)

Le premier domaine est thermodynamique. Il est lié alaréaction électrochimique. Ladifféren-
ce de potentiel minimale a appliquer afin de déclencher la génération des bulles de gaz a été
estimée a1.23 V dans la section V1.6.2. La valeur théorique de latension minimale est diffé-
rente de celle que nous pouvons mesurer dans laréalité. En effet, un autre phénoméne apparait
aux électrodes, la surtension.

V11.4.3 Domaine de surtension (2)

Danscedomaine, il faut rajouter lasurtension globale, définie par laformule de Tafel (équation
V1.28). Cette surtension est liée al’irréversibilité des réactions aux éectrodes. Laformule de
Tafel donne une surtension m égale a 0.5 V pour nos conditions expérimentales. Latension de
décomposition est donc égale a 1.73 V. Dans les voltamogrammes, la tension minimale a ap-
pliquer avant de voir les premiéres bulles de gaz est plutét de |'ordre de 2 V. Une image de

I’ éectrode-outil dans ce domaine est présentée sur lafigure VI1.17.

Larésistance principale dans le domaine (2) est donc la résistance de transfert de charge. Les
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autres résistances sont négligeables.

FIGURE VI1.17 Image de I’ électrode-outil 21.7 V.

V11.4.4 Domaine ohmique (3)
Descriptif

Ce domaine se déclenche quand la tension appliquée est supérieure alatension de décomposi-
tion. Deux phases sont aors en présence, la phase liquide et |a phase gazeuse. La vapeur d' eau

sera négligée dans nos calculs par la suite.

Les premiéres bulles se forment alors a la surface des électrodes. A faible tension, I’ évolution
gazeuse se présente souvent sous la forme de trains de bulles au début de la phase. Ce dernier
phénomene est la conséquence des faibles temps d’ attente entre le départ d’ une bulle et lafor-
mation de la suivante sur un méme site de nucléation [St-Pierre93]. Les bulles ont un réle a
deux niveaux. Au niveau du volume de |’ é ectrolyte, une fois détachées de la surface, elles aug-
mentent localement la résistance de |’ el ectrolyte et s accumulent ensuite al’interface électro-
lyte-air libre. Au niveau de la surface de I’ électrode-outil, elles rendent difficile le passage du

courant.

Dans ce domaine, la réponse du systéme est purement ohmique comme |’ atteste la forme des
voltamogrammes. Nous pouvons donc définir |a tension comme suit:

U=Ug+ Rglnhalel avec Rglobale = f(e) (vV1.6)
Larésistance globale est une fonction delafraction de gaz € & proximité des électrodes. Si nous
reprenons | es notations des voltamogrammes dans |a phase (3):

j = Py(U=Uy) viL7)
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ou P, est la pente du voltamogramme dans cette phase.

Observations

Le but de ce paragraphe est d' éclaircir le comportement des bulles d' hydrogene al’ électrode-
outil au moyen des images prises avec I’ appareil photo numérique.

Lafigure VI1.18 présente I'image d' une é ectrode-outil a7.5 V, pour une densité de courant de
0.09 A.mm™. A partir de cette image, nous pouvons estimer le diamétre moyen des bulles de
H,. Il est d’environ 110+ 10 pm & proximité de I’ électrode et de 135+ 15 um al’ extrémité de
lacouche de bulles. Ceci est une estimation a partir desimages que nous avons prises, en toute
rigueur le diamétre des bulles d' hydrogéne devrait décrire une distribution, peut étre de type
gaussienne. Landolt, qui afait des expérienceslorsd’ électrolyse, aprésenté une distribution de
lataille des bulles de gaz [Landolt76]. Nous n’avons pas mesuré le diamétre des bullesal’in-
terface air/électrolyte, qui ont d’ aprées les images un diamétre trés supérieur aux autres proba-
blement di a la coalescence. Ces images paraissent montrer que la coalescence est absente
pendant cette phase. En effet, les bulles semblent étre arrangées de fagon compacte et avoir a

peu prés toutes le méme diamétre (110 um), du moins al’ extérieur de |’ enveloppe de bulles.

En appliquant la formule de Fritz (formule (V.14)), nous trouvons un diamétre de départ des
bulles de 50 um pour une solution de soude concentrée a 30%. Comme dans les précédentes
études[Vogt83], le diamétre de départ réel est plus grand que le diamétre calculé. Toutefais, il

faut nuancer notre propos, car il nous est impossible de mesurer le diamétre des bulles a proxi-

mité de la surface de |’ é ectrode-outil .

4.9 mm

FIGURE VI1.18 Formation d’un film d’hydrogeéne autour de |’ électrode-outil a 7.5 V.
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Nous remarquons également que les bulles sont comprises dans une enveloppe devolume V. A
partir delafigure V11.18, nous pouvons cal culer lavaleur de V, en soustrayant le volume occu-
pé par I'aiguille et le volume occupé par les bulles. Le volume de I’ enveloppe est de 24 mm?,

Cette image illustre les résultats expérimentaux de Mabuno, qui a observé que pour une élec-
trolyse dans une solution de soude concentrée a 20%, les bulles restent & une distance de moins

de 3 mm del’ éectrode [Mabuno59]. Sur lesimages, cette distance est de 2 mm environ.
Modéle des mesures

Démarche

L es surtensions sont négligeables dans ce domaine (3) et les résistances jouent un role prépon-
dérant et plus particulierement larésistance liée ala surface de I’ électrode-outil. La résistance

ohmique prédomine la résistance de transfert de charge.

Nous allons essayer de calculer larésistance du systéme dans la phase (3), R,, par lesrelations

(V1.30) et (V1.31). Lapremiére étape seral’ évaluation de lafraction de gaz €.

L es expériences de voltamétrie ont montré que le procédé était local et lesimages de I’ électro-
de-outil ont confirmé cette hypothése par |e confinement des bulles autour del’ électrode. Nous
pouvons donc définir un volumed’ étude V, commeillustré sur lafigure V11.19. Cevolume cor-

respond a |’ enveloppe des bulles visible sur lafigure VI11.18.

V, Volumede |’ enveloppe g
debulles

y -
A
"\ Electrode-outil T

surface A

FIGURE VI1.19 Modéle de I’ électrode-outil. VG est leflux degaz et \7|_ leflux deliquide dans V.
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Auvudesimages, lafraction de gaz semble maximale dés|e début du voltamogramme. Lapen-
te du voltamogramme est linéaire dans le domaine (3), nous pouvons supposer que e est cons-
tante. Suivant les conditions expérimentales, la fraction de gaz s exprime de trois fagons,
comme nous |’ avonsjustifié danslasection V1.4.3. Dans ces calculs, ¢’ est A qui est considérée,
c'est adirelasurface géométrique de |’ é ectrode-outil. Le principal problémeréside dansladé-

termination du débit de liquide V. .

Estimation de v, et choix d’ un modéle pour e calcul delarésistance globale du systéme

L es conditions hydrodynamiques autour de I’ électrode-outil ne sont pas connues. Pour essayer
de les quantifier, nous alons calculer € au point (Umax, imax) du voltamogramme caractéristi-

gue. Notre démarche est résumée sur lafigure V11.20.

Expérimental Modeéle
V.
PZ L
A
« Formules (VL.9), (V1.10)
v et (VL.11)
o]
b Formules (VI.30) et
| (VL 31)
RS B
2
SiRy# Ryjovle
SiR; =Ryigbale
L.
% g
A

. Y
FIGURE VI1.20 Démarche pour estimer IesvaleursdexL et dee.

Nous adopterons ainsi une démarche dans le cadre du voltamogramme caractéristique. Le
rayon d’'unebullede gaz r et e’ épaisseur du film de gaz sur I’ électrode-outil sont déterminés

apartir desimages (cf. figure V11.18). Les données utilisées sont dans le tableau VI1.9.
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imax[Amm? A [mm?] r [um]
09 1.34 55

TABLEAU VI1.9. Données pour lecalcul de €.

Nous pouvons en déduire lavaleur de V; donnée par laloi de Faraday et par [améme \'/AE , Qui
vaut 0.11 m.s™%. Nous itérerons ensuite les valeurs de \% afin de calculer lavaleur delarésis-
tance du systéme Ryjopgle-

Nous faisons quel ques hypotheses simplificatrices. Tout d’ abord, nous admettons que la tem-
pérature dans le volume de contréle V est assez élevée et nous prendrons une valeur de la con-
ductivité électrique de la soude correspondant a une température de 80 °C. D’autre part, la
densité de bulles autour de la contre-électrode est plus faible qu'autour de I’ électrode-outil.
Nous prendrons donc une épaisseur de film d de 0.2 mm, ce qui correspond & deux couches de
bulles environ. L’influence de d sur € reste de toute fagon faible. Les données pour le calcul de

Rglobale sont ainsi:

re [mm] r o [mm] h [mm] e[mm] d [mm] o [QL.mm?] (480 °C)

0.235 40 18 215 0.2 0.11
TABLEAU VII.10. Données pour le calcul de Rgopae-
Larésistance R,, estimée dans le domaine (3) a partir du voltamogramme caractéristique (cf.

figure V11.4), est de 8,6+1.4 Q. Trois cas sont ainsi a envisager. Pour mémoire, les formules
pour le calcul de Ry ghaeSONt:

Modele cylindrique: R gge= ———1n["=~%]+ ZRiohmEa—;i} (V1.30)
21[0‘0(1—8)2h

1

3
oo(1—¢)%./2nS,

a) Liquide stagnant: v, «vg

Modéle sphérique: Ryiopae = (V1.31)

Ce cas est aenvisager si le liquide est stagnant, c’'est a dire si sa vitesse est quasiment nulle.

L’ équation a résoudre (notée précédemment (V1.9)) est pour rappel:

Vg(l-¢e \/L 4
=== —+ -
( . ) Vo(1-€) (VI1.8)
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Letableau VI1.11 regroupe lesvaleursde ¢.

A [msY 0 0.01 | 0025 | 0.05 | 0075 | 01 0.25 05 0.75 1
A
€ 1 091 | 081 | 068 | 059 | 0.51 0.3 0.17 | 013 | 0.09
Rgiobare [€ oo 69 242 | 123 9.2 7.6 54 4.7 4.6 4.4
cylindrique (V1.30)
Ryiobate [2] ~ | 116 | 378 | 173 | 119 | 91 | 54 | 41 | 38 | 36
sphérique (V1.31)

TABLEAU VIL11. Variation de € et Ry gpq e aVEC \LL pour le casol la vitesse du liquide est négligée.
A

L’incertitude sur € est de 10% environ et sur larésistance Ry 4, de 15% (modéle cylindrique
et spherique). Pour le modele cylindrigue (formule (V1.30)), Ryigpale €5t €quivalente a R, pour

€ égal 40.59 et V. 40.075 m/s. Si nous calculons v, etvg, NOUS trouvons:
. A

\% _
Vg = Kf: 0,19 m.s !

v, =0,18ms™

- L
LT A(Le)
Lagrande vitesse du liquide est la conséquence du mouvement des bulles de gaz. L’ hypothése

v, «vg, N'étant pas vérifiée, ce modéle ne valide pas nos conditions expérimentales.

Pour le modéle sphérique, lesvaeursde e et de % sont respectivement de 0.51 et de 0.1 m/s.

En calculant le valeurs de v, etvg, laencore |’ hypothése v, «vg n'est pas vérifiée.

b) Grande vitesse du liquide vg « v,

Dans |e cadre de cette hypothese de travail, ¢ est donnée par (formule V1.10):

Ve

g = ——
VetV

(VI1.9)
Cette situation est a envisager si les bulles de gaz sont arrachées de la surface de I’ é ectrode.
Nous pouvons noter que les valeurs sont proches de celles du caslimite ot lavitesse du liquide

était négligée par rapport alavitesse du gaz.
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A [msY 0 0.01 | 0025 | 005 | 0075 | 0.1 0.25 0.5 0.75 1
A
€ 1 091 | 081 | 068 | 059 | 051 0.3 0.17 | 0.13 | 0.09
Ryiobate [Q] oo 69 | 242 | 123 | 92 | 76 | 54 | 47 | 46 | 44
cylindrique (V1.30)
Ryiobate [Q] o | 116 | 378 | 173 | 119 | 91 54 | 41 | 38 | 36
sphérique (V1.31)

TABLEAU VIL12. Variation de € et Ryjgpqe avecV. pour lecasol la vitesse du gaz est négligée.
A

L’incertitude sur ¢ est de 10% environ et sur larésistance Ry,q, . de 15% (modéle cylindrique
et sphérique). Nous pouvons faire les mémes conclusions que dans le cas du liquide stagnant.
Quel que soit le modéle envisagé (cylindrique ou sphérique), I" hypothése de départ sur la vi-
tesse du liquide n’ est pas validée.

c) Casgénéral: vgetv, sont prisen compte

Nous devons résoudre I équation (formule V1.11):

Vg(le) _ Vi(2-¢ 4
ry ( . ) = ( Te )+v0(l—s) (V11.10)

A partir des val eurs expérimental es, nous obtenons|les résultats résumés dansletableau VI1.13.
L'incertitude sur € est de 10% environ et sur |es résistances Ryq,y €Stimeées pour les deux mo-

déles 415%.

\Q [m.sl] 0 0.01 | 0.025 | 0.05 | 0.075 0.1 0.25 0.5 0.75 1
A
€ 1 071 | 057 | 043 | 036 | 030 | 016 | 0.09 | 0.07 | 0.05
Ryiobate [2] o 139 | 87 | 65 | 59 | 54 | 47 | 44 | 43 | 43
cylindrique
Rylobate [Q] oo 207 | 111 | 73 | 61 54 | 41 36 | 35 34
sphérique

TABLEAU VIL13. Variation de & et Ry g, avec VL danslecasgénéral.
A

Pour le modele cylindrique, Ryjopge COrrespond a R, pour & égal a0.57 et Vi 40.025 m/s. Si
A

nous calculons vg et v, , Nous trouvons:
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v, = Ve =006ms”
LTA(e) ’

V _
Vg = gf— v,= 0,A13m.s 1

Cedernier modélevalide ainsi nos hypothéses de départ: v et v, ne peuvent pas étre négligées

dans notre systéme.

Le modéle sphérique donne une valeur supérieure pour Vy (0.035 m/s). Nous en déduisons un
A
¢ de 0,49. L’ hypothése de départ est aussi entérinée puisgue v vaut 0,15 m/set v, 0,07 m/s.

d) Bilan

Lesformules (V1.9) et (VI1.10) ne valident pas les hypotheses de départ concernant les vitesses

du gaz et du liquide et ne décrivent donc pas nos mesures.

Nos résultats expérimentaux, dans des conditions «normales» (voltamogramme caractéristi-

que), sont décrits par un modéle cylindrique pour V. égal 40.025 m/s et une fraction de gaz de
A

0.57 en faisant I hypothése que ni la vitesse du gaz, ni la vitesse du liquide ne peuvent étre né-

gligées.

La fraction de gaz ainsi calculée est inférieure a la valeur d’un empilement compact comme
nous pensions étre le cas (pour rappel 0.74 pour un empilement compact avec un diamétre de
sphéres et 0.64 pour deux diametres différents). Il est vrai que nous avons fait certaines hypo-
théses simplificatrices, qui pourrait expliquer cesvaleurs plusfaibles: les plusimportantes con-
cernent les caractéristiques des bulles de gaz. Nous avons supposé qu’ elles avaient toute la
mémetaille et laméme vitesse estimée avec laformule de Nicklin. Cette formule avait déja été
utilisée de fagon fructueuse pour caculer les vitesses dans les cellules électrolytiques. Nous
avons utilisélaformule de Richardson et Zaki pour calculer lavitesse ascensionnelle desbulles

de gaz. Lesrésultats avec laformule de Marucci sont du méme ordre de grandeur.

Une autre simplification concerne la surface A. Nous avons supposé que ¢’ était |a surface géo-
métrique de I’ électrode. 11 faudrait peut étre avoir une approche plus locale et faire un calcul

sur élément de volume dans le film de gaz et non sur tout le volume de gaz.

136



VII - Résultats : Etude électrochimique, les cour bes a balayage du potentiel

Le modéle sphérique donne aussi une bonne estimation de la fraction de gaz, méme si lesva-
leurs calculées sont plus faibles. Les limites de ce modéle sont liées au fait qu'il ne prend pas
en compte la géométrie du systéme (distance anode-cathode ou épaisseur du film de gaz). Or,
nous avons vu que pour de faibles distances anode-cathode |e comportement du systeme est
perturbé (cf. section V11.3.4). Le modéle cylindrique semble avoir une plage d' utilisation plus

large et ¢’ est lui que nous alons valider pour décrire nos mesures.

Validation du modéle cylindrique

Nousallonsvalider notre modele cylindrique pour différentes conditions expérimentales (Tem-
pérature, concentration de I’ électrolyte..). Le tableau V11.14 regroupe les résultats. Quand ce

N’ est pas précisé, les données sont celles du tableau V11.10.

Génération deH, Génération de O,
Paramétres T=40°C T=60°C | NaOH 20% | NaOH 50% Polarité
imax [A.mm2] 0.78 0.78 0.75 1.07 0.63
G [QLmmY 0.14 0.16 0.085 0.04 0.11
Vi ms? 0.025 0.025 0.025 0.025 0.025
A
Vg [ms? 0.11 0.11 0.11 0.14 0.04
A
e 0.55+0.06 | 055+0.06 | 0.54+0.05 | 0.6+0.06 0.38+0.04
Ryiobale [ 6.5+0.9 5.8+0.8 7.5+1.0 13.0+1.9 8.2+1.2
Modeéle cylindrique
R, [Q] 6.3+1.1 6.1+12 7.5+0.1 8.9+0.7 8.0+0.7
(voltamogramme)

TABLEAU VIL14. Variation de € et Ry, avec les différents parametres.

Le modéle cylindrique semble décrire de fagon satisfai sante nos résultats expérimentaux, sauf
pour la soude concentrée a 50% en masse. Nous avons vu que dans ce cas de figure, il est dif-

ficile de définir les paramétres critiques avec une grande précision.

Les valeurs du modéle sont supérieures a celles obtenues expérimentalement. Une part del’in-
certitude repose sur lavaleur delaconductivité delasoude, qui varie fortement avec le gradient
de température a proximité de |’ é ectrode-outil. Notre modéle semble décrire convenablement

les données expérimentales malgré les approximations (fraction de gaz constante, géométrie
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cylindrique) et le fait que nous avons choisi une approche globale. Nous validons notre hypo-
thése selon laquelle le comportement du systéme est directement influencé par le comporte-

ment des bulles de gaz a proximité de I’ électrode-outil (utilisation de €).

Il est intéressant de noter que dansle casdel’inversion dela polarité lafraction de gaz est qua-
siment deux foisinférieure acelle obtenue dans | e cas «normal». Ceci s explique par le volume
de d’ oxygene, qui est deux fois moins important que le volume d’ hydrogéne généré dans les
mémes conditions (cf. formule (V11.5). Sinon les valeurs de € sont proches de 0.55.

Nous avons validé notre modéle pour décrire R, larésistance du systéme danslaphase (3). La
corrélation entre les mesures expérimentales et |es val eurs théoriques suggérent que nos sim-

plifications ont une signification physique.

