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Introduction générale

Depuis plus d’un siécle et demi, on sait qu'un film protecteur d’oxyde se forme sur une anode
en ’aluminium dans une cellule d’¢lectrolyse de 1’eau ; c’est le principe de "I’oxydation
anodique", communément appelée "anodisation". Dans ce procédé, I'échantillon a traiter est
placé a I'anode d'une cellule d'¢lectrolyse contenant un acide dilué dans de I’eau (€lectrolyte).
Lorsqu'on impose une différence de potentiel entre les deux électrodes, les anions migrent
vers l'anode (+) ou ils perdent un ou plusieurs électrons tandis que les cations se dirigent vers
la cathode (-).On observe ainsi un dégagement d'hydrogéne a la cathode. En revanche, a
I'anode, l'oxygene formé par la réaction d’électrolyse de I’eau est consommé sur cette
¢lectrode pour produire un film d’oxyde. Lors d’un procédé¢ d’anodisation, il ne se forme
généralement pas de décharges électriques ; celles-ci n’apparaissent que pour des densités de
courant plus élevées que celles employées dans les procédés d’anodisation utilisés a 1’échelle

industrielle.

L’anodisation est une technique largement utilisée dans les industries aéronautiques et
automobiles, dans le but de modifier les propriétés de surface des matériaux dits « valves »
tels que I’aluminium, le magnésium, le zirconium, le titane et leurs alliages... . En dépit des
bons résultats, en termes de dureté, de tenue a la corrosion, d’isolation électrique et
thermique, que cette technique permet d’obtenir pour la plupart des applications visées, les
industriels cherchent a la remplacer par une autre technique de traitement de surface qui ne
nécessiterait pas d’étapes coliteuses de pré- et de post-traitements, et qui ne mettrait pas en

ceuvre de produits dangereux tels que le chrome hexavalent par exemple.

Depuis les années 70, une importante activité de recherche s’est développée autour d’un
nouveau procédé connu sous la dénomination d’oxydation micro-arc ou encore oxydation par
plasma électrolytique (PEO"), principalement dans I’ancienne URSS. La majorité des travaux
est constituée de résultats expérimentaux concernant les couches d’oxyde ¢élaborées
(épaisseurs, propri¢tés mécaniques, résistance a la corrosion) en fonction de divers parametres
de traitement (densité de courant, signal alternatif ou continu, composition et concentration de
I’¢électrolyte). Apres 1’éclatement de 1’Union Soviétique, les travaux russes portant sur

I'oxydation par plasma électrolytique ont diffusé dans le reste du monde, suscitant ainsi un

' La terminologie anglaise « plasma electrolytic oxidation (PEO)» étant communément admise, nous
conserverons cette dénomination tout au long de ce mémoire.
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intérét grandissant, au cours des derniéres années, pour I’application de ce procédé au

traitement d'oxydation des alliages métalliques légers (alliages de Ti, Al, Mg).

En comparaison avec 1'anodisation conventionnelle, les traitements PEO sont habituellement
réalisés en appliquant une forte différence de potentiel alternative basse fréquence (le plus
souvent 50 Hz AC) entre des substrats et une contre-électrode plongés dans un électrolyte
alcalin dilué. Dans le cas de l'aluminium, les couches d'oxyde ainsi obtenues sont épaisses,
dures et bien adhérentes au substrat, conférant a la surface des propriétés prometteuses pour
des applications industrielles, en particulier dans le domaine de la mécanique. Outre les
propriétés des couches obtenues, 1’oxydation par plasma électrolytique présente 1’avantage
d’étre un procédé propre. L’oxydation par plasma électrolytique apparait ainsi comme un
procédé prometteur capable de remplacer I’anodisation classique en palliant la plupart de ses
désavantages connus. En PEQ, il est possible de générer des couches d’oxyde épaisses avec
des propriétés mécaniques supérieures a celles des couches d’oxyde formées par anodisation

classique.

Une des caractéristiques du procédé d’oxydation par plasma électrolytique se manifeste a
travers la présence de micro-décharges. Ces dernicres apparaissent a la surface du matériau
polarisé positivement, quelques secondes apres ’application du courant. La présence de ces
décharges est d’autant plus remarquable que le liquide dans lequel on opére est conducteur
(électrolyte). Les micro-décharges sont considérées comme étant les responsables de
I’oxydation et de la croissance de la couche d’oxyde qui se développe a la surface du matériau
traité. En effet, c’est par le biais des micro-décharges que le courant peut circuler a travers la
couche d’oxyde qui a un comportement diélectrique en dehors du bain (a sec). Ce passage du
courant permet d’entretenir le processus d’oxydation. Les micro-décharges permettent
¢galement une introduction de 1’électrolyte dans la couche d’oxyde en cours de formation,
apportant ainsi 1’oxygéne nécessaire a la formation de 1’oxyde. Les micro-décharges jouent
aussi un réle prépondérant pour produire du métal liquide par fusion partielle du métal a

traiter.

En dépit de son potentiel de développement industriel, le procédé PEO reste mal connu,
principalement en ce qui concerne le plasma. Un certain nombre de tentatives d’explications,
que nous détaillerons dans le chapitre 1 de ce mémoire, a été avancé pour expliquer

I’apparition des micro-décharges dans ce procédé. Cependant, aucune de ces explications ne
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permet d’expliquer de maniére convaincante les mécanismes physiques d’amorgage et

d’entretien des micro-décharges.

Ce travail de thése s’inscrit dans la continuité des théses de Flore Mécuson et Eric Tillous
menées en collaboration entre I’ancien Laboratoire de Science et Génie des Surfaces (LSGS
aujourd’hui intégré a I’Institut Jean Lamour - 1JL) et la société Messier-Bugatti. Au cours de
sa these, Flore Mécuson a étudi¢ un régime de fonctionnement trés particulier du procédé
PEO permettant de s'affranchir du développement des micro-décharges intenses
inévitablement produites pour des temps de traitement longs. Dans ce régime de
fonctionnement dit « régime d’autorégulation », on observe une modification complete des
conditions de fonctionnement qui bascule vers un régime dans lequel pratiquement aucune
décharge intense n'est observée. Les couches élaborées dans ces conditions particulieres
"d'autorégulation" présentent des épaisseurs plus homogenes et se révelent prometteuses pour

les applications a la protection contre la corrosion.

L’objectif principal de ce travail est de tenter d’obtenir une idée la plus claire possible sur les
mécanismes de formation des micro-décharges. Pour cela, nous disposons d’un outil puissant
d’observation des décharges : la vidéo ultra-rapide. Cet outil se révele étre d’autant plus
indispensable que la durée de vie des micro-décharges varie sur une large gamme, et que la
génération des micro-décharges et leur localisation a la surface sont aléatoires. Nous avons
mis en ceuvre cette technique afin d’étudier 1’influence de parametres du procédé comme la
densité du courant, la fréquence et la distance interélectrodes sur le comportement des micro-
décharges. Si le paramétre densité de courant a été largement étudié par le passé, il n’est est
pas de méme du parameétre fréquence et encore moins du parametre distance interélectrodes.
Une des originalités de ce travail concerne 1’étude de la phase d’autorégulation que nous

avons entreprise pour les parametres du procédé cités ci-dessus.

La compréhension des mécanismes de décharge ne peut pleinement étre réalisée sans prendre
en compte les modifications subies par les couches d’oxyde sous I’action des micro-
décharges. C’est pourquoi nous avons également réalisé un certain nombre de caractérisations
des propriétés des couches d’oxyde élaborées dans différentes conditions étudiées par caméra
rapide. Nous tenons a signaler d’emblée que ces caractérisations assez sommaires ont pour
objectif principal d’étre corrélées au diagnostic des micro-décharges. A la suite de ce travail,
il se révelera indispensable d’effectuer des caractérisations complémentaires et de réaliser des
investigations spécifiques pour évaluer les couches d’oxyde en termes de résistance a 1‘usure

et a la corrosion.
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Il nous parait particulierement intéressant de dévoiler les mécanismes physiques mis en ceuvre
dans ’apparition des micro-décharges. En effet, la mise a jour du « code génétique » des
micro-décharges devrait permettre de contrdler la formation des couches d’oxyde pour les

rendre plus homogénes, plus denses et ainsi plus résistantes a la corrosion.

Ce mémoire est constitué¢ de quatre chapitres :

Le premier chapitre dresse un état des connaissances en matiere d’oxydation par plasma
¢lectrolytique. Cette revue bibliographique tente de synthétiser les principaux travaux réalisés
jusqu'a présent dans le domaine de I’oxydation par plasma électrolytique. Nous porterons une
attention particuliére a I’influence des principaux paramétres (électrolyte, forme du signal
¢lectrique, densité de courant,...) sur les propriétés des couches d’oxyde formées par PEO.
Une large partie de ce chapitre sera consacrée a faire le point sur les mécanismes de claquage

des diélectriques dans les milieux sec et liquide.

Les traitements d’oxydation par plasma électrolytique (PEO) ont été réalisés dans une cellule
de traitement développée au sein de I’Institut Jean Lamour et installée dans les locaux de la
halle des matériaux a I’Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie des Matériaux (EEIGM).
Ainsi, le deuxieéme chapitre est dédié¢ a la description de cette installation et a diverses
considérations expérimentales. Il regroupe toutes les conditions d’élaboration des couches
d’oxyde pour les différentes études effectuées, les différentes techniques de caractérisation

des couches d’oxyde ainsi que des moyens d’analyse des micro-décharges.

Le troisieme chapitre collecte tous les résultats matériaux obtenus sur trois études concernant
différents parameétres du procédé PEO : la fréquence, la densité du courant et la distance
interélectrodes. Cette ¢tude a été faite sur 1’alliage d’aluminium 2214 sous le régime dit
« d’autorégulation ». Une comparaison entre les régimes « d’arc » et « d’autorégulation » a

été réalisée pour le paramétre distance interélectrode.

Le quatriéme chapitre est consacré a la caractérisation des micro-décharges par caméra rapide,
par « ombroscopie », par spectroscopie d’émission optique et par I’analyse des signaux

¢électriques dans les différentes conditions opératoires.

Finalement une conclusion mettant en avant les principaux résultats de ce travail et sa
contribution au domaine de 1’oxydation par plasma ¢électrolytique précédera les perspectives a

donner a cette étude.



Chapitre 1 :
Oxydation par plasma électrolytique -
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1- Introduction

L’anodisation dite classique est une technique largement utilisée dans de nombreux domaines
industriels (aéronautique, automobile, batiment, etc...) dans le but d’améliorer les propriétés
de surface des métaux légers tels que les alliages d’aluminium, magnésium, zirconium, titane,
etc. Malgré les bonnes propriétés des couches anodisées en termes de dureté, de tenue a la
corrosion, d’isolation électrique et thermique, cette technique est actuellement confrontée a
plusieurs difficultés, principalement liées a des considérations environnementales. En effet, la
plupart des électrolytes d’anodisation, ainsi que les bains de traitements ultérieurs de
colmatage souvent indispensables, mettent en ceuvre des composés reconnus aujourd’hui
comme faisant partie des produits CMR (cancérigéne, mutagéne, repro-toxique) tels que le
chrome hexavalent par exemple. Aussi les industriels cherchent-ils a développer un procédé
apte a remplacer les techniques d’anodisation qui permettrait éventuellement d’éviter les

étapes de colmatage et s’affranchirait de 1’utilisation de composés a risque.

L’oxydation par plasma électrolytique (PEO), connue également sous la dénomination
d'oxydation micro-arcs (MAQO), apparait comme un procédé prometteur apte a remplacer

I’anodisation classique et a palier ses désavantages connus.

Ce procédé est capable de générer des couches d’oxyde épaisses avec des propriétés

mécaniques plus intéressantes que les couches d’oxyde formées par anodisation.

L’objet de ce travail étant de décrire les mécanismes sous-jacents au procédé d’oxydation par
plasma électrique, nous présentons dans ce chapitre une revue bibliographique des principaux
travaux réalisées jusqu'a présent dans ce domaine en portant une attention particuliére sur
I’influence des principaux paramétres (électrolyte, matériaux a traiter, source électrique,...).
Nous nous intéresserons également aux mécanismes de claquage dans les diélectriques en
milieu sec et en milieu liquide, et au réle important des décharges qui se produisent a la

surface des matériaux a traiter sur les mécanismes d’oxydation.
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2- L’anodisation

Les procédés d'anodisation sont trés répandus dans l'industrie pour des applications tres
diverses allant du transport au batiment, en passant par les loisirs, la décoration, les picces
mécaniques, les articles culinaires, car ils permettent de conférer aux alliages légers des

propriétés tres spécifiques en fonction des applications visées [Saf] :
e renforcement important de la tenue a la corrosion,
e amélioration de la dureté et de la résistance a I'abrasion,
e diminution du coefficient de frottement,
e isolation thermique,
e isolation électrique,
* efc.

Cependant, malgré sa large utilisation industrielle, la technique d’anodisation atteint certaines
limites, qu’il s’agisse de la vitesse de croissance de la couche qui est assez faible ou des
étapes de pré-traitement (dégraissage, décapage, satinage...) et post-traitement (colmatage,
imprégnation, coloration électrolytique ou chimique ...) qui sont indispensables a la
formation des couches d’oxyde de bonne qualité¢ et qui requiérent souvent des protocoles
lourds et colteux. De plus, la présence de composés toxiques dans les bains d’anodisation
(notamment le chrome hexavalent) améne les procédés d’anodisation a leur limite en termes

d’impact environnemental.

Par conséquent, 1’oxydation par plasma électrolytique se présente comme une solution
permettant de pallier les limites des procédés d’anodisation tout en offrant une nouvelle
gamme de propriétés de couche d’oxyde et répondant favorablement aux exigences

environnementales.

3- Oxydation par plasma é¢lectrolytique

L’oxydation par plasma électrolytique est une technique de traitement électrochimique assisté
par plasma qui peut étre utilisée pour convertir la surface des métaux appropriés en une

couche d’oxyde. Selon les auteurs, on rencontre plusieurs terminologies pour ce procédé :
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anodic spark deposition [Bro, Gun], micro-arc oxidation [Kar, Mal2, Mar2, Ram, Sun, Wanl,
Xuel, Yak], micro-arc discharge oxidation [Jin], plasma electrolytic oxidation [Cur, Lia,
Yerl], microplasma oxidation [Tim], spark anodizing [Matl]. Les appellations « micro-arc
oxidation (MAO) » et « plasma electrolytic oxidation (PEO) » sont les plus utilisées dans la
communauté internationale. Nous adopterons cette derniére terminologie tout au long de ce

mémoire.

3.1- Historique

Cinquante ans apres la découverte des phénomenes des décharges luminescentes lors d’une
¢lectrolyse par Sluginov [Slu], Giinterschultze et Betz ont réalisé pour la premicre fois en
1930 une couche d’oxyde par plasma électrolytique ; ils nomment alors le procédé anodic

spark deposition [Giin].

En 1960 apparait la premicre application industrielle de I’oxydation par plasma électrolytique
lorsque McNeill et Gruss utilisent une décharge d’étincelles pour déposer du niobate de
cadmium sur une anode de cadmium plongée dans un électrolyte contenant un sel de niobium

[Mcnl, Mcn2].

En 1967, Wood et Pearson [Woo] montrent que la tension de claquage dépend du type
d’alliage du métal a traiter et de la concentration de 1’électrolyte. A partir d’études portant sur
neuf métaux valves® sous un régime galvanostatique en mode continu et dans un bain de
tartrate d’ammonium, ils ont montré que la tension de claquage diminue lorsque la

conductivité de 1’¢lectrolyte augmente.

En 1970, Yahalom et Hoar [Yahl1] de I’Universit¢ de Cambridge en Angleterre montrent que
la tension de claquage est presque indépendante de la densité de courant et qu’elle dépend
principalement de la nature des anions présents dans 1’¢lectrolyte et non de son acidité. Cette
étude, portant sur I’anodisation de 1I’aluminium en régime galvanostatique dans des solutions
de borates, de sulfates et d’acide sulfurique, met également en évidence que la tension de
formation de couches d’oxyde avant claquage est d’autant plus élevée que la densité de

courant est élevée.

* Un métal valve est un métal qui se recouvre d’une fine couche d’oxyde protecteur lorsqu’il est oxydé et qui ne
laisse passer le courant que sous un potentiel cathodique [Car].
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En 1971, Vijh [Vij] confirme le résultat de Wood et Pearson sur la dépendance entre la
tension de claquage et la nature du métal a traiter. A la méme époque, Yahalom et Zahavi
[Yah2] déduisent que le claquage est controlé¢ par I’interface entre la couche d’oxyde et
I’¢lectrolyte plutét que par le volume de la couche. Toujours en 1971, Brown et ses
collaborateurs montrent que si la tension est maintenue constante pendant le traitement, le
courant qui passe a travers la couche d’oxyde diminue jusqu’a I’extinction de la décharge a

cause de I’augmentation de la résistivité de la couche [Bro].

Le dépdt d’oxyde sur une anode en aluminium en conditions de décharge d’arc a été
développé et étudié par Markov ef al. [Marl] en 1976 qui ont proposé de maintenir une

densité de courant suffisamment élevée pour éviter I’extinction de décharges.

En 1977, Ikonopisov [Iko1] vérifie les résultats sur la dépendance entre la tension de claquage
et la nature du métal et de 1’¢lectrolyte. Il propose une théorie du claquage du diélectrique
durant la formation d’une couche anodique barriére par le mécanisme de 1’impact et de
I’avalanche (voir la partie IV-2.1). Selon lui, ’avalanche est due a I’injection dans la bande de
conduction de 1’oxyde, au niveau de I’interface métal-électrolyte, d’un électron provenant
d’une espece en solution. Cet électron injecté est accéléré par le champ électrique appliqué. 1l
entre en collision avec plusieurs atomes de I’oxyde permettant ainsi a des électrons de ces
atomes de passer dans la bande de conduction de I’oxyde tout en créant plusieurs €lectrons

secondaires, conduisant ainsi a une avalanche électronique.

Dans les années 1980, la possibilité d’utiliser une décharge en surface dans un milieu
électrolytique pour réaliser des dépots de couches d’oxyde sur divers métaux a été étudiée en
détails par les groupes russes de Snezhko [Snel, Sne2, Sne3, Sne4, Sned, Tch], Markov
[Mar2, Mall, Pet], Fyedorov [Fye] et de Gordienko [Gor, Rudl], ainsi que par 1’équipe
allemande de Kurze [Kurl, Kur2, Dit, Kry].

Depuis les années 1980, un grand nombre de travaux sur 1’oxydation par plasma
¢lectrolytique a été publié. La plus grande partie de ces publications porte sur les mécanismes
de croissance des couches d’oxyde formées et les caractéristiques de ces couches telles que
I’épaisseur, les propriétés mécaniques (dureté, rugosité,...), et surtout leur capacité a résister a
la corrosion. Toutes ces caractéristiques ont été¢ étudiées en fonction des parameétres de
procédé comme la densité de courant, le type de signal (alternatif, ou continu), la composition
et la concentration de 1’électrolyte, le temps de traitement ou encore le type d’alliage a traiter

[But, Curl, Cur2, Din, Gha, Gnel ,Gne2, Gua, Hus, Kall, Kar, Khal, Mal2, Mat2, Mec2,
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Niel, Nie2, Nyk ,Oh, Pan, Ram, Rud2, Shu, Slo, Snil, Sto, Sun, Tia, Voe, Wanl, Wan2, Wir,
Xuel, Xue2, Xue3, Xued, Yak, Yer2, Yer3, Yer5, Yer6, Yun, Zha].

3.2- Principe du procédé d’oxydation par plasma électrolytique

Contrairement a I’anodisation classique qui nécessite un électrolyte a action dissolvante pour
obtenir des couches épaisses, le procédé d'oxydation par plasma électrolytique peut étre

réalisé dans un ¢lectrolyte alcalin faiblement concentré, non agressif et non polluant [Mecl1].

L’application d’une différence de potentiel provoque des libérations €lectrochimiques de gaz

sous forme de bulles qui balayent la surface des électrodes.

Initialement, I’oxydation de la surface du métal se produit de facon similaire a I'anodisation
classique [Yer6]. La couche d’oxyde formée aux premiers instants du traitement résulte de la
migration des ions O*/OH™ et AI’" a travers ’oxyde sous ’action du fort champ électrique
local. La couche d’oxyde formée est amorphe et elle posseéde une résistance électrique trés
grande. D’apres la littérature, 1’épaisseur de cette couche barriere est limitée a quelques

centaines de nanomeétres [Sto].