V11.4.5 Phase de limitation du courant (4)
Observations

Contrairement & la phase précédente, il est difficile de négliger le phénoméne d’ évaporation &
I’électrode-outil. Cette phase correspond une saturation du courant. Ce comportement peut
s expliquer par le fait que le nombre de sites de nucléation activés a atteint son maximum.

Nousavons prisune photo del’ électrode-outil pour unetension de 12.5V et une densité de cou-

rant de 0.25 A.mm2 commeillustré sur lafigure VI1.21.

FIGURE VI1.21 Formation d’un film d’hydrogéne autour de I’ électrode-outil 212.5 V.

Si nous mesurons lataille moyenne des bulles, leur diamétre est compris entre 190 et 305 + 30

um. Lavaleur inférieure est relative aux bullesaproximité del’ électrode et lavaleur supérieure
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concerne des bulles, qui sont dans |’ électrolyte. Comme I’ avait déja écrit Landolt, le diamétre
des bulles augmente avec |a densité de courant ainsi que la fonction de distribution des diame-
tres [Landolt76]. L’ enveloppe semble conserver le méme volume pendant la phase (4). Dans

cette phase, il a été évalué 26 mmd.

Si nousfaisonsuneautreimageal7.5V, ¢’ est adiretoujoursdansle méme domaine, levolume
de I’ enveloppe est de 25 mm?. Le diamétre des bulles est compris entre 125+ 15 um pour les
bulles éloignées de I’ électrode-outil et de 500 & 700 + 15um pour celles qui sont a proximité
commel’illustre lafigure VI1.22.

FIGURE VI1.22 Formation d’un film d’hydrogeéne autour de I’ éectrode-outil 217.5 V.

Ainsi dans ce domaine, ce ne sont plus des petites bulles, qui s échappent de la surface de
I’électrode-outil, mais également des grosses bulles comme ceci est illustré sur les figures
VI1.21 et VII. 22. Ce dernier point est intéressant, car d’ une part nous avons pu voir dans les
expériences que la densité de courant varie peu pendant la phase (4). D’autre part, la taille
moyenne des bulles augmente comme I'illustrent les images. Nous pouvons interpréter ces
deux observations par lefait que |a coal escence des bulles d’ hydrogéne ne peut plus étre négli-

gée dans cette phase.

D’autre part, si lacoalescence augmente, les bulles de plus gros diamétres empéchent les bulles
qui se détachent delasurfacedes' échapper. Des «barriéres» de bulles commencent aseformer.
La concentration de bulles augmentent pendant cette phase. Les expériences sur I’ inversion de
la polarité ont montré que la phase (5) apparait plus rapidement pour des bulles d’ oxygeéne que
pour des bulles d’ hydrogene. La coalescence étant plus facile pour les bulles d’ oxygéne dans

les solutions alcalines, ceci pourrait expliquer en partie ce phénomene.
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Maiscen’est passi simple. Lacoalescence n' est pas |e seul facteur important dans e domaine
(4) sinon la chute de courant serait plus rapide. Les images de |’ é ectrode-outil montrent une
certaine turbulence autour de la pointe de |’ é ectrode-outil. Une explication possible de ses tur-
bulences peut étre la création d' un gradient de densité au sein de |’ électrolyte. Cette différence
de densité se traduit par un mouvement du fluide autour de I’ électrode: le liquide le plus dense
descend et |e liquide e moins dense monte. Nous pouvons supposer que nous avons un phéno-
meéne de convection accentué par le gaslift effect. |1 est représenté sur lafigure VI1.23. Ce phé-
nomene physique pourrait expliquer le mouvement du fluide que nous avons pu observer lors
des expériences de visualisation de I’ électrode-outil. Toutefois e phénomeéne de gas lift effect
est local et est effectif a proximité de la surface de |’ @ ectrode-outil. Nous n’ avons pas encore

d’explication probante pour expliquer |es turbulences hydrodynamiques.

Electrode-outil

FIGURE VI1.23 Phénomeéne de convection a |’ électrode. L es fléches repr ésentent les mouvements du
liquide.

Une schématisation des couches de bulles peut étre représentée comme illustré sur la figure
VIl.24.

Zone d' adhérence Zone de convection

Electrode-
outil

° Bulles sauteuses

(OF

Bulles qui coalescent

FIGURE VI11.24 Répartition des bulles de gaz a proximité de’ électrode-outil (d'apres
[Boissonneau0Q]).
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Danslalittérature, les auteurs émettent |’ existence de trois couches de bulles sur I’ él ectrode en-
trelasurface et I’ espace inter-éectrode. VVogt introduit 1a notion de bubble curtain («couche de
bulles») pour désigner la couche de bulles de gaz a la surface d’une éectrode et estime son
épaisseur a quelques millimétres [V ogt83]. En outre, il souligne que I’ existence de ce phéno-
meéne et lié ala géométrie de I’ électrode et aux conditions hydrodynamiques. Cette notion de
«couche de bulle» rappelle le comportement de notre systéme a proximité de I’ électrode-outil.
Ceparalléle suggere gu’ une étude hydrodynamique serait une voie aexplorer pour comprendre

les phénomenes autour de I’ électrode-outil.

Deplus, quand latempérature de la solution diminue laquantité d’ énergie afournir au systéme
est moins importante et le déclenchement de la phase (5) est anticipé. La géométrie de notre
systeme (dissymeétrique) favorise I’ apparition d’effet Joule par I'inégalité des deux surfaces
(électrode-outil et contre-électrode). C’est élément qui pourrait étre a |’ origine du déclenche-
ment de la phase (5). Nous nous intéresserons plus particulierement al’influence de I’ effet Jou-

le dans |e chapitre VI1I.

Kellermann a étudié I"influence de la coal escence des bulles sur ¢ [Kellermann98g]. Il a ainsi
montré dans son étude que £ augmente linéairement avec le flux de gaz jusgu’ a atteindre une
valeur limite ¢, apartir de laguelle la coa escence apparait. Ce comportement est difficile-
ment décrit par les équationstraditionnelles, comme cellede Nicklin. L’ introduction du modéle
de la barriére de coalescence (Coal escence Barrier Model) permet de surmonter ce probléme.
Ne sommes nous pas confronté au méme type de phénomene? le paralléle est séduisant. Mais
cette étude été menée pour une colonne de bulles pour des flux connus, qui est un modéle idéa-
lisé de notre systéme. Cette approche, basée sur une détermination de € in-situ, serait une nou-

velle piste a explorer pour comprendre la transition (3)-(4).

En résumé, deux facteurs importants dans le domaine (4) sont les turbulences hydrodynami-

gues autour de I’ électrode-outil et 1a coalescence des bulles.

Modéle des mesures en phase (4)

En se basant sur I’ étude statistique de U e, NOUS proposons une approche pour estimer les ca-
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ractéristiques de la chute de courant. Nous calculons ainsi Ry e, larésistance de chute, définie
par laformule V11.11, et lacomparons & R, la résistance dans la phase (3).

U
_ “chute
Rehute™ = (VI1.11)
chute

Les données relatives la soude concentrée a 50% en masse ne sont pas présentées dans le ta-

bleau V11.15, qui regroupe les valeurs de R; et de Ry, e POUr |es autres paramétres.

Génération  deH, Génération de O,
Parametres Caractéristique
T=25°C T =40°C T =60°C T=25°C T=25°C

NaOH 30% NaOH 30% | NaOH 30% | NaOH 20% NaOH 30%
Uchute [V] 20.6+0.8 18.8+£0.8 17.5+1.3 21.8+0.6 21.5+0.5
Ichute [A] 1.16+0.05 1.02£0.09 | 1.09+0.07 | 1.08+0.05 1.00+0.04
Rehute [ 17.8+1.4 18.4+2.4 16.1+2.2 20.2£15 215+1.3
Ry [Q] 8.6+14 6.3t1.1 6.1+1.2 7.5+£0.1 8.0£0.7
(voltamogramme)
Renute 21 29 2.6 2.7 2.7

RZ

TABLEAU VI1.15. Calcul de Ry te € comparaison avec R en fonction des paramétre déter minants des
voltamogrammes. L es valeursdela tension et du courant sont issus des études statistiques sur 500 essais.

Nous trouvons qu'il existe une relation empirique telle que:

Rehute= AR, (VI1.12)
Dans notre étude A= 2,6+ 0,1 ol A dépend en autres de la concentration, de latempérature de
lasolutionet de la quantité de gaz formée. Cette relation vanous servir aretrouver les résistan-
ces calculées par Basak dans son modéle. Nous avons une relation, qui en connaissant les ca-
ractéristiques de notre voltamogramme dans le domaine (3), nous permet de calculer la

résistance au moment de la chute de courant, et par extension, lavaleur de Uy, e S NOUS SUp-

POSONS OJUE | max=] chute-

Il faut prendre en compte le fait que I'incertitude sur le calcul de Ry, e €st de I’ ordre de 10%.
L’ étude statistique sur 500 s permet de dégager des tendances pour latransition (4)-(5) ou

apparaissent de fortes fluctuations.

Comparaison avec |le modele de Basak

Dans la section 1V.4.2, nous avons présenté les résultats de Basak concernant les résistances
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critiques. Ici, nous appliquons notre modéle aux conditions géométriques de Basak en conser-

A vV S . -
vant la méme valeur XL pour déterminer R,. Les données utilisées pour le calcul de R, sont

présentées dans |e tableau V11.16.

vV
re [mm] ra[mm] h [mm] e[mm] d [mm] GO[Q'l.mm'l] (a80°C) XL
0.55 8 1-2 2.15 5 0.11 0.025

TABLEAU ViI.16. Données pour le calcul de R,.

Ensuite, nous déduisons par la formule (V11.11) la valeur de la résistance dans les conditions
critiques Ry e, que Basak anoté R... Les résultats sont présentés dans le tableau V11.17.

Profondeur Surface Uc Ic[A] R.[Q] R:[Q] € Uchute =Rehutel chute
dimmersion  del'dectrode-  [V] Moddle Notre v
de outil [mm?] Basak Modéle Notre Moddle
I’éectrode-
outil [mm]
0.1 34 20 1.9 95 119+16 033 22.6
0.2 6.9 175 25 7.2 57+0.7 031 14.3

TABLEAU VII.17. Compar aison de notre modéle et du modéle de Basak pour le calcul de R; pour une
électrode-outil de diamétre 1.1 mm. R; correspond & Ry, e dans nos calculs.
Pour I’ électrode-outil de plusfaible surface, nosvaleurs sont proches de celles de Basak. Avant
conclure de fagon définitive sur lavalidité de notre modele pour décrire les mesures de Basak,
nous pouvons remarquer que sesvaleurs dej sont deux fois plusfaibles et |es surfaces des él ec-
trodes deux fois plus grandes, que celles considérées dans notre modele. Ces deux remarques
suggerent deux choses: nos données concernant les bulles de gaz surestiment peut étre les va-
leurs réelles a cause des faibles valeurs dej et il est possible que pour les surfaces supérieures

a2 mm?, nos valeurs du flux soient peu fiables.

Pour I' dectrode de plus grande surface (6.9 mm?), le paralléle est difficile afaire. Cette diffé-
rence peut éventuellement s’ expliquer par les grands diametres des électrodes-outils de Basak
(550 contre 200 um). Cette étude nous suggere également que le flux hydrodynamique que
nous avons estimé dans notre modeél e est peut étre en decade celui qui existe quand I’ électrode-
outil est plus grande. Ceci est & mettre en paralléle avec les valeurs de la fraction de gaz plus
faibles (0.3). La comparaison de U, est délicate, probablement a cause du diametre de I’ élec-
trode-outil (4 fois supérieur au nétre). Une autre incertitude concerne la distance entre les deux
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électrodes, Basak a donné une plage de valeurs entre 8 et 50 mm.

Notre modéle décrit donc plus difficilement les mesures de Basak, mais des expériences sup-
plémentaires avec des grandes surfaces et des rayons différents permettraient de mieux appré-
hender la cause principale de ces résultats différents. Il est intéressant de noter que nos
résistances critiques sont exprimées en fonction de la conductivité électrique de la solution et
tout comme celles de Basak dépendent directement de la concentration et de latempérature de
lasolution (selon figure VI1.11).

Conclusion

Finalement nous avons trouvé une relation entre la résistance dans le domaine (3) R, et laré-
sistance du systéme au moment de la chute de courant Ry, . Une approche basée sur I’ énergie
fournie au systéme sera proposée dans le chapitre V111 pour compléter I’ étude de cette transi-
tion (4)-(5).

Il serait intéressant d’ analyser dans la phase (4), I'influence de la surface de I’ é ectrode-outil.
En effet, nous pouvons voir au travers de la comparai son avec les données de Basak, ol les sur-
faces sont au moins deux fois supérieures aux nétres, que notre modele décrit difficilement les

résistances du systéme.

Pour calculer Ry e, NOUS N’ avons pas détaill é les autres résistances du systeme. Pour cefaire,
I"introduction d’ une résistance surfacique Rgface SEfait une amélioration certaine car comme
nous le savons latransition entre les phases (4) et (5) alieu quand toute la surface de I’ électro-

de-outil est isolée. Elle pourrait étre définie comme suit:

1
Rauface = g(E)RO (VI1.13)

ou g est une fonction, f lafraction de la surface de I’ électrode-outil recouverte de bulles d hy-
drogene (surface hold-up en anglais), Ry, larésistance sans bulle de gaz [Q]. Laforme de cette
fonction traduit le fait que la résistance devient infinie quand les bulles occupent toute la sur-
face de I’ électrode-outil. L’ éguation (V11.13) est une hypothése de travail et des expériences
complémentaires devront étre réalisées pour I’ affiner.
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VI11.4.6 Phase de fluctuation (5)

Observations

Le déclenchement de cette phase est connecté alaformation d'un filmisolant entre |’ él ectrode-
outil et I'éectrolyte. Lesimages prises de |’ électrode-outil permettent de déceler trois compor-

tements différents autour de |’ outil dans le domaine (5). Ils sont illustrés sur lafigure VI11.25.

30V: filminstable 32,5 V: film «fin» 35V: éincelles

FIGURE VI1.25 Trois comportements différents obser vés pendant la phase (5) du voltamogramme.
La présence d’ un film trés instable autour de I’ électrode se vérifie également par les mesures

de courant sur lafigure V11.26. Nous supposons que les pics de courant correspondent a des

etincelles.

1A Film

Etincelles

, T , i . 7 U]
0 5

FIGURE VI1.26 Relation entrele courant mesur é et ce que nous supposons étre les étincelles.
I est difficile d’ estimer les paramétres de la phase (5) par lavoltamétrie. Cette méthode montre

ainsi ses limites pour analyser les phénomenes dans cette phase. Nous nous intéresserons plus

en détail al’ étincelage dans e chapitre V111, en appliquant desimpulsions de tension. Nous fe-
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rons alors un bilan énergétique.

VI11.4.7 Synthese sur les modéles

Malgrélacomplexité du phénoméne, nousavons pu tirer quel ques aspects généraux caractéris-
tiques des voltamogrammes dans | e cadre du SACE. Pour résumer ce que nous avons découvert.
Deés une tension est appliquée entre les deux électrodes, |a densité de courant augmente suivant
une pente P, (=1/R,S) jusqu’ a atteindre une densité de courant maximale j y,, (Nombre de sites
activés?) Ladensité de courant fluctue jusqu’ @ une tension U e Le couple (Uchute Jchute) €St
tel que Ry e €5t €gale AR, (avec R,=1/SP,). Nos modeéles nous permettent de calculer R, et
Rehute €N fonction des conditions expérimental es (température et concentration de la solution,

géométrie du systeme).

Pour dler plusloin, il est intéressant de faire le paralléle entre les courbes obtenues en volta-
métrie et un autre phénomene connu dans le cadre de I’ ébullition. En effet, les courbes de vol-
tamétrie ne sont pas sans rappeler les courbes d'ébullition des fluides traversés par un fil
métallique chauffé. En 1934, Nukiyama a observé différents régimes d’ ébullition pour del’eau
dans une cuve traversée par un fil métallique chauffé [Nukiyama34]. Lafigure VII1.27 illustre
le dispositif expérimental décrit par Nukiyama et permet de faire |e paralléle avec notre mon-
tage danslacellule. Nukiyamaaainsi établi unerelation entrele flux thermique échangé (entre
laparoi «chauffée» et lefluide) g et ladifférence de température ATe.

1
Vapeur, 1 atm
Electrode-cutil
\ 1 &
ki o
Fil métallique 8
800
Eau, T, chauffé
q 7 ATe=T-T,,
Ebullition SACE

FIGURE VI1.27 Parallele entrele processus d’ ébullition (& gauche) et le SACE (usinage par étincelage
assisté par attague chimique) (a droite).
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Larelation de Nukiyama est illustrée sur lafigure V11.28. Nous observons 4 régions sur cette
courbe: une phase de convection naturelle (OA), une phase d’ ébullition nuclée ou les bulles
sont tout d’ abord isolées (AB) puis coal escent (BC), une phase de transition ot |le dégagement
de vapeur est trés important (film instable entre C et D) et enfin laformation d un film de va-

peur sur toute la surface (apres D).

Colonnes de bulles ¢
[Mucleate Boiling | A Transition
BC
\ / Film

Cormrestion

naturelle
E

Formation croiggante
d un film de vapeur

Flux dechaleur g ™

Bulles izolées
[Nucleate Boiling) AB

Temyp érature ATe

FIGURE VI11.28 Courbed’ébullition del’eau traversée par un fil métallique chaufféa 1 atm (d’apres
[Incropera96)).

Deux phénomenes sont intéressants sur la courbe d'ébullition. Le flux de chaleur échangé g’

chute brutalement au-dela d’ une valeur critique (108 W.m™ pour I’ eau). Ce qui se traduit éga-
lement par un deuxiéme processus, un film de vapeur recouvre la surface. Nous retrouvonsain-
s deux aspects déja observés sur les voltamogrammes: une chute brutale du paramétre mesuré

(ici leflux de chaleur) et I"isolation de la surface par un film.

Si nous reprenons les calculs de I’ énergie critique que nous avons réalisés pour chague volta-
mogramme. Nous trouvons les val eurs présentées dans |e tableau V11.18.

Parameétres Ec[W.m?¥

h 8,1.10°
T=60°C 52_106
T=40°C 6,810°

TABLEAU VI1.18. Rappel desvaleursdesdensitésd’ énergie critique calculée pour les voltamogrammes.

Les valeurs de I' énergie critique sont comprises entre 5 et 8.10%W.m™2. Elles sont un peu plus

élevées que celles rencontrées pour |’ eau. Ces observations nous permettent de conclure qu'il
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serait possible defaire un parallele entre un flux de courant et le flux de chaleur. Cetteidéeren-
force I’ hypothéese que nous avons faite sur I’ effet Joule, qui serait un des facteurs déclencheurs

delaphase (5).

VIl1.5Bilan

Les expériences de balayage en tension, nous ont permis de mettre en évidence expérimental e-
ment |es phénomenes précurseurs de | étincelage (domaine (5)). Nous avons utilisé une appro-
che globale pour comprendre un processus localisé autour de I’ électrode-outil. Dans nos
conditions expérimental es, laposition de lacontre-électrode n’ aaucune influence sur le déclen-
chement de I’ étincel age de méme que le volume de I’ électrolyte au dela de 80 ml (valeur criti-

gue dans notre montage).

Latransition entreles domaines (3) et (4) est marquée par une densité de courant maximale j;ay
del’ ordre de 0.9+0.05 A.mm2, qui est associé & notre géométrie (cf. comportement des petites
électrodes). Danslaphase (4) apparait |e phénomene de coal escence des bulles de gaz, qui con-
tribue avec le chauffage par effet Joule au déclenchement de la phase (5). La transition entre
les domaines (4) et (5) est caractérisée par une énergie critique. Les images réalisées en paral-
|ele avec | e balayage en tension ont été un moyen efficace pour confirmer certaines hypotheses
(coalescence). Lafigure VI1.29 fait |e paralléle entre le comportement du courant dans le sys-

téme et le comportement des bulles de gaz autour de |’ éectrode-outil [Fascio02].

Densité de courant [A.mm‘z]

Tension [V]

FIGURE VI1.29 Paralléle entrele courant mesuré et le comportement des bulles d’ hydrogéene autour
de |’ éectrode-outil.
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Un bilan des facteurs, qui influent sur la forme du voltamogramme, est présenté sur la figure
V11.30. Latempérature de 100°C est une observation faite par Kellogg dans la cadre de I’ effet
d’anode [Kellogg50]. Nous la reprenons pour expliquer la chute de courant dans le cadre du
SACE et nous lavaliderons dans |e chapitre VIII.

Fraction de gaz Ti0ca®100[°C]
€ critique
Rz oc E . Renue™ A Ry o
1 7 h 2 Instabilités
i Hydrodynamiques autour
Imax * f , de I'électrode-outil
i I |
. 1 transition
?E ] Etincelles
3
E b Phase
= 4 d 'usinage
i 5
1+2
T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
UVl

FIGURE VI11.30 Représentation des phénomenes, qui interviennent pendant chaque phase (ou domaine).
Au niveau théorique, nous avons présenté un modéle, dit cylindrique, pour décrire et compren-
dre le comportement ohmique du systéme dans la phase (3) qui a été validé par les mesures ex-
périmentales. Nous avons mis en évidence une relation entre larésistance dansla phase (3) R,
et la résistance dans les conditions critiques R.p e De méme que nous avons fait le paralléle

avec le phénomene d’ ébullition, qui présente de nombreuses similitudes avec notre systéme.

Notre modele décrit bien nos données expérimental es, mais en comparant avec les données de
Basak noustrouvonsseslimites. |1 est basé sur des hypothéses simplificatrices, maisil al’ avan-
tage d’ étre est simple et de décrire de facon fiable le comportement du systéme. Nous n’ avons
pas eu recourt comme Basak aux estimations du coefficient de génération de vapeur qui est une

donnée difficile a quantifier.
Notre plus importante simplification a concerné la valeur constante de la fraction de gaz €
autour de I’ électrode-outil. Cette étude est embryonnaire et pour comprendre en détail lesim-

plications de lamodification de lafraction de gaz, il serait primordial d’arriver ala quantifier.

Il faudrait également faire de nouvelles expériences pour valider notre modéle pour des plus
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grandes surfaces d’ électrodes, de rayons différents notamment, et ainsi vérifier si nous obte-
nons une relation du type jr®=constante. Cette relation a été donnée par Mazza lors de son étu-

de del’effet d’anode [Mazza78]. Ce serait un moyen de normaliser nos voltamogrammes.

Pour aller plusloin, il serait intéressant d’ étudier e changement de pression dans notre systéme
pendant les phases (3) et (4), qui permettrait de modifier le volume de gaz généré. Le balayage
en tension ne permet pas d' étudier précisément les phénomenes en phase (5), une autre mé-
thode d’ analyse devra étre appliquée. Deux autres paramétres devront étre pris en compte et il
S agit du matériau de I’ électrode et de la rugosité des surfaces (qui favorise la nucléation). La

question sera de savoir comment les valeurs de o Ont affectées.

Il ne faut pas perdre de vue que nous sommes confrontés a un systéme «bruité» et peut étre
gu’ une modéle basée sur la percolation apporterait de résultats instructifs au niveau de latran-
sition entre les domaines (4) et (5). La percolation est une théorie mathématique, qui permet
d’ étudier les phénomenes al éatoires [ Stauffer98]. L’ idée de base de lapercolation est I’ existen-
ced unetransition brutale dans un systéme, ol les interconnections along terme disparai ssent.
Cettetransition apparait quand un parametre dans | e systeme atteint une valeur critique, appelée
seuil de percolation (percolation threshold en anglais). Cette méthode permettrait de compren-
drelarelation, qui existeentre R, et R . Lathéorie de la percolation adéja été appliquée de
facon fructueuse a des phénomenes aussi variés que la propagation des feux de foréts ou celle

d'un liquide dans un milieu formé de sites (ponts ouverts ou fermés par exemple).

Le balayage en tension pourra également offrir certaines applications au niveau de I’ usinage

comme nous le verrons dans le chapitre X.
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CHAPITRE VIl

Etude expérimentale de la phase d’ é&incelage

VI11.1 Introduction

Le chapitre V11 était consacré aux phases précédant I apparition des étincelles. Le but du cha
pitre VIII est de décrire ce qui se passe pendant la phase d’ étincel age non seulement au niveau

du comportement du courant mais aussi au niveau de I’ usinage («attaque» du verre).

Ladifficultéest d’ éclaircir laphase d’ étincelage ou laméthode de bal ayage en tension amontré
ses limites. Dans ce chapitre, nous allons corréler |" apparition du domaine (5) aun phénomene
thermique autour de |’ électrode-outil (vaporisation del’ électrolyte), ce qui était une des hypo-
theses émises a partir des expériences de voltamétrie. C'est pourquoi nous proposons dans un

premier temps une approche basée sur la technique des impulsions de tension.

Dans un deuxiéme temps, nous nous pencherons plus en détail sur cette phase d’ étincelage et

|es mécanismes d’ attaque chimique.

VII1.2 Etude du déclenchement dela phase d’ étincelage

VII1.2.1 Introduction

Le but des ces premiéres expériences est de vérifier si I apparition de la phase (5) du voltamo-
gramme est corrélée avec laformation d’ un film de vapeur alasurface del’ électrode-outil, con-
séquence de I’échauffement local par effet Joule. Pour ce faire nous allons comparer une

approche expérimentale et une approche théorique.
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VI1I11.2.2 Approche expérimentale

Nous avons vu dans |e chapitre V11 que quand nous appliquons une rampe de tension entre les
deux éectrodes, e courant a cing comportements différents. Dans cette partie, nous allons plus
particuliérement nous intéresser aux processus qui permettent le déclenchement de la derniére
phase en appliquant uneimpulsion de tension. Les mesures de voltamétrie nous ont montré que
latension pour laguelle la phase (5) apparaissait, notée U e, €tait proche de 21 V dans nos
conditions expérimentales (cf. 8 V11.3.2). |l est donc nécessaire d appliquer une tension supé-
rieure alatension critique U, . L' @pparition delaphase (5) ne sera pasinstantanée mais elle

sera précédée des phases de formation du film de gaz notées (3,4) sur les voltamogrammes.

Nous avons choisi d’ appliquer desimpulsions pour pouvoir étudier I’ établissement de la phase
d' étincelage en fonction du temps. L’ intérét est également de faire un bilan énergétique dans
notre systeme, ce qui était plus difficile avec les mesures de voltamétrie. Le montage expéri-

mental est le méme qui celui présenté sur lafigure VI1.2.

L’idée est d’imposer une tension d’ amplitude constante U, entre les deux électrodes pendant
un temps T et de mesurer en méme temps le courant. Un exemple des impulsions de tension est

illustré sur lafigure VII1.1. L'intervalle de temps entre chague impulsion est noté t..

T ts
| — >l

c
Y

Tension

o

Temps

FIGURE V1111 Impulsionsdetension d’une amplitude U,, d’une durée t et espacées d’un intervalle de
tempsts.
Pendant I'impulsion, les variations du courant en fonction du temps sont mesurées et analysées
pour déterminer le temps de formation du film. Ce temps sera noté ty. Nous avons choisi d’ ap-

pliquer desimpulsions d’ amplitude U, de 25, 30 et 35 V.
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Les électrodes-outils sont des tiges en carbure de tungsténe, usinées par la technique du Wire
Electrodischarge Grinding (notée WEDG). Cette technique est explicitée dans|’annexe 1. La
contre-électrode est toujours un anneau en acier inoxydable.

Nous avons réalisé nos mesures avec le logiciel LabVIEW™ de chez National InstrumentR.
LabVIEW™ (Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench) est un environnement
de développement graphique, particulierement bien adapté a I’ acquisition et au traitement de
données. Le PC est muni d' une carte d' acquisition analogique, qui permet de convertir les si-
gnaux électriques provenant du capteur de courant en données numériques. L’ analyse des don-
nées se fait par des applications appelées Vis (Virtual Instrument) réalisée avec LabVIEW™.

La tension appliquée est commandée et enregistrée simultanément avec le courant par Lab-
VIEW™. La surface des pics de courant, Sy, qui est I’ aire sous la courbe (I-t), est également
calculée automatiquement. Les bornes d'intégration sont respectivement to, I’instant initial, et
tg. L' énergie fournie au systéme entre ty et ty, gq, S exprime en multipliant Sy par I'amplitude
delI’impulsion U,. Enfait, il serait plusjuste de considérer non pas gy mais Qg une fraction de

Jg, Ce qui nous donne:

tq
Qu= aqy = alU,S; = aUaIidt avecO<a<1 (VIILY)
[0
Qqgsexprimeen [J]. o est un coefficient «d' efficacité» variant entre O et 1. L’ existence de o est
justifiée par le fait que, comme nous I’ avons vu dans le chapitre VI, une chute de potentiel a
lieu a proximité de I’ é ectrode-outil (50% de chute du potentiel & moins 0.5 mm de la surface
de I'électrode-outil). Dans la suite de notre étude, nous avons choisi en premiére approche

d'analyser le cas particulier o=1. Le but étant de valider notre méthode d' analyse.

Lafigure V1I1.2 illustre le principe de mesures implémenté sur Labview™. Nous fixons |’ am-
plitude minimale du pic a analyser (niveau de seuillage) et I’ écart-type admissible. Cet écart
admissible permet de prendre en compte les variations du courant. Seules |es fortes variations

du courant, correspondant a une chute, seront détectées.
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Amplitude
du picde
courant

Ecart admissible A

courant T ... formationt,

Niveau de

; v
seuillage

Surface du
pic S,

FIGURE VIII.2 Schématique du programme d’analyse du courant sous L abview™. L esnoms

en italique sont des données fixées par I’ utilisateur. L es pointillésindiquent que les données
sont calculées par le programme.

Un signal caractéristique du courant mesuré lors des expérimentations et les différentes gran-
deurscal culées sont présentées sur lafigure V111.3. Les courbes se caractérisent par une montée

du courant, une phase de lente décroissance et une chute brutale au bout du temps t.

Ces observations ont été également faites par Garbarz-Olivier dans le cadre de |’ effet d’ anode

[Garbarz-Olivier75]. Garbarz-Olivier explique cette lente décroissance du courant par la for-
mation des bulles ala surface de |’ anode.

204 . e L Uy
to )
_____ Tension :
< 151 y Courant L
Rt Formation t . <
d .
§ du film i Premires | %
: S
E 10 degx étincelles ' [ @
c / . 5
E /// : '_
3 \ ye .
8 0,5‘ // : r
S L h; :
0,0+— ; i x x | T 0

0 10 20 30 40 50
Temps [ms]

FIGURE VI11.3 Explication delaméthode d’ analyse. Cour be typique pour unetension fixéed’amplitude U,.
Laformation du film de gaz représente les quatre premiéres phases du voltamogramme.

Le temps de montée de notre alimentation est trés court et largement inférieur a 1 ms. Nous
pouvons voir sur lafigure VI11.3 qu’ une décharge semblerait se traduire par un pic de courant.

Ce phénomeéne est transitoire, ce qui correspond aladéfinition qu’ afait Rudorff d’ une étincelle
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(cf. 1V.3.2).

VI1I11.2.3 Approche théorique
Equation a résoudre

L’ objectif de ce calcul est d'estimer le temps ty nécessaire pour que I’ éectrolyte atteigne sa
température d' ébullition au voisinage de la surface del’ électrode. Nous supposons que, comme
leslignes de champ, ladistribution de latempérature a une symétrie cylindrique. L’ équation de

lachaleur d écrit par conséguent en coordonnées cylindriques:

2
If%(r%)+k%+a(pj2): pCp%r avecO<<1 Vi)

ol k est la conductivité thermique [W.m™L.K™Y], u? la résistivité électrique [Q.m], p ladensité
[kg.m™3], C, lachaleur massique [Jkg™.K™]. T est latempérature a la distance r de I'axe de
' électrode & une profondeur z et & I'instant t, j est la densité de courant calculée [A.m?]. pj?
est la puissance dissipée par unité de volume, qui S exprime en [W.m‘3] . o devant leterme 2
est le méme facteur d’ efficacité que dans laformule (VI11.1). La encore en premiére approxi-

mation, nous avons chois o=1.

Pour estimer la densité de courant, I équation de Laplace doit d'abord étre résolue. Les effets
thermiques et électriques doivent étre couplés. Le probléme a été traité avec le logiciel de cal-
culs par élémentsfinis Femlab® , présenté danslasection V1.3.1. L'intérét d' utiliser celogiciel
est de pouvoir réaliser le couplage électro-thermique. C'est un pseudo-couplage, c’'est a dire
que Femlab® permet larésolution de I’ équation de Laplace dans une situation stationnaire, et

ensuite |’ équation de la chaleur dans le cas non stationnaire.

Nous conjecturons que les propriétés physiques de |’ électrolyte et de I’ électrode (en acier) sont

constantes. L es données sont détaillées dans | e tableau VI11.1.

1. Lalettren pour désigner larésistivité n’ est pas usuelle, mais lalettre p, habituellement utilisée pour désigner larésistivité
est déja utilisé pour ladensité dans |’ équation V111.2, nous avons donc introduit cette notation.
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k He Cpe Pe k Hac Cpac Pac
[W.m'iK'l] [Q.m] [J.kg'E.K’l] [kg.md [W.m'af.K'l] [Q.m] [J.kg'pl.K'l] [kg.m3]
0.56 20 3156 1300 50 7.7.107 500 7900

TABLEAU VIII.1 Propriétés physiques d’ une solution de soude concentrée a 30% en masse (T= 25 °C) et de
I’acier del’éectrode-outil utilisées pour larésolution del’équation VII1.2. Lesindices e et ac font
respectivement référence al’éectrolyte et al’électrode-outil.

Domaine étudié

Nous avons choisi de résoudre |’ équation de la chaleur avec une source interne de chaleur pour

un model e axisymétrique en deux dimensions, commeiillustré sur lafigure VII1.4.

Nousavonsainsi deux domaines Q. (I’ éectrode) et Q, (I’ éectrolyte) séparés par uneinterface
(BCD).

z

Axede Frontiéres isolantes
Symétrie T Interfaces
ALB P G AB=0.294mm
BC=hmm
4 ¥ EF=20 mm
électrode-outil B
i GF=4mm
(cylindre)
Q D¢ / '
* / ~w—__ contre-électrode
Q. (dectrolyte (surface latérale
el "o d'un cylindre)
F
E > I

FIGURE VI11.4 Modéle axisymétrique en deux dimensions. L e domaine Q. repr ésente une coupe de
I"électrode-outil, le domaine Qg I’ électrolyte, le ssgment [FG] une coupe de la contre-électrode. h est la
profondeur d’'immersion del’éectrode-outil et varie entre 0.287 et 0.685 mm suivant la configuration. Le
dessin n'est pasal’échelle.

Conditions de bord

Deux équations sont a résoudre simultanément: I’ équation de Laplace et I’ équation de la cha
leur. Sur chaque bord du domaine, deux conditions sont imposées, |’ une éectrique et I autre
thermique. Ces conditions de bord sont regroupées dans le tableau V1I11.2. Les conditions de
bord sur les surfaces [BC] et [CD] sont des conditions portant sur I’ interface entreles domaines

Q €t Q.. Elles expriment la continuité de la composante normale des flux thermiques et éec-
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triques. Nous supposons que la température de la solution a proximité de I’ électrode-outil est
égale a la température a la surface de I’ électrode. Les temps considérés sont tres faibles

(<20ms) et nous négligeons ainsi |es pertes par convection.

Surfaces Equation de Laplace Equation de la chaleur
AB V=V, ) e _ o
acanac
BC oV oV oT oT
€ = - V.=V a — € =
ea ne Gaca nac et e ac kaca nc kea ne et Te Tac
CD
Geale = GSC%C et Ve: Vac kacai-rac = keaTe Et Te: Tac
an, INge an, an,
DA Vs aT
— % =0 —° =
acanac keane 0
DE oV JaT
L k =0
Geane 0 acanaC
EF -
ceale -0 T=300K
on,
FG V=0 T=300K
BG aVe _ aTe —
a_ne - keane - H(Te T\nf)

TABLEAU VIII.2 Conditions aux bords pour les deux équations a résoudre simultanément (L aplace et
équation dela chaleur). Les noms des segments sont ceux présentés sur lafigure VII1.4. Sur les surfaces
[AB] et [CD], les conditions sont des conditionsd’interface. L esindices e et ac sont relatifs respectivement

aux domaines Qg et Q... n est la direction normale extérieure a la surface considér ée.

Discrétisation du domaine

Latriangulation du domaine est présentée sur lafigure VII1.5.
Interface entre Q. et Q,

Axede % Eément

Py ément
Wmet”e B triangulaire

électrode-ouitil /
~
Q.. | >
ac Qe
C
p—— 100 um

FIGURE V1115 Détail du maillage des domaines Qg et Q.. a proximitédel’éectrode-outil (ABCD). Des

élémentstriangulaires sont utilisés pour le maillage.
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Lemaillage aété affiné al’interface é ectrode-électrolyte. Ladiscrétisation du domaine choisie

nous donne 1680 triangles et 881 noeuds.

Procédure de calcul

La procédure de calcul peut étre résumée comme suiit:

« (i) Ladistribution du potentiel V est calculée en résolvant I’ équation de Laplace (for-
muleV.1).

« (ii) Ladistribution de courant dans la solution est calculée par laloi d’ Ohm (formule
V.2).

« (iii) Latempérature T en tout point de la solution est ensuite déterminée par la réso-
lution de I’ équation (V111.2) en prenant en compte le chauffage par effet Joule (source de cha-
leur volumique). Le tempsty nécessaire pour atteindre latempérature de 100°C au voisinage de
la surface de I’ éectrode-outil est alors estimé. Le traitement du probléme est similaire a celui

présenté par Guilpin dans le cadre des effets de cathode [Guilpin75].

VI111.2.4 Analyse desrésultats

Comparaison des valeurs expérimental es et théoriques de ty

Nous alonsd' abord analyser |es résultats expérimentaux et les confronter aux résultats du mo-
déle par éléments finis. Le but est de vérifier si les valeurs de ty sont du méme ordre de gran-
deur. Latempérature de départ est de 25 °C, nous avons réalisé des séries de mesures de 500
impulsions de 20 ms séparées par un tempstg de 10 ms. Lesrésultats dansle tableau V111.3 sont
caractéristiques d’' une électrode-outil cylindrique de diamétre ® 294 um, plongée d’ une hau-

teur h dans une solution de soude concentrée a 30% en masse.