Lorsque la tension atteint une valeur critique, des micro-décharges a courte durée de vie,
accompagnées par une évolution gazeuse intense, apparaissent et se déplacent de fagon

aléatoire et rapide sur la surface des picces a traiter [Mecl, Mat3].

L’évolution des décharges au cours du temps de traitement se décompose en quatre étapes
[Yer5, Hus, Mat3]. Selon Yerkohin et al. [Yer5], la premi¢re étape est similaire a une
anodisation classique ou les tensions anodique et cathodique augmentent et ou se forme une
couche d’oxyde accompagnée d’une libération de gaz. Les auteurs estiment la durée de cette
étape a 45 secondes. Hussein et al. [Hus] ont montré que, durant cette étape, aucun signal
n’est détecté par spectroscopie d’émission optique. Pour ces auteurs, la tension de claquage
n’est pas encore atteinte lors de cette étape de traitement. A partir d’images enregistrées lors
de cette étape, Matykina et al. [Mat3] ont mis en évidence une éjection localisée de gaz a la
surface des échantillons (fig. I-1). Pour ces auteurs, la durée de cette étape est d’environ 110

secondes.

La deuxieme étape est caractérisée par I’apparition de nombreuses étincelles (sparks) qui se

déplacent rapidement sur la surface de 1’échantillon [Hus]. Ces étincelles de couleur bleue
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et/ou blanche (fig. I-2) [Mat3] ont une aire qui varie de 0,02 mm? a 0,09 mm”. La durée de

cette étape est estimée entre 10 et 12 minutes [Yer5].

/

Gas bubbles

=1l cm
= e e

Figure I-1 : Formation des bulles de gaz a la surface de [’échantillon a traiter [Mat3].

\ /

Microdischarges

Figure I-2 : Apparition des micro-décharges bleu-blanc durant la seconde étape du traitement PEO [Mat3].

La transition entre les deuxiéme et troisiéme étapes est caractérisée par une faible variation de
I’intensité du signal optique [Hus]. La troisiéme étape est caractérisée par un changement
dans la nature du plasma di a I’épaississement de la couche. Durant cette étape, les micro-
décharges sont plus larges et plus intenses que lors de I’étape précédente [Yer5, Hus].

Yerokhin et al. [Yer5] ont estimé la durée de cette étape entre 25 et 30 minutes.
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La quatrieme étape est caractérisée par I’apparition de micro-décharges de forte intensité dont
Iaire est supérieure a 0,83 mm? (fig. I-3). La densité surfacique des micro-décharges diminue

au cours du temps de traitement en conséquence de 1’épaississement de la couche [Yer5].

Figure I-3 : Apparition des micro-décharges plus intenses durant la quatrieme étape [Yer5].

Selon ces méme auteurs [Hus], la durée de chaque étape dépend de la densité de courant

appliquée et diminue lorsque la densité de courant augmente (fig. [-4).

507 J=0.1 Alcm?
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450 4 //"'_ ;
< ] iy i 11 v
% 400j{ Wem) [ t V] t V] t]V
E’ 350 | 006 | 5|406| 15 |443| 30| 475
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250 4 i | 015 | 0.5/405 4.5|465| 11490
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150 . . . . , .
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Treatment Time (min)

Figure I-4 : Variation de la durée de chaque étape du procédé en fonction de la densité de courant [Hus].

Il est important de noter que les quatre étapes décrites ci-dessus résultent de traitements
réalisés sous un régime conventionnel appelé régime d’arc. Cependant, Flore Mecuson
[Mecl] a étudié en détail durant sa thése un régime de fonctionnement particulier appelé

régime d’autorégulation pour lequel la quatrieme étape est caractérisée par une forte
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diminution de la densité¢ et de I’intensité des micro-décharges. Nous reviendrons en détail

dans la suite de mémoire sur ces deux régimes.

3.3- Les outils du procédé

3.3.1-Les sources électriques
Une grande variété de sources d’alimentation électrique a été utilisée en oxydation par plasma
¢lectrolytique. Les générateurs continus (DC), régulés en courant (mode galvanostatique) ou
en tension (mode potentiostatique) limitent les possibilités de contrdle du procédé car il est
difficile de controler les caractéristiques des décharges a la surface de I’échantillon [Yerl].
Les couches d’oxyde formées sont de faible épaisseur et présentent des propriétés physiques

limitées [Mecl].

L’utilisation d’un générateur DC pulsé permet de controler les décharges a la surface de
I’échantillon a traiter. Les conditions thermiques dues a la présence des décharges peuvent
étre changées, modifiant ainsi la composition et la structure des couches d’oxyde formées

[Mecl, Till, Yerl].

Le travail en mode DC pulsé peut engendrer une polarisation additionnelle de la surface de
I’échantillon due a la création d’une double couche chargée. Une augmentation de la tension

est alors nécessaire pour maintenir la densité de courant désirée [Mecl, Yerl].

La polarisation additionnelle de la surface peut étre évitée en utilisant une source alternative
(AC) [Yerl]. Ceci permet un meilleur controle des caractéristiques des décharges tout en
réduisant les effets néfastes des décharges violentes. Il en résulte une amélioration de la

vitesse de croissance [Hus] et des propriétés des couches d’oxyde formées [Mecl].

D’autre part, selon Yerokhin et al. [Yerl], I’application d’un signal asymétrique avec des
amplitudes positive et négative différentes permet d’étendre la gamme de contrdle de la

formation des couches d’oxyde.

Que ce soit en mode AC ou DC, la plupart des auteurs [Slo, Niel, Ram, Sun, Curl, Mec2,
Gua, Oh, Kas, Sni2 Moo] ont travaillé en régime galvanostatique pour lequel la tension
s’adapte en permanence pour maintenir une densité de courant constante. Selon Brown et al.
[Bro], en régime potentiostatique ou la tension est maintenu constante, le courant décroit au
fur et a mesure que 1’épaisseur (résistance) de la couche d’oxyde augmente (fig. I-5). Le

procédé PEO peut ainsi étre interrompu rapidement.
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Figure I-5 : Variation du courant en fonction de temps a tension constante [Bro].

3.3.2-Les bains électrolytiques
Le procédé d’oxydation par plasma ¢lectrolytique est réalisé le plus souvent dans des
¢lectrolytes alcalins faiblement concentrés, moins néfastes a 1’environnement que les bains

d’anodisation [Mecl,Wanl].

Selon Yerokhin et al. [Yerl], six groupes d’¢électrolyte utilisés dans la production des couches

d’oxyde sur des alliages d’aluminium ont pu étre distingués.

e Les solutions contenant des sels qui permettent une dissolution rapide de I’aluminium

comme NaCl, NaClOs;, NaOH, HCI, NaNOs.

o Les ¢électrolytes qui permettent une dissolution lente du métal comme H,SO,,
(NH4)28208, Na2804_
o Les électrolytes permettant une passivation des métaux dans une gamme étroite de

tension comme CH3;COONa ou H3;PO4,.

e Les électrolytes fluorés (KF, NaF) qui se caractérisent par des comportements

complexes.
e Les ¢lectrolytes favorisant une 1égere passivation du métal.

e Les électrolytes favorisant la passivation forte du métal, par exemple 1’acide borique et
les sels des acides carbonique et phosphorique, des polymeéres inorganiques (par
exemple silicates, aluminates, tungstates, molybdates) et des phosphates des métaux

alcalins (qui peuvent former des anions de polymére).
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Les trois dernicres catégories d’¢lectrolytes permettent d’atteindre facilement la tension de
claquage ; ils sont les plus bénéfiques pour la formation des couches d’oxyde. Ces électrolytes
sont classés en quatre groupes selon leurs contributions a la composition des couches d’oxyde

formées. On distingue :

e Les ¢lectrolytes contenant des composants anioniques qui incorporent d’autres

¢léments dans la couche.

e Les ¢électrolytes contenant des composantes cationiques qui incorporent d’autres

¢léments dans la couche.
e Les solutions qui permettent uniquement I’incorporation d’oxygene dans la couche.

e Les suspensions assurant le transport par cataphorése de macro-particules qui

contribuent a la composition des couches d’oxyde.

Les deux premiers sont considérés comme les plus prometteurs car conduisant a la formation
de couches d’oxyde par oxydation du substrat. Ces couches contiennent des composants de
I’¢lectrolyte incorporés dans la couche, ce qui autorise une large gamme de composition et de

propriétés des couches.

Plusieurs études ont été menées sur I’effet de la composition et de la concentration des
¢lectrolytes sur I’épaisseur ainsi que sur les propriétés (dureté, porosité, résistance a la

corrosion) des couches d’oxyde formées [Wan2, Moo, Sho, Lia, Dua, Han].

Les bains électrolytiques contenant des silicates, aluminates, polyphosphates sont largement
utilisés dans la production des couches d’oxyde sur des alliages d’aluminium [Snil]. En
particulier, de nombreuses études ont été réalisées avec des €lectrolytes composés de silicate

de sodium et d’hydroxyde de potassium [Mecl, Oh].

Une augmentation de la concentration en silicate de sodium se traduit par une augmentation
de la vitesse de croissance des couches [Yerl, Kall]. Ceci est dii a I’incorporation de silicium
dans la couche d’oxyde et a la formation de phases complexes Al-Si-O [Yerl]. Han et al.
[Han] ont montré que lorsque la concentration en hydroxyde de potassium augmente, la

tension de claquage diminue en conséquence de I’augmentation de la conductivité du bain.

3.3.3-Matériaux a traiter
L’amélioration des propriétés mécanique, thermique et de résistance a la corrosion par

I’oxydation par plasma électrolytique de métaux valves (principalement le magnésium,
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I’aluminium, et le titane) a ouvert une large gamme d’applications pour ces métaux surtout

dans les domaines aéronautique, automobile, batiment et médical.

De méme que les sources électriques (type, densité de courant) ou la nature des bains
¢lectrolytiques (composition et concentration), la composition chimique du matériau a traiter
influe sur les propriétés des couches d’oxyde formées. Le tableau I-1 donne la composition

massique en éléments d’alliage pour les principaux alliages d’aluminium traités en PEO.

Dans le cas des alliages d’aluminium, Kim ef al. [Kim] ont montré que I’épaisseur de la
couche d’oxyde décroit avec 1’augmentation du pourcentage en cuivre. A titre d’exemple,
I’épaisseur de la couche d’oxyde formée sur un substrat en Al 1100 (alliage trés faiblement
alli¢) est de 27 um contre 18 um pour 1’alliage ACD-12 (riche en cuivre et en silicium) pour
20 minutes de traitement. De méme, la teneur en magnésium produit une augmentation de
I’épaisseur de la couche. Pour I’alliage ACD-7B, 1’épaisseur du revétement est de 18 um alors

qu’elle est de 29 um dans le cas de 1’alliage 5052 riche en magnésium.

Tableau 1.1 : Composition massique (%) de différents alliages d’aluminium traités en PEO.

Mg Cu Mn Cr Si Zn Al
A-1050 0,05 0,05 0,25 0,07 balance
A-1100 >99,0
A-2024 1,2-1,8 3,8-4,9 0,3-0,9 balance
A-2214 | 0,2-0,8 | 3,9-5,0 0,4-1,2 0,1 0,5-1,2 0,25 balance
A-5052 2,2-2.8 0,15-0,35 balance
A-6061 0,8-1,2 | 0,15-0,4 0,04-0,35 | 0,4-0,8 balance
A-6063 | 0,45-0,9 0,2-0,6 balance
A-7075 2,1-2.9 1,2-2,0 0,18-0,35 5,1-6,1 balance
ACD-7B 4,5-6,0 balance
ACD-12 1,5-3,5 9,6-12,0 balance

Yong-Jun Oh et al. [Oh] ont mené une ¢tude sur ’effet des ¢léments d’alliages pour trois
types d’alliage d’aluminium : Al 2024, 6061 et 7075. Ils ont trouvé que la majeure partie des
couches d’oxyde formées sur les trois types d’alliages est constituée d’alumine a et y sur une
couche trés fine d’alumine amorphe a I’interface substrat / couche d’oxyde. Les proportions
d’alumine o et y sont inversement proportionnelles aux concentrations résiduelles en

magnésium, cuivre, zinc.
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En termes de dureté, une proportion plus ¢€levée d’alumine o dans les couches d’oxyde
conduit a une dureté élevée. Ces auteurs ont également trouvé que les couches d’oxyde
réalisées sur les alliages Al 6061 et 2024 possédent une porosité plus élevée que celles

formées sur 1’alliage Al 7075.

3.4- Caractérisation des décharges lors d’un procédé PEO

3.4.1-Distribution spatiale et durée de vie
Yerokhin et al. [Yer5, Yer6] ont étudi¢ 1’évolution de la densité spatiale des micro-décharges,
a l’aide d’une caméra de fréquence d’acquisition de 24 Hz. Des échantillons d’alliage
d’aluminium 6082 ont été traités avec une densité de courant de 12,5 A/dm” en régime

galvanostatique a courant alternatif asymétrique a S0Hz.

Ils ont trouvé que la densité¢ des micro-décharges diminue progressivement avec le temps de
traitement de 3,2.10° 4 7,7.10° par m* (fig. I-6a). Par contre, le pourcentage de recouvrement
de la surface de 1’échantillon par les micro-décharges augmente 1égérement avec le temps de
traitement (il passe de 3,5% a 6 % entre 10 et 60 minutes). Ainsi, la densité de courant par
micro-décharge diminue de 50 kA/m” & 20 kA/m’ pendant les 60 premiéres minutes de
traitement (fig. 1-6b). Ces auteurs ont également classé les micro-décharges selon leur aire.
Les micro-décharges qui possédent une aire inférieure 4 0,03 mm? (petites décharges) sont
toujours majoritaires (>70%). Le nombre de micro-décharges dont 1’aire varie entre 0,03 et
0,15 mm® (décharges moyennes) augmente pour atteindre 23% du nombre total des micro-
décharges apreés 25 minutes, puis il diminue de moiti€ aprés 65 minutes de traitement.
Cependant, les décharges dont 1’aire est comprise entre 0,15 et 0,3 mm? (décharges larges) et
supérieure a 0,3 mm? (décharges extra larges) sont uniquement présentes aprés 25 minutes de

traitement.
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Figure I-6 : Evolution des caractéristiques des micro-décharges au cours du traitement. (a) variation de la
densité des micro-décharges. (b) densité de courant moyenne par micro-décharges [Yer6].

Concernant la durée de vie des micro-décharges, Yerokhin et ses collaborateurs ont montré
qu’elle doit étre inférieure a la demi-période positive et ils I’évaluent entre 5 et 7 ms selon les
analyses des signaux de tension et de courant. Cependant, il est important de noter que ces
résultats sont issus de mesures réalisées a une fréquence d’acquisition de 24 Hz, soit une
résolution temporelle de I’ordre de 40 ms, alors que la fréquence du courant alternatif utilisée
est de 50 Hz. Ainsi, ce n’est a peu prés qu’une image qui est collectée pour deux périodes du
courant ; des chevauchements de plusieurs micro-décharges sont alors possibles conduisant
ainsi a une sous-évaluation du nombre de micro-décharges tout en surévaluant leur taille et

leur durée de vie.

F. Mécuson [Mecl] a suivi I’évolution des décharges au cours du traitement grace une caméra
rapide avec une vitesse d’acquisition de 500 images/seconde. Les mesures de taille (fig. I-7)
et de densité (fig. I-8) des micro-décharges montrent que pour un temps de traitement t <2
min., les micro-décharges ont toutes une taille’ inférieure a 100 um. Au fur et & mesure que t
augmente, la couche devient de plus en plus épaisse et I’intensité des micro-décharges semble
augmenter tandis que leur nombre (densité) diminue. Des micro-décharges de taille inférieure
a 300 um apparaissent pour t <9 min. Aprés 9 minutes de traitement, des micro-décharges de

grandes tailles apparaissent dans des proportions non négligeables.

? La notion de taille correspond ici a une valeur moyenne du diamétre de la micro-décharge considérée

21



I — Etat de ’art

120 4
<100 microns
<300 microns

100 1 p
5 M <400 microns

% %01 & < 800 microns
8 0> 800 microns
5
g @
o
[a W

40<

4 minutes 18 minutes 48 minutes

Figure I-7 : Distribution relative de la taille des micro-décharges en fonction du temps de traitement.
(I =60 A/dm? F = 100 Hz, échantillon AL2214) [Mecl].

La durée de vie des micro-décharges évaluée par Mécuson et ses collaborateurs varie entre 2
et 4 ms et change avec la durée de la demi-période positive. Par exemple pour une demi-
période positive de 3,3 ms, la durée de vie moyenne des micro-décharges égale a 3,4 ms alors
que pour des demi-périodes positives de 6,6 ms et 9 ms la durée de vie moyenne des micro-
décharges est respectivement égale a 7 ms et 8,7 ms. On remarque bien que ces valeurs sont

cohérentes avec celles rapportées par Yerokhin et al. [Yer5, Yer6].

60

Densité surfacique de
décharges (10*.m?)

Temps de traitement (min)

Figure I-8 : Variation de la densité surfacique des micro-décharges en fonction du temps de traitement
(I = 60 A/dm? F = 100 Hz, échantillon AL2214) [Mecl].
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Matykina et al. [Mat2] ont étudié¢ 1’évolution des décharges au cours du temps de traitement
sur une électrode de titane avec une densité de courant de 20 mA/cm?, pour des valeurs
différentes de tension. Ces auteurs ont trouvé que la densité des micro-décharges dont le
diametre varie entre 80 et 380 um augmente jusqu'a 700 s de traitement puis diminue. La
durée de vie des micro-décharges varie entre un minimum de 10 ms (égal au temps
d’acquisition d’une image) et un maximum de 800 ms. Ces grandes valeurs de durée de vie et
cette augmentation de la densité des micro-décharges peuvent étre dues au fait que Matykina

et ses collaborateurs ont travaillé en régime continu.

Au cours d’un traitement PEO du magnésium en régime alternatif, et grace a des prises de
vues a une fréquence de 20 000 images/sec, Arrabal et al. [Arr] ont mesuré les mémes ordres
de grandeurs de durée de vie que ceux obtenus par Matykina et al. [Mat2] en régime continu.
En mode alternatif, la densité de micro-décharges diminue au cours du traitement et leur durée
de vie varie entre 0,05 et 0,185 ms. La durée de vie des micro-décharges peut atteindre parfois
des valeurs comprises entre 0,5 et 4 ms sur la demi-période positive égale a 10 ms (77/2). Ces
auteurs ont également trouvé un délai de 2 a 4 ms entre le début de la période positive et
I’initiation des décharges. La tension d’initiation des décharges diminue au cours du temps et

sa valeur dépend de la nature de 1’alliage utilisé.

Contrairement aux observations de Matykina et al. [Mat2] ou la densité des micro-décharges
augmente au cours du traitement d’oxydation par plasma électrolytique sur une anode en
titane, Stojadinovic et al. [Sto] ont trouvé que la densité des micro-décharges diminue au
cours du temps sur une anode d’aluminium en régime continu. L’aire des décharges varie
entre 0,03 mm’ et 0,35 mmz, valeurs sensiblement identiques a celles trouvées par Yerokhin

etal [Yer5, Yer6].

3.4.2-Composition et température du plasma (micro-décharges)
L’analyse par spectroscopie d’émission optique (SEO) permet d’identifier et de suivre
I’évolution des éléments et de la température du plasma dans les micro-décharges. Que ce soit
dans des bains acides ou alcalins, les especes provenant de 1’¢lectrode a traiter sont présentes
dans le plasma sous forme d’atomes ou dans des états faiblement ionisés ; les especes
¢lectrolytiques (anions et cations) sont généralement décomposées en atomes individuels qui
peuvent étre ionisés. La différence entre les spectres d’émission optique obtenus au cours de
traitements PEO en bain acide et en bain alcalin est principalement li¢ée a la présence du

radical OH (observé dans les solutions alcalines) [Hus].
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F. Mécuson [Mecl] a suivi I’évolution de I’intensité d’émission des especes présentes dans le
plasma des micro-décharges au cours d’un traitement PEO sur 1’alliage d’aluminium 2214
pour un bain électrolytique composée de silicate de sodium et d’hydroxyde de potassium. Ils
ont identifié la présence de Cu, Mg+, Mg, Zn, Al et Al" dont I’origine est le substrat traité,
mais aussi des especes provenant de 1’¢électrolyte comme K, Na, OH, O, H. L’évolution de la
raie d’aluminium est trés caractéristique et dépend du régime utilisé, que ce soit en régime
d’autorégulation ou en régime d’arc (les notions d’arc et d’autorégulation seront détaillées au

chapitre 3).

La figure I-9 montre 1’évolution temporelle de la raie d’émission d’aluminium en régime
d’autorégulation. On remarque bien une forte augmentation de I’intensité qui atteint un
maximum apres 2 minutes de traitement puis une décroit progressivement jusqu’a I’extinction
aprés 38 minutes, temps caractéristique de 1’établissement de la phase d’autorégulation. En
effet, I’intensité extrémement faible des micro-décharges pendant la phase d’autorégulation

rend trés difficile leur observation.
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Figure I-9 : Evolution temporelle de la raie d’aluminium (2=396.2 nm) pendant un traitement en régime
d’autorégulation avec une densité de courant de 384/dm2 [Mecl].

Dans le cas du régime d’arc (fig. I-10), I’intensité croit rapidement et atteint le maximum en
une minute puis décroit aprés 15 min. de traitement. On observe sur la figure I-10 une
nouvelle augmentation de D’intensit¢ d’émission de la raie d’aluminium entre 20 et 40
minutes. Pour des temps supérieurs, l’intensité d’émission diminue légeérement avec

cependant quelques maxima sporadiques caractéristiques des décharges d’arcs destructrices.
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Figure I-10 : Evolution temporelle de la raie d’aluminium (A=396.2 nm) pendant un traitement en régime d’arcs
avec une densité de courant de 384/dm’ [Mecl].

L’¢évolution de la raie d’émission de ’oxygene suivie par Mécuson et ses collaborateurs,
montre que 1I’émission d’oxygeéne augmente au début du traitement puis subit une légere

diminution et reste a peu pres constante sur toute la durée du traitement.

Figure I-11 : (a) Micrographie MEB d’une coupe transversale d’'un traitement PEO sur un alliage d’aluminium
2024. On distingue le substrat (1), la couche dense (Il) et la couche poreuse (IIl) [Gua]. (b) Micrographie MET
montrant les subdivisons de la couche fine située entre la couche dense et le substrat apreés un traitement PEO
sur un alliage d’aluminium AL6082 [Nie2].

Hussein et al. [Hus] ont trait¢ 1’alliage d’aluminium 1100 dans un bain électrolytique

identique a celui utilis€ par Mécuson [Mecl] mais sous un régime continu pulsé et pour
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différentes densités de courant anodique (6, 10, 15 A/dm?). Ils ont identifié les mémes espéces
¢lectrolytiques que celle mises en évidence par Mécuson ainsi que de I’aluminium a 1’état
neutre et ionisé et des ¢éléments d’alliage. Ils ont déterminé la température électronique du
plasma a partir du rapport d’intensité¢ A/ (A=396.2 nm) sur Al (A=309.1 nm). La température
ainsi déterminée dépend de la densité de courant appliquée et varie entre 4 500 et 10 000 K

sur 60 minutes de traitement pour une densité de courant de 15 A/dm?.

Dunleavy et al. [Dun] sont allés plus loin en considérant qu’il existe deux régions formant le
plasma des micro-décharges. Un noyau central a haute température de 1’ordre de 16 000 K +

3 500K avec une densité électronique de 5.10"7 cm”

et une deuxiéme région périphérique
s’étendant probablement dans I’¢électrolyte et qui est beaucoup plus froide que celle du coeur

(température comprise entre 3 000 et 4 000 K et densité électronique de 10" cm™).

Cette structure de plasma a deux régions, noyau chaud et région périphérique froide, a déja été
proposée par Kharitonov et al. [Kha2] lors d’un traitement d’aluminium dans un bain d’acide
sulfurique. Ces auteurs ont distingué¢ deux microrégions dans les décharges : un noyau chaud
a une température comprise entre 8 000 et 10 000 K et une bulle relativement froide (2 000K)
qui sépare le noyau de I’¢électrolyte. Un modele similaire a été adopté par Klapkiv [Kla] pour
décrire les processus se produisant en PEO sur de ’aluminium dans des bains alcalins. Ce
dernier a trouvé que le noyau central contient des €lectrons, des ions et des especes atomiques

et que sa température est de I’ordre de 7 000K ; il est entouré par une région plus froide.

3.5- Caractéristiques des couches d’oxyde élaborées par PEO

3.5.1-Constitution et composition
Les couches formées par oxydation par plasma électrolytique se subdivisent en deux (fig. I-
11a) [Mecl, Xuel, Xue2, Ram, Gua, Mat4] ou trois sous-couches [Yerl, Voe, Mal2, Nie2].
On distingue :

e Une couche superficielle trés poreuse riche en éléments électrolytiques, constituée
principalement d’alumine y avec de 1’alumine amorphe. Sa structure poreuse est due
selon Guan et al. [Gua] a des cycles de fusion et de solidification liés aux décharges

¢lectriques.

e Une couche interne dense caractérisée par une structure compacte. Elle est constituée

d’un mélange d’alumine o et d’alumine vy, des éléments provenant de ’alliage a traiter,
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mais aussi des especes de 1’¢lectrolyte. L’épaisseur de cette couche est 2 a 3 fois plus
grande que 1’épaisseur de la couche poreuse [Mecl]. Elle posséde de bonnes propriétés
mécaniques et une bonne adhérence avec le substrat. Selon Yerokhin et al. [Yerl], cette
couche est formée dans des conditions de températures élevées. En effet, contrairement
a la couche poreuse qui est proche de I’électrolyte, le refroidissement par contact
¢lectrolytique est moins efficace, ce qui explique la formation de la phase a [Gua]. La
figure I-12, montre bien la répartition de I’alumine a dans les couches d’oxyde obtenues

par PEO [Till].

e Une troisiéme sous-couche, de quelques centaines de nanométres d’épaisseur se situe
entre la couche dense et le substrat. Selon Nie ef al. [Nie2], cette couche est encore
subdivisée en trois-sous couches (fig. I-11b) : une sous-couche (1) a structure amorphe
non poreuse coté substrat dont 1’épaisseur est constante sur tout 1I’échantillon, une
seconde sous-couche (2) poreuse constituée de régions amorphes et nano-cristallisées
avec une épaisseur variable et une troisieme sous-couche (3) possédant une structure
nanocristalline. Les deux premiéres sous-couches semblent jouer le réle de barriére de

diffusion pour améliorer la résistance a la corrosion.

I1 est important de noter que 1’épaisseur des couches (poreuse, dense, fine), leur structure et
leur composition dépendent de la nature du substrat, du régime électrique, de la composition

et de la concentration de 1’¢lectrolyte et finalement du temps du traitement [Yerl].
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Figure I-12 : Micrographie MEB d’une coupe transversale d’un traitement PEO sur un alliage d’aluminium
221476 et variation du rapport d’intensité des raies o(113) sur y(400) obtenues par diffraction des rayons X en
fonction de la profondeur [Till].
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3.5.2-Cinétique de croissance des couches d’oxyde
La figure I-13a montre la variation de la cinétique de croissance des couches pour deux
densités de courant anodique. Il est clair que la cinétique de croissance des couches varie
linéairement (vitesse de croissance constante) quelle que soit la densité de courant et qu’une
augmentation de la densité¢ de courant entraine une augmentation de la vitesse de croissance
[Ram, Sun]. Rama Krishna ef al. [Ram] ont étudié I’influence de la température de
I’¢lectrolyte sur la cinétique de croissance des couches d’oxyde avec une densité de courant
de 0,3 A/em®. Tel qu’illustré par la figure I-13b, il apparait que la cinétique de croissance de

la couche d’oxyde augmente lorsque la température diminue.
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Figure I-13 : Influence de la densité de courant (a) et de la température de [’électrolyte (b) sur la cinétique de
croissance des couches d’oxyde élaborées par PEO sur un alliage d’aluminium AL 7075 [Ram].

Xue et al. [Xue2] ont étudié la variation en fonction du temps de 1’épaisseur de la couche
d’oxyde élaborée par PEO sur un alliage d’aluminium 2024 sous une densité de courant de
10 A/dm’. La figure I-14a montre que la cinétique de croissance de la couche totale (h) est
quasiment linéaire (vitesse de croissance constante) pendant les 5 premiéres heures du
traitement. Pour des durées supérieures, la cinétique change pour adopter un comportement
parabolique, la vitesse de croissance diminue rapidement pour tendre vers 0 entre 15 et 18
heures de traitement. La variation de I’épaisseur de la couche poreuse (a) pendant les 2
premicres heures du traitement montre que la couche d’oxyde croit principalement vers la
surface pendant cette période. Cependant, aprés 2 heures de traitement, la vitesse de
croissance de la couche poreuse (a) est quasiment constante, contrairement a celle de la
couche dense (b) qui s’épaissit lorsque le temps de traitement augmente. Il est alors possible
de conclure que la croissance de la couche d’oxyde se fait principalement vers I’intérieur du

substrat. Xue ef al. [Xue2] ont expliqué 1’arrét de croissance de la couche poreuse (a) par une
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dissolution de la couche superficielle plus élevée que la croissance de la couche d’oxyde en

surface.
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Figure I-14 : (a) Variation de [’épaisseur des couches totale (h), dense (b) et poreuse (a) en fonction du temps de
traitement sur un alliage d’aluminium 2024 avec une densité de courant de 10 A/dm’. (b) Schéma représentatif
de ’échantillon apreés traitement et répartition des couches a, b et h. [Xue2].

Avec une densité de courant quatre fois supérieure a celle utilisée par Xue et al. [Xue2] et sur
I’alliage d’aluminium 2214, Mécuson [Mecl] a trouvé que la cinétique de croissance de la
couche totale est linéaire en régime d’arcs (fig. I-15a). Elle a pu distinguer deux régimes de
croissance : le premier pour des temps inférieurs a 120 minutes et le second pour des durées
de traitements supérieures. Dans le cas de traitements en régime d’autorégulation, deux
cinétiques de croissances ont été identifiées (fig. I-15b). La premicre cinétique semble linéaire
pour des temps inférieurs a 60 minutes, alors que la seconde présente une allure parabolique
pour des temps supérieurs a 60 minutes. Au-dela de 80 minutes, I’épaisseur de la couche
surfacique (couche poreuse) n’évolue plus au cours du temps. En régime d’autorégulation, le
changement de cinétique survient aprés un temps moiti¢é moindre que celui d’un traitement en
régime d’arcs. Cela est probablement lié¢ a 1’établissement de la phase d’autorégulation entre

40 et 50 minutes.

Les releveés d’épaisseurs a I’issue de 45 minutes de traitement PEO d’un alliage d’aluminium
avec des densités de courant comprises entre 5 et 30 A/dm? faites par Wei-Chao et al. [Cha]
montrent que la cinétique de croissance passe par deux régimes différents. Le premier régime
est lin¢aire alors que le second ne ’est pas (fig. I-16). Lors du second régime, la vitesse de
croissance atteint zéro, ce qui correspond aux ¢épaisseurs maximales, puis 1’épaisseur
commence a diminuer comme si la couche subissait des destructions probablement dues a

I’apparition d’arcs tres violents. Wei-Chao et al. [Cha] ont montré que la durée du régime
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linéaire dépend de la densité de courant appliquée ; cette durée diminue lorsque la densité de
courant augmente. L’épaisseur de la couche augmente avec une augmentation de la densité de
courant, mais une augmentation excessive de la densité de courant provoque une détérioration

plus rapide de la couche d’oxyde.
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Figure I-15 : Cinétique de croissance de la couche totale sous une densité de courant de 38 A/dm’ et sur un
alliage d’aluminium 2214. (a) traitement en régime d’arcs, (b) traitement en régime autorégulation [Mecl].
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Figure I-16 : Variation de [’épaisseur de la couche totale en fonction du temps de traitement pour différentes
densités de courant sur un alliage d’aluminium [Cha].

3.5.3-Morphologie des couches d’oxyde
Nous ne traiterons pas ici en détail cet aspect de la caractérisation des couches d’oxyde qui est
extrémement bien documenté dans la littérature. Nous nous bornerons a présenter quelques

résultats qui nous semblent intéressants pour tenter d’interpréter les processus mis en jeu lors
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du procédé PEO. Dans sa these, Eric Tillous [Till] a mis en évidence 5 types de défauts dans
les couches ¢élaborées par PEO en observant des faciés de rupture de couches. Un des défauts
les plus intéressant (fig. [-17) a été¢ appelé « feuille de fougére » ou encore « défaut
dentritique » dans les publications associées [Til3, Til4]. Il est important de remarquer que ce
type de défaut ne se rencontre que dans la couche dense, dans la région proche de I’interface
entre la couche et le métal. Des mesures de microtomographie aux rayons X (réalisées sur la
ligne ID19 de I’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF)) ont confirmé ces
observations (fig. I-17).
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Figure I-17 : Fractographie de la couche formée sur l'alliage 2214-T6
illustrant un défaut de type « feuille de fougere » (ci-dessus) et résultats
obtenus en microtomographie X (ci-contre) [d’apres Till].
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Ces mesures de microtomographie aux rayons X ont également révélé la présence de gros
canaux au sein de la couche dense (fig. I-18). D’autre part, on observe clairement sur la figure
I-18 la densité trés importante de pores dans la couche poreuse. Une autre remarque peut étre
faite a partir de 1’analyse de cette figure. Un nombre important de pores est présent a
I’interface entre la couche d’oxyde et le substrat. Ceci est confirmé par les observations faites
en microscopie électronique a transmission (fig. I-19). Des pores, probablement des bulles

d’oxygene, sont clairement visibles dans la couche barriére.

Ces observations ont conduit I’auteur a proposer un mécanisme de décharge dans lequel les
décharges sont initiées dans la région d’interface entre la couche d’oxyde et le substrat. Les

décharges seraient amorcées dans les bulles d’oxygéne présentes dans la couche barriere.
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Figure I-18 : Résultats de microtomographie X obtenus sur des fractographie de la couche formée sur I’alliage
2214-T6 illustrant un défaut de type « gros canal » [Till].
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Figure I-19 : Couche mince située entre la couche dense et le substrat observée en microscopie électronique a
transmission (MET) a ’issue d’un traitement PEO sur un alliage d’aluminium 221476 [Till].

4- Mécanismes de claquage des diélectriques solides

Sous I’effet d’un champ électrique suffisamment ¢élevé, un diélectrique solide peut perdre son
caractere isolant. Le champ électrique responsable de la rupture diélectrique ou claquage peut
étre imposé de I’extérieur ou intrinséque, résultant par exemple d’une accumulation ou d’un
piégeage de charges. Le claquage qui en résulte est provoqué par la fusion, la perforation ou
la brilure du diélectrique. Les charges électriques injectées dans le diélectrique induisent une

polarisation locale qui provoque une déformation du réseau permettant 1’accumulation de
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grandes quantités d’énergie dans le matériau. A partir d’une certaine valeur du champ
¢lectrique, les charges accumulées dans le di¢lectrique sont déstabilisées sous 1’action du
champ ¢lectrique, ou de perturbations mécanique ou thermique. La libération soudaine de

I’énergie stockée provoque alors la dégradation du matériau diélectrique.

La rigidité di¢lectrique d’un matériau est la valeur maximale du champ ¢électrique (champ
¢lectrique de claquage E,) que 1’on peut lui appliquer sans que se produise une dégradation
irréversible. Le claquage est précédé par une augmentation importante du courant circulant
dans le matériau avec des conséquences thermiques destructives : fusion, évaporation,

décomposition, carbonisation,... [Men].

\

La tension de claquage est définie comme la tension a partir de laquelle on observe une

augmentation significative du courant circulant entre les deux électrodes.

En pratique, la rigidité dié¢lectrique est le rapport entre la tension de claquage et la distance
entre les électrodes auxquelles cette tension est appliquée dans des conditions d’essai

spécifiées.

On distingue plusieurs mécanismes de claquage suivant la durée d’application de la tension
(fig. [-20). Toutefois, I’objectif de ce travail n’étant pas de réaliser une étude approfondie des
mécanismes et/ou théories du claquage des diélectriques solide en milieu sec, nous donnons
ci-apres les éléments essentiels de ces mécanismes qui pourront nous aider dans la description
des mécanismes d’apparition des décharges dans le procédé PEO. Une description plus
détaillée du claquage thermique et des phénoménes de piégeage-dépiégeage est donnée en

annexe 1.

Nous porterons cependant une attention particuliére au claquage en milieu électrolytique qui

correspond a notre situation.
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Figure I-20 : Différents mécanismes de claquage dans les isolants solides [Kuf].

4.1- Claquage en milieu sec

4.1.1-Claquage intrinséque
Le claquage intrinseque [Til2, Kao, Men] est un claquage de nature électronique dont le
mécanisme est purement électrique. Il se produit généralement pendant de courtes durées, de
’ordre de 10®-107 secondes. Il ne dépend pas de la forme ou de la durée de la tension
appliquée, et la valeur du champ électrique nécessaire pour provoquer un claquage intrinseque

dépasse 10° V/em.

La théorie du claquage intrinseque repose sur 1’effet Zener qui peut étre décrit simplement par
la génération des électrons libres par effet tunnel entre la bande de valence et la bande de
conduction du diélectrique isolant sous un fort champ électrique. Cependant, dans le cas des

isolants a grand gap, I’effet Zener est souvent tres faible et ce mécanisme est alors peu

probable.

4.1.2-Claquage par avalanche électronique®
Les premicres théories sur le claquage, basées sur le comportement des é€lectrons libres, ont
été développées par von Hippel et Frohlich [Hip, Fro]. Les électrons libres, injectés soit par
effet tunnel (mécanisme de Fowler-Nordheim), soit par excitation thermique (mécanisme de
Schottky) sont supposés étre accélérés par le champ électrique appliqué. Le claquage apparait

lorsque 1’énergie fournie aux électrons par le champ électrique est supérieure a 1I’énergie

4 Par analogie avec le claquage dans les gaz.
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perdue par collisions avec les atomes. Les ¢lectrons accélérés produisent une avalanche
¢lectronique par ionisations successives donnant lieu a une fuite de courant et a une

destruction thermique.

Expérimentalement, Forlani et Minnaja [Forl, For2] ont trouvés que la tension de claquage
est affectée par la nature des électrodes qui constituent, selon eux, la principale source

d’¢électrons primaires qui provoquent I’avalanche électronique.

Généralement, le nombre d’électrons estimés nécessaires pour produire une avalanche
. 12 . N . r .

suffisamment destructive est de I’ordre de 10~ ce qui correspond a environ 40 générations de

collisions ionisantes [Men]. Cependant, ce mécanisme de claquage est largement remis en

cause a I’heure actuelle.

4.1.3-Claquage thermique
Le claquage é¢lectrique dans les matériaux, mais aussi dans les gaz et les liquides peut étre di
a une instabilit¢ thermique menant a la destruction de matériau. Le claquage thermique (cf
annexe 1) est généralement di a ’effet Joule généré continuellement dans I’isolant
di¢lectrique [Kao] par les mouvements de charges. Les conditions de I’instabilité¢ sont
atteintes lorsque la quantité de chaleur absorbée par le di¢lectrique est supérieure a la quantité
de chaleur perdue par le diélectrique (refroidissement par I’environnement) [Kuf]. Ce type de
claquage est probablement I'un des mécanismes important en PEO. Nous le détaillons en

annexe 1.

4.1.4-Mécanisme de piégeage et dépiégeage des charges
Dans les matériaux, les défauts constituent des pieges a électrons (cf annexe 1). Ces défauts
peuvent étre des défauts préexistants (défauts de structure, de composition), des défauts
formés sous sollicitation (radiative, mécanique, thermique, etc.) ou bien encore des défauts
dus a la polarisation du réseau autour d’une charge [Bonl]. Les pi¢ges possedent des états
d’énergie discrets situés dans la bande interdite [Bonl1]. Selon leur nature, ces piéges sont plus
ou moins profonds. Ils sont classés en deux catégories : les piéges peu profonds ayant une
énergie voisine de 0,1 eV dans lesquels les €lectrons ne sont que momentanément localisés, et
les piéges profonds dont I’énergie est généralement supérieure a 1 eV dans lesquels les

¢lectrons sont durablement localisés (lacunes, impuretés...) [Toul].
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Ainsi, un ¢lectron injecté dans le réseau peut se trouver piégé, créant localement une
polarisation. Selon la densité de pieges et la quantité d’électrons injectés, le champ électrique

induit par le piégeage des ¢lectrons peut ainsi atteindre des valeurs élevées.

Le mécanisme inverse, le dépiégeage, se réalise au cours d'une transition entre 1'état
fondamental du piege et le fond de la bande de conduction. C’est un mécanisme
exoénergétique. Lorsque la vitesse de dépiégeage est lente, la chaleur produite est évacuée
dans le réseau et le systéme revient rapidement a 1'équilibre thermique. Par contre, un
dépiégeage trés rapide peut s'auto-propager de site en site sous l'effet de la chaleur libérée.
Les mouvements rapides d'atomes entrainent alors la rupture de toutes les liaisons chimiques

dans les zones dépiégées et conduisent au claquage du diélectrique.