Tension appliquée [V] tq [ms] (500 séries) Ecart-type
25 3.23 1.49
30 158 0.43
35 1.25 0.36

TABLEAU VIII.3 Résultats statistiques de ty pour 25, 30 et 35 V; une électrode-outil de diamétre ® 294 um
immer gée dansla soude d’une profondeur h de 0.287 mm.

Ladispersion desmesuresa25V rend difficilel’ interprétation des ces premiersrésultats. Cette

dispersion introduit une erreur de mesure conséquente. Ceci est laconséguence de laformetres
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étalée des pics et de la succession de plusieurs pics a cette tension, commeillustré sur lafigure
VII.6.

1,04
tq mesuré

0.8

tq réel

0,6

1A]

0.2

0,0

T T T T T T
0,000 0,005 0010 0015 0,020 0,025
ts]

FIGURE VI11.6 Exemple des courbes|(t) pour uneimpulsion de 25V (dans NaOH 30% en masse).
Nous avons répété la méme expérience en variant la profondeur d’immersion de I’ électrode-
outil danslasoude. Pour représenter graphiquement ces résultats, nous avons réuni graphique-
ment, pour chaque hauteur, les données du modéle théorique (formule V111.2) et de |’ expéri-

mentation. L’ ensemble des données est illustrée sur lafigure VIII.7.

45 8
44 =
359 ;/r?lei;llr;um =087 Z o
YRR e valeursthéoriques
T / 7 5 a
£ 2% BN Es - ol
= 2 7"‘*-.,‘ o RERTS
15| { e % 3 % _
2 -
14
05 1 {
0 : . . . . 04 ! . . . : !
24 2% 28 30 32 34 % 24 % 28 30 32 3% 3%
U, amplitude de I'impulsion [V] Ua amplitude de I'impulsion [V]
8
7 h=0483mm
6
75 o
Ea R valeursthéoriques
=] T
1 % i
0 ! T T T T
24 2% 28 0 32 3% 3%

Ua amplitude de I'impulsion [V]
FIGURE V111.7 Dépendance de ty avec la tension appliquée U, et la profondeur d’'immersion de |’ électrode-
outil h. Comparaison des mesures expérimentaleset lesrésultatsthéoriques. L es pointillésreprésentent les
valeurs dety calculées par Femlab.

Nous observons donc que quand la profondeur d’immersion augmente, les temps caractéristi-

159



V111 - Etude expérimentale de la phase d’ étincelage

ques augmentent et quand U, augmente, ces mémes temps diminuent.

En outre, comme nous le voyons, il existe bien une adéquation entre les valeurs théoriques et
lesvaleursexpérimentalesdety. Lesmesuresa 25V sont difficilement comparables. Nous pou-
vonsimputer ce résultat au probléme de détection des pics a cette tension, comme nous |’ avons

mentionné précédemment.

Les vaeurs expérimental es de ty sont plus faibles que les valeurs théoriques. Deux hypotheses
peuvent éclairer ce résultat. Tout d’ abord, Guilpin a montré expérimentalement que ladensité
de courant moyenne sur une électrode, qui est le siége d’ un dégagement gazeux est plus éevée
gue cellequel’ on trouve en calculant le rapport du courant sur lasurface géométrique del’ élec-
trode [Guilpin75]. Nous pouvons ainsi expliquer les valeurs théoriques de ty plus éevées par
lefait que le calcul par éléments finis sous-estime les valeurs de j et donc I’ échauffement par
effet Joule dans I’ équation (V111.2).

Un facteur, qui contribue &la sous-estimation de ty, est I hypothése de départ sur les propriétés
physiques (supposees constantes). Alors que larésistivité de la soude varie selon laloi empiri-

que:

Le= 0, 11exp[-0, 0426T] (VII1.3)

Avec T en [°C] et pe en [©2.m]. Nous pouvons remarquer que contrairement alarésistivité des

métaux, larésistivité des électrolytes diminue avec latempérature.

En analysant ces résultats, nous pouvons nous poser deux questions sur le modéle par éléments
finiset savalidité. En premier lieu, comment se comporte le modéle par élémentsfinis, si nous
augmentons |a profondeur d’immersion? L es simulations donnent une saturation apartir d’ une
profondeur de 2 mm. C’est a dire qu’ au dela de cette profondeur, les temps ty restent stables.
Ceci peut s expliquer par I’ uniformité de la densité de courant & partir d’ une certaine profon-
deur et lamoindre influence de I’ extrémité du cylindre (effets de bords).

Ensuite si nous augmentons la distance entre les deux électrodes de 20 mm &40 mm, le temps

ty augmente pour une tension de 25 V et une profondeur d'immersion de 0.287 mm de 3.68 &
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55ms.

Comparaison des surfaces des pics de courant

Avec Labview™ nous avons déterminé gy, qui correspond al’ énergie fournie au systéme pen-
dant letempsty. Lesvaleurs de Qq (0r=1) pour une électrode-outil de 294 um de diamétre sont

représentées sur lafigure VI11.8.

Nous observons que Qg augmente avec la profondeur. Si nous nous ramenons a une densité
d'énergie, en divisant par la surface géométrique des électrodes-outils S, noustrouvons les mé-
mes ordres de grandeurs & 30 et 35 V (0.07+0.01 Jmm?), mais supérieurs pour 25 V
(0.2240.02 Jmm™2). Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées pour comprendre ces deux
comportements différents. Tout d abord, I’ analyse deladurée despicsa25 V est moinsprécise,
car les pics sont plus «étalés» dans le temps comme nous I’ avons vu sur la figure VI11.3. En-
suite, peut-étre que le processus n’est pas identique a faible tension (25 V) et que nous avons

alors principa ement un dégagement gazeux sans étincelle.

0,16
025
o 30 -
0124 A% LT
o
=
= 0,08 {
) e
4 [m}
0,04 1 DDA
o
0 . . . . .
0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7 08
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FIGURE V1118 Influencedela hauteur d’immersion h et del’amplitude desimpulsions U, sur
I"énergie fournie par chaque pic, Qg.

Si nous faisons|’ hypothése que Qg permet la construction d’ un film de vapeur autour del’ éec-

trode-outil. En négligeant les pertes par convection, nous obtenons e bilan énergétique suivant:

Qq = pC,VAT +pVAH, (VI1.4)
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oll AH, est lachaleur de vaporisation [J.kg™], V le volume de liquide vaporisé [m®], p laden-

sité de la soude [kg.m3]. Le volume V est défini par:

V = n[(r+e)’(h+e)—rh] Vins)
our est lerayon del’ électrode-outil [m], h laprofondeur d’immersion de |’ éectrode-outil [m]
et el’épaisseur du film de vapeur [m]. Lafigure VII1.9 illustre les grandeurs référencées dans
I’équation V1I1.4.

FIGURE VI11.9 Données géométriques.

A partir des données expérimentales et de I’ équation (V111.5), nous pouvons estimer une épais-
seur edel’ ordre de 25+3 um pour 30 et 35 V. Pour 25 V, e est proche de 63+ 3um, quelle que
soit la hauteur.

Ce calcul montre a nouveau que pour les valeurs de e nous avons les mémes valeurs a 30 et 35
V, maispasa25V, I'épaisseur du film est 3 fois plus grosse. Ces cal culs permettent d’ estimer
I’ ordre de grandeur de laformation de vapeur alasurface del’ électrode-outil, mémesi une va-

leur plus réaliste serait obtenue en introduisant |e coefficient o. dans nos calculs.

VII1.2.5 Interprétation et conclusion

D’une maniére générale, les temps cal cul és sont supérieurs aux temps mesurés sauf pour 25V.
Une explication possible pour la surestimation des temps cal cul és serait que dans|e modél e par

éléments finis, la densité de courant calculée est plus faible que dans la réalité.

Toutefois, la concordance entre les temps expérimentaux et ceux calculés par éléments finis
permet de valider |’ hypothése que nous avons faite selon laquelle le chauffage local par effet
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Joule est une des facteurs décisifs pour le déclenchement du processus. Bien sir |’ effet Joule
est un activateur delaphase (5), maiscen’est pasle seul. Si, par exemple, unetension de 15V
est fixé entre les deux électrodes, la phase (5) n’ apparait pas méme si la tension est imposée
pendant plusieurs minutes. Cette description tend amontrer que la contribution des bullesd’ hy-
drogene (leur arrangement et |a coal escence notamment) est égal ement un paramétreimportant.
Cette étude sur le temps nécessaire pour que latempérature de lasolution aproximité del’ élec-
trode soit de 100°C fait écho aux travaux de K ellogg, mentionnées dans |e chapitre IV (cf. sec-
tion 1V.5.3). Ce dernier avait mesuré une température de I’ éectrode-outil au moment du
déclenchement de I effet d' anode et I’ avait trouvée égale a 100°C.

Nous avons tenté de quantifier laformation de vapeur autour del’ éectrode-outil. Pour une ten-
sion appliquée de 30 V, un film de |’ ordre de 25 um, se forme autour de |’ é ectrode-outil. Ce
calcul surestimelesvaleursréelles mais a pour avantage de donner un ordre de grandeur du vo-
lume de vapeur. La prochaine étape consisterait avalider cette méthode en faisant varier les pa-

rametres significatifs (température de I’ électrolyte, concentration de la solution).

Ces conclusions sont valables dans |e cas ou le coefficient d' efficacité o est de 1, c’est adire
gue nous négligeons la chute de potentiel a proximité de I’ électrode-outil. La prochaine étape,
gue nous N’ avons pas eu le temps de mettre en oeuvre, est d’introduire o, dans nos calculs et de

I’ estimer expérimentalement.

VI111.3 Etude dela phase d’ é&incelage
VI11.3.1 Introduction

Dans cette section, nous allons focaliser notre étude sur le comportement du courant pendant
la phase dite d’ étincelage (notée (5) sur le voltamogramme). C'est & dire que nous étudions le
courant au-dela du temps ty, défini dans le paragraphe VI11.2.2.

La méme technique des impulsions de tension est utilisée mais avec des intervalles de temps
pluslongs. Si nous appliquons une tension constante, supérieure alatension critique, le signal

du courant mesuré aprés un temps ty est illustré sur lafigure VI11.10. Nous pouvons constater
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gue le courant semble avoir un comportement stochastique.
054
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0,2
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FIGURE VI11.10 Signal typique du courant dansla phase d’ étincelage pour unetension de 30 V (domaine (5)
du voltamogramme). L a fréquence d’ échantillonnage des mesures est de 250 kHz.

Nous avons choisi de faire varier deux parametres, la polarité des électrodes et la tension de
surface. Cesdeux facteursinfluent directement sur laformation desbullesalasurfacedel’ élec-
trode-outil. Les électrodes-outils utilisées sont des aiguilles montées dans des capillaires en

verre, comme celles présentées dans | e chapitre de voltamétrie (cf. § VII1.3.5).

Nous appliquons desimpulsions d’ amplitude U, et d’ une durée t de 3.5 s. Le courant est enre-
gistré entre les tempst, et 7. Les caractéristiques des impulsions et |e courant mesuré sont dé-

taillées sur lafigure VII1.11.

Ua

ta

/1pic

Tension

Temps

FIGURE VII1.11 Description des caractéristiquesdesimpulsions. Leur amplitude Uy, leur duréet et letemps
d’attente t, avant le début de la mesure du courant sont représentés et un pic de courant est défini. Les
traits pleinsreprésentent la tension appliquée.
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VI111.3.2 Analyse des résultats

Résultats

Des résultats typiques pour une tension d' une amplitude de 30 V et un temps d’ attente de t, de
60 s sont représentés sur lafigure VIII. 12.

351

[A]

Courant mesuré

0 015 ‘1 1:5 ‘2 2:5 I; 315
Temps [s]
FIGURE V11112 Mesure du courant pour uneimpulsion. La tension appliquée U, est de 30V, letemps
d’attentet,de 60 set laduréedelamesuretest de35s.
Lafigure VII1.13 illustre les mémes conditions expérimentales que la figure VI11.12 sauf que

la polarité des électrodes est inversée.
4

35

3

25

2

15

Courant mesuré [A]

1

05

0 T T
0 05 1 15 2 25 3 35
Temps [s]

FIGURE VI111.13 Influence du changement de polarité des électrodes sur le comportement du courant. La
tension appliquée U, est de 30V, letemps d’attentet, de 60 set laduréedelamesuret est de3,5s.
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En comparant les nombre de pics de courant, nous obtenons les résultats résumés dans le ta-
bleau VI11.4.

Caractéristiques Tempsd’attente[s)] Nombre de pics Amplitude maximale des
par seconde pics[A]
Polarité normale (H,) 10 4 25
Polarité normale (H,) 60 5 25
Polarité normale (H,) 900 28 35
Polarité inversée (Oy) 60 2 35
Tensio-actifs (Hp) 60 5 354

TABLEAU VIIl.4 Résultats sur 10 séries de mesures pour desimpulsions d’ amplitude 30 V.
Si le temps d’ attente avant de faire la mesure de courant est multiplié par 100, e nombre de
pics devient difficilement dénombrable. Dans le méme temps, I’ amplitude maximale des pics
augmente de 2.5 2 3.5 A. Augmenter le temps d’ attente équivaut a augmenter la température
locale autour de I' électrode-outil et par conséquent le chauffage par effet Joule. Ceci indique

gue pour que |’ étincelage soit possible, I’ évaporation doit étre importante.

Quand nous inversons la polarité, le volume de gaz généré a I’ électrode-outil est divisé par
deux. Nous constatons alors que le nombre de pics de courant est également divisé par deux (2
au lieu de 4 picg/s). Cet élément signifie que le volume de gaz autour de I’ électrode serait un
des paramétres influents dans la phase d’ étincel age.

L' agjout d’'un tensio-actif dans la solution (ici Tween 80) diminue latension de surface et aug-
mente lamouillabilité de I’ é ectrolyte. Laconséquence directe sur lesbulles de gaz est que leur
taille diminue comme I’ a observé Sillen [Sillen79]. Mais ceci n’aaucun effet significatif sur le

nombre de pics. Par contre, I’amplitude des pics est augmentée de 2.5a3.5 A.

Nous pouvons remarquer que le courant n’est jamais nul sur les figures VII1.12 et VI111.13 et
qu'il reste au dessus d’ une valeur limite (environ 0.2 A). Jusgu’ a présent, nous N’ avons pas en-

core expliqué cette observation.

Inter prétation

Il faut noter que la fréquence des pics que I’ on obtient est artificielle. C'est en effet la consé-
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guence del’ utilisation d’un capillaire en verre. Quand nous appliquonsunetension de 30 V en-
trelesdeux éectrodes, les bulles s accumulent alasurface du capillaire pour former une grosse
bulle. L’ hypothese de laformation d' une bulle «perturbatrice» sous le capillaire est validée en

filmant laformation du film avec une caméra haute-vitesse comme l'illustre lafigure V111.14.

FIGURE VI11.14 Visualisation du film d’hydrogéne autour del’électrodea 25 V.

Au vue de ces images, nous pouvons maintenant essayer de comprendre d’ou vient cette fré-
guence des pics dans la phase d’ étincelage. Considérons tout d’ abord un capillaire comme il-

lustré sur lafigure VI11.15.

capillare

BulledeH,

Aiguille

FIGURE VI111.15 Représentation de la formation d’une bulle au niveau de |’ éectrode-outil.

Calculons le temps t nécessaire ala formation d’un volume V d’ hydrogéne sous le capillaire,
en appliquant laloi de Faraday: Q= It etlaloi desgaz parfaits PV = nRT . Larelation entre
les deux équations sefait par le nombre de moles n du produit (ici I" hydrogéne), puisque n est
le produit de la circulation du courant | pendant un tempst: n = I—Ft Nous obtenons donc la

relation suivante:

, = PVF
RTI

(VI11.6)

avec P, la pression du gaz [Pa], V, le volume [m%], F le nombre de Faraday [C.mol™Y], R, la
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constante des gaz parfaits [J.KL.mol Y], T latempérature [K] et | le courant [A]. Nous faisons
I"hypothése que le volume V est de la calotte sphérique, qui constitue la bulle de gaz entre
I’ électrode-outil et le capillaire. V est donné par:

_ (3o,
V = 6(43 +h) (VIIL7)

avec s, le diamétre du capillaire [m] et h, la hauteur de I’ aiguille [m]. Apres application numé-

rique, nous déduisons lavaleur de t:

t=0,3s VII1.8)
Ce temps de formation est supérieur a celui mesuré (0.2 s) maisil ne prend pas en compte la
formation de vapeur autour de I’ électrode-outil. L’ étape suivante serait d’ estimer cette quantité
devapeur. Ce calcul permet de comprendre |’ effet du changement de polarité et de température.
Si lapolarité estinversée, le nombre de mole est multiplié par deux et selonlaformule (VI11.6),
letemps t sera divisé par deux. Si T augmente, selon (V111.6) t diminue comme nous I’ avons

vu dans nos mesures.

Conclusion

Une fréguence d’ étincel age apparait dans nos mesures. Elle serait liée au temps qu'il faut pour
former une bulle de gaz sous le capillaire, conséguence de la formation de H,, et de I’ évapora-
tion de la solution & proximité de |’ électrode-outil. Pour contrdler la fréquence des étincelles,
il faudrait peut étre controler laformation des bulles de gaz sur I’ électrode-outil. Sans capillai-
re, le comportement du courant est stochastique ¢’ est adire qu'il est difficile de définir une fré-
guence d’ étincelage (cf. figure V111.11). Dans lalittérature, Jain mentionne une fréquence de 2

kHz, déterminée par une transformée de Fourier du signal du courant [Jain99].

VII1.4 Laphased’éincelage et le micro-usinage du verre
VII1.4.1 Introduction

Dans cette partie, nous alons nous intéresser a I’ interaction entre I’ é ectrode-outil, pendant la
phase d étincelage et e verre amicrostructurer. Que se passe-t-il quand un échantillon de verre
est positionné a proximité de la pointe de I’ éectrode-outil, lieu de I étincelage? Nous présen-
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terons les analyses du verre et de la solution de soude aprés usinage.

VI111.4.2 Analyse du verre aprésusinage par SACE

But et mode opératoire

Le but est d'analyser un échantillon de verre aprés usinage pour essayer de déterminer quels

sont les mécanismes «chimiques» al’ origine de I enlévement de matiere.

Nous avons appliqué une tension constante de 30 V entreles deux électrodes puisusinédesrai-
nures dans un verre au sodium?. L’ électrode-outil aété positionnée alasurface del’ échantillon
de verre. Cesrainures ont ensuite été analysées par latechnique du SMS (Secondary lon Mass

Spectroscopy, en anglais) pour détecter les produits atomiques ou moléculaires en présence.

Résultats de I’ analyse

Les principaux résultats sont que la présence d'ions sodium est plusimportante al’ extérieur de
larainure qu’ &’ intérieur. Cette remarque est également valable pour lesions Ca*, K* et Mg*.

Un autre phénoméne intéressant est lavariation delaconcentration enions H*, qui est plus éle-
vée danslarainure. Ces deux observations tendent & montrer qu’un échange ionique alieu ala
surface du verre pendant I’ usinage. Cet échange ionique entre H* et Na*est caractéristique du
leaching, décrit dans le paragraphe 11.3.1. La dissolution du silicate a également été détectée
lors de ces analyses. La concentration enions Si** est plusimportante a1’ extérieur qu’ al’ inté-

rieur de larainure. Ce dernier point pourrait étre lié au phénomene d' etching (cf. 11.3.1).