4.1.5-Claquage de I’alumine
L’alumine est un matériau intéressant pour les applications a I’isolation électrique sous haute
tension (bonne rigidité diélectrique et conductivité thermique élevée). Ainsi, un certain
nombre d’études a été consacré au claquage diélectrique de 1’alumine [Had, Lie, Mal3, Tou2,

Tal, Li, Zho].

Il est assez délicat de comparer entre eux les différents résultats obtenus car I’alumine se
présente sous différentes formes qui résultent des conditions d’élaboration (frittage,
revétement...), du degré de pureté (présence d’¢léments d’alliages et d’additifs d’assistance
au frittage), de la structure et de la microstructure (degré de cristallinité, taille des grains,

défauts, nature et densité des interfaces...), etc...[Had, Lie, Tou2].

Pour mesurer le champ de claquage, on utilise généralement un dispositif composé d’une
alimentation haute tension et d’une sonde de courant (fig. I-21). La tension est appliquée entre
deux ¢lectrodes dont I’une supporte I’échantillon a analyser et ’autre est constituée d’une
pointe semi-cylindrique. Les résultats obtenus sur de 1’alumine alpha de différentes puretés
sont représentés sur la figure [-21 [Mal3]. A noter que la valeur expérimentale obtenue est la

tension de claquage (V}), relié au champ de claquage par :

Ep,=-2 1-1

La relation 1-1 repose sur I’hypothése d’un champ électrique uniforme dans le diélectrique.
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Figure I-21 : Représentation schématique d'un dispositif de mesure du champ de claquage (a gauche) et
évolution du champ de claquage en fonction de l’épaisseur d’alumine (a droite) ; pureté de I’alumine : 99,5 %
(courbe supérieure) et 96 % (courbe inférieure) [Mal3].

La courbe reportée sur la figure I-21 montre que le champ de claquage est relié a I’épaisseur

du diélectrique par une relation du type :
Ep=A4d7" 1-2

Dans cette relation, les paramétres 4 et n sont fonction du type d’alumine. Les valeurs de 4
peuvent étre trés différentes d’un diélectrique a 1’autre, alors que les valeurs de n sont proches
de 0,5. Ce type de relation est également rencontré dans d’autres diélectriques solides [Zho].
Une telle dépendance du champ de claquage avec ’épaisseur est expliquée par le piégeage et
le dépiégeage des charges électriques s’écoulant dans le diélectrique. Un chemin de
conduction peut se former a travers le di¢lectrique par I’intermédiaire des charges piégées. La
formation d’un tel chemin de conduction est possible si le taux de piégeage excede le taux de
dépiégeage. Cette condition est plus facilement réalisable pour des films épais car le champ de

dépiégeage y est plus faible.

A T’issue d’une expérience de claquage, on observe des cratéres reliés entre eux par un canal
(fig. I-22). De la matiere fondue est observée dans ces expériences car les électrodes sont
plongées dans un liquide isolant. Pour bon nombre d’auteurs, le mécanisme de rupture

diélectrique serait d’origine mécanique [Had, Lie, Mal3, Tou2].

Touzin et al. ont passé en revue les facteurs permettant d’améliorer la résistance a la rupture
di¢lectrique de 1’alumine [Tou2]. Ils distinguent deux cas suivant la température. A
température ambiante, il est préférable d’avoir de fortes densités de sites de piégeage (par de
fortes densités d’interface). A haute température, il est préférable d’évacuer les charges de la

zone d’injection (par le biais d’autres phases comme 1’anorthite).

37



I — Etat de ’art

Figure I-22 : Micrographies réalisées en microscopie électronique a balayage du canal de claquage : a gauche
en coupe transversale et a droite vue de la surface [Mal3].

A T’issue de la these de F. Mecuson [Mecl] des tests de claquage diélectrique ont été réalisés
sur des couches d’alumine élaborées par PEO sur des échantillons en aluminium (dans le
cadre d’une collaboration avec Y. Magurova, Moscow Institute of Steel and Alloys (MISIS)).
Les échantillons en Al 2214 (contenant principalement 4 & 5 pds% Cu) ont été traités avec une
densité de courant de 38 A/dm? (courant créte), une fréquence de 100 Hz dans 1’électrolyte de
référence (1 g/L de KOH et 1,65 g/L de Na,S103 dilués dans de 1’eau désionisée). Deux types
de traitements ont été réalisés : des traitements avec arcs et des traitements sans arc [Mecl].
Pour les tests de claquage, une tension positive a ét€¢ appliquée a partir d’un générateur de
courant continu (rampe de 25 V/s). Une surface de contact sphérique (4 mm de diamétre) a été
utilisée et le claquage diélectrique a ¢été identifié¢ par une réduction drastique de la tension.
Deux types de mesures ont été réalisés : des mesures a I’air sur des échantillons secs et des
mesures sur des échantillons imprégnés par 1’électrolyte utilisé pour I’¢laboration des
couches. Les figures 1.23, 1-24 et [-25 présentent respectivement les résultats obtenus pour la
tension de claquage (V}) en fonction du temps de traitement, la tension et le champ (Ep) de

claquage en fonction de I’épaisseur des couches élaborées.
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Figure I-23 : Evolution de la tension de claquage en fonction du temps de traitement pour différentes couches
d’alumine élaborées par PEO.
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Figure I-24 : Evolution de la tension de claquage en fonction de I’épaisseur pour différentes couches d’alumine
élaborées par PEO.

En ce qui concerne les essais réalisés a sec, on constante que les ordres de grandeur de V), et
E), sont identiques pour les couches obtenues par des traitements avec et sans arc. Comme

nous I’avons expliqué dans le paragraphe 3-5, le traitement sans arc permet d’obtenir des
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couches moins poreuses que celles réalisées par des traitements avec arcs. Il semble donc
logique d’observer que pour une épaisseur de couche semblable, la rigidité diélectrique des
couches obtenues par un procédé sans arc soient plus élevée que sur celle obtenues par un

traitement avec arcs.
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Figure I-25 : Evolution du champ de claquage en fonction de [’épaisseur pour différentes couches d’alumine
élaborées par PEO.

Pour les essais a sec, nous obtenons une loi du type de celle donnée par la relation I-2 avec
des valeurs du facteur n égales a 0,66 pour les traitements sans arc et a 0,5 pour les

traitements avec arcs.

Pour les essais réalisés avec des couches imprégnées d’¢électrolyte, on constate une diminution
des valeurs de V) et E; de plus d’un ordre de grandeur par rapport a celles de ces mémes
couches analysées a sec. Pour l’essai imprégné réalisé sur une couche obtenue par un
traitement sans arc, nous obtenons une loi du type de celle donnée par la relation I-2 avec une
valeur du facteur n égale a 0,64. Ceci nous laisse penser que le mécanisme physique du
claquage doit étre similaire a sec et sous immersion dans 1’¢lectrolyte d’élaboration. Par
contre, cette loi n’est pas vérifiée sur les couches obtenues par un traitement avec arcs. Nous
obtenons méme des valeurs nulles de ¥} pour une couche de 5 micrométres élaborée par un

procédé avec arcs.
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4.2- Claquage en milieu électrolytique.

Comme nous I’avons évoqué précédemment, le phénoméne de claquage lors du procédé
d’anodisation a ¢t¢ mis évidence depuis fort longtemps. Cependant, comme il est
généralement nécessaire d’éviter le claquage pour un fonctionnement optimal des procédés
d’anodisation, ce phénomene n’a que tres peu été étudié en milieu électrolytique. Etant donné

le contexte de 1’anodisation, les études portent essentiellement sur le claquage anodique.

Les processus de claquage dans des isolants flanqués par des contacts métalliques (milieu sec)
présentent des similitudes avec les processus de claquage durant 1’oxydation électrolytique :
apparition d’étincelles lumineuses, dommages provoqués par la décharge sous forme de pores
et de microfissures etc... Cependant, le claquage en milieu électrolytique présente des

caractéristiques et des particularités qui lui sont propres. Ainsi, on peut noter :

e La présence d’un contact électrolytique, qui va jouer le role de la deuxiéme électrode
(contre-¢lectrode), est associée a des réactions électrochimiques d’oxydoréduction se

déroulant soit a I’interface avec la couche d’oxyde soit dans 1’¢lectrolyte.

o L’interface entre I’électrolyte et la couche d’oxyde n’est pas fixe et elle est en

mouvement permanent (développement de la couche d’oxyde).

e Les ions constituant la couche d’oxyde sont en mouvement et des flux ioniques entrent

(anion) et sortent (cations) de la couche d’oxyde en permanence.

e Des évolutions gazeuses liées a 1’¢électrolyse de 1’eau se produisent a I’interface oxyde-

¢lectrolyte.

Il convient de remarquer ici qu’historiquement les auteurs distinguent le « first spark
voltage » de la tension de claquage [Ikol]. En conditions galvanostatiques, la tension de
formation® augmente linéairement avec le temps. La valeur de tension obtenue lorsque la
premiere étincelle apparait est appelée « first spark voltage ». Suivant le couple électrolyte-
métal utilis¢, la tension de formation peut continuer ou non a augmenter (avec une pente
différente ou non) avec le temps. Dans le cas ou elle augmente, la valeur maximale de tension
obtenue est appelée tension de claquage. La différence entre ces deux valeurs de tension peut

atteindre une centaine de volts [Iko2]. Il faut donc étre trés prudent dans I’utilisation des

> En anodisation, la tension de formation est la somme de la tension appliquée et des chutes de potentiel aux
interfaces électrolyte-couche d’oxyde et couche d’oxyde-métal. En ce qui nous concerne, il est possible de
négliger ces chutes de potentiel étant données les valeurs de tension trés élevées utilisées [Ove].
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données de la littérature sur les films anodiques car la distinction entre ces deux tensions n’est

pas toujours tres claire.

Lors de I’analyse des différents modeles de claquage en milieu électrolytique, nous essaierons
de voir dans quelle mesure il serait possible d’expliquer les mécanismes de claquage dans le

procédé d’oxydation par plasma ¢€lectrolytique.

4.2.1-Théories de I’avalanche électronique
La premicere tentative de développement d’une théorie sur le claquage en milieu électrolytique
a été faite par Wood et Pearson [Woo] en 1967. Ces auteurs ont étudi¢ 1’influence de la nature

du métal a traiter et de la concentration de I’¢électrolyte sur la tension de claquage.

L’idée que le claquage apparaisse lorsqu’une épaisseur critique de la couche d’oxyde est
atteinte par anodisation classique a amené certains auteurs [Woo, Vij] a postuler que
I’avalanche électronique est le mécanisme responsable du claquage de la couche d’oxyde en
milieu électrolytique. Des électrons sont injectés depuis 1’électrolyte par le biais de réactions
¢lectrochimiques dans la couche d’oxyde. Ces ¢lectrons primaires sont a 1’origine du

phénomeéne d’avalanche qui provoque le claquage.

Plus tard, Yahalom [Yah3] a démontré la difficulté de 1'¢lectrolyte a fournir des électrons. Il
postule qu’ils sont originaires des décharges électroniques sporadiques a certains endroits de

la couche d’oxyde.

En 1976, Ikonopisov [Ikol] fut le premier a développer une théorie quantitative sur le
claquage de diélectriques en milieu é¢lectrolytique. Son modéle est basé¢ sur la théorie
développée par Forlani et Minnaja [Forl, For2] pour des isolants flanqués par des contacts
métalliques en milieu sec. Selon Ikonopisov, la contribution principale a la densité de courant
totale J durant la formation de couches barricres est ionique (J;). La densité de courant totale
dépend du champ électrique appliqué (£) et de la température 7. Cette dépendance Ji(E,T) est
décrite par I’équation de Young :

a;E - BE’

B:
J; = A exp(—— ) ex,
i ; exp( kT) p( T

) 1-3

Ou £ est la constante de Boltzmann et 4; B;, a; f; sont des constantes qui dépendent de la
nature de substrat. Ikonopisov considére que cette composante ionique du courant ne joue pas
un role direct dans le claquage diélectrique, mais qu’elle assure toutefois la croissance de la

couche jusqu'a ce que la tension de claquage (V) soit atteinte. Le contact €lectrolytique ne
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fournit pas seulement des ions pour 1’oxydation mais il permet 1’injection d’¢électrons dans la
bande de conduction de 1’oxyde, que ce soit par effet Schottky ou par effet Fowler-Nordheim.
L’accélération des électrons par le champ électrique appliqué se traduit par une énergie U,
permettant de libérer des électrons secondaires par ionisation, et conduisant finalement a
I’avalanche électronique. La production d’une avalanche a pour effet d’augmenter la densité
de courant é¢lectronique (J,). L’équation qui donne 1’évolution de la densité de courant

¢lectronique en fonction de 1’épaisseur de couche d’oxyde formée (d), est :

rekd

Je(d)=Je(0)exp( ) 1-4

m

Ou J,(0) est la densité de courant électronique injectée a I’interface électrolyte-couche
d’oxyde (elle dépend du champ appliquée E, de la température 7, de la résistivité, de la
conductivité de 1’¢lectrolyte et de la nature du substrat), » est une constante de recombinaison
¢lectron-trou < 1 et eest la charge de 1’¢lectron. Lorsque la tension atteint la valeur de
claquage Vz = E.dp (dp est I’épaisseur de la couche d’oxyde au moment du claquage), la
densité¢ de courant électronique sera donnée par J.(dz) = Jp et I’équation générale de la

tension de claquage sera alors :
Um
Vp=—""[InJp—InJ(0)] 1-5
re

Selon Ikonopisov, la tension de claquage Vs, dépend de plusieurs parametres dont la
concentration et la résistivité de I’¢électrolyte (équation I.17), la densité de courant et le champ

électrique, ainsi que la température (équation 1.18)

Vg =ap+bglog p 1-6
P

Vp=ap+52 1-7
B BT

Dans ces relations, p est la résistivité de 1’électrolyte, az et bp sont des constantes qui
dépendent de la concentration de 1’¢lectrolyte, de la densité de courant, de la nature de 1’anode
et de la température, ap et Sz sont des constantes positives qui dépendent de la conductivité et
de la concentration de I’¢lectrolyte, de la nature de I’anode et du champ électrique. La
dépendance de la tension de claquage avec la résistivité de 1’électrolyte pour différents
matériaux est avérée d’un point de vue expérimental (fig. [-26). Par contre, la relation liant la
tension de claquage a la température n’est pas trés conforme a 1’expérience qui ne prévoit pas

de dépendance de Vavec la température.
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Figure I-26 : Evolution de la tension de claquage en fonction de la résistivite de [’électrolyte pour différents
matériaux dans une solution de silicate d’ ammonium et de diméthylformamide (AS/DMF) [Tko2].

Kalra et al. [Kal2] ont étudié I’effet de la concentration, de la composition et de la résistivité
de I’¢lectrolyte sur la tension de claquage suivant le modele d’Ikonopisov. Ils ont trouvé que
la densité de courant €lectronique Jy est le principal facteur contribuant a la diminution de la
tension de claquage lorsque la concentration de 1’électrolyte augmente. D’autre part, Inho Han
et al. [Han] ont montré que la dépendance entre la tension de claquage et les caractéristiques
de I’¢lectrolyte (variation de la concentration de KOH sur une anode en titane) est en bon

accord avec le modele d’Tkonopisov.

Un mode¢le similaire, basée lui aussi sur la théorie de 1’avalanche électronique a été développé
par le groupe de Klein [Kad, Kle]. En mesurant le taux des événements de claquage sous la
forme d’étincelles lumineuses et d’impulsions de courant pour différents champs électriques,
ils ont calculé les paramétres déterminant la formation de I’avalanche €lectronique tels que le
coefficient d’ionisation, le libre parcours moyen des collisions électron-phonon, la taille
d’avalanche etc... Le modéle utilisé pour calculer ces paramétres est identique a celui de

Klein pour le claquage dans les isolants en milieu sec.

Selon Albella et al. [Alb3] les modeles de Klein et Ikonopisov présentent un certain nombre
de problémes. En effet, ces modeles considérent I’électrolyte comme étant une é€lectrode
métallique et que I’injection des électrons se fait par le mécanisme de Schottky ou Fowler-
Nordheim. De plus, ces modeéles ne donnent pas une explication adéquate en ce qui concerne

I’influence de 1’¢lectrolyte sur les caractéristiques du claquage.
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Albella et al. [Albl, Alb2] ont développé un modele alternatif qui supposent que les €lectrons
primaires de 1’avalanche sont générés a ’interface électrolyte-oxyde a partir des électrons
libérés par des especes ¢lectrolytiques incorporées dans 1’oxyde. Ces especes électrolytiques
se comportent comme des centres d’impuretés a proximit¢ de la bande de conduction de
I’oxyde de sorte qu’elles jouent le role de sources d’électrons. Les électrons sont libérés de
ces centres par le mécanisme de Poole-Frenkel. Ils sont ensuite accélérés par le champ
¢lectrique appliqué et ils se multiplient en avalanche jusqu'a ce qu’ils atteignent I’anode ; le
claquage apparait lorsque le courant d’avalanche atteint une valeur critique égale a une
certaine fraction du courant imposée. La continuit¢ du courant a travers 1’oxyde est
implicitement assurée soit par la recombinaison électron-trou avec les é€lectrons injectés a
I’interface électrolyte-oxyde, soit par la dérive des trous vers la cathode ou a travers des

décharges a I’interface oxyde-¢€lectrolyte.

Yerokhin ef al. [Yer5] ont regroupé tous les mécanismes connus, susceptibles d’expliquer le
claquage lors du processus d’oxydation par plasma électrolytique. L’idée que le claquage est
provoqué par un mécanisme d’avalanche électronique a été réfutée par Yerokhin pour deux
raisons. La premiere raison est liée a la nécessité d’une variation proportionnelle de la tension
de claquage avec 1’épaisseur, ce qui n’est pas observé en PEO. Nous pensons que ’analyse de
Yerokhin n’est pas correcte car d’une part, I’évolution de I’amplitude de la tension n’est
analysée qu’en fonction du temps sans prendre en compte la variation de 1’épaisseur des
couches et d’autre part, c’est la tension de claquage et non pas I’amplitude de la tension
appliquée qui doit varier proportionnellement avec 1’épaisseur. La deuxiéme raison est liée a
la durée de vie des micro-décharges qui est de I’ordre de quelques millisecondes (< 7,5ms)
d’apres ’analyse de la littérature effectuée par Yerokhin et al. [Yer5]. Or cette durée de vie
est deux fois supérieure a celle d’une avalanche électronique. Nous verrons dans notre travail
que cet argument n’est pas correct car la durée de vie des micro-décharges peut étre plus

courte (de I’ordre de quelques microsecondes).

4.2.2-Modéle d’une décharge en milieu gazeux dans les micropores de la

couche d’oxyde
Un deuxiéme modéle, développé dans les années 1980 et 1990 par des chercheurs russes
[Zhu, Kry, Mag, Bak], a ét¢ discuté par Yerokhin et al. [Yer5]. Ce modéle considére que
chaque micro-décharge correspond a une décharge gazeuse qui se produit dans les micropores

de la couche d’oxyde. Magurova et Timoshenko [Mag] ont assimilé ces décharges a une
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décharge couronne de type pointe-plan ou I’interface bulle de gaz-électrolyte joue le role du
plan et le fond du pore joue le role de la pointe. Yerokhin et ses collaborateurs réfutent ce
modele pour la raison suivante : la taille des pores et celle des décharges devraient étre du
méme ordre de grandeur, ce qui n’est pas le cas selon les mesures effectuées (le diametre des
décharges mesurées est d’environ 100 um, alors que le diametre des pores varie entre 5 et 25
um). L’argument de ces auteurs nous parait discutable, le diamétre des décharges mesuré par
caméra pouvant ne pas correspondre a la taille réelle d’une décharge. En effet, la diffusion de
la lumicre de la décharge dans 1’électrolyte peut contribuer a en augmenter le diamétre
apparent. De plus, le diametre des pores mesuré apres traitement peut ne pas correspondre au
diametre d’une décharge car la croissance de la couche d’oxyde peut provoquer une

diminution du diameétre des pores.