Conclusion

L' analyse avec le IMS permet de mettre en évidence la présence des réactions de leaching et
d'etching ala surface du verre (cf. 11.3.1). Il faut noter que cette analyse est qualitative et non
guantitative. Ces analyses montrent que I’ usinage du verre n' est pas un phénomene purement

thermique a30 V dans une solution de soude concentrée a 30%. Lerdle de lasolution de soude

1. Verre detype Corning 8361.Composition chimique: 71-73% SiO,, 0.5-1.5 Al ,03, 12-15% N&,0,1.5-3.5% MgO, 8-10%
Cao
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N’ est donc pas seulement de réaliser I’ électrolyse, mais également d attaquer le verre.

VI11.4.3 Quantification del’attaque chimique

Les données concernant I’ attaque chimique des verres dépendent fortement des conditions ex-
périmentales, il est donc important dans notre étude de quantifier dans nos conditions expéri-
mentales |aproportion d' attaque chimique dans e mécanisme d’ usinage par étincelage assisté

par attaque chimique.

Les paramétres qui varient sont: latempérature de lasolution T et ladurée d exposition t. Deux
séries d’ expériences ont été menées. Pour la premiére, ladurée del’ exposition a étéfixée aune
heure et la température a été modifiée dans une plage de 25 °C a 84 °C. Dans un deuxieéme
temps, latempérature de la solution a été fixée 284 °C et le temps de I’ expérience a évolué de
0a60s. Lesvariations de ladurée del’ exposition correspondent a destempstypiques del’ usi-
nage. Le verre est du pyrex (Corning 7740).

Lafigure VII1.16 illustre les résultats expérimentaux.
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FIGURE VII1.16 Résultats del’attaque chimique par du NaOH 30% sur un échantillon de borosilicate
(Corning 7740). Lesinfluencesde latempérature a) et dela durée del’ exposition b) sur les pertesen masse
sont étudiées.

La figure VI111.16a) nous montre bien que les pertes de masse suivent une loi d’ Arrhenius,
guand elles varient avec |latempérature. Sur lafigure V111.16 b), nous pouvons vérifier que les

pertes en masse Ty on (OU taux d attaque) sont bien linéaire avec le temps comme Mc Lellan
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I’anoté [McLellan84] (cf. section 11.3.1).

Application pour le micro-usinage du verre

Nous allons extrapoler |es val eurs que nous venons de mesurer pour |’ attaque chimique du ver-

re (pyrex) pour essayer de quantifier la part d’ attague chimique dans le SACE.

Considérons une zone circulaire ala surface du verre (pyrex) de diamétre @ portée a une tem-
pérature de 100°C pendant un temps de 1h. La masse de verre enlevée par attaque chimique,

m, est donnée par les pertes en masse Ty.on Multiplié par la surface exposée.

2
M = TnaorT— (VI1.9)

4

Tuaon €St donné par lafigure VI11.16 a) et vaut 0.8 mg.cm™2. ms exprime en [mg].

Si nous supposons maintenant que seulelazone alavertical e de cette surface est attaquée. Nous
pouvons déterminer aquel volume de matiére (de forme cylindrique) correspond cette attaque,
selon:

(DZ
m = chpp (VI11.10)

ou p est la profondeur de la zone attaquée [m]. Par application numérique, nous trouvons une

vaeur dep égaeas um.

Ce calcul nous permet de mettre en évidence que méme si e mécanisme d’ attague chimique est
présent dans le SACE, il n' est pas prépondérant. Son réle serait plutdt celui qu’ un agent polis-
sant alasurface du verre. Ces assertions confirment les observations de Y ang, qui aqualifiéle

processus de high temperature etching.

Le temps considéré pour |’ attaque chimique est surestimé par rapport aux temps réels d’ usina-
ge, mais|ebut est de montrer que dans des conditions «normal es», la contribution chimique du
SACE est faible. Si la température dépasse 100°C, nous pouvons penser que I’ usinage n’est
guasiment que thermique (soude vaporisée), ce qui explique pourquoi pour une tension d' usi-

nage éevée (>40 V), des craquelures d’ origine thermique sont observées ala surface du verre.
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Nous n'avons pas exploité le fait que quand la dissolution du verre est totale, | état de surface
du verre lisse. Cette voie reste encore a explorer en faisant une analyse systématique des faciés

desrainures usinées.

VI11.5 Conclusion

Le but de ce chapitre était d’ appréhender la phase d’ étincelage d’ une part et ses implications
au niveau de I’ usinage d’ autre part. Ce chapitre nous a conduit a attribuer de fagcon générale la
cause du déclenchement de la chute de courant &I’ effet Joule. Ce résultat a été démontré au
moyen d’ une technique expérimentale ainsi que par |a résolution mathématique de I’ équation
de la chaleur. Nous avons estimé un ordre de grandeur pour e, I’ épaisseur du film de vapeur
autour de I’ éectrode-outil. Nous avons vu qu'il est possible de valider |"hypothése sur I'in-
fluence de I’ effet Joule dans |e déclenchement de la phase (5) (paragraphe V111.2.4). Laphase
d'étincelage est liée au volume de gaz formé autour de I’ éectrode-outil (H, + vapeur) et ala
chaleur dissipée (paragraphe V111.3). Ce calcul est une idéalisation car nous ne prenons pas en
compte lacristallisation de la soude, qui peut apparaitre localement a proximité de |’ é ectrode-

outil & cause des hautes températures.

Nous avons fait nos calculs dans un cas particulier ou o, le coefficient d' efficacité, est égal al.
Pour améliorer ces derniers résultats, il serait intéressant d’investiguer un programme plus fin
d'analyse et également de valider a plus grande échelle nos hypotheses en étudiant I’ influence

delapolarité et de latempérature sur laforme du pic de courant.

Laphased’ étincel age se traduit au niveau du verre par |’ usinage quand I’ é ectrode-outil est po-
sitionnée aproximité du verre. Nous avons essayé de quantifier lapart d' attague chimique dans
le SACE et nous avons trouvé qu’elle est de I’ ordre de quelques microns. Ce qui est plutdt un
effet de polissage. Afin d'aller un petit peu plus loin dans la part chimique du SACE, il serait
intéressant de rajouter des agents inhibiteurs dans la solution de soude (Zn?*, AI®Y), qui ont
pour effet deralentir I’ attaque chimique en modifiant la surface du verre [Oka80] ou des agents

qui puissent accélérer cette attaque pour améliorer | état de surface des structures usinées.
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CHAPITRE IX

Modéisation de I’ enlévement de matiere

I X.1 Introduction

Nous avons vu que |’ usinage par étincelage assisté par attaque chimique était la combinaison
de processus chimique (attague du verre par la solution de soude) et thermique (étincelage). Le
but de ce chapitre est d’ étudier, au moyen des élémentsfinis, le mécanisme d' usinage. L hypo-
thése de départ étant que le processus est purement thermique, car lapart chimique de |’ usinage
est encore difficilement quantifiable. Les paramétres critiques de ces simulations sont les ca-
ractéristiques des étincelles. La nouveauté par rapport aux modeles présentés antérieurement
est |" obtention de ces données relatives aux étincelles (amplitude et durée).

Nous introduirons tout d’ abord notre modél e géométrique, puis |’ obtention des données et en-
fin nous comparerons les résultats expérimentaux et théoriques. A nouveau, nous avons choisi
laméthode par ééments finis pour résoudre notre probléme et utilisé le logiciel Femlab® pré-

senté dans la section V1.3.1.

IX.2 Lemodéle par éémentsfinis
Equation a résoudre

Labase du modéle est larésolution de |’ équation de la chaleur, qui s’ écrit en coordonnées car-
tésiennes (3D) [Incroperag6]:
oT_ 9 (0T, 9 (., 0T\, 9(, 0T\, -
pCoot = a_x(ka_x) . a_y(kﬁ) + E(kﬁ) +q (1%.1)
otp,k CpyT, q sont respectivement la densité [kg.m™], la.conductivité thermique [W.m1.K"
1, lachaleur massique [J.kg™L.K™Y], latempérature [K] et la source interne de chaleur [W.m3)].
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En faisant I" hypothese que la conductivité thermique k du matériau est constante et que nous

n’avons pas de source interne de chaleur, |’ équation (1X.1) devient:

JaT

Pcpﬁ

—k(VT)= 0 (1X.2)
Domaine étudié

Nous avons choisi d’ analyser le domaine explicité sur lafigure 1X.1, qui représente un échan-
tillon de verre placé sous un outil de 40 um de diamétre. C’ est un parallé épipéde rectangle de
dimensions 200 pm x 200 um x 200 um. Nous avons supposé que les étincelles sont générées
aléatoirement sur la surface S, un carré de 40 um de coté. S, représente la surface d’ une étin-

celle, que nous avons modélisé par un carré de 10 um de c6té [Jain99).

200 um

200 um

FIGURE IX.1 Domained’étude. S; représente les faces latérales du parallélépipéde et |a face
inférieure. L'indicei varieentre 1 et 5. Sqest laface supérieure du parallélépipedeet Sglelieu
del’étincelle.

Nous considérons que toutes les étincelles sont identiques. Elles sont caractérisées par la cha-
leur fournie Qg [J], leur duréet, [9] et leur surface S, [m?], que nous supposons constante. Nous
faisons |’ hypothése qu'il n'y aaucun intervalle de temps entre chaque étincelle. La détermina-
tion de Q, et t, sera détaillée dans |e paragraphe 1X.3.

Conditions au bord

Les conditions au bord sont les suivantes:
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a7

1. L'isolation sur les faces latérales et inférieure du cube, notées § pour 1<i<5: =n

= 0 pour
t>0, nest le vecteur unitaire extérieur, normal alasurface.

oT_

2. Laconvection sur la face supérieure (SS,): —k%— H(T-T.) pour 0<t<t,ouH estle

coefficient de transfert de chaleur de la soude [W.m'Z.K'l] , QUi est supposé constant, k la con-

ductivité thermique [W.m™1.K™Y] et T_. latempérature du milieu environnant, égal 2298 K.

3. Une source de chaleur Qy/ta au niveau de lasurface §; —ka—Tz Qe

—== pour 0<t<t,.,o0a
on teaz P ©
est lalargeur d’une étincelle et t, sa durée.

Lesconditionsinitialessont T = T; = 298 K .

L es conditions de bords sont résumeées sur lafigure IX.2.

Jr
- kg =H(T-T.) Face supérieure

~
\‘\\
S ar
e R —k—= Qze (Lieu de | "étincelle)
> t,
200 um Jr
— & -k—=0
oh
(Faces latérales et
~ inférieure)
) ™.
- —
" 200 um

FIGURE 1X.2 Conditions de bord pour larésolution del’équation (IX.2) par la méthode des
élémentsfinis.

Discrétisation du domaine

Le maillage du domaine avec des éléments tétraédriques est illustré sur lafigure IX.3. Il est af-
finé au niveau de lasurface S ou les étincelles sont générées al éatoirement. Ladiscrétisation du
domaine choisie nous donne un nombre de noeuds égal a 3585 et un nombre de tétraédres égal
a18067.

175



IX - Modélisation de|’enlevement de matiere

FIGURE 1X.3 Maillage du domaine. L es ééments du maillage sont destétraédres. Les
dimensions sont en [m].

Hypotheses simplificatrices

L’ évolution de latempérature est cal culée pendant unintervalle de tempst divisé en n segments
deduréet,. Lesconditionsinitialesau tempst. correspondent aux conditionsfinalesdu temps

t, i varieentre O et n et t,=(n+1)t,.

Nous supposons gque le mécanisme d’ usinage est purement thermique, ¢’'est adire que seulela
chaleur fournie par les étincelles permet |a dissolution du verre. L’ énergie de chaque étincelle
est transmise ala surface du verre et augmente localement satempérature. Nous sélectionnons
comme température critique, la température de ramollissement du verre, Tr (1093°K), en fai-
sant I" hypothese que chaque fois que cette température est atteinte ou dépassée, le matériau est

«enlevé».

Nousavons utilisé pour lasoude et le verre, les paramétres physi ques répertoriés dansle tableau
IX.1. Dans ce modele, ces paramétres sont supposés étre indépendants de la température. Les
propriétés du borosilicate (Corning 7740) sont les mémes que celles présentées dans le para-

graphel1.2.5.
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ke [W.mLKY
12

CpeldkgtK?
813

pelkgm?
2230

H[W.m2K™Y
24870

TABLEAU IX.1. Paramétres physiques de la soude concentr ée a 30% en masse (H) et du
pyrex (Corning 7740) pour une température de 25°C [Weast79].

I X.3 Déter mination des car actéristiques des étincelles
IX.3.1But

Pour déterminer les caractéristiques des étincelles, nous avons réalisé une analyse du courant
pour différentes tensions. La méthode de définition des pics de courant est la méme que celle

présentée dans le paragraphe V111.2.2.

1X.3.2 M éthode expérimentale

Aucune donnée expérimentale n’ est disponible dans lalittérature sur la chaleur fournie par les
étincelles pendant le processus d’ usinage par étincelage assisté par attaque chimique. Ceci est
laconséguence de deux faits: d' une part ladifficulté de I’ évaluation (faible taille des étincel les)
et d’autre part le manque de connai ssance des phénomenes physiques. L es seules données dis-
ponibles danslalittérature ont été introduites par Basak et Jain et ont été présentées dansla sec-
tion 1V.4.3. Ces vaeurs sont théoriques et basées sur I'éectroérosion. Pour rappel, les
caractéristiques des étincelles en électroérosion et dans le processus du SACE sont précisées
dans le tableau 1X.2.

électr oérosion Modéleinductif | Modéle aléatoire
[Basak91] [Basak91] [Jain99]
Energie d'une étincelle[J.cm™ 2.10° 6.10° 3.10%
Durée d’une étincelle[mg] 0.1 1.7.-2.2. 0.5
Diamétre d’une étincelle [um] 100-400 80 10

TABLEAU IX.2. Caractéristiques des étincelles danslalittérature.

1X.3.3 Résultats de I’ analyse stochastique du courant

Nous avons analysé le courant pour desimpulsionsdetension d’ amplitude 28,30et 36 V. L'in-

térét de ces mesures est de fournir, dans nos conditions expérimentales, des informations sur

les pics de courant, que nous supposons étre des étincelles.
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Pour chaque type de pic de courant associé a une tension, nous pouvons déterminer son ampli-
tude et sa durée, de méme que sa distribution statistique. Nous avons fait 5000 séries d’ expé-
riences pour chaque tension, ladurée desimpulsions est de 20 ms. Un signal typique du courant
est donné sur lafigure 1X.4.
124
1,0
0,8
0,6
04-
0,2
0,0

0 5 10 15 20
Temps [ms]

Courant [A]

FIGURE IX.4 Exemple du courant mesuré pour uneimpulsion d’amplitude 30 V et d’une dur ée de 20 ms.
Lafigure IX.5 donne un exemple de la distribution de I’ amplitude des pics du courant a36 V.

Cette distribution est de type gaussienne.

300
250
200+
150
100 —
50_

O_ i -

T T T
Amplitudé [A]

Nombre d' événements

FIGURE IX.5 Distribution statistique des amplitudes des pics de courant pour unetension appliquéede 36 V.
Tout comme les expériences pilotes sur les impulsions de tension, la difficulté réside dans la
définition des pics pour le programme d’ analyse. L' énergie fournie par chague étincelle Q est
donnée par laformule (1X.3):

Q. = Ult, (IX.3)

ol U, est latension appliquée [V], | le courant [A], t, ladurée d’ une étincelle[s]. Les résultats
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sont résumés dans le tableau 1X.3.

UalV] I [A] te[ms] Qeld]
28 2.6 0.3 0.021
30 3 0.3 0.028
36 35 0.3 0.039

TABLEAU IX.3. Car actéristiques des picsde cour ant pour troistensions, 28, 30 et 36 V pour 5000 expériences
de20ms.

L es données que nous avons déterminées pour les étincelles a différentes tensions montrent que
ladurée des étincelles est constante et de 0.3 ms. Ces valeurs sont supérieures a celles de Jain
(0.5 ms), qui S est basé sur une analyse spectrale. Nous pouvons nous demander si chaque pic
de courant représente effectivement une étincelle. Nous commenterons ce point dans|a section
1X.4.3.

A I'opposé, Basak ne suppose pas que la génération des étincelles soit continue. Son modéle
«inductif» lui permet de calculer I'intervalle de temps entre deux étincelles, qui est de |’ ordre

de la milliseconde.
Les valeurs de QJta’, introduites dans les conditions au bord des modéles existants sont pré-
sentées dans |e tableau 1X.4.

M odéle inductif Modele aléatoire Approche stochastique
5101 6.101 7.101

TABLEAU IX.4. Bilan desvaleurs (:1eQe/tea2 [W.m"4 pour les 3 approches (Basak, Jain et lanétre).

Lefait que notre valeur soit supérieure aux autres val eurs théoriques peut s expliquer par deux
raisons. La premiére est que Basak (modéle théorique) a utilisé dans ses équations un facteur
d efficacité A devant sa valeur de Qg/t.a%, qui provient des données de I’ électroérosion. La se-
conde est que Jain a pris en compte des pertes par effet Joule pour minimiser I’ énergie fournie
par les étincelles (cf. 1V.4.3). Au travers de ces comparaisons, hous pouvons constater que
méme si les caractéristiques des étincelles que nous avons déterminées sont du méme ordre de
grandeur que les données dans la littérature, nous surestimons |’ énergie fournie pour chauffer

le verre s nous ne prenons pas en compte un facteur d’ efficacité.
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I X.4 Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques

1X.4.1 Obtention desrésultats expérimentaux

Nous avons confronté nos calculs avec des mesures expérimentales. Pour ce faire, nous avons
usiné des rainures d’ une longueur de 1 mm avec une vitesse de 0.5 mm/s en positionnant une
électrode-outil (aiguille) ala surface du verre (Pyrex). La pointe de I’ électrode-outil a un dia-
métre d’ environ 30 um. Nous avons ensuite mesuré au moyen de lastructure flexible, présentée

dans le chapitre X, la profondeur des structures.

1X.4.2 Confrontation desrésultats expérimentaux et théoriques
Une étincelle

Nous choisissons tout d'abord de calculer théoriquement le volume de verre enlevé par une
étincelle. Par profondeur d’ usinage, nous comprenons danslacas du modéle par élémentsfinis,

lapositiondel’isothermea1093 K. Unrésultat de lamodélisation estillustré sur lafigure 1X.6.

Tire=0.003 Surface: T (T4 10

FIGURE IX.6 Résultats avec Femlab apreésune étincelle. A gauche, vue généraledela
distribution de température, seul le dernier point d'impact est visible. A droite, coupe selon
(z-y) du parallélépipede et isotherme a 1093 K. L esdimensions sont en [m].

Les résultats de la modélisation sont présentés dans le tableau | X.5. Le volume de verre enlevé
est calculéapartir delaposition del’isotherme 21093 K. Pour comparer avec lesrésultats pré-
sentés par Basak, nous avons converti ce volume en une vitesse d’ usinage, expriméen [mg.mn”

11 sdlon laformule:

. p,V,60

m 1X.4)
t, (1X.4)
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ou p, est ladensité du verre [kg.m™], V, le volume de verre enlevé par une étincelle [m3] et te
laduréedelétincelle[].

U[V] Position de I'isotherme 1093 K [um] m [mg.mnY
28 36 21
30 39 27.6
36 40 29.8

TABLEAU IX.5. Position deI’isotherme a 1093 °K apr és une étincelle pour lestroistensions (28, 30 et
36 V) et calcul delavitesse d’enlévement de matiére m.

Nos valeurs sont 10 fois supérieures a celles déterminés par Cook expérimental ement (Pour
rappel 1.5 mg.min"! dans une solution de NaOH 35% pour une électrode-outil de 1.6 mm de
diametre et une tension de 30V [Cook73]). Ceci validel’idée de I utilisation d’ un facteur d’ ef-
ficacité a prendre en compte dans les équations. Jain a donné un coefficient de 0.1 c'est adire
seule 10% de lachaleur de I’ étincelle est fournie & la piéce. En électroérosion A est de 0.5-0.8
[Basak91].

Plusieurs étincelles

Si maintenant nous étudions I’ effet de 1500 étincelles. Les profondeurs des isothermes sont

mentionnées dans |e tableau | X.6.

U V] Profondeur usinage Profondeur maximale de
Expérimentation [um] I"isotherme 1093 K [um]
28 <5um 344t 2
30 342137 34713
36 375+ 4.1 349+ 5

TABLEAU IX.6. Comparaison entre lesrésultats théoriques et les données expérimentales.

Les profondeurs de I’ isotherme varient de quel ques microns en passant de 1 a 1500 étincelles.
Ces résultats sont & prendre avec précaution car notre modele ne permet pas de simuler ladis-
parition du verre apreés qu’il ait été fondu. Il est vrai que nous pouvons nous attendre & une li-
mitation de la profondeur d'usinage, cela s explique par la dissipation de la chaleur dans le
verre. Cette observation est en accord avec la remarque de Jain qui parle dans son article de
profondeur limite de pénétration [Jain99]. A titre d’ exemple, Jain avec son modéle trouve une

profondeur d’ usinage de |’ ordre de 100 um.
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Nos résultats théoriques sont supérieurs a nos résultats expérimentaux. Une explication possi-
ble serait que les constantes thermiques, qui interviennent dans I’ équation de la chaleur sont
supposees constantes. Nous surestimons les caractéristiques des étincelles et notamment leur

durée puisgue €elles sont supposées étre consécutives.

Pour latension la plus faible, 28 V, le modéle thermique n’est pas convaincant. Cet élément
signifie peut étre que I’ usinage a cette tension n’ est pas purement thermique. Une autre diffé-
rence entre les profondeurs expérimental es et théoriques est ainsi liée au fait que ces derniéres
ne prennent pas en compte |’ aspect chimique del’ usinage, méme s'il n’ est que de quelques mi-

crons.

Laformule donnée par Basak (formule 1V.14) pour un solide semi-infini donne une position de
I"isotherme pour la température de ramollissement supérieure aux données expérimentales.
Pour le modéle de Basak, les conditions de bord sont I"isolation sur toutes les surfaces. La po-
sition de I'isotherme a 1093 K pour le modéle semi-infini est de 100 um, toutefois les pertes
par convection ne sont pas prises en compte. Cet élément pourrait expliquer pourquoi nous ob-

tenons des valeurs plus élevées avec cette théorie.

1X.4.3 Conclusion

L’ analyse de notre modél e suggeére principal ement deux choses. Tout d’ abord, il faudrait ajou-
ter un coefficient d' efficacité devant Q. comme dans le chapitre VIII car toutes les étincelles
ne provoguent pas I’ enlévement de matiére. Pour estimer ce coefficient, une autre approche
consiste a percer un trou dans du verre et a faire une analyse stochastique du courant simulta-
nément pendant |’ usinage. La mesure de la température aprés usinage et la pesée de lalamelle
permettront de faire un bilan énergétique. Nous pourrions ainsi constater que la majorité de

I’ énergie fournie au systéme est perdue par convection.

Une question reste en suspens: Quels sont les pics de courant qui correspondent a un enléve-
ment de matiere? Pour |’ identification de ces pics de courant «efficaces», une approche consis-
terait & positionner un capteur de lumiére a proximité de I’ éectrode-outil et & mesurer le

courant entre les deux électrodes en paralléle. Un résultat est présenté sur lafigure 1X.7.
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Le pic de courant semble étre suivi d'un pic de lumiére. Ces premiéres mesures sont encoura-
geantes, maisil est difficile de trouver la corrélation entre courant et étincelles. Une étude plus
rigoureuse devra étre menée pour continuer dans cette voie (vérification de la simultanéité des
deux signaux).

1,6 4
1,4 A

1,2 A

1,0 A
0,8

0,6

Signal mesuré [A]

0,4 4

T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Temps [ms]

FIGURE 1X.7 Comparaison du courant et dela lumiére mesurés pour unetension de30V. La
fréquence d’ échantillonnage des mesures est 250 kHz et le nombre d’ échantillons est de 200.

I X.5Bilan

Ce modél e donne une bonne approximation de la profondeur d’ usinage, mais pas de la vitesse
d’enlévement de matiére, car nous avons suppose que toutes les étincelles enlevaient laméme
guantitédeverre et qu’ ellesavaient uneduréedel’ ordrede 0.3 ms. Il faudrait rajouter un «coef-
ficient d’ efficacité» du processus, devant Q. pour pondérer les effets des étincelles sur I’ enlé-
vement de matiére. Il s agit de faire le méme raisonnement que dans le chapitre VIII lors les

expériences sur lesimpulsions de tension.

Nous avons proposé une nouvelle méthode pour déterminer les caractéristiques (amplitude et
durée) des étincelles. Les données obtenues sont proches de celles présentées danslalittérature.
Une méthode d' analyse plus fine des pics devraétre utilisée dans|’ avenir pour estimer letemps
moyen entre deux pics de courant et en déduire ainsi une fréguence de décharge plus réaiste.
Enfin, une donnée reste encore obscure et concerne lataille des étincelles. Nous pouvons nous
interroger sur lavalidité du critére de température limite (T,). Nous avons pris comme Jain, la
température de ramollissement du verre, alors que Basak a pris la température de fusion (cf.
section 1V.4.3). Il faudrait expérimenter des verres avec des températures de ramollissement
différentes pour essayer de valider cette hypothése.
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CHAPITRE X
Applications

X.1 Introduction

Dans les chapitres précédents, nous avons étudié le processus d’ usinage par étincelage assisté
par attaque chimique et notamment les étapes permettant |e déclenchement de la phase d' étin-
celage, nécessaire au micro-usinage du verre. Dans ce chapitre, nous allons voir comment uti-
liser I'usinage par étincelage assisté par attaque chimique (ou SACE) pour microstructurer le
verre. Les expériences de voltamétrie du chapitre V11, nous ont permis de mieux comprendre
le comportement du courant avant la phase d’ étincel age. Nous allons mettre a profit les conclu-
sions en préambule du micro-usinage.

Ce chapitre présenteratout d’ abord la conception d’ un prototype mécanique mettant en oeuvre
latechnique du SACE. Puis, nous nous intéresserons a |’ implémentation des données de volta-
métrie sur la machine pour améliorer le processus d' usinage. Enfin nous terminerons en mon-
trant quel ques exemples de microstructuration du verre par le SACE (Spark Assisted Chemical

Engraving) sur ce prototype.

X.2 Développement d’un prototype pour le SACE
X.2.1 Contexte

Au sein de notre laboratoire, nous avons dével oppé un prototy pe mécanique pour implémenter
latechnique du SACE. Son but est double. D’ une part la fabrication de micro-outils par WEDG
(Wire ElectroDischarge Grinding) et d’ autre part I’ utilisation de ces mémes micro-outils pour

usiner des microstructures dans le verre (pyrex) avec le SACE.

Le micro-usinage du verre requiert une grande précision. L’avantage d' usiner les électrodes-
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outils sur une méme machine est de pouvoir réduire les erreurs dues au montage. Selon lapré-
cision attendue des axes, les outils usinés par WEDG peuvent avoir des diameétresjusqu’ a quel-

ques dizaines de microns [M asuzawa85].

L’intérét d’ un tel équipement est lapossibilité de pouvoir faire du prototypage rapide de micro-
systemes pour I’ analyse chimique (micro-TASen anglais). Ce prototype a pour but de proposer
une alternative (ou une technique complémentaire) al’ emploi des techniques de salle blanche.
L’ avantage du SACE par rapport acelles-ci est I’ absence de masque (gréce a une attaque loca
lisée autour de I’ électrode-outil) et I’emploi de produits chimiques moins dangereux (cf. cha-
pitre[11). De plus, le SACE est une technique flexible, tout comme lelaser et montre ainsi tout
son intérét dans la phases de recherche (Optimisation des designs des micro-réacteurs par
exemple). Enfin, la vitesse d’ usinage de 0.5 mm3/mn n’est pas le moindre de ses attraits, de

méme que le colt. Nous pouvons noter que |’ usinage se fait de fagon anisotrope dans le verre.

X.2.2 Configuration mécanique du prototype

Lastructure mécanique est composée detroistables (X, y et z), de chez Owis® , comme présenté

sur lafigure X.1. Ces axes ont une course de 100 mm et une répétabilité de 2 um.

axez

FIGURE X.1 Vue généraledu prototype. A gauche, schématique du prototype, les 3 axes(x, y et
z) sont représentes. A droite, photographie du prototype.
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Le porte-outil est monté sur I’axe z. || peut étre soit une «micro-broche», avec une pince pour
fixer I’ @ ectrode-outil, soit une structure flexible (cf. Figure X.2). Cette derniére a pour avanta-
ge de permettre non seulement la fixation de I’ é ectrode-outil mais aussi la mesure de laforce

qui s exerce sur |’ éectrode-outil pendant I’ usinage [Withrich99].

Structure flexible Electrode-outil

FIGURE X.2 Lesdeux porte-outils. A gauche, la «micro-broche» utilisée pour I’ usinage de structures 3D. A
droite, la structure flexible utilisée pour mesurer la profondeur desstructures.

Lesbacs pour I’ usinage sont fixés sur |" axe x du prototyje mécanique. Leur montage est illustré
sur lafigure X.3. lls sont directement remplis avec de I’ huile ou de la soude suivant les appli-

cations (respectivement pour le WEDG ou le SACE).

Guidage du fil
pour le WEDG

Unité de SACE

.

Unité de WEDG

Plateau fixé sur
'axex —— P

L = 1

FIGURE X.3 Schématique du plateau, fixé sur I’axe x du prototype et qui supporteles deux bacs pour le
WEDG et pour le SACE.
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Lafigure X.4 présente une photographie du plateau, oti nous pouvons distinguer les deux uni-

tés.

At

FIGURE X.4 Photographie du plateau et des deux unités d’usinage (SACE et WEDG).

X.2.3 Contréledu prototype

Lecontroledes axesest digital. 11 est effectué viaun DSP (Texas-I nstrument). Un controle PID
est implémenté en combinaison avec une compensation «feed-forward» [Langen02]. Lafigure
X.5illustre les éléments controlés par |’ utilisateur sur |e prototype. Pour une présentation plus
détaillée sur le principe du contréle des axes, |e lecteur pourra se référer a la contribution de
Langen [Langen02]. Le générateur est également contrdlé en tension viale DSP. Le courant,
qui circule entre les deux électrodes est mesuré par un capteur de courant et directement enre-
gistré. Un code CNC a été dével oppé pour générer des trajectoires linéaires et circulaires pour
microstructurer du verre [Langen02]. Un exemple de ligne de commande pour un déplacement
linéaire en x de 5 mm est présenté ci-dessous. La vitesse de I’axe v (1 mm/s), latension t (30
V), le courant danslacellulei (0.1 A) ainsi que |’ écart-type admissible pour le courant f (0.02

A) sont également spécifiés.
g01x5yzv1t30i0.1f0.02 x.1)

Les axes sont asservis sur lamesure du courant et lavaleur du courant doit étre comprise entre

i +f eti—f pour que lesaxes soient déplacés.
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Alimentation DC R
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Capteur de
courant

Vers les électrodes

FIGURE X.5 Schématique du contrdle du prototype. La structure flexible est représentée en tant que porte-
outil. Les pointillésindiquent les donnéesimposées et les traits pleinsles données mesur ées.

Lanouveauté par rapport aux prototypes dével oppés précédemment au sein de notre laboratoire
est le contr6le du courant pendant le micro-usinage. Le premier prototype construit en 1996
[Lehmann96], permettait |e pergage du verre en appliquant une force constante sur I’ électrode-
outil, au moyen d' un ressort. Avec cette technique, d’ excellents états de surface ont pu étre ob-
tenus (cf. figure 1V.11.a). Cette approche a été poursuivie en employant la structure flexible,
qui permet d’ usiner a force constante et la encore des états de surface comparables a ceux ob-

tenus par gravure par voie humide ont pu étre observés.

X.3 Expériencessur le prototype

X.3.1 Données technologiques

L’ utilisation du SACE en tant que technique d’ usinage n’ est envisageable que s'il existe un mi-
nimum de données technol ogiques sur le processus. La premiére partie de notre travail adonc

porté sur cet aspect.

Profondeur des structures dans le pyrex

Nous avons usiné différentes rainures en plagant I’ électrode-outil (une aiguille) alasurface de
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I’échantillon de verre (pyrex) pour des tensions comprises entre 25 et 35 V. Dans un deuxieme
temps, nous avons mesuré avec la structure flexible, présentée sur lafigure X.2, la profondeur

des canaux. Letableau X.1 regroupe ces données.

Tension [V] Profondeur des structures [um]
25 227138
30 25.3+1.8

TABLEAU X.1 Données technologiques sur le SACE a 25 et 30 V [Fascio99].
Cetableau s'interpréte comme suit. Si la tension appliquée entre les deux électrodes est de 30
V par exemple, ladistance minimale entre la plague de pyrex et I’ extrémité de |’ électrode-outil
doit étre inférieure 225 um pour quel’ usinage soit possible. Si la distance entre les deux est de
20 um, laprofondeur de lastructure serade 5 um. L’ incertitude sur lesmesures 25V pourrait
indiquer que I'usinage n’est pas seulement thermique dans cette phase, ¢’ est a dire que nous
sommes a la limite entre la phase de dégagement gazeux et la phase d' étincelage (cf. figure
X.6). Nous avonsfait des mesures a35 V, mais une grande dispersion dans |es mesures est ap-
parue. Ce résultat est rapproché des observations de Y ang, qui a constaté que la rugosité des
structures augmente avec latension a partir de 37.5 V [Yang01]. Nous pouvons émettre |” hy-
pothéese que pour les tensions élevées |’ usinage est purement thermique et |’ effet de polissage

chimique est absent. Ce qui a pour conséquence de diminuer la précision d’ usinage.

Cette section, nous a permis d’ apporter quel ques données technologiques sur le SACE. Ains,
nous avons pu voir que le gap est de 25 um environ pour une tension appliquée de 30 V avec

une aiguille comme électrode-outil. Ces données sont rarement présentées dans la littérature.

X.3.2 Amélioration des conditions d’usinage a partir des mesures de voltamétrie

En voltamétrie, nous avons pu vérifier que la phase d' étincelage est précédée d' une phase de
limitation du courant & un niveau plus élevé comme I'illustre lafigure X.6. Le but de ce para-
graphe est de présenter la fagon dont nous pouvons utiliser les mesures voltamétriques pour

contrdler le bon déroulement de I’ usinage.

La philosophie du contrdle est de mesurer |e courant qui circule danslacellule et d’ asservir les

moteurs en fonction de cette mesure du courant. Si nous reprenons les mesures de voltamétrie
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comme illustré sur la figure X.6. Dans la phase de dégagement gazeux, notée (A), I'usinage
N’ est pas possible, il ne peut étre effectif que dans la phase (B). L’ avance de I’ électrode-outil
ne peut donc étre effectuée que lors de la phase (B). L’ algorithme de contr6le de I’ avance de
I’ outil doit donc intégrer comme parameétre la mesure du courant. |1 doit prendre en compte un

seuil de courant & ne pas dépasser, afin de vérifier qu'il y abien des décharges électriques.

L’ utilisation du balayage en tension avant |’ usinage permet de définir les conditions d’ étince-
lage (U, I) en fonction des conditions expérimentales (géométrie, solution, etc..). Pour aller
plus loin, nous avons défini une valeur moyenne du courant i et un écart-type f et nous avons
essayé de comparer |es états de surface en fonction de |’ écart type défini précédemment.

Phase de dégagement gazeux (A) Phase d' usinage (B)

0 10 L 20 30
Uappliquée [V]

FIGURE X.6 Voltammogramme avec la définition de la phase d’usinage (ou dite d’ étincelage).
La comparaison des états de surface en fonction du courant moyen fixé n’a pas été concluant.
Il est encore t6t dans cette recherche pour conclure sur I'intérét de |’ application d’ un faible cou-
rant pendant I’ usinage et comprendre cesimplications au niveau de |’ état de surface. Lefait de
fixer le courant devrait permettre de modifier les mécanismes de formation des bulle de gaz.

Une nouvelle approche serait de travailler a courant constant et non plus atension constante.

X.3.3 Détection dela surfacedu verre

Dans les expériences de voltamétrie, nous avons étudié les fondements é ectrochimiques du
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procédé. Ces expériences ont mis en lumiere la corrélation entre la surface de I’ électrode-outil
et larésistance R, dans la phase (3) (cf. 8 VI1.3.4). Nous allons faire des balayages en tension
et estimé a partir des mesures (U-1), la pente des voltammogrammes P, QY.

Nous avons fixé des échantillons de verre (Pyrex) au fond du bac et fait varier la distance entre
lapointe de |’ éectrode-outil et le verre de 100 um &-40 um. Pour chaque hauteur, nous avons
calculé la pente du voltamogramme (P,=1/R,) entre 2.5 et 10 V (phase ohmique du voltamo-
gramme) pour une vitesse de balayage de 1V/s. Ces expériencesont été réalisées avec desoutils
cylindriques de diamétre 172 et 294 um.

Les variations de la pente pour les deux é ectrodes-outils sont regroupées sur lafigure X.7. La
pente des voltammogrammes présente une inflexion lors de I’ approche du verre, qui est due a
la stabilisation de la surface de I’ él ectrode-outil .
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FIGURE X.7 Valeursdela pente du voltamogramme en fonction dela distance entre la sur face
du verreet I’extrémité del’ électrode-outil, cylindrique, pour deux diamétres 172 et 294 um.
L es deux cour bes de tendance sont des polyndmes d’ordre 3.

Nous pouvons constater que lavariation des pentes du voltamogramme peut étre décrite par une
loi polynomialedu 3eMe orare. Le point d' inflexion apparait & 25 um de ce que nous supposons
étre la surface du verre. Ce point d’inflexion permet de détecter la surface du verre. La volta-
métrie pourrait étre un outil intéressant pour déterminer la position de la surface du verre avant
de faire un usinage en calculant la pente des voltammogrammes jusqu’ a obtenir un point d'in-

flexion. L’ inconvénient est la précision dans les mesures. L’ avantage est |’ absence de capteurs
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électroniques dans un environnement corrosif.