4.2.3-Modzéle d’électrolyse par décharge luminescente de contact
Hickling et Ingram [Hic] ont ét¢ a l'origine de 1’é¢tude de [’¢lectrolyse par décharge
luminescente de contact. Au cours d’une expérience d’¢électrolyse, ils ont observé une
décharge luminescente et la formation d’une fine gaine de vapeur autour d’une anode en
platine polarisée a une tension supérieure a 450 V. Yerokhin et al. [Yer5] proposent que les
bulles des gaz dégagées lors du processus d’oxydation par plasma électrolytique sur une
anode d’aluminium jouent le role de la fine gaine de vapeur du modele de Hickling et Ingram.
L’initiation de la décharge dans les deux cas (électrolyse et PEO) serait due a I’émission
d’¢électrons de la surface de I’électrolyte (cathode partielle) dans la phase gazeuse plutdt que
due au claquage du film diélectrique (couche d’oxyde). Sous I’effet du champ électrique
¢leve, certains électrons libres peuvent apparaitre a I’interface oxyde-électrolyte par ionisation
des anions et des molécules d’eau. Ces ¢€lectrons participent & des séries de réactions avec
I’eau pour former de I’oxygene et de I’hydrogeéne assurant ainsi les conditions nécessaires

pour maintenir un environnement de décharges stable.

L. Wang ef al. [Wan3] ont développé un modele similaire a celui de la décharge luminescente
de contact dont le principe est illustré sur la figure [-27. La premiére étape du traitement (fig.
[-27a) est caractérisée par la formation d’une fine couche d’oxyde par anodisation classique et
le dégagement d’une grande quantité de petites bulles de gaz. Selon Wang et al., la fine
couche d’oxyde présente des défauts et des ¢léments dopants provenant de 1’incorporation des
especes ¢€lectrolytiques. Durant la deuxiéme étape du traitement (fig. [-27b), une couche de

bulles est créée suite a I’augmentation du nombre de bulles de gaz dans 1’¢électrolyte. Les
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anions é€lectrolytiques se positionnent a la surface de cette couche de bulles et forment de
nombreuses microrégions a fort champ électrique sur I’électrode de travail (anode). Les gaz
dans la couche de bulles s’ionisent et la couche de bulles claque sous ’effet des microrégions
a fort champ électrique. Aprés le claquage de la couche de bulles (fig. I-27¢), les décharges se
produisent tout d’abord 1a ou les dopants et les défauts existent. Les décharges continuent a se
produire dans les zones ou I’épaisseur de la couche d’oxyde est faible (fig. I-27d). Durant
cette étape, le gaz est principalement de I’oxygene qui peut étre produit soit par des réactions

¢électrochimiques, soit par la dissociation de I’eau dans le plasma.

a _ b

met

oxide| qofants and defects
oxide layer dopants and defects

Figure I-27 : Schéma illustrant le modéle de décharge durant le procédé d’oxydation par plasma électrolytique
proposé par L. Wang et al. [Wan3].

4.2.4-Modgéle hybrides
Selon Hussein et al. [Hus], un modele ne peut a lui seul expliquer le mécanisme des
décharges en PEO. A partir d’analyses effectuées par spectroscopie d’émission optique, ils

proposent un modele hybride qui distingue 3 types de décharges :

e Les décharges a I'interface métal-oxyde (micro-décharges de type B les plus intenses),

dont le mécanisme est 1’avalanche électronique, qui claquent la couche d’oxyde en

47



I — Etat de ’art

provoquant des canaux de fusion bien localisés (fig. -28). L’aluminium est fondu sous
I’effet de la température et du champ électrique appliqué et est éjecté depuis I’interface
substrat-couche d’oxyde vers la surface de la couche ou il est rapidement refroidi par

1’¢lectrolyte.

Deux types de décharges a I’interface oxyde-¢lectrolyte, dont 1’origine est le claquage
des gaz dans les micropores de la couche d’oxyde (fig. 1-28). Le premier type de
décharge (type A) se produit dans des petits trous au voisinage de la surface de la
couche d’oxyde. Le deuxieme type de décharges (type C) se développe sous la surface

de la couche d’oxyde, dans des micropores relativement profonds.

£
[
/ Electrolyte \
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Oxide layer :

Aluminum substrate

Figure I-28 : Schéma illustrant le modeéle de décharge durant le procédé d’oxydation par plasma électrolytique

proposé par R. O. Hussein et al. [Hus].

5- Conclusion

Apres avoir rappelé le principe de 1’oxydation par plasma ¢€lectrolytique et présenté son intérét

d’un point de vue industriel, nous avons orienté notre étude bibliographique principalement

sur trois aspects :
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e L’influence de certains parameétres opératoires sur les propriétés des couches d’oxyde

formées. Parmi ces parametres influents, la nature de la source d’alimentation électrique
apparait comme essentielle. L’utilisation d’un générateur de courant alternatif ou

bipolaire doit étre privilégiée. La possibilité d’ajuster les parameétres de I’alimentation
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(amplitude des courants anodique et cathodique, fréquence) offre une versatilité¢ plus
importante et permet un meilleur contréle du procédé.

e La caractérisation des micro-décharges est probablement I’aspect le moins traité dans la
littérature scientifique. Seuls quelques travaux a ce sujet ont été publiés et le champ
d’investigation reste ouvert.

e En ce qui concerne les mécanismes a 1’origine des micro-décharges. Nous avons tout
d’abord traité des différents mécanismes de claquage des diélectriques en milieu sec. La
bonne compréhension de ce claquage peut en effet permettre de mieux appréhender ce
qui se passe en milieu €lectrolytique. Différents modéles de claquage ont été proposés,
sans que les mécanismes associés a ’oxydation par plasma électrolytique puissent

aisément étre attribués a I’un ou 1’autre de ces modéles.

Ainsi, a P’issue de cette étude bibliographique, il apparait que si 1’oxydation par plasma
¢lectrolytique peut suppléer avantageusement aux procédés d’anodisation, cette technique
reste complexe dans ses mécanismes. De nombreux aspects et phénoménes restent encore peu
ou mal compris voire inconnus. C’est en particulier le cas des mécanismes gouvernant les
micro-décharges. De méme, malgré un certain nombre de travaux rapportés dans la littérature

scientifique, les processus conduisant a la formation des couches sont encore mal compris.

Dans la suite de ce mémoire, nous nous attacherons a approfondir la caractérisation des
micro-décharges en liaison avec les résultats obtenus en termes de croissance des couches
d’oxyde. A partir de ces €tudes, nous tenterons de développer un modele de formation des

micro-décharges dans le procédé d’oxydation par plasma électrolytique.
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II — Considérations expérimentales

1- Introduction

Au cours de ce travail, les traitements d’oxydation par plasma électrolytique (PEO) ont été
réalisés dans une cellule de traitement développée au sein de I’Institut Jean Lamour et

installée dans les locaux de la halle des matériaux a I’EEIGM.

L'objet de ce chapitre est de préciser succinctement les caractéristiques des différents
¢léments constitutifs de 1'installation expérimentale. Nous présenterons tout d’abord la cellule
de traitement et les ¢éléments qui la composent. Nous décrirons ensuite les moyens
d’investigation que nous avons mis en ceuvre. Nous marquerons une distinction entre les
techniques permettant le diagnostic des micro-décharges en temps réel (ombroscopie,
imagerie rapide, spectroscopie d’émission optique) et celles permettant la caractérisation
physico-chimique des couches d’oxyde obtenues aprés traitement (microscopie optique,

microscopie ¢électronique a balayage, diffraction des rayons X et analyse chimique par EDX).

2- L’installation de traitement

La figure II-1 représente I’installation que nous avons utilisée pour réaliser les traitements

d'oxydation micro-arc. Elle se compose de :
e | générateur de courant piloté par un ordinateur via une liaison RS232,
e 1 cuve remplie d’un électrolyte,

o 3 ¢lectrodes reliées au générateur ; une constitue 1’échantillon a traiter, les deux autres

servent de contre-électrodes,
e | circuit de refroidissement.

Dans la suite de ce paragraphe, nous détaillons point par point ’ensemble de ces ¢léments

constituant la cellule de traitement.
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évacuation
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traitement
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Générateur de courant
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carte d’acquisition

Systeme
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refroidissement

Figure II-1 : Photographie (haut) et représentation schématique (bas) de ['installation utilisée pour réaliser les
traitements par oxydation par plasma électrolytique.

électrolyte

électrode
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2.1- Le générateur de courant

Le générateur utilisé¢ a été développé par la société Ceratronic. Il s'agit d'un générateur de
courant bipolaire dont l'intérét principal réside dans le choix de la forme temporelle du
courant impos¢€. En effet, outre les parameétres d'amplitude du courant, l'expérimentateur peut
ajuster tous les parameétres temporels tels qu'ils sont présentés schématiquement sur la figure

II-2. Ces ajustements sont accessibles dans une certaine gamme de fonctionnement précisée

dans le tableau II.1.

Figure II-2 : Représentation schématique de la forme du courant utilisée au cours de |’étude.

Tableau I1.1 : Définitions et gamme d'ajustement des parameétres du courant imposé.

Paramétre Définition Min Max
Ip (A) Amplitude du courant positif 1 35
In (A) Amplitude du courant négatif définie par R 1 35
R In/Ip 0.01 2.5
F (Hz) Fréquence 100 1000
T (us) Durée du front montant du courant positif 300 T=XT;
T, (us) Durée du palier de courant positif 100 T=XT;
T3 (us) Durée du front descendant du courant positif 100 T=XT;
T4 (us) Durée du palier a courant nul 100 T=XT;
Ts (us) Durée du front descendant du courant négatif 100 T=XT;
Te (us) Durée du palier de courant négatif 100 T=XT;
T7 (us) Durée du front montant du courant négatif 100 T=XT;
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Tous les traitements ont ¢été réalisés en régime ¢électrique galvanostatique (régime
d’asservissement a courant constant). Dans ce régime, et comme le montre la figure 11-3, la
tension s’adapte en permanence afin de maintenir une amplitude de courant constante au
cours du traitement. Contrairement a un régime potentiostatique (régime d’asservissement a
tension constante) ou I’augmentation progressive de la couche d’oxyde électriquement
isolante conduirait inévitablement a une diminution, voire une extinction du courant, le
régime galvanostatique assure la présence des micro-décharges pendant toute la durée du

traitement, condition nécessaire au traitement PEO [Bro].
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Figure II-3 : Exemple d’évolution de la tension créte positive et du courant créte positif (Ip) en fonction du temps
de traitement en régime galvanostatique.

Comme nous l'avons précis¢ au chapitre précédent, le choix des paramétres €lectriques que
nous venons de définir a une forte influence sur le procédé et les propriétés des couches
¢élaborées [Mecl]. En particulier Mécuson [Mec1] a clairement identifié le parametre r= g,/q,,
(quotient des quantités de charges positive et négative), comme un parametre de grande

influence sur le traitement PEO.

g T4Ty+ T, T
r=-—+ q,= ji.dt q,= Ii.dt
q, 0 T+Ty+Ty

Par une étude systématique, le méme auteur a montré qu’il est possible d’obtenir deux
régimes de traitement différents selon la valeur de r. Le premier, dénommé régime d'arcs a

cause de I’apparition d'arcs violents et destructeurs aprés un certain temps du traitement, est le
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régime de fonctionnement "conventionnel" habituellement rencontré dans le domaine de
I’oxydation par plasma électrolytique. Selon Mécuson [Mecl], il est généralement obtenu
pour des valeurs de r supérieures a 1. Le second régime, dénommé régime d'autorégulation,
est caractérisé par une phase ou la densité surfacique, I’intensité et la taille des micro-
décharges diminuent fortement, celles-ci ne pouvant alors étre observées que dans l'obscurité.
Si les causes de ce régime de fonctionnement obtenu pour des valeurs de r inférieures a l'unité
restent encore inconnues, l’incidence de ce régime sur les caractéristiques des couches
d’oxyde ¢laborées est assez remarquable par comparaison avec le régime d'arcs. En effet, les
couches formées en régime d'autorégulation sont plus homogenes, plus denses et présentent
moins de défauts que celles obtenues en régime d’arc (fig. 1I-4). L'interface avec le substrat

est également plus régulicre.
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Figure II-4 : Micrographies MEB de coupes transverses sur des couches d’oxyde obtenues par PEO sur un
alliage Al 2214 avec un courant anodique de 35 A. (a) régime d’arcs ; (b) régime d’autorégulation.

Les valeurs de tension et de courant peuvent étre visualisées et enregistrées a tout instant du
traitement grace a une carte d’acquisition (Keithley KPCI 3102) pilotée par ordinateur. La
résolution de la carte d’acquisition est de 20 us ce qui offre la possibilité d’observer les
variations de tension et de courant sur une période T avec une grande précision comme le

montre les oscillogrammes de la figure II-5.
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Figure II-5 : Oscillogrammes montrant [’évolution des signaux de tension et de courant sur 2 périodes.

Quelques observations peuvent d'ores et déja étre faites sur ces signaux :
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e La tension et le courant sont quasiment en phase, ce qui laisse penser que, dun point de

vue ¢lectrique, le systéme serait plutot résistif.

e Un pic de tension est observé durant le temps de descente du courant positif (T3). Ceci
est vraisemblablement dii a une réponse du systéme qui tendrait a maintenir la valeur du

courant lorsque celui-ci chute brutalement [Mecl].

e Pendant les paliers de courant positif (T,) et négatif (Ts), le courant et la tension
présentent des oscillations a haute fréquence et de faible amplitude. La fréquence de ces
oscillations est plus faible pendant le palier positif (6 a 8,4 kHz) que pendant le palier de
courant négatif (12 kHz). Des essais de connexion du générateur sur une charge
purement résistive ont également révélé ce comportement oscillant. Ceci indique que
ces oscillations sont intrinseques au générateur et ne résultent pas d’un phénomene lié
au procédé. Ces oscillations pourraient étre dues a la régulation en courant, le systéme
d'asservissement cherchant en permanence a maintenir le courant a la valeur de

consigne.

e Le courant est en légere avance de phase d’environ 40 pus par rapport a la tension. Afin
de vérifier si ce léger déphasage est dii a la source de courant ou s’il traduit une
caractéristique de I’ensemble ¢€lectrolyte/oxyde/métal, nous avons réalis€ des mesures
de courant et de tension en connectant la sortie du générateur sur une charge purement
résistive. Cette mesure (fig. I1-6) met clairement en évidence le méme déphasage qui est
donc une caractéristique propre au générateur de courant.
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Figure II-6 : Chronogrammes de courant et de tension mesurés sur une charge résistive de 50 €2.
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2.2- La cuve de traitement et le bain électrolytique

La cuve de traitement est de forme parallélépipédique de dimensions 30 x 40 x 30 cm’. Elle
est fabriquée en PVC (poly-chlorure de vinyle), matériau connu pour résister a 1’agression
chimique du bain alcalin. Deux faces latérales opposées de la cuve sont munies de fenétres en
verre permettant I'observation de 1’échantillon en cours de traitement ainsi que les mesures

optiques et spectroscopiques (fig. 11-1).

Lors d’un traitement, la cuve est remplie avec un bain électrolytique composé d’eau distillée
dans laquelle est dissous de I’hydroxyde de potassium, KOH, (1 g.1"") et du silicate de sodium,
Na,SiO; (1.65 g.I'"). Notre but n’étant pas d’étudier I'influence de la chimie du bain sur le
procédé, la formulation choisie correspond a celle citée dans les travaux antérieurs pour les
alliages d’aluminium [Mecl, Kes, Hus, Wan3, But]. Le pH et la conductivité électrique du
bain sont mesurés avant chaque traitement et, dans un souci de reproductibilité¢, un nouveau
bain ¢lectrolytique est réalisé¢ avant chaque campagne d'expériences, évitant ainsi I’influence
de son vieillissement sur la croissance des couches d’oxyde. Le nombre d’échantillons ne

dépasse pas 6 par campagne d'expériences.

Enfin, ’homogénéisation en température et en concentration du bain électrolytique est assurée

par le circuit de refroidissement du bain que nous détaillerons dans la suite de ce paragraphe.

2.3- Les électrodes de travail

2.3.1-L’¢électrode échantillon
Les matériaux traités sont des alliages d’aluminium de type 2214 et 1050 dont la composition
¢lémentaire est fournie dans les tableaux I1.2 et I1.3. Ils se présentent sous la forme de

plaquettes de dimensions 50 x 30 x 6 mm”.

Dans D’attente de leur utilisation, les échantillons sont conservés dans un film d’huile

protecteur. Avant le traitement, ils sont systématiquement nettoyés a 1’acétone puis séchés.

Tableau 11.2 : Composition de [’alliage d’aluminium, Al 2214.

Elément | Al Cu Mg Mn Fe Si Zn Ti Cr

(wt%) | base | 3,9-5 |0,2-0,8 | 0,4-1,2 | 0,3 0,5-1,2 | 0,25 | 0,15 0,1
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Tableau 11.3 : Composition de [’alliage d’aluminium, Al 1050.

Elément | Al | Cu(%) | Mg(%) | Mn(%) | Fe(%) | Si(%) | Zn(%) | Ti(%)

(wWt%) | base | 0,05 0,05 0,05 0,4 0,25 10,07 0,05

2.3.2-Les contre-électrodes
La plupart des auteurs s'accordent sur le fait que des contre-¢lectrodes ne sont pas nécessaires
au procédé PEO. Toutefois, certaines études [Mecl, Kar] rapportent que la forme des contre-
¢lectrodes a une influence directe sur les propriétés des couches formées. D'apres ces travaux,
il est préconisé d’utiliser des contre-¢lectrodes qui épousent la forme de 1’échantillon a traiter
dans le but de limiter les fuites de courant tout en permettant un traitement identique des deux
faces de 1'échantillon. Nous avons travaillé avec deux contre-électrodes planes de dimensions
200 x 200 x 1 mm’. Ces contre-électrodes sont disposées symétriquement de part et d’autre de
I’échantillon. L'acier inoxydable (304L) utilis¢ initialement pour la réalisation des contre-
¢lectrodes a rapidement été remplacé par du titane afin d'éviter I'oxydation trop rapide de ces

¢électrodes.

2.4- Le systéeme de régulation de la température du bain
¢électrolytique

Lors d’un traitement PEO, une importante quantité d’énergie due au passage de courant est
libérée sous forme de chaleur a travers le bain électrolytique (quelques dizaines A/dm?). Il en
résulte un échauffement progressif du bain ayant pour conséquence la modification des
processus de croissance des couches d’oxyde. Nous avons exclu d'é¢tudier ce parametre
opératoire au cours de ce travail. Afin de maintenir la température du bain €lectrolytique a une
valeur constante pendant toute la durée du traitement, 1'¢lectrolyte circule, grace a une pompe,
dans un échangeur thermique a plaques permettant de réguler la température du bain
électrolytique a une valeur de 12 °C. Notons que la circulation de I'¢lectrolyte assure en outre
une agitation permanente du bain et donc I’homogénéisation de sa composition et de sa

température.
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3- Techniques de caractérisation des couches
¢laborées

3.1- Microscope optique

L’observation par microscopie optique a pour but d’identifier les différentes couches
¢laborées ainsi que les zones qui sont potentiellement endommagées (fig. II-7) et d’établir des
corré¢lations entre I’aspect (couleur, porosité) et la morphologie des couches d’oxyde formées.
Le microscope est couplé d’un logiciel d’analyse d’image (AnalySIS Five) qui permet
d’effectuer des mesures d’épaisseur de la couche.

Résine

Canal de d’enrobage

décharge

Couche poreuse

Couche dense

Substrat

Figure II-7 : Micrographie optique d’un revétement formeé sur un substrat Al 2214 en régime d’arc.
I, = 35 A et pour 40 minutes de traitement.

3.2- Microscopie électronique a balayage

Les observations au microscope ¢électronique a balayage (MEB) ont été réalisées a l'aide d'un
microscope Phillips XLS 30 FEG. Préalablement aux observations par MEB, les échantillons
sont enrobés a froid sous vide afin d'éviter un éventuel arrachage de la couche lors du
polissage. Ce dernier est effectué¢ en plusieurs étapes successives jusqu'a un polissage fin
(1 wm). L’observation en coupe transversale nous permet de distinguer les différentes sous-
couches formées et les défauts présents dans les couches (fig. II-8). Ces observations donnent
¢galement acces a la mesure de 1'épaisseur de ces couches. La détermination de 1’épaisseur
moyenne de la couche a été faite de la fagon suivante : sur une longueur de 25 mm d’une

coupe en sens travers de 1’échantillon, nous avons déterminé 1’épaisseur moyenne de la
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couche, a partir de 5 micrographies MEB prises en 5 positions équiréparties sur la longueur
analysée. Pour chaque micrographie, I’épaisseur moyenne est déterminée a partir de 5
mesures d’épaisseurs. L’épaisseur moyenne de la couche correspond a la moyenne

arithmétique de ces 5 valeurs moyennes.

Canaux de

décharges \ } Couche poreuse

Couche dense

e ark — Précipité de Cu
Substrat Al12214 l A g

BT
’ 3

[ ¢ ¢ ¥ '
AccV SpotMagn De(t. WD Exp f—— 100 yum
300KV 4.0 600% # BSE50 1 At 1 §

Figure II-8 : Micrographie électronique a balayage (mode BSE®) d’une coupe transverse d'une couche élaborée
sur un alliage Al 2214. Ip = 35 A, et pour 40 min de traitement.

Le microscope électronique a balayage utilis¢ est également équipé d’un systéme d’analyse
¢lémentaire a dispersion en énergie des rayons X (EDX) qui permet une analyse de la

composition chimique des couches.

3.3- Mesure de rugosité

Les mesures de rugosité ont été réalisées a 1’aide d'un profilometre SURFASCAN 38 utilisant
un palpeur mécanique avec une pointe en diamant de rayon de courbure égal a 2um. La
précision en altitude est de 100 nm. Les profils linéaires sont effectués sur une longueur de
4,9 mm avec un pas de 8 pm. Des mesures surfométriques ont également été réalisées sur des
surfaces 2 x 2 mm” avec des pas de 4 um (en X) et 16pum (en Y). Un logiciel de traitement de
données « Mountains Map » permet de calculer tous les parameétres de rugosité obtenus sur un
profil linéaire ainsi que sur une surface. Les paramétres de rugosité qui nous intéressent (R, et

S.) sont déterminés a partir des profils 1D (fig. I1I-9) ou 2D.

% BSE (Back Scattered Electrons) : Les électrons rétrodiffusés sont des électrons du faisceau primaire qui ont
réagi de fagon quasi ¢élastique avec les atomes de 1'échantillon. Ils sont renvoyés dans une direction proche de
leur direction d'origine avec une faible perte d'énergie. Un tel mode donne le contraste chimique de 1’échantillon.
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R, est la moyenne arithmétique des écarts a la moyenne :

lb
R, =ij|Z(x)—Zm|dx 2-1
Ib o

ou I, est la longueur de base du profil Z(x) et Z,, est I’altitude moyenne du profil :
1t
Z, =—[Z(x)dx 2-2
lb 0

S, est la moyenne arithmétique des écarts d’amplitude par rapport au plan moyen’ défini par
( V, + Vg)/A
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Figure II-9 : Exemples de profil 1D de rugosité obtenus avec une longueur balayée de 4,9mm et un
pas de 8um (a) échantillon Al 2214 non traité. (b) échantillon Al 2214 traité en régime
d’autorégulation. I, = 35 A ; 30 minutes de traitement.

7 Plan moyen : plan de référence tel que le volume « plein des pics » V; au-dessus de ce plan est égal au volume
« vide des creux » V, en dessous de celui-ci. A est I’aire du profil 2D.
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4- Techniques de diagnostic du procédé pendant le
traitement

4.1- Spectroscopie d’émission optique (SEO)

La spectroscopie d’émission optique est couramment utilisée pour le diagnostic des plasmas.
Elle consiste en I’analyse spectrale de I’émission radiative issue d’un plasma. Elle permet
d’identifier, de quantifier et de suivre 1’évolution des espéces atomiques, moléculaires et
radicalaires présentes dans le plasma. La SEO est appropriée aux besoins de notre étude a
savoir la caractérisation des especes actives dans les micro-décharges ainsi que leur évolution

au cours du traitement.

Rappelons briévement le principe physique sur lequel repose la SEO. Lorsqu’un atome (ou
une molécule) se trouve dans un état excité d'énergie E;, il peut, si toutes les regles de
sélection quantiques sont respectées, relaxer son énergie par transition vers un niveau
d'énergie E; < E; (fig. II-10). L'excédent d'énergie ainsi libéré donne lieu a I'émission d'un

photon d'énergie

hv,=E,—E ="- 2-3

ot h est la constante de Planck (h = 6,62.10>* J.s), ¢ la célérité de la lumiére (c = 3.10° m.s™
dans le vide), vji la fréquence de la transition j — i (s) et Aii la longueur d’onde du photon
émis.

La longueur d’onde Aj, étant caractéristique de 1’espece excitée, 1'analyse spectrale du
rayonnement émis par le plasma permet ainsi d'identifier la nature de chaque espéce radiative

présente dans le plasma.

L'énergie de chaque transition radiative étant quantifiée, la mesure du rayonnement conduit a
un spectre discret composé de raies d'émission. L’intensité d'une de ces raies est directement
proportionnelle a la concentration de l'espéce responsable de 1'émission a cette longueur

d'onde c'est-a-dire de I'espece considérée se trouvant dans I'état d'énergie E;.
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AE: EJ'—E,' = ]’ll)j,’

W hv AE énergie du photon émis

h constante de Planck = 6,626.107>* J.s

v
Ei | ()] fréquence du phOtOl’l émis

Figure II-10 : Principe de [’émission spontanée.

Pour réaliser nos mesures par SEO, nous avons utilis¢ un monochromateur Jobin-Yvon
TRIAX 550 équipé de trois réseaux de diffraction dont un réseau 100 traits/mm permettant
'acquisition instantanée de tout le spectre visible avec une résolution spectrale de 1 nm et un
réseau 1200 traits/mm blasé a 500 nm conférant a l'instrument une résolution spectrale de
0,1 nm. La lumicre émise par le plasma est collectée par une fibre optique multibrin et
transportée jusqu'a l'entrée du monochromateur. La lumicre diffractée par le réseau est
collectée par un détecteur ICCD (Intensified Charge Coupled Device) permettant 1'analyse de

signaux lumineux de faible intensité.

L'ensemble des raies identifiées lors d’un traitement PEO est regroupé dans le tableau III.1
dans lequel figurent, pour chaque raie, la transition, les niveaux d'énergie correspondants et la

longueur d'onde d'émission théorique.

Tableau I11.1 : Liste des raies identifiées dans le spectre (domaine UV-visible) d une
décharge PEO et des transitions qui leurs sont associées [Pea, Str, Phy]
Longueur d’onde \ .
théorique (nm) Espéece | E; (eV) E; (eV) transition
279,5 0 4,43
Mg" 2g _2p0
280,3 0 4,42
279.,8 Mg" 4,43 8,86 P’ —°D
285,2 Mg 0 4,35 's—'p°
308,2 0 4,02
Al P’-°’D
309,3 0,01 4,02
306,4 —308,9 OH ~0,2 ~3,7 | AT (v=0) — X°II (v=0)
3248 0 3,82
Cu e
327,4 0 3,79
3345 Zn 4,08 7,79 P’ -°D
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358,7 Al" 11,85 15,3 D - 3p°
382,9
383,2 Mg 2,71 5,95 N S )
383,8
394.4 0 3,14

Al 2p0 _2g
396,2 0,01 3,14

434 H, 10,20 13,06 n=2-n=35

448,1 Mg" 8,86 11,63 D -F°
466.3 Al 10,60 13,26 p_1p°
466,7 Al 15,60 18,26 p0_1g
4722 4,03 6,66

7n 3p0 _3g
481,1 4,08 6,66
486,1 Hg 10,20 12,77 n=2-n=4
516,7
517,3 Mg 2,71 5,11 PP S
518.4
559,3 Al 13,26 15,47 p0_1p

589

Na 0 2,10 g 2p?
589.6
624,3 Al 13,07 15,06 P’ 3D
636,2 Zn 5,8 7,75 D -p°
6563 H, 10,20 12,09 n=2-n=3
766,5 0 1,62

K 2§ 2p0
769.9 0 1,61
7772
7774 o) 9,14 10,74 580 _p
777,5
844,62
844,64 o) 9,52 10,99 380 _3p
844,68
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4.2- Imagerie par vidéo rapide

Contrairement a la spectroscopie d’émission optique, 1’utilisation de I’imagerie rapide est
moins courante pour le diagnostic des plasmas. Néanmoins, pour étudier les micro-décharges
générées dans le procédé PEO qui sont des phénoménes lumineux aléatoires et de courte
durée, cette technique offre de nombreuses possibilités. En effet, de par sa rapidité
d’acquisition, la caméra a le pouvoir d’isoler temporellement les micro-décharges. Cela
permet a la fois de les comptabiliser, d’estimer leur durée de vie moyenne, de les localiser sur
I’échantillon et d’étudier leur géométrie en fonction du temps de traitement et des paramétres
opératoires du procédé. Parmi ces parametres opératoires, nous nous concentrerons plus
particulierement sur les paramétres électriques tels que la forme du courant et la densité de

courant.

La caméra utilisée (Photron Fastcam SA1.1) possede une fréquence d’acquisition qui
s’échelonne entre 5 400 images/s pour une résolution de 1024 x 1024 pixels jusqu'a 675 000
images/s pour une résolution de 64 x 16 pixels. Le capteur de la caméra est de type CMOS
(Complementary Metal Oxide Semiconductor) et permet de coder les images sur 12 bits. La
caméra est également équipée d’un objectif photographique de distance focale ¢gale a 50 mm

et d’une ouverture numérique de 1,2 pour capter le plus de lumiére possible.

Afin de limiter au maximum les perturbations des mesures par l'agitation du bain
électrolytique ou encore la libération des bulles de gaz, nous avons légerement modifié le
dispositif expérimental afin de rapprocher I'échantillon de la fenétre latérale de la cuve. De
méme, l'acquisition des images s'est faite dans l'obscurité de mani¢re a minimiser le bruit

optique ambiant.

Enfin, la fréquence d'acquisition des images a été fixée pour la plupart des mesures a 125 000
images/s, soit une résolution temporelle de 8 us. Les dimensions maximales de l'objet filmé
sont ainsi de 64 x 272 pixels correspondant a toute la surface de notre échantillon (6 x 50
mm?). Quelques mesures ont été réalisées 4 une fréquence d'acquisition de 500 000 images/s,
en particulier pour 1'étude de la durée de vie des micro-décharges. De méme, la caractérisation
de la phase d’autorégulation a été réalisée avec une fréquence d’acquisition plus faible compte

tenu de la faible luminosité des micro-décharges pendant cette phase.

Travaillant avec un générateur de courant pulsé, il est nécessaire de synchroniser nos
enregistrements vidéo avec le courant imposé. Pour cela, nous utilisons un oscilloscope

1 GHz dont la base de temps est déclenchée par un front montant du courant. Un signal TTL
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est alors généré par 'oscilloscope, avec un retard de 40 ns. Ce signal sert de déclencheur a la
caméra rapide qui démarre alors 'enregistrement. Dans le méme temps, le signal de courant

est enregistré par l'oscilloscope.

Une des principales difficultés de ces mesures réside dans le volume considérable de données
et d'images a analyser. Un outil d'analyse automatisée d'images a donc ¢ét¢ développé dans

I'environnement Matlab.

4.2.1-Code de traitement d’image
Outre I’imposant volume de données (de 1’ordre de plusieurs giga-octets), I’acquisition vidéo
a trés haute fréquence (> 100 000 im./s.) génére une quantité d’images telle qu’il n’est pas
envisageable de les analyser individuellement (de 1’ordre de 1 000 images par période du
courant). De méme, 1’analyse « manuelle » d’une seule de ces images est une tache fastidieuse
et délicate, en particulier lorsqu’il s’agit de déterminer les dimensions des objets présent sur
I’image (fig. II-11). Enfin, le suivi de I’évolution d’une micro-décharge particuliére nécessite
de pouvoir la repérer avec précision dans I’espace 2D de la surface de I’échantillon et de
déterminer pour plusieurs images successives s’il s’agit d’une seule et méme micro-décharge
ou de plusieurs décharges différentes se produisant au méme endroit. Pour s’affranchir de ces
difficultés, nous avons utilisé un outil d’analyse d’image automatisée, développ¢ initialement
au sein de 1’équipe pour analyser des enregistrements vidéo de suivi des poussieres dans les
tokamaks [Barl, Bar2, Zay]. Le détail des principaux parameétres d’entrée de 1’algorithme
TRACE (Tracking and Classifying Events) est donné en annexe 2. Nous nous limiterons ici a

discuter du seuillage, ¢lément essentiel de 1’analyse d’image automatisée.

L’algorithme TRACE est basé sur la recherche des pixels dont I’intensité lumineuse excede
une certaine valeur seuil. Tous les pixels ayant une intensité inférieure sont considérés comme

faisant partie du bruit de fond et de I’environnement.

On comprend aisément que la détermination de la valeur seuil nécessite une attention
particuliére. En effet, le choix de cette valeur conditionne I’exactitude du comptage des
micro-décharges ; une valeur trop élevée aura pour conséquence une sous-¢valuation des
événements alors qu’une valeur trop faible conduira a comptabiliser du bruit de fond comme
une micro-décharge et donc a surévaluer le nombre des événements. De plus, le signal
lumineux émis par I’environnement ainsi que le bruit de fond peuvent varier d’une expérience

a lautre du fait du vieillissement de 1’électrolyte, de modifications des conditions
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expérimentales, imposant des modifications de 1’ouverture optique de la caméra. De telles
variations du bruit de fond peuvent également se produire au cours d’un méme traitement
(plusieurs enregistrements successifs), voire au cours d’'un méme enregistrement. Pour
s’affranchir de ces variations et s’assurer d’une valeur de seuil la plus pertinente, nous avons

choisi de définir la valeur seuil pour chaque image analysée.

Figure II-11 : Images successives d un film acquis d une minute de traitement. I, = 25 A, D = 28.5 mm, ' = 100
Hz, fréquence d’acquisition = 100 000 im/s.

Chaque image est tout d’abord convertie en une matrice de pixels, chacun d’entre eux ayant
une intensité lumineuse comprise entre 0 et 255 (8 bits). Pour chaque image, la valeur seuil
est ensuite calculée automatiquement et correspond a la moyenne arithmétique des intensités
des pixels dont I’intensité¢ est supérieure a 10 dans le cas ou I’objectif est complétement
ouvert. Cette valeur d’intensité fixée a 10 correspond a la limite haute du bruit de fond
déterminée dans ces conditions de mesure. Dans le cas ou "ouverture a été réduite, cette
limite est alors fixée a 2. La figure II-12 montre les valeurs de seuil calculées
automatiquement sur chaque image d’un film enregistré avec une fréquence d’acquisition de
125 000 images/s, pendant 9 périodes du courant (90 ms). La localisation temporelle de ces
valeurs de seuil est en parfaite concordance avec les impulsions de courant (fig. II-17). On
notera également qu’aucune micro-décharge n’est observée durant 1’alternance de courant

négative.
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Figure II-12 : Exemple de variation du seuil de détection automatique des micro-décharges selon l’intensité
lumineuse de chaque image d’un film enregistré a une minute de traitement. Régime d’autorégulation, I, = 35 4,
D =88.5 mm, F = 100 Hz, fréquence d’acquisition = 125 000 im/s.

L’algorithme TRACE effectue ainsi une analyse image par image de I’ensemble d’un film

enregistré et restitue sous forme de tableaux, pour chaque image, les grandeurs suivantes :
¢ le nombre de micro-décharges,
¢ [’intensité lumineuse de chaque micro-décharge,
e la taille de chaque micro-décharge,
e la position des micro-décharges,
e la durée de vie des micro-décharges (exprimée en nombre d’images),

e la distance de déplacement d’une micro-décharge entre deux images consécutives.

Les résultats sont ensuite exploités a I’aide du logiciel « Originlab » afin de déterminer les

données statistiques des micro-décharges.
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4.3- Ombroscopie

L’ombroscopie est une technique optique qui visualise les gradients localisés d’indice de
réfraction d'un milieu transparent. Ces gradients peuvent étre statiques (défauts dans un verre
par exemple), ou dynamiques comme ceux qui sont induits par des variations de pression, de

densité, de composition, ou de température dans un fluide.

Nous avons utilisé cette technique pour suivre I’évolution des bulles de gaz qui se forment

pres de 1’échantillon, de leur naissance jusqu'a leur disparition.

Le principe de cette technique (fig. I1I-13) consiste a éclairer 1’objet a étudier par une source
lumineuse S. Un condenseur (C), un diaphragme (D) et une lentille convergente (L;) sont
utilisés pour controler 1’éclairement de I’objet et éclairer celui-ci avec un faisceau paralléle.
Les variations d’indice de réfraction induisent des déformations des plans d’onde qui sont
observées dans le plan image (P) qui peut étre projeté par un systéme optique (L, + O) sur un

écran E ou un enregistreur d'images (caméra vidéo par exemple).

Considérons deux rayons lumineux parall¢les (fig. 1I-14) distants de dy avant leur passage par

I’objet et de dyg sur I’écran tels que.
e le rayon inférieur est défléchi d’un angle a

e le rayon supérieur est défléchi d’un angle a+ da.

L, &p L E

Figure II-13 : Montage optique typique de mesures par ombroscopie.

Soit I I’intensité lumineuse de la source et I I’intensité lumineuse projetée sur I’écran qui est
situé a une distance Zp de I’objet a étudier. L’intensité lumineuse projetée sur 1’écran est

donnée par :

oy
I, =21, 2-4
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objet a éetudier
a+da
T
N > @__.
ZE
Figure II-14 : Principe de I’'ombroscopie.
Le déplacement sur I’écran des rayons déviés est
Oy =W+zdo
On en déduit I’expression du contraste lumineux a 1’écran :
o I,-I; oy | 1 L~z ox
_—= = —_ = —_ ~ — E —_—
I I Wy 1+z, dﬁ o
Comme:
1 ¢on
a=— J. —dz
ny oy
il vient :
ol z, (0°n
—=—-L|—dz
I n s oy

W,

2-5

2-6

2-7

2-8

Ainsi I’ombroscopie permet de mesurer la dérivée seconde de I’indice de réfraction du milieu

par rapport a la position [Set].

Le montage que nous avons utilisé pour réaliser nos mesures d’ombroscopie est illustré sur la

figure II-15. Il comporte une lampe halogene 500 W, et la caméra rapide Photron Fastcam

SAIL.1
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Figure II-15 : représentation schématique du montage utilisé pour réaliser ['ombroscopie.

5- Terminologie propre a la caractérisation des
micro-décharges

Pour identifier les grandeurs associées a la caractérisation des micro-décharges, nous avons
utilis€ une terminologie qu’il nous a semblé utile de définir dans ce chapitre afin d’éviter

toute confusion.

5.1- Tension de montée du courant

Une couche d’oxyde d’aluminium formée par oxydation en plasma électrolytique est
di¢lectrique et est sujette au phénomene de claquage diélectrique dés lors que la tension
appliquée a ses bornes excede une certaine valeur. Il en résulte le passage du courant a travers
la couche isolante qui, le plus souvent, subit localement des dommages plus ou moins
importants. La tension de claquage doit donc étre réalisée entre le moment ou le courant
commence a prendre une valeur significative et le moment ou les décharges apparaissent.
L’¢électrode de travail étant alimentée par un générateur de courant, nous avons défini la
tension de montée du courant (V) comme étant la valeur de la tension entre les €électrodes
lorsque le courant dans le circuit commence a augmenter significativement. Les micro-
décharges n’apparaissant que pendant les alternances positives du courant, nous ne
considérerons par la suite que la tension de montée du courant positive (anodique). La figure
II-16 illustre cette définition de V. ainsi que sa détermination expérimentale a partir des

oscillogrammes de tension et de courant. On détermine le temps (z.) qui correspond a
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I’augmentation du courant (/) a partir de / = 0 (dl/dt > 0). La tension mesurée au temps 7. est

la tension de montée du courant V.
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Figure II-16 : Détermination de la tension de montée du courant (V) a partir des oscillogrammes de tension et
de courant.

5.2- Tension d’apparition

La tension d’apparition (V,,) est la tension mesurée a 1’instant auquel apparaissent les micro-
décharges au cours d’une période du courant. La détermination de V,, nécessite de
synchroniser la mesure du courant et de la tension (synchronisation du déclenchement de la
base de temps de I’oscilloscope) avec les enregistrements vidéo ultra-rapide (cf § 4.2).
Connaissant la fréquence d’acquisition, il est possible de positionner chaque image sur

I’échelle de temps des oscillogrammes de courant et de tension. Le temps d’apparition ()
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correspond au passage d’une valeur nulle a une valeur non nulle de I’intensité lumineuse. La

tension d’apparition (V,,)est la tension mesurée a 74, (fig. 11-17).
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Figure II-17 Détermination de la tension d’apparition de micro-décharges.

5.3- Densité des micro-décharges
La densité surfacique des micro-décharges est définie par :

N
Dmd: *
T *S

e N :estle nombre de micro-décharges comptées a la surface de 1’échantillon.
e Sest la surface de I’échantillon filmé égale a 3 cm?

e T, est la durée d’apparition des micro-décharges au cours d’une alternance positive du
courant (cf fig. 11.17). Elle est €gale au rapport du nombre d’images sur lesquelles

apparaissent des micro-décharges par la fréquence d’acquisition.