X.4 Lesstructuresréalisées
X.4.1 Introduction

Dans lalittérature, quelques applications d' usinage du verre par la technique du SACE ont été
présentées [Esashi90]. Dans|e cadre de cetravail, nous avons multiplié les usinages pour mon-
trer la possibilité d' utiliser le SACE comme une aternative intéressante pour réaliser des mi-

crostructures dans du verre.

Toutes ces structures ont été réalisées en appliquant une tension constante entre les deux élec-
trodes. Les deux électrodes baignent dans une solution de soude concentrée & 30% en masse.
L’ électrode-outil est une électrode en carbure de tungsténe usinée par WEDG ou une aiguille
en acier inoxydable et |a contre-électrode une plaguette en platine, de surface trés supérieure a
celle de I’ éectrode-outil. Nous avons remarqué que pour les électrodes de faible dimension
(P<100 um), le carbure de tungsténe (WC) est détérioré pendant la phase d’ étincelage (élec-
trode-outil noircie). Une explication de cet endommagement serait peut-étre lamodification de

lastructure du matériau a haute température (précipitation des carbures).

Le percage de trous a été généré sans controle du courant. L’ usinage a été réalisé en program-
mant la descente de I’ électrode-outil et en supposant que I’ enlévement de matiére était de 25

um supplémentaire a chaque avancée pour une tension appliquée de 30V.

X.4.2 Systéme d’ analyse micr o fluidique?

Une premiére contribution est I" utilisation du SACE en paralléle avec une autre technologie, ici

lagravure par voie humide [Daridon01].

Daridon a choisi cette technique, car il désirait percer des microtrous de 200 um de diamétre.

L’usinage par étincelage assisté par attaque chimique a été préféré aux ultra-sons et au jet

2. micro-TAS en anglais, Micro-Total Analysis System.
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d'eau qui permettent de réaliser des trous jusqu’ aun diametre de 300 um. L’ électrode-outil de
diamétre de 100 um est présentée sur lafigure X.8. Son extrémité était conique, afin d’ obtenir
d'une part une localisation des étincelles a cet endroit et d' autre part d’ améliorer I’ écoulement

del’éectrolyte.

ot WD Exp F——————1 200um
£ 100 42

FIGURE X.8 Image SEM del’éectrode-outil en carburedetungsténedediamétre
100 pum utilisée pour le per gage destrous.

Lefacteur de forme destrous (aspect ratio, en anglais) est de 3, lavitesse de percage de 30 um/
s. Le wafer avec les microtrous est présenté sur la figure X.9. Un mouvement de va-et-vient a

étéinculqué al’ électrode-outil pour améliorer le flux de soude.

FIGURE X.9 Exempled'utilisation du SACE en combinaison avec une autre technique (ici la
gravure par voie humide). L estrous sont percés par SACE et les canaux réalisés par gravure
(ImageIMT, Neuchatel).

Le temps d’ usinage pour chaque trou est de 2 mn environ, car I’ électrode-outil progresse par
pas de 50 um et entre chaque pas elle est «sortie» de la cavité pour permettre ala soude de pé-
nétrer. Lestrous sont de forme conique commel’illustrelafigure X.10 a). Daridon amentionné
gue le diamétre des trous diminue de 1 um tous les 25 um. le diamétre d’ entrée du trou de la
figure X.10 a) est de 390 um en entrée et de 370 um en sortie. La qualité de surface des trous
obtenue est bonne comme |’ atteste la figure X.10 b).
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FIGURE X.10 @) Image SEM d’un trou sur le wafer delafigure X.10. Son diamétre est de 390
um al’entrée. b) Zoom sur I’ état de surfaceal’entrée du trou.

Les «collerettes», qui apparaissent al’ entrée du trou pourraient étreliéesal’ éclatement desbul-
les de gaz. La circularité des trous peut étre améliorée en faisant tourner I’ électrode-outil. Sui-
vant la forme des électrodes-outils la cylindricité des trous peut étre améliorée. Avec une
électrode-outil de forme cylindrique moins de «collerettes» sont observées. Une explication se-
rait que pour un outil de forme cylindrique les étincelles sont générées sur les bords de I’ élec-

trode-outil ot le champ électrique est le plusintense.

Pour des trous de faibles diametres (150 um), un excellent état de surface peut étre observé,
comme I'illustre la figure X.11. Latension était de 30 V et la vitesse d' avance de |’ é ectrode-

outil (axe z) éait de 10 um/s.

FIGURE X.11 Image SEM del’ état de surfaced’un trou de 150 um de diamétre percé aunetension de
30V et sansrotation de |’ électrode-outil.

Si nous regardons la sortie des trous, des craguel ures peuvent apparaitre qui attestent de la na-
ture mécanique de I’ usinage (cf. figure X.12). Quand I’ électrode-outil descend profondément

dans le verre, la soude peut difficilement accéder au voisinage de I’ éectrode-outil pour deux
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raisons. sa viscosité et la haute température autour de la pointe de I’ é ectrode-outil. L’ usinage
n’ est alors plus électrochimique ou thermique, mais mécanique, puisque I’ éectrode-outil con-
tinue de descendre, malgré la déficience en soude. Cet état de surface peut étre amélioré en ar-

rétant latension avant lafin du percage (20 um environ) [Lehmann96]

gn Dot WD Exp ——— 50um
5E_ 105 8 714

FIGURE X.12 Image SEM d’un trou du wafer dela figure X.9.

Nous n’ avons pas mesuré larugosité des surfaces, Y ang annonce une rugosité R, inférieure au
micron [Yang01]. Il faudrait également poussé la recherche dans I’ analyse de la reproductibi-

lité des diamétres des trous.

X.4.3 Micro-usinagederainures

Lafigure X.13 montre un exemple de rainures réalisées dans du pyrex, avec une aiguille com-
me électrode-outil (U=30V). Cette structure a été réalisée sans «feed-back» du courant.

of WD Exp F——1 200um

FIGURE X.13 A gauche, exemple d’usinage de rainures dans du pyrex (U=30 V). Les points de départ sont
visibles sousla forme de pointsa I’ extr émité des canaux. A droite, agrandissement du coin d’unelettre
(test).

Si nous clivons des rainures, que nous avons usinées a 30 V, nous observons une structure en
forme de U comme I'illustre la figure X.14. Dans I’ état actuel de la recherche, il est nous est
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difficile de contréler la forme des rainures usinées, que les outils soient de forme conique ou

cylindrique.

AccV Spot Magn Det WD Exp F———— 200 ym
2.00 kv SE_10.0 7

V20 120x  SE 1

FIGURE X.14 Clivage de deux rainures et exemples de deux profils obtenus.

X.4.4 les microréacteurs

L’ avantage du prototype présenté dans la section X.2 est de pouvoir usiner des structures en
trois dimensions. Dans le paragraphe précédent, un exemple a été présenté (cf. Figure X.13).
Ce paragraphe présente une microstructuration du verre comprenant I’ usinage de trous et de
rainures. Contrairement aux essais de percage, les rainures ont été réalisées en controlant le
courant selon la commande présentée dans la section X.2.3. La valeur du courant était de
0.05+0, 02 A. L’idéeest d’ avair unefaible valeur du courant pour mieux contrélé|’ état de sur-
face des microréacteurs. Afin d' étudier lafaisabilité du SACE pour lafabrication de microréac-
teurs, nous avons réalisé différentstests, I’ un d’ entre eux est présenté sur lafigure X.15. L’ état
de surface du canal central est rugueux et atteste du mangue de contrdle du film de gaz. L’ élec-
trode-outil était une aiguille et savitesse d’ avance (en X, y) de 0.05 mm/s alasurface du verre.
Latension appliquée entre les deux électrodes était de 30 V (constante) et la profondeur de la

structure de 25 um environ aprés un seul passage.

FIGURE X.15 Microréacteur en formedey usiné par SACE. Le diamétre destrous est de 200
um, lalongueur des deux canaux pour I'arrivée desliquides de 1600 um et lalongueur du
canal de mélange de 3250 um.
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Dans le cadre de la méme collaboration, des structures plus complexes ont été créées, comme
illustré sur lafigure X.16. Les conditions d’ usinage sont les mémes que pour le microréacteur
delafigure X.15.

FIGURE X.16 Détail d’un microréacteur usiné par SACE.

Les résultats sont d’ un intérét certain d’ un point de vue pratique. I1s montrent que le SACE est
une technique que I’ on peut prendre en compte pour fabriquer des micro-canaux et surtout des
trous. L’ état de surface obtenu est souvent rugueux et larépétabilité des structures n’ est pastres
bonnes, ainsi quelques fois, I’ usinage n’est pas effectif. Une explication possible peut étre la
non-planéité du support. Le gap nécessaire pour le micro-usinage du verre est de 25 um (a30V)
et méme une faible erreur de positionnement de I’ électrode-outil ala surface du verre rend im-
possible I’ usinage. Nous mettons ainsi le doigt sur un des problemes lors de I’ usinage, qui est
lié alafixation des échantillons et ala détection de la surface du verre. Nous avons vu que les
voltammogrammes permettent de préciser la position de I’ échantillon par rapport al’ extrémité

de |’ éectrode-outil. Toutefois des efforts restent a fournir pour améliorer ces deux éléments.

X.4.5Bilan

Actuellement, I’ usinage par étincelage assisté par attaque chimique offre une alternative inté-
ressante pour percer des trous par rapport aux techniques traditionnelles, qui ne peuvent pas
toujours atteindre les petits diamétres avec une bonne qualité de surface (cf. X.11). La princi-
pale limitation est le diamétre de I électrode-outil. Nous avons mentionné dans la section X.2
que le diamétre minimum des électrodes-outils usinés était de 10 um: le diamétreminimal d’'un
trou au travers un wafer sera de 60 um environ.

Une amélioration de la qualité de surface pourrait étre apportée en utilisant une tension pulsée
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plutét qu’ une tension constante. Comme nous I’ avons vu dans la section (V111.2), quand une
impulsion de tension est appliquée entre les deux électrodes, il faut a peu prés 10 ms pour que
lefilm de gaz se constitue autour de |’ électrode-outil. Nous pouvons envisager d’ appliquer lors
de I’ usinage des impulsions de 20 ms environ, qui permettraient de n’avoir que quelques étin-

celles (cf. figure VI111.3). L'idée est de pouvoir mieux controler I’ état de surface généré.

Nous avons également constaté, comme cela a été mentionné dans lalittérature, que le pergage
est amélioré quand I’ électrode-outil est en rotation. Une hypothése est la modification del’ hy-
drodynamique, peut étre arrivons nous a créer un film comprimé autour de |’ éectrode, qui em-
péche laformation de collerettes (cf. figure X.10.a)).

X.5 Per spectives pour d’autres matériaux

Tout d'abord, nous avons fait des essais de percage dans du rubis. Contrairement au verre, le
rubis présente une orientation cristallographique. Nous avons essayé de percer un palier en ru-
bis. Une profondeur limite est apparue pendant I’ usinage, peut étre liée a la formation d’ une
couche de passivation a la surface du matériau. L’ orientation cristallographique de I’ échan-
tillon est également visible au fond du trou usiné comme I’ atteste la figure X.17. Cette profon-

deur limite serait liée alaformation d’ une couche de passivation ala surface du matériau.

otMagn Det WD Exp F————1
SE 106 8 13714

933x

Acc.
ccV SpotMagn Det WD Exp F——— 200um 200KV 3.0
00KV 30 116x SE 1068 1374 ) e 5

FIGURE X.17 A gauche, échantillon de rubis apresusinage par le SACE a unetension de 40V dansune
solution de soude. A droite, grossissement sur lecentredu trou. La flecheindique |’ apparition de
I’orientation cristallographique de I’ échantillon (d’ aprés [Buchilly0Q]).

Pour éviter le probléme de laformation de la couche de passivation, I’ électrolyte a ensuite été
changé. Nous avons choisi d'utiliser un mélange d' acide sulfurique et phosphorique, qui atta-
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que le rubis [Berkenblit70]. Aucun résultat n’a pu étre observé, peut étre celaest il di latem-
pérature de fusion élevée de ce matériau (2320°C). En effet, les propriétés thermiques du
matériau joue un rdle non négligeable et le rubis posséde des caractéristiques trés différentes

du verre (température de ramollissement & 2070°C)3.

L’usinage par étincelage assisté par attaque chimique n’est pas optimal pour percer du rubis.
Les paramétres (U, ) restent encore a définir. La principale difficulté par rapport au micro-
usinage du verre résiderait dans I’ orientation cristallographique des échantillons ou la tempé-
rature de fusion plus élevée du matériaul.

Nous avons également essayé de percer des trous dans du silicium. Tout comme pour le rubis,
les résultats ne sont pas concluants. Des craquelures sont apparues au niveau du trou. Les pa-
rametres n' étant pas complétement maitrisés, il est encore trop tét pour tester cette technique

sur le silicium.

L’ utilisation du SACE pour usiner d’ autre types de matériau est possible, mais les parameétres
sont a optimiser (forme des électrodes, nature et concentration de la solution). Une recherche

systématique devra étre réalisée.

X.6 Conclusion

Ce chapitreillustre lamise en application du SACE. C' est technique intéressante et compétitive
pour percer destrousdansleverre. L’ emploi du SACE réduit ainsi defagon drastique lestemps
de pergage (2 mn). Pour usiner des rainures, il reste encore a créer une base de données tech-
nologiques du SACE. L es surfaces sont trop «rugueuses», pour que latechnique soit utilisée de

facon systématique.

Pour les microréacteurs, cette technique est avantageuse pour structurer rapidement un design.
Larugosité des rainures augmente | es turbulences dans | es canaux, mais empéche de bien con-

troler les dimensions désirées.

3. Données extraites de la brochure de | association suisse des fabricants de pierre d’ horlogerie (1988).
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Le SACE parait étre un outil précieux pour faire du prototypage plutot que des microstructures
en série. Une amélioration consisterait a employer plusieurs électrodes en paralléle pour réali-
ser des microstructures. Le LIGA permettrait de fabriquer de tels outils.

Comme nous I’ avons vu dans le chapitre |11, les technologies tendent &la miniaturisation. Des
applications telles que les capteurs de pression ou les micropompes peuvent étre envisagées
pour tester |’ efficacité du SACE. De fagon générale, les bioM EMS“pourraient offrir des débou-
chés potentiels pour le SACE, car le verre est également fortement utilisés dans ces micro-sys-
temes. Son application est plus délicate pour I’ optique par exemple, si e SACE était maltrisé
au niveau de lareproductibilité des qualités de surface, ce serait un moyen plus économique de
fabriquer deslentilles de Fresnel par exemple. Dans |e cadre de cette application, il serait pri-

mordial d' étudier la modification des propriétés optiques de la surface du verre apres usinage.

Le SACE ne permet pas de faire des nanostructures avec un montage tel que celui que nous uti-
lisons actuellement. Dans le futur, il pourrait étre intéressant de combiner cette technique avec
I’AFM (Atomic Force Microscopy) et utiliser le cantilever comme électrode-outil. Une autre
alternative consisterait a usiner de petites électrodes-outils avec une technique autre que le
WEDG, comme |’ attague chimique par KOH.

Pour la microstructuration d' autres matériaux, il s'agit de trouver un éectrolyte adéquate, qui
permettent I’ usinage. Le verre est un matériau plusfacile ausiner quele silicium et le rubis par
latechnique du SACE, car il ne présente par d’ orientation cristallographique préférentielle pour
I attaque chimique. 1l serait intéressant de poursuivre larecherche pour d’ autres matériaux, car
le SACE est une technique rapide pour usiner des matériaux (0.5 mm3/mn pour du verre), une

fois les paramétres critiques définis (Ul ).

4. Microsystémes pour |es biosciences.

201






CHAPITRE Xl

Conclusions et perspectives

Apports scientifiques de cette thése
Nouvelle approche du processus

Nous avons utilisé une approche globale pour comprendre un processus local. La mise en lu-
miére des 5 domaines du voltammogrammes constitue un résultat important. Nous avons ainsi
considéré une densité de courant critique et non pas un courant critique. Bien que nous ayons
un systéme au comportement «fluctuant», le balayage en tension s est avéré étre une méthode
puissante pour étudier |’ évolution du courant avant la phase d’ étincelage. Nous avons ainsi dé-
couvert qu’ une densité de courant critique j,5 st associée a la phase précédant I’ étincelage.
Notre contribution théorique a été de calculer les résistances ohmiques du systéme en fonction
de lafraction de gaz et de comprendre leur origine. Une bonne estimation de ces résistances a
été obtenue gréce a notre modéle théorique malgré de nombreuses simplifications (géométrie
cylindrique, fraction de gaz constante). Ce modéle aainsi été validé pour les différentes condi-
tions expérimentales (température, concentration de la solution). Nous avons mis en lumiére
une relation entre larésistance du systeme dans la phase ohmique R, (Phase 3) et larésistance
dans les conditions critiques R e (Transition 4-5). Cette relation a permis de comparer notre

modele et les résultats de Basak, seules données expérimental es disponibles dans la littérature.

Lebalayage en tension est également un outil précieux pour définir les conditions critiques (U,
I) en fonction des conditions expérimental es (taille des électrodes, électrolyte..). Cette techni-
gue est nécessaire avant tout usinage pour définir les conditions les mieux adaptées pour le SA-
CE.

Nous avons mis en évidence grace a des images prises avec un appareil photo numérique le

confinement du film de gaz a proximité de I’ é ectrode-outil avant le début de I’ étincelage. A

203



XI - Conclusions et per spectives

notre connaissance, personne n’ avait encore montré des images du SACE pendant ces phases.
Nous avons fait également le paralléle avec le phénomeéne d' ébullition, qui présente de nom-
breuses similitudes avec le SACE, comme la chute brutale du flux de chaleur échangé au-dela

d’une valeur critique.

Une méthode pour analyser les pics de courant suite a une impulsion de tension a été proposée
dans le chapitre VII1. Nous avons pu ainsi valider le fait que I’ effet Joule joue un rdle signifi-
catif dans |’ apparition des premieres étincelles. Toutefois, il faut nuancer notre conclusion, car
nous avons fait nos calculs en supposant que toute I’ énergie fournie au systéme permettrait la
formation d'un film de vapeur. L’ introduction d’ un coefficient d' efficacité o et son estimation
seront les prochaines étapes nécessaires pour une analyse plus compléte du processus. La va-
porisation del’ électrolyte a proximité de lasurface del’ électrode-outil n’ est pas|e seul élément
important, puisque lesimages de |’ é ectrode-outil ont montré que la coal escence apparait dans

le domaine du voltamogramme précédent I’ étincel age.

La phase d' étincelage

Nous avons essayé dans le chapitre V111 de quantifier lapart de |’ attaque chimique dansle pro-

cessus du SACE. Sa contribution est comparable & un polissage (quelques um).

Une méthode pour déterminer les caractéristiques de ce que nous appel ons des étincelles a été
introduite dans le chapitre 1X. Les données obtenues par cette méthode sont proches des don-

nées présentées précédemment dans la littérature.

Du point de vue de lasimulation numérique, de nombreuses améliorations peuvent étre appor-
tées au modeél e présenté dans le chapitre | X. Notamment, il faudrait simuler |’ absence de verre

une fois latempérature de ramollissement atteinte pour mieux quantifier la vitesse d’ usinage.

La microstructuration du verre

Nous avons montré que cette technologie présente un intérét certain en combinaison avec

d autres techniques de micro-usinage du verre pour construire des microsystémes et surtout
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percer detrous de faible diamétre avec une qualité de surface tout afait remarquable (cf. Figure
X.11).