Nous avons choisi de rapporter cette densité surfacique a I’unité de temps afin de tenir compte
de changements de fréquence d’acquisition au cours du traitement. En effet, les micro-
décharges pendant le régime d’autorégulation sont trés peu lumineuses, et il a été nécessaire
d’augmenter le temps d’ouverture. Ainsi, la fréquence d’acquisition est diminuée de 125 000
images/sec avant autorégulation a 25 000, voire 5 000 images/sec apres autorégulation. D,y

. . , <N r 20 -1
s’exprime donc en nombre de micro-décharges par centimétre carré et par seconde (cm™. s7).
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IIT — Caractérisation des couches d’oxyde

1- Introduction

Comme nous I’avons dit dans I’introduction générale, I’amélioration des propriétés
mécaniques et de la résistance a la corrosion des alliages légers (aluminium, magnésium,
zirconium, etc.) constitue un enjeu scientifique et industriel de premier plan. L’oxydation par
plasma électrolytique a ainsi €été mise en ceuvre dans ce sens avec une grande majorité
d’¢études se focalisant sur les effets de la densit¢ de courant, de la composition du bain
¢lectrolytique et des éléments d’alliage du substrat dans 1’obtention des couches d’oxyde

ayant de bonnes propriétés mécaniques et de résistances a la corrosion.

Dans ce chapitre, nous avons étudié d’autres parameétres pouvant agir sur les propriétés des
couches d’oxyde formées tels que la distance interélectrodes et la fréquence du courant. Nous
avons ¢également inclus une étude de 1’effet de la densité de courant. L’alliage d’aluminium
utilisé est le 2214 ; quelques résultats concernant I’alliage 1050 seront présentés dans la partie

traitant de I’influence de la fréquence du courant.

Ce chapitre est décomposé en trois parties. La premicre partie porte sur I’effet de la distance
entre 1’¢électrode de travail et les contre-électrodes pour les deux régimes identifiés
(autorégulation et arcs). Une deuxiéme partie sera consacrée a I’étude de I’effet de la densité
de courant sur les couches d’oxyde formées en régime d’autorégulation. La troisiéme et

derniere partie traitera de 1’effet de la fréquence du courant en régime d’autorégulation.

2- Effet de 1a distance interélectrodes en régime
d’arcs et régime d’autorégulation

Le paramétre distance interélectrodes (Dg.cr) n’a pas beaucoup été étudié¢ dans la littérature
consacrée a 1’oxydation par plasma ¢lectrolytique. Rama Krishna et al. [Ram] ont étudié
I’effet de ce parameétre sur le traitement de 1’alliage d’aluminium 7075 sous une densité de
courant de 20 A/dm? et pour des valeurs de Dy cr comprises entre 60 mm et 120 mm avec un
¢lectrolyte de méme composition que le notre. Ils concluent de leur étude que la distance

interélectrodes n’affecte pas la vitesse de croissance des couches d’oxyde. Wei et al. [Wei]
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ont présenté des résultats montrant qu’une variation de Dg. ¢y affectait le courant anodique et

I’efficacité de I’oxydation.

Nous avons réalisé cette étude dans deux régimes différents (régime d’arcs et régime
d’autorégulation) sur 1’alliage d’aluminium 2214 pour un méme bain électrolytique composé
de KOH (1 g/1) et Na,SiOs (1,65 g/1) pour une gamme de distances entre les électrodes variant
de 8,5 mm a 158,5 mm. Les paramétres électriques appliqués dans les deux régimes sont

regroupés dans les tableaux III.1 et II1.2.

Tableau I1I.1 : Paramétres électriques pour [’étude des traitements avec arcs.

I | RelyL, | F TL | T2 | T3 | T4 | TS | T6 | T7 | T8 |Durée
A) | (%) | (Hz) | (ms) | (ms) | (ms) | (ms) | (ms) | (ms) | (ms) | (ms) | (min)

35 48 100 | 06 | 33 | 03 | 03 | 03 | 47 | 03 | 01 | 40

Tableau I11.2 : Parametres électriques pour I’étude des traitements avec autorégulation.

I | R=LI, | F TL | T2 | T3 | T4 | TS | T6 | T7 | T8 |Durée
@A) | (%) | Hz) | (ms) | (ms) | (ms) | (ms) | (ms) | (ms) | (ms) | (ms) | (min)

35 59 100 0,6 2,6 0,3 0,3 0,3 55 0,3 0,1 40

2.1- Régime conventionnel (régime d’arcs)

Les épaisseurs moyennes des couches d’oxyde formées (couche totale et couche dense) pour
chacune des distances interélectrodes étudiées sont présentées sur la figure I1I-1°. On
remarque que 1’épaisseur totale de la couche d’oxyde et 1’épaisseur de la couche dense ne
varient pas avec la distance interélectrodes dans le cas du régime d’arcs. Nos résultats sont en
accord avec ceux de Rama Krishna ef al. [Ram]. Lors de la mesure des épaisseurs, nous avons
remarqué un gradient d’épaisseur entre le bord de I’échantillon et son centre. La figure I1I-2
présente 1’évolution de 1’épaisseur de la couche totale le long d’échantillons traités pour deux
valeurs de Dy cr (8,5 et 118,5 mm). La couche dense suit une évolution similaire a celle de la
couche totale. De maniére identique au comportement de 1’épaisseur moyenne de la couche, le

gradient d’épaisseur entre le bord et le centre ne varie pas lorsque la distance interélectrodes

¥ Comme nous le verrons par la suite, les échantillons présentent des hétérogénéités d’épaisseur. Nous avons
donc défini une épaisseur moyenne a partir de mesures d’épaisseur réalisées en différent endroits de
1’échantillon.
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augmente (fig. I1I-2). Ce gradient d’épaisseur pourrait étre une conséquence de 1’effet de bord

da au champ électrique plus ¢élevé au bord de I’échantillon qu’au centre.
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Figure Ill-1 : Evolution de I’épaisseur moyenne de la couche totale et de la couche dense en fonction de la
distance interélectrodes sous le régime d’arc. Jp = 88,4 Aldm’ ; R=048 ; r = 1,56 ; F=100Hz.
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Figure III-2 : (a) Représentation schématique de [’échelle de mesure des épaisseurs sur I’échantillon
(b) Variations de [’épaisseur de la couche totale depuis le bord jusqu’ au centre de [’échantillon pour deux
distances interélectrodes sous le régime d’arcs. Jp = 88,4 A/dm’ ; R = 0,48 ; r = 1,56 ; F=100Hz.

Contrairement a 1’épaisseur moyenne de la couche d’oxyde qui ne varie pas avec la distance

interélectrodes, la rugosité semble étre sensible a ce parametre (fig. I11-3).
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Excepté pour la plus faible valeur de Dg.cg, on observe que la couche devient moins rugueuse
lorsque la distance interélectrodes augmente. Cette diminution de la rugosité pourrait étre
expliquée par une diminution de la densité des micro-décharges. Comme on peut le voir sur la
figure I1I-4, les zones superficielles voisines des canaux de décharge présentent des
renflements dont I’origine est probablement due a la solidification de la mati¢re fondue ayant
transité par le canal lors d’une « décharge de type arc ». Toutes proportions gardées, on peut
faire une analogie avec les structures observées au voisinage de volcans sous-marin. Nous
avons également observé qu’une augmentation de la distance interélectrodes conduit a des
couches présentant une densit¢ de canaux moins importante. Ceci serait susceptible

d’expliquer les variations de rugosité avec la distance.

Ra (um)
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Figure IlI-3 : Variation de la rugosité de couche d’oxyde en fonction de la distance interélectrodes sous le
régime d’arcs. Jp = 88.4 Aldm’ ; R=048 : r = 1,56 ; F=100Hz.

Par ailleurs, nous avons remarqué¢ que la valeur maximale (U,,,) atteinte par la tension
anodique augmente avec la distance interélectrodes comme le montre la figure III-5. Comme
I’amplitude du courant anodique est maintenue constante a 35 A, I'impédance Z = U/I suit la

méme évolution que la tension U.
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Figure I11-4 Micrographies MEB de coupes en sens travers sur des échantillons traités pour différentes
distances interélectrodes sous le régime d’arcs. Jp = 88.4 Aldm’ ; R =048 : r = 1,56 ; F=100H=.

On constate ainsi que I’impédance ne varie pas linéairement avec la distance interélectrodes.
Ceci n’est pas en accord avec un systéme couche + électrolyte dont I’impédance serait
controlé uniquement par I’électrolyte. En effet, une valeur minimale de la résistance de
I’¢lectrolyte peut étre estimée a 1’aide de la relation suivante :

d

R=—
oS

3-1

ou d (cm) est la distance interélectrodes, o (S.cm™) est la conductivité de I’¢lectrolyte et

S (cm’) est la surface de la plus grande des deux électrodes.

L’évolution de la valeur de la résistance calculée est représentée sur la figure I11-6. La couche
d’oxyde, qui subit de perpétuels changements (épaisseur, canaux de décharge, porosité...)
voit son impédance modifiée. Il semblerait donc que I’impédance des couches élaborées avec
de grandes distances interélectrodes soient plus élevées que celles des couches élaborées a

faibles valeurs de D¢.cg.
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Figure III-5 : Variation de I’'amplitude maximale atteinte par la tension anodique en fonction de la distance
interélectrodes sous le régime d’arcs. Jp = 88.4 Aldm’ ; R =048 : r = 1,56 ; F=100Hz.
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Figure IlI-6 : Evolution de la résistance de [’électrolyte calculée en fonction de la distance interélectrodes.
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2.2- Régime d’autorégulation (régime sans arc)

Le temps a I’issue duquel le procédé PEO bascule en régime d’autorégulation (7,.,) augmente
avec la distance interé¢lectrodes (fig. I1I-7) mais ses variations son assez faibles sur la plage de
distances ¢tudi¢e. Dans le cas du régime d’autorégulation, 1’augmentation de la distance
interélectrodes induit une augmentation de 1’épaisseur moyenne de la couche d’oxyde ainsi
que de celle de la couche dense comme le montre la figure III-8. On peut cependant
remarquer que ces €paisseurs sont plus faibles que celles obtenues en régime d’arc dans des

conditions similaires (excepté pour la plus grande valeur de Dg_cg).
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Figure Ill-7: Evolution du temps d’obtention du régime d’autorégulation en fonction de la distance
interélectrodes Jp = 88,4 Aldm’ : R=0,59 : r = 0,89 ; F=100 Hz.

Les observations faites au microscope électronique a balayage (fig. I1I-9) confirment ces
différences d’épaisseur. Elles révelent aussi une qualité des couches supérieure pour les
traitements réalisés en régime d’autorégulation par rapport a celle des couches obtenues en
régime d’arcs. En termes de qualité de couche, nous entendons ici des couches plus denses,

contenant moins de défauts liés aux décharges intenses.
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Figure II1I-8 : Evolution de |’épaisseur moyenne de la couche totale et de la couche dense pour différentes
distances interélectrodes sous le régime d’autorégulation. Jp = 88,4 A/dm’ ; R = 0,59 ; r = 0,89 ; F=100 Hz.
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Figure I1I-9 : Micrographies MEB de coupes transversales d’échantillons traités pour différentes distances
interélectrodes sous le régime d’autorégulation. Jp = 88,4 A/dm’ ; R = 0,59 ; r = 0,89 ; F=100Hz.

La figure III-10, qui représente le pourcentage de couche dense par rapport a I’épaisseur totale
de la couche en fonction de la distance pour les traitements réalisés en régime d’arc et en

régime sans arc, illustre trés clairement le gain en termes de qualité de couche.
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Figure I1I-10 : Evolution du pourcentage de couche dense en fonction de la distance interélectrodes pour des
traitements réalisés en régime d’arcs (Jp = 88.4 A/dm’ ; R = 0,48 ; r = 1,56 ; F=100 Hz.) et en régime
d’autorégulation (Jp = 88,4 A/dm? : R=0,59;r =089 ; F=100 Hz).

Comme dans le cas des traitements effectués en régime d’arcs, nous avons remarqué une
hétérogénéité d’épaisseur de la couche a la surface de I’échantillon. En effet, 1’épaisseur de la
couche au bord de D’échantillon est plus grande que celle au centre de 1’échantillon.
Contrairement aux traitements en régime d’arcs pour lesquels le gradient d’épaisseur entre le
bord et le centre ne dépend pratiquement pas de la distance interélectrodes (fig. I1I-2), il est
beaucoup plus important pour les traitements réalisés en régime sans arc (fig. I1I-11). Dans ce
régime, le gradient d’épaisseur entre le bord et le centre de 1’échantillon augmente avec la

distance interélectrodes.
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Figure Ill-11 : (a) Représentation de [’échelle de mesure des épaisseurs sur I’échantillon. (b) Variations de
I’épaisseur de la couche totale depuis le bord jusqu’au centre de [’échantillon pour deux distances
interélectrodes sous le régime d’autorégulation. Jp = 88,4 A/dm’® SR=059;r=0389,; F=100 Hz.

De maniere similaire au cas des traitements en régime d’arcs, on observe une diminution de
la rugosité de la couche lorsque la distance interélectrodes augmente (fig. I11-12). Toutefois,

la rugosité est globalement plus faible pour les traitements réalisés en régime sans arc.
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Figure I1I-12 : Evolution de la rugosité des couches d’oxyde en fonction de la distance interélectrodes sous le
régime d’autorégulation. Jp = 88,4 A/dm’ ; R = 0,59 ; r = 0,89 ; F=100 Hz.
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Le procédé PEO est un procédé gourmand en énergie €lectrique, c’est pourquoi il s’avérerait
intéressant de réduire cette consommation électrique tout en préservant les propriétés des
couches ¢laborées. La figure III-13 représente 1’évolution de 1’énergie électrique consommeée
(£ = U.Lt) en fonction de la distance interélectrodes pour les deux régimes avec et sans arc.
On constate que 1’énergie consommeée augmente avec la distance interélectrodes. En régime
d’autorégulation, on remarque que la consommation d’énergie est presque doublée entre la
plus grande et la plus petite distance. En régime d’arcs, I’énergie consommée augmente avec
la distance interélectrodes pour atteindre une valeur seuil de 24 kW.h pour une valeur de
Dg_cr €gale a 60 mm. On remarque que le procédé d’oxydation requiert une consommation en
énergie plus ¢€levée en régime d’arcs qu’en régime d’autorégulation. Outre une meilleure
homogénéité du traitement, ceci constitue un avantage supplémentaire du régime

d’autorégulation sur le régime d’arcs.
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Figure IlI-13 : Evolution de [’énergie consommée pendant un traitement PEO de 40 minutes en fonction de la
distance interélectrodes pour les régimes arc (Jp = 88.4 A/dm® ;R =048 ;r=1.56; F=100 Hz.) et
autorégulation (Jp = 88,4 A/dm’ : R=059 :r=0,89; F=100 Hz).
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3- Effet de la densité de courant anodique

Nous avons effectué une petite étude sur I’effet de la densité de courant sur le procédé PEO en
régime d’autorégulation. La distance interélectrodes a été fixée a 28,5 mm, la conductivité du
bain mesurée avant de réaliser les différents traitements est de 3,90 mS/cm et elle diminue a
I’issue des traitements a 3,42 mS/cm. Les valeurs du courant anodique appliqué retenues sont
les suivantes : 5, 10, 15, 25 et 35 A, soit respectivement des densités de courant de 12,6, 25,3,
37,9, 63,1 et 88,4 A/dm’. Comme le temps d’obtention du régime d’autorégulation dépend
fortement de la densité de courant [Mecl], nous avons utilisés différents temps de traitement :
40 minutes pour les densités de courant de 63,1 et 88,4 A/dm?, 60 minutes pour 37,9 A/dm?,
70 minutes pour 25,3 A/dm” et 100 minutes pour 12,6 A/dm*. Pour une densité de courant de
12,6 A/dm” nous n’avons pas pu obtenir le régime d’autorégulation aprés 100 minutes de
traitement. La figure I1I-14 montre 1’évolution du temps nécessaire pour basculer en régime
d’autorégulation (7,,) en fonction de la densit¢é de courant. On observe une diminution
linéaire du temps d’obtention de 1’autorégulation a mesure que la densité de courant

augmente.
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Figure II1I-14 : Temps d’obtention de I’autorégulation en fonction de la densité de courant anodique.
Dgcrp = 28,5 mm, R=0.59, r=0.89 ; F=100 Hz.

La figure III-15 présente 1’évolution de la vitesse de croissance moyenne de la couche
d’oxyde en fonction de la densité de courant. Nous avons choisi de représenter la vitesse de

croissance plutot que I’épaisseur de la couche d’oxyde en raison des temps d’oxydation
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différents utilisés. On remarque que la vitesse de croissance de la couche d’oxyde augmente
linéairement avec la densité du courant, ce qui est tout a fait cohérent avec les résultats de
Khan et al. [Khal] et de Rama et al. [Ram] qui ont traité respectivement des alliages Al 6082
en régime DC et Al 7075 en régime AC.
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Figure III-15 : Evolution de la vitesse de croissance de la couche d’oxyde en fonction de la densité du courant
anodique en régime d’autorégulation. Dg.cp = 28,5 m ; R=0.59 ; r=0.89 ; F=100 Hz.

L’augmentation de 1’épaisseur de la couche d’oxyde avec I’augmentation de la densité de
courant est due au flux de particules chargées. Lorsqu’on augmente la densité de courant, on
augmente en parallele le flux des ions entrant dans la couche d’oxyde qui sont indispensables
a D’oxydation et a la croissance de la couche. D’autre part, nous avons remarqué que
I’augmentation de la densité de courant induit la formation de micro-décharges puissantes qui
peuvent contribuer a fondre le substrat. Ceci renforce 1’oxydation car 1’aluminium du substrat
constitue la matiere premicre dans la formation de la couche d’alumine. De plus, 1’apparition
de micro-décharges puissantes provoque la formation de canaux de décharges plus larges qui
permettent une meilleure pénétration de 1’¢électrolyte dans la couche et favorise le processus

d’oxydation.

Microscopiquement, nous n’avons pas observé de différence remarquable en termes
d’homogénéité, de porosités et de défauts sur les images MEB des coupes en sens travers des
couches d’oxyde lorsque la densité de courant varie (fig. III-16). Par contre, ces images

montrent I’importance d’obtenir la phase d’autorégulation. Pour la densité de courant 12,6
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A/dm®, nous n’avons pas obtenu le régime d’autorégulation; la couche comporte de
nombreux des défauts et est inhomogene. Par contre, dans le cas du traitement réalisé a

88,4 A/dm?, la couche d’oxyde est plus homogéne et présente moins de défauts.

AccV SpotMagn Det WD pb—————+ 20um b
200kv30 3500x BSE5S3 ( )

Figure III-16 : Images MEB de coupes transversales des couches d’oxyde obtenues a 88,4 A/dm’ (a) et 12,6
A/dm? (b) sous le regime d’autorégulation. Dg.cr = 28,5 m ; R=0.59 ; r=0.89 ; F=100 Hz.

4- Effet de la fréquence du courant

Nous avons réalisé 1’étude de I’influence de la fréquence du courant imposé sur deux alliages
d’aluminium 2214 et 1050 pour un méme bain électrolytique (1g/1 de KOH et 1,65 g/l de
Na,SiOs, avec un pH de 12,3, et une conductivité¢ 3,9 mS/cm) en régime d’autorégulation
pour une distance interélectrodes Dy crp = 28,5mm pendant 40 min. Sauf cas particulier, nous
avons choisi de ne présenter ici que les résultats obtenus sur 1’alliage 2214. Les paramétres

¢lectriques appliqués sont consignés dans le tableau I11.3.

Tableau I11.3 : Paramétres électriques pour I’étude de I’effet de la fréquence du courant.

I |R=L/I,| F TIL | T2 | T3 | T4 | TS | T6 | T7 | T8 |Durée
@A) | o) | (Hz) | (%) | (o) | () | (%) | o) | (%) | (%) | (%) | (min)

30 59 |variable| 23 9 9 1 9 39 9 1 40

La figure III-17 représente la variation du temps nécessaire pour obtenir le régime
d’autorégulation en fonction de la fréquence pour une densit¢ de courant constante
(75,75 A/dmz) et une distance entre 1’électrode et la contre-électrode Dr.cr = 28,5 mm. On

remarque que le temps de 1’obtention du régime d’autorégulation (#,.,) est d’autant plus court
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que la fréquence du courant est €élevée. Les différents échantillons ont donc été traités pendant
des temps différents dans la phase d’autorégulation (11 min. a 100 Hz, 17 min a 250 Hz, 23
min a 500 Hz, 24 min a 750 Hz et 26 min a 900 Hz).
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Figure I1I-17 : Temps d’obtention de I’autorégulation en fonction de la fréquence du courant sous le régime
d’autorégulation. Dg.cr = 28,5 mm, Jp=75,75 A/dm?, R=0,59 ; r=0,89.