Points non abordés ou a approfondir

Si cetravail vise acontribuer aune meilleure connai ssance du processus, il est évident que cer-
tains points mériteraient d’ étre approfondis. A commencer par laformation desbullesde gaz a
lasurface de I’ électrode-outil, qui N’ a pas été étudiée dans cetravail. Ainsi, une étude du SACE
non plus a tension constante mais & courant constant pourrait nous aider dans une compréhen-
sion plus avancée du processus. En outre, dans e cadre des expériences de balayage en tension,
nous avons considére les effets volumiques liés a la présence des bulles de gaz. Par la suite, il
serait intéressant de rajouter aux résistances du systeme, une résistance liée alafraction de la
surfacedel’ électrode-outil recouverte de bullesde gaz: €lle serait négligeable danslaphase oh-

mique, mais prépondérante dans la phase de saturation.

Il serait intéressant de modifier larugosité de la surface des électrodes et d' analyser en quoi le
régime d' étincel age est modifié. Nous pouvons penser qu’ en augmentant larugosité de I’ élec-
trode-outil e nombre de bulles formées sur une méme surface sera plus grand. Dans le méme
ordre d'idée, I'analyse de la miniaturisation des outils est un élément & approfondir: Jusqu’a
guelle taille d’ électrodes-outils, le micro-usinage du verre est-il possible? Si lataille del’ élec-
trode-outil est trop faible (<30um), peut-étre que celle-ci est fortement endommagée par les

étincelles et s use rapidement pendant I’ usinage.

En ce qui concerne |’ aspect thermique. Un étude cal orimétrique du processus pourrait permet-

tre de quantifier les quantités de chaleur induites.

D’un point de vue plus fondamental, |’ aspect physique du processus a été mis de coté. Com-
ment peut on physiquement expliquer la présence de décharges a 30 V dans une solution? Un

modele basé sur la percolation permettrait peut étre d’ apporter un nouvel éclairage.

L’ étude delamodification de la surface du verre lorsde |’ usinage reste aexplorer. Les proprié-

tés diélectriques du verre ne changent-elles paslors que | es étincelles sont générées aproximité
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de la surface du verre? Cette remarque est a rapprocher de I’ observation d’ Allesu, qui a noté
gu’ un courant circule alasurface du verre lors de I’ usinage. Ensuite, un autre élément intéres-
sant est la modification des propriétés des surfaces usinées. Pour des applications optiques, il
serait important de s'interroger sur la modification du coefficient de réfraction du verre aprés

usinage.

L’ électrode-outil semble étre protégée par le film de gaz et peu abimée pendant la phase d' usi-
nage. Mais pour augmenter |’ attrait de la technique pour microstructurer du verre, il faudrait
étudier la «durée» de vie d’ une électrode-outil: Au bout de combien de temps, I’ é ectrode-outil

est-elle endommagée de fagon irréversible?

Undernier point n' apas ététrop approfondi par manque de temps et concerne les donnéestech-
nologiques sur le SACE. Si nous voulons que le SACE devienne une aternative sérieuse a
d autres techniques de microstructuration du verre. Un effort doit étre fourni dans ce sens. Des
études systématiques devront confronter les états de surface des structures et les paramétres
électriques employés (tension, courant moyen).

Per spectives

Nous avons restreint principalement notre étude ala microstructuration du verre, mais dans le
dernier chapitre de cette thése, nous avons vu que le micro-usinage du rubis est possible. Le
travail pourraétre poursuivi en élargissant le champ d’ étude a d’ autres matériaux. Larecherche
devra alors étre poursuivie pour trouver |'électrolyte adéquate et les paramétres électriques
(tension d'usinage) adaptés a chaque matériau. D’ autre applications sont envisageables, non

seulement au niveau de |’ usinage, mais aussi au niveau du polissage.

Lafabrication de micro-réacteurs et le percage de trous de faible diamétre a permislanaissance
de collaborations avec des chercheurs en chimie et en microtechnique. Comme applications
possibles, nous pouvons envisager |es capteurs de pression ou les micropompes. L’ utilisation
de notre prototype mécanique par des personnes extérieures anotre groupe de recherche ne peut

gue nous réjoulir et envisager le futur avec enthousiasme.
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L’ électroérosion a une histoire longue d’ une soixantaine d’ années. De nombreuses entreprises
telles AGIE-Charmilles SA utilisent actuellement de fagon fructueuse cette technologie, mais
larecherche a été menée dans plusieursdirections (durée desimpulsions, diélectrique...) de part
la complexité du processus. La microstructuration du verre par étincelage assisté par attaque
chimique n’en n’est qu’ a ses balbutiements. Nous avons ouvert quelques portes et nous espé-

rons que son histoire seralongue.
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Les techniques d’ usinage basées sur
|’ électroérosion

Introduction

Avant d’ expliquer le principe des techniques d’ usinage basées sur | é ectroérosion, nous défi-

nirons dans le tableau 1 les acronymes présents dans cette annexe et dans le chapitre | V.

Acronymes Nom anglais Nom francais Matériaux usinés
EDM ElectroDischarge Machining Usinage par électroérosion conducteurs
WEDM Wire ElectroDischarge Usinage par électroérosion afil  conducteurs
Machining
WEDG Wire ElectroDischarge Grinding  Meulage par électroérosion afil  conducteurs
ECM ElectroChemical Machining Usinage électrochimique conducteurs
ECAM ElectroChemical Arc Machining  Usinage électrochimique par conducteurs
arc?
ECDM ou Electrochemical Discharge Usinage par étincelage assisté conducteurs
SACE Machining par attague chimique ou non-conducteurs

a. appelé dans lalittérature usinage mixte électroérosion-électrochimie.

TABLEAU 1. Noms et acronymes des techniques basées sur |’ éectroérosion.
Principes

« L’usinage par éectroérosion

Quelle que soit la technique utilisée pour usiner des matériaux conducteurs (EDM ou WEDM),
lors de I’ usinage par électroérosion les deux électrodes sont immergées dans un fluide diélec-
trique (huile ou eau déionisée), ¢’ est adire un liquide qui aune haute résistivité. Lerdledu dié-
lectrique est de permettre le déclenchement des étincelles et I'évacuation des particules
produites par |’ usinage des deux électrodes. Pour générer une étincelle, le tension appliquée
doit étre supérieure ala tension de claquage, notée U... Cette tension U dépend de la distance
entre les deux électrodes, du pouvoir isolant du diélectrique et de I’ état de pollution du gap
[Kramer00]. Au dela de ces facteurs, le générateur est un élément clé de ce procédé. Bien pa-
ramétré, il permet un contréle optimal des étincelles.
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Le matériau est ainsi enlevé par les étincelles générées en pulsant la tension entre la cathode-
outil et I'anode-piece ausiner (entre 20 et 150 V). Ladistance entreles deux é ectrodes, appelée
gap, est de 25 um pour une tension de 80V [Madou97]. Latempérature d’ une étincelle est com-
prise entre 8000 et 12000°C et chaque étincelle génére une énergie de 10° W/mm?. Chauffé a
une température supérieure a sa température de fusion, le matériau est évaporé et |’ usinage a
lieu. L’ enlévement de matiere se produit sur les deux électrodes. Pour éviter I’ érosion del’ élec-
trode-outil, le courant est controlé. Les limitations de |’ électroérosion sont liées aux propriétés
du matériau comme une basse température de fusion ou une mauvaise diffusivité thermique
[Kramer00].

L’ électroérosion peut étre utilisée de 2 fagons différentes: par découpe (fraisage, percage..) ou
par enfongage. Dans e cadre del’ enfongage, lacathode alaforme négative del’ empreinte sou-
haitée (cf. figure IV.1). Une exemple de I’ EDM est illustré sur lafigure 1. Les applications de
I”’EDM se retrouvent dans des branches d’ activité aussi variées que la métrologie, I’ aéronauti-
queou lestechniquesmédicales. L' EDM est ainsi trés employée pour I’ usinage d’ outils de cou-
pe ou de petits composants pour la microtechnique. Son principal avantage est de pouvoir

usiner des matériaux conducteurs indépendamment de leur dureté.

FIGURE 1. Piéce en acier trempé usinée par EDM (image Ona électroérosion®).

Les techniques de micro-EDM sont apparues au début des années soixante au Japon. La prin-
cipaledifférenceentrelamicro-EDM et I'EDM réside danslaquantité d’ énergie apportée. Pour
la microEDM, le circuit est un circuit RLC, préféré a un circuit transistoré [Ceausoglu97].

L’ avantage de ce circuit est la fréquence d' apport des énergies, qui est plus élevée. L’ énergie

5. Onaélectroérosion, basée & Durango (Espagne).
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d une décharge en Micro-EDM est de 10°6-1077J,

Comme application delamicro-EDM, nous pouvons citer la fabrication de micro-canaux dans
des pieces en acier inoxydable, les buses pour les imprimantes jet d’ encre ou les empreintes
pour lafabrication de micro-moules (cf. figure 2). Ladifficulté en micro-EDM reste lafabrica-

tion et lafixation des électrodes-outils.

FIGURE 2. Piece usinée par Micro-EDM pour fabriquer un moule par enfongage (d’ apres[K och01]).

« L’usinage par électroérosion afil

Une évolution de I’ électroérosion traditionnelle est I’ électroérosion afil. L’ éectrode-outil est
un fil, le procédé a alors pour nom: Wire EDM. Le fil a un diamétre compris entre 30 et 300
um. Il est entrainé verticalement et perpendicul airement &lapiéce ausiner, pour éviter son usu-
re. L’ avantage du WEDM est de ne pas requérir a une électrode spécial e pour chague piéce usi-
née. La résolution de cette technique est d’environ 5 um [Koch01]. Cette technique permet
d'usiner des formes irréalisables par des procédés mécaniques traditionnels [Henein00]. Un

exemple d usinage par électroérosion afil est illustré sur lafigure 3.

FIGURE 3. Electrode usinée par électroérosion a fil pour la fabrication de moule [K och01].
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« Le meulage par électroérosion afil

Les meulage par électroérosion a fil est appelée WEDG en anglais (Wire ElectroDischarge
Grinding) et est une variante du WEDM, |’ électrode-outil est toujours un fil. C’est un procédé
d'abrasion (Grinding, en anglais) basé sur I’ étincelage. |1 a été développé en 1985 au Japon
pour fabriquer des électrodes et il est possible d’ usiner des tiges jusqu’a un diamétre de 4 um
[Masuzawa85]. La figure 4 présente un exemple d’ outil usiné par WEDG, qui illustre les pos-
sibilités de fabrication des micro-outils. Le WEDG N’ est pas |a seul e technique pour usiner des
petits outils le LIGA (acronyme pour Lithographie Galvanoformung Abformung) est aussi une

aternative, mais elle est assez coliteuse.

FIGURE 4. Electrode-outil fabriquée par WEDG

« L’usinage électrochimique

L’ usinage é ectrochimique n’ est pas une technique directement basée sur I’ électroérosion, mais
nous |’ explicitons car elle est combinée avec I’ électroérosion pour donner I' ECAM. || aété pro-
posé pour lapremiére fois par W. Gussef en 1929 [Gussef29] et utilisé pour lapremiére foisen
1941 par Burgess [Kohler99]. Depuis les années cinquante, |’ usinage électrochimique est cou-

ramment utilisé dans |’ industrie.

Cette technique est une alternative al’ attaque chimique, elle permet d' usiner des métaux durs,
tels que les carbures ou les aciers. L’ usinage électrochimique (UEC en frangais [DeBarr71] et
ECM en anglais) est un procéedé de dissolution anodique. I’ outil al’ empreinte de la forme que
I’on veut générer sur I’anode. Lamatiére est enlevée par |’ action de |’ électrolyte qui dissout le
matériau, qui constitue I’ anode (cf. figure 5). L’ éectrolyte est injecté entre les deux é ectrodes

afin d'augmenter le transfert de masse. Tout comme pour |I'EDM, le réle de I’ éectrolyte est
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double. Il permet de refroidir la zone de travail, chauffée par le flux de courant entre les élec-
trodes et I’ électrolyte. L’ électrolyte est généralement un sel (NaNOs). La réaction cathodique
est lagénération d' hydrogene.

Alimentation Cathode-outil

— -
Anode

FFFFFFF FF+

FIGURE 5. Principe del’ usinage électrochimique (d’aprés[K 6hler99]).

Ce procédé se caractérise par une densité de courant élevée (de I’ ordre de 10-100 A/cm? dans
une solution de sel [Madou97]) et une faible tension appliquée, entre8 et 20 V. Lavitessed' usi-

nage est de |’ ordre de 0.1-20 mm.mnL.

Le paramétre le plus important reste laforme de I’ outil. Elle doit étre soigneusement calculée
afin d' assurer une bonne répartition de I’ électrolyte. En outre lafiltration de I’ éectrolyte doit
étre réalisée de maniere trés précise de fagon aenlever toutesles particules métalliques, qui res-
teraient dans la solution apres usinage [Mc¢ Geough79)].

Les applications les plus courantes pour I’'ECM sont la fabrication de turbines et de compres-
seurs. L'ECM a été aussi appliqué dans le domaine du micro-usinage sous le nom de EMM
(Electrochemical MicroMachining). La tension est du méme ordre de grandeur que pour
I"'ECM. Le taux d enlévement de matiére est d’ environ 10%-10° nm.s’L, pour des densités de
courant de 100 A.cm™2. Le gap est de 10 um environ. La quantité de matiére enlevée dépend
des densités de courant (loi de Faraday), il est donc facile de contréler la quantité de matiére
enlevée en mesurant le courant. Cet avantage est arajouter au fait que les surfaces usinées sont
lisses et polies. Aucune contrainte interne, d’ origine mécanique ou thermique n’est induite.

Cette technique est particulierement adaptée pour I’ usinage de structures 3D avec un important

«facteur de forme». Le principa probléme reste la forme de I’ outil, qui est I'’empreinte de la
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structure que I’ on varéaliser dans la piéce. La simulation numérique est nécessaire pour opti-

miser laformedel’ outil afin que |’ attaque chimique ne soit réalisable que dans |a zone désirée.

Récemment de nombreux progres ont été faits par Schuster et al. [Schuster00]. En appliquant

desimpulsions de potentiel d’ une durée de 30 ns, le micro et méme e nano usinage deviennent

possibles (cf. figure 6). La zone autour de I’ électrode est affectée dans une zone de diamétre 1

3 { \*\

um. La précision est de 10 nm.

J0pm

FIGURE 6. Exemple d’usinage par micro-EDM (d’ aprés[Schuster00]).
« L’ usinage éectrochimique par arc (ECAM)®

Cette technol ogie est une combinaison del’ ECM et del’ EDM. Le procédé n’ est pasun mélange
a part égale de I'EDM et de I'ECM. Pendant la décharge, |a phase éectrochimique perdure.
L' usure de |’ @ ectrode-outil est plus grande que dans I’'ECM a cause des étincelles et un mou-
vement oscillatoire peut implémenter sur I’ éectrode-outil pour pallier ce probléme. Les vites-
ses d’ usinage peuvent étre de cing a cinquante fois supérieures a celles que |’ on trouve dans ces
techniques meres. Les deux électrodes sont séparées par un gap rempli d’ électrolyte. Une ten-
sion pulsée est appliquée entre les deux éectrodes dans une plage de 6-35 V, ce qui induit un
champ électrique élevé de I’ ordre de 10° V.m'%. Tout comme pour I'ECM, cet électrolyte est
généralement du NaNOs3, du NaCl ou de I’ eau déionisée. La nature de I’ érosion dépend de la
vitesse d' écoulement du fluide. Si I électrolyte est stagnant, les décharges se produisent au mi-
lieu des bullesde gaz. Si le liquide est pompé, on observe principalement, une attaque électro-
chimique [Ni90].

Les principaux avantages de |’ ECAM sont:
 Letaux d enlévement de matiére.

6. Cette technique est appel ée danslalittérature: technique mixte électroérosion-électrochimie [Kramer00].
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« Leprix de mise en oeuvre. Le montage est identique acelui quel’on apour I' ECM.
« L’ état de surface. La présence de I’ attaque él ectrochimique permet d’ obtenir un état
de surface meilleur que pour I'EDM. Le polissage de la surface est un facteur intéressant pour

ce procédé.

L"'ECAM a été utilisée pour le pergage de trou, I’ enfongage et la découpe [K0zak89].
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Les décharges dans les gaz

Méme si les gaz sont de bonsisolants, sous certaines conditions, il est possible de lesfaire tra-
verser par un courant de particules chargées. Le gaz est alorsle siege d’ une décharge. Pour pro-
voquer detellesdécharges et les étudier, il est possible de mettre en oeuvre un montage comme

celui delafigure 1.

Breakdown
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/
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£ 2001 ‘ L/
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o 10of ! . b
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»i< |
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a) b)

FIGURE 1. @) Principe du montage permettant de tracer les courbes courant-tension des déchar ges et b)
car actéristiques des déchar ges non autonomes a la décharge d’arc (d’apres [Vacqui€00]).

Nousconstatonsqu'’il existe une continuité des phénomenes qui permet de passer d’ une déchar-
ge autonome a une décharge non autonome. Les phénomeénes observés sur lafigure 1.b peuvent
étre classés en plusieurs catégories comme suit: décharge de Townsend, décharge luminescen-
te, décharge d’ arc et amorgage par surtension. Leur déclenchement n’est passi simple qu'il y

parait. Si unetension est appliquée directement, rien ne se passe. |1 est donc important de noter
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quel’aided' un procédé thermiquedirect (ou non) ou d’un rayonnement UV est nécessaire. Des
électrons sont donc émis. En augmentant la tension, on collecte de plus en plus d’ électrons,
c'est d'alleursde quel’ on constate sur lafigure 1.b. Dans cette premiére phase dés que le pro-

cessus extérieur est arrété, la décharge cesse.

Quand latension appliquée est supérieure dunetension critique, Uy, appeléetension disruptive,
une décharge s amorce entre les deux électrodes. Cette tension correspond également pour tous
ces phénomenes, sauf pour la décharge couronne, & la tension minimale a appliquer pour que
le procédé soit auto-entretenu. La condition de décharge dans un gaz est appliquée dans un cas
de champ électrique non uniforme de géométrie cylindrigue. En fonction du gaz, de sapression
et du matériau de la cathode, on peut prédire latension critique de décharge, qui permet que la

décharge soit auto-entretenue, elle est notée Ug.

Pour connaitre U, on recourt &la courbe de Paschen, qui relie latension critique ala pression
du gaz p et ladistance entre les deux électrodes d. Lafigure 2 donne la courbe de Paschen pour
plusieurs gaz et pour de faibles valeurs du produit pds.

Ug m

2000

1000

pds [mmHg.cm]
FIGURE 2. Courbe de Paschen (d’aprés[Vacquié00]).

Ces courbes passent par un minimum, qui correspond pour I’ électron aux conditions optimales
degain d’ énergie. Pour prédirelaloi de Paschen, les hypothéses de départ sont un champ élec-
trique uniforme et une pression suffisante pour que le libre parcours moyen des électrons soit
faible par rapport aladistance inter électrode d. Quand le champ électrique atteint une valeur
suffisante, nous avonslarelation y[exp((ad) —1)] = 1. Si lasource nelimite pasle courant,
cette décharge dégénere en arc de fagon irréversible.
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