La figure III-18 montre 1’aspect des échantillons traités (Al2214) a différentes fréquences du
courant. On observe que ces échantillons ont une apparence plus hétérogene et présentent une
zone centrale garnie de « mouchetures ». Les régions périphériques des échantillons ont une
couleur plus homogene. Cette moucheture a tendance a disparaitre pour les échantillons
traités a haute fréquence. A titre de comparaison, les résultats obtenus sur ’alliage 1050 sont
présentés sur la figure I1I-19. Ceux-ci confirment les observations réalisées sur 1’alliage 2214.
On notera la différence de couleur entre les couches d’oxyde des deux alliages : cette couleur
est plutot blanche pour I’alumine de I’alliage 1050 trés peu alli¢ et plutdt cuivrée pour

I’alumine de I’alliage 2214 qui contient entre 3,9 et 5 % de cuivre.

Des observations réalisées a une échelle plus fine, par microscopie électronique a balayage,
ont été effectuées sur le bord et au centre des échantillons en alliage Al 2214 traités a
différentes fréquences du courant. Au bord des échantillons (fig. I11-20), on trouve un état de

surface homogene avec des nodules en forme d’éponges dont la taille est comprise entre 10 et

40 nm.
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Figure I1I-18 : Photographies des échantillons en alliage Al 2214 traités 40 min a différentes fréquences du
courant sous le régime d’autorégulation. Dc.cg = 28,5 mm ; Jp = 75,75 A/dm® : R=0,59;r=0,89.

100 Hz 250 Hz 500 Hz

Figure I1I-19 : Photographies des échantillons en alliage Al 1050 traités 40 min. a différentes fréquences du
courant sous le régime d’autorégulation. Dc.cg = 28,5 mm ; Jp = 75,75 A/dm’ - R=0,59:r=0,89.

Ces nodules sont caractéristiques de 1’état de surface obtenu a I’issue d’un traitement PEO en
autorégulation [Mecl, Till]. Un affinement de ces nodules est perceptible a mesure que la
fréquence du courant augmente. La situation est différente au centre des échantillons (fig. I11-
21) : aux fréquences les plus faibles, I’état de surface est inhomogeéne et on observe deux
types de structures. Une structure (en sombre sur les parties a, b, d et e de la figure III-21) qui
n’est pas sans rappeler les « pancakes » traditionnellement reporté dans la littérature traitant
des couches obtenues en PEO [Mecl] est observée associée a une structure semblable au
nodules spongieux observés au bord de I’échantillon. A mesure que la fréquence du courant
augmente, la structure de type « pancakes » disparait pour laisser place a une structure de type

nodules spongieux homogenes.
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Figure I1I-20 : Micrographies MEB de la surface dans la zone située au bord des échantillons en alliage Al
2214 traité 40 min a différentes fréquences de courant sous le régime d’autorégulation.
Dicp=28,5mm ; Jp=7575A/dm’ ; R = 0,59 ; r = 0,89.

Des analyses qualitatives de composition ont été réalisées par EDX’ sur ces différents types
de structure (fig. I11-22, I11.23 et I11.24). Celles-ci montrent clairement que la structure de type
nodules spongieux contient beaucoup plus d’éléments provenant de 1’électrolyte (potassium,
sodium, silicium) que la structure de type « pancakes » qui n’en contient pratiquement pas.
Ceci est observable partout sur I’échantillon, au bord comme au centre. Ces observations sont
confirmées par les mesures de rugosité réalisées (fig. III-25). Si la rugosité n’évolue
pratiquement pas au centre de I’échantillon, il n’en est pas de méme au bord des échantillons.
Dans cette zone, la rugosité est plus €levée qu’au bord et elle diminue a mesure que la

fréquence du courant augmente. On peut donc conclure qu’une augmentation de la fréquence

du courant améliore I’homogénéité des traitements réalisés en régime d’autorégulation.

? Energy Dispersive X-ray spectroscopy
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Figure IlI-21 : Micrographies MEB de la surface dans la zone située au centre des échantillons en alliage
Al 2214 traité 40 min.
Die.cp =285 mm ; Jp= 7575 Aldm’ ; R = 0,59 ; r = 0,89 ; F = 100 Hz.

Label A:

Figure I11-22 : Micrographie MEB et analyse EDX associée de la surface dans la zone située au bord de
I’échantillon en alliage Al 2214 traité 40 min.
Dpcp=28,5mm ; Jp=7575A/dm’ ; R =059 ;r=0,89 ; F = 100 Hz.
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Figure I1I-23 : Micrographie MEB et analyses EDX associées des différentes parties de la surface dans la zone
située au centre de I’échantillon en alliage 2214 traité 40 min.
Dicp=28,5mm ; Jp=7575A/dm’ ; R =059 ; r=0,89 ; F = 250 Hz.

Label A:

Courts

Figure I11-24 : Micrographie MEB et analyse EDX associée de la surface dans la zone située au centre de
I’échantillon en alliage Al 2214 traité 40 min.
Dg.cg=28,5mm ; Jp= 7575 A/dm’ ; R = 0,59 ; r = 0,89 ; F = 900 Hz.

97



IIT — Caractérisation des couches d’oxyde

7 I
- : borcti
6 centre
n
5
€
=4
" . '
N}
= 3
[%2])
S * e -
>
e 2 ° ® ®
1
0 . . '
0 200 400 800 1000

Fréquence (Hz)

Figure I1I-25 : Evolution de la rugosité (paramétre Sa) en fonction de la fréquence du courant pour les zones
situées au centre et au bord des échantillons en alliage 2214 traité 40 min.

Dp.cp=285mm ;Jp=7575A/dm’; R=0,59;r=0,89.

Différentes observations, réalisées par MEB sur des coupes transversales des échantillons
traités a différentes fréquences, sont présentées sur les figures I11.26 et I111.27. Encore une fois,
on constate de tres nettes différences entre le bord et le centre des échantillons. Au bord des

¢chantillons, I’épaisseur des revétements est relativement homogene, ce qui n’est pas le cas au

centre ou on observe de trés grandes différences d’épaisseurs.
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Figure III-26 : Micrographies MEB de coupes transversales réalisées dans la zone située au bord des
echantillons en alliage 2214 traité 40 min. Dg.cp = 28,5 mm ; Jp = 75,75 A/dm® ; R= 0,59 r=0,89

(a) 100 Hz, (b) 250 Hz, (c) 500 Hz, (d) 750 Hz et (e) 900 Hz.
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Figure IlI-27 : Micrographies MEB de coupes transversales réalisées dans la zone située au centre des
échantillons en alliage Al 2214 traité 40 min. Dg.cg = 28,5 mm ; Jp = 75,75 A/dm?® SR=0,59;r=025809.
(a) 100 Hz, (b) 250 Hz, (c) 500 Hz, (d) 750 Hz et (e) 900 Hz.

On observe méme sur la figure III-27d, une zone particuliére a I’interface métal / couche
d’oxyde. De telles zones ont déja été mises en évidence lors de la thése d’E. Tillous [Till].
L’évolution des épaisseurs totales minimales et maximales des couches ¢élaborées est
présentée sur la figure III-28 en fonction de la distance mesurée a partir du bord des
¢chantillons. Les variations de 1’épaisseur de la couche dense en fonction de ces mémes
paramétres sont représentées sur la figure I11-29. L’examen de la figure II1-28 confirme
I’hétérogénéité d’épaisseur'’ des échantillons traités a 100 et 250 Hz. L’homogénéité
d’épaisseur est améliorée a haute fréquence, particuliecrement a 750 Hz. Pour un méme temps
de traitement, on constate une diminution de 1’épaisseur totale & mesure que la fréquence
augmente. On notera le comportement singulier du traitement a 900 Hz pour lequel on obtient
des épaisseurs similaires a celles mesurées pour le traitement a 100 Hz. Ce résultat est

partiellement confirmé par les mesures réalisées sur 1’alliage 1050.

' Dans ce cas particulier, les mesures d’épaisseurs ne correspondent pas a une valeur moyenne. Seules sont
considérées les valeurs maximales et minimales de 1’épaisseur de la couche déterminées a partir d’une coupe
transversale sur une longueur d’échantillon de 15 mm (moitié de I’échantillon)
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Figure I1I-28 : Evolution des épaisseurs totales minimales et maximales des couches obtenues sur des
échantillons en alliage Al 2214 traité 40 min en fonction de la position sur [’échantillon et de la fréquence du
courant sous le régime d’autorégulation. Dg.cp = 28,5 mm ; Jp = 75,75 A/dm® : R=0,59; r=0,89.

Quoiqu’il en soit, une augmentation de la fréquence du courant se traduit pratiquement
toujours par une augmentation de 1’épaisseur de la couche dense (fig. I11I-29). Ce phénomene
est remarquable dans la mesure ou ’épaisseur totale a plutot tendance a diminuer avec une
augmentation de la fréquence. Le pourcentage de couche dense par rapport a I’épaisseur totale
de la couche est représenté sur la figure I11-30 en fonction de la distance pour différentes
fréquences du courant. Si le pourcentage de couche dense varie entre 45 et 60 % sur la surface

de I’échantillon traité a 100 Hz, elle varie de 60 a 75 % pour les échantillons traités a 750 et
900 Hz.
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Figure I1I-29 : Evolution des valeurs minimales et maximales de l’épaisseur de la couche dense obtenue sur des
échantillons en alliage Al 2214 traité 40 min en fonction de la position sur [’échantillon et de la fréquence du
courant sous le régime d’autorégulation. Dg.cp = 28,5 mm ; Jp = 75,75 A/dm® : R = 0,59 ; r = 0,89.
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Figure I11-30 : Evolution du pourcentage de couche dense en fonction de la position sur l’échantillon pour

différentes fréquences du courant sous le régime d’autorégulation.
Dpcp=28,5mm ; Jp=7575A/dm’ ; R = 0,59 ; r = 0,89.
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5- Conclusion

Un des résultats majeurs de ce chapitre est la mise en évidence d’hétérogénéités d’épaisseur a
la surface des échantillons traités par PEO. Cette hétérogénéité est plus marquée sur des
¢échantillons traités en régime « d’autorégulation » que sur ceux traités en régime « d’arcs ».
Nous avons ainsi démontré I'importance de la présence de contre-électrodes en regard de
I'¢lectrode de travail. Conformément aux quelques résultats reportés dans la littérature, la
distance entre 1’échantillon a traiter et la contre-¢lectrode n’a qu’une influence marginale sur
I’épaisseur des couches en régime d’arc. La rugosité diminue quant a elle & mesure que la
distance interélectrodes augmente. En régime « d’autorégulation », une augmentation de
I’écart entre les ¢électrodes entraine non seulement un accroissement du temps d’obtention du
régime d’autorégulation, mais également une augmentation de 1’épaisseur des couches
d’oxyde. De mé€me, nous avons montré qu'une plus grande distance interélectrodes améliore
notablement 1'homogénéité en épaisseur des couches d'oxyde élaborées. Par contre, une telle
augmentation entraine une consommation ¢lectrique plus €levée. Si on compare entre eux les
deux régimes, on remarque que les couches obtenues en régime d’autorégulation sont plus
fines que celles obtenues en régime d’arcs dans des conditions similaires. Toutefois, la qualité
des couches obtenues en régime d’autorégulation est supérieure a celle des couches obtenues
en régime d’arcs. En termes de qualité de couche, nous entendons ici des couches plus denses,

contenant moins de défauts liés aux décharges intenses.

L’¢tude sur I'influence de la densité de courant montre une augmentation de la vitesse de
croissance associée a une transition au régime d'autorégulation plus rapide pour les fortes
densités de courant. A temps de traitement identique, une densité de courant élevée favorise

donc I’obtention d’une couche plus épaisse et plus homogene.

Dans la troisiéme partie de ce chapitre, nous avons mis en €vidence le role important de la
fréquence du courant sur les caractéristiques du procédé d’oxydation et la qualité des couches.
Ainsi, le temps de I’obtention du régime d’autorégulation est d’autant plus court que la
fréquence du courant est élevée. Les couches élaborées avec une fréquence de courant plus
¢levée, de l'ordre du kHz, sont plus homogeénes en épaisseur. Par contre, on constate une
diminution de I’épaisseur totale a mesure que la fréquence augmente. Cependant, une
augmentation de la fréquence du courant se traduit pratiquement toujours par une
augmentation de 1’épaisseur de la couche dense. Ainsi, le pourcentage de couche dense par

rapport a [’épaisseur totale est considérablement augmenté aux fréquences ¢élevées.
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IV - Etude des micro-décharges

1- Introduction

L’¢laboration de couches d’oxyde homogenes et possédant les propriétés requises (dureté,
protection contre la corrosion, porosité contrdlée, etc.) nécessite le contrdle et la maitrise des
micro-décharges a 1’origine de 1I’oxydation du matériau. Outre I’étude du comportement et de
I’évolution des micro-décharges vis-a-vis des parametres macroscopiques du procédé, cela
passe ¢également par la connaissance des mécanismes d’amorcage des décharges et de

claquage de la couche d’oxyde.

L’objet de ce chapitre est d’aborder la caractérisation des micro-décharges se produisant a la
surface de I’échantillon par des moyens optiques (spectroscopie d’émission optique,
ombroscopie et vidéo rapide) et de proposer des mécanismes de claquage de la couche en

cours de croissance, en liaison avec les caractéristiques des micro-décharges.

Ainsi, dans une premiere partie, des mécanismes de claquage sont proposés, étayés par des
observations des micro-décharges par vidéo rapide dans différentes conditions de procédé.
Nous présentons ensuite des résultats concernant la caractérisation spectroscopique des micro-
décharges avant de terminer ce chapitre par I’étude de I’évolution des micro-décharges menée

par ombroscopie.

Les résultats présentés dans ce chapitre ont été obtenus en paramétrant la forme du courant
afin d’obtenir une transition au régime d’autorégulation, c’est-a-dire avec un rapport

R =1/1, = 0,59 et un rapport r = q,/q, = 0,89.

Comme détaillé au chapitre 2, la plupart des enregistrements en vidéo rapide avant la
transition au régime d’autorégulation ont été réalisés avec une fréquence d’acquisition de
125000 Hz, soit une résolution temporelle de 8 ps. Pour les conditions a plus faible
luminosité (autorégulation), cette fréquence d’acquisition a été ajustée dans la gamme 5 000 —

20 000 Hz
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2- Caractérisation des micro-décharges par caméra
vidéo rapide

2.1- Présence des micro-décharges au cours d’une période du
courant

La figure IV-1 montre un oscillogramme de courant enregistré au cours de la premiére minute
du traitement et l’intensit¢ lumineuse émise par les micro-décharges pendant la méme
période. La durée d’apparition (7,,) de celles-ci est également repérée. Il est important de

noter ici que les micro-décharges apparaissent uniquement pendant 1’alternance positive du

courant.
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Figure V-1 : Chronogrammes du courant et de |’émission lumineuse des micro-déecharges observée au cours
d’une alternance du courant. Mesures effectuées a 1 minute de traitement.
Drce=285mm; F=100Hz ;I,=354;R=059,r=089.

Cette particularité d’apparition limitée a 1’alternance anodique est indépendante du temps de
traitement et des paramétres du procédé (fréquence et amplitude du courant, distance
interélectrodes). La couche d’oxyde formée a ainsi un comportement similaire a celui d’une
diode, conductrice durant I’alternance négative (pas de claquage), et s’opposant au passage du
courant durant I’alternance positive. Au cours de 1’alternance positive, lorsque la tension

atteint la valeur de claquage, la couche diélectrique claque et les décharges apparaissent.
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Généralement, lors d’un claquage de di¢lectrique, I’apparition des décharges est simultanée au
passage du courant. Dans notre cas cependant, selon les conditions et le temps de traitement,
on observe un retard a ’apparition des micro-décharges par rapport au passage du courant
(fig. IV-2) ; ce retard (At = t. — t,) est fortement dépendant du temps de traitement, c’est-a-

dire de I’épaisseur et des caractéristiques de la couche (fig. IV-3).
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Figure V-2 : Chronogrammes du courant et de |’émission lumineuse des micro-décharges observée au cours
d’une période du courant. Mesures effectuées a 20 min. de traitement.
Drce=285mm; F=100Hz ;I,=354;R=059,r=089.
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Figure IV-3 : Variation du retard At au cours du traitement, avant la transition a [’autorégulation.

Dgcg=285mm; F=100Hz;1,=354;R=0,59,r=1089.
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Il apparait clairement que A¢ augmente avec le temps de traitement et que ce retard a
I’apparition des micro-décharges peut atteindre plus de la moiti¢ de la durée de I’alternance
positive. Nous allons tenter d’expliquer ce comportement, que nous sommes les premiers a

observer, a partir de deux scénarios de claquage de la couche d’oxyde ' :

Le premier scénario de claquage est basé sur un événement précoce. L application du courant
pendant 1’alternance positive crée un fort champ électrique dans la couche d’oxyde. Sous
I’action de ce dernier, des charges négatives (électrons) sont injectées et piégées dans la
couche d’oxyde (fig. IV-4a). Les charges piégées dans la couche d’oxyde forment un canal
chargé entre 1’¢lectrolyte et le métal (fig. IV-4b), le claquage se développe dans la couche
d’oxyde a partir de I’interface métal oxyde (fig. IV-4c) provoquant une forte ¢lévation de la
température du matériau par fusion locale de la couche d’oxyde au niveau de cette interface.
Une décharge électrique est ainsi créée a I’intérieur du canal chargé. Cependant 1I’émission
lumineuse de cette décharge n’apparait pas immédiatement en surface en raison du temps
nécessaire a la fusion de 1’ensemble du canal chargé. Apres un intervalle de temps A¢, le canal
chargé est fondu et la décharge débouche a I’interface oxyde/¢€lectrolyte ou elle devient visible
(fig. IV-4c). Les figures IV.4e a IV.4g reprennent ce scénario dans le cas d’une injection de

charge depuis un pore empli d’¢électrolyte.

Ainsi, aux premiers instants du traitement (quelques secondes), la couche d’oxyde a une
épaisseur de quelques centaines de nanometres (formée par anodisation) et posséde de bonnes
propriétés diélectriques. La succession des étapes du claquage est extrémement breve, et la
formation des micro-décharges est simultanée au passage du courant. Au fur et a mesure que
le traitement se poursuit, la couche s’épaissit entrainant un retard a I’apparition des micro-
décharges. Le retard 4t correspond au temps de propagation de la décharge a I’intérieur du
matériau. On comprend qu’il augmente avec I’épaisseur de la couche et donc avec le temps de
traitement. Dans ce scénario, c’est la tension de montée du courant V. qui est la tension de

claquage d’ou I’appellation de claquage précoce.

Le second scénario de claquage est basé sur un événement tardif. Si I’on considére maintenant
uniquement la propriété diélectrique de la couche d’oxyde, c’est-a-dire sa capacité a conduire
(plus ou moins bien) le courant avant de claquer, 1’application du courant entraine une
accumulation de charges (négatives a I’interface oxyde/€lectrolyte, positives a I’interface

métal/oxyde) qui a pour conséquence d’augmenter le champ électrique dans la couche.

'L éventualité du claquage dans des bulles de gaz sera discutée au paragraphe 2-7 de ce chapitre.
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Figure IV-4 : Représentation schématique du mécanisme de claquage précoce : (a) injection de charges depuis
I’électrolyte et piegeage des charges dans la couche d’oxyde, (b) création d’un canal chargé dans la couche
d’oxyde, (c) initiation de la décharge a I'interface métal oxyde, (d) apparition de la décharge a I'interface oxyde
électrolyte, (e) (f) et (g) répétition du scénario a partir d’'un pore rempli d’électrolyte.

Comme précédemment, aux premiers instants du traitement, le claquage de la fine couche
d’oxyde formée par anodisation de produit du fait de 1’accumulation de charges aux
interfaces, conduisant a [’apparition quasi-simultanée des micro-décharges initiées a

I’interface oxyde/substrat.

Ces micro-décharges provoquent des défauts dans la couche d’oxyde tels que des porosités ou
des canaux de décharges qui modifient de facto les propriétés diélectriques de la couche en
formation. De plus, ’¢électrolyte peut également combler en partie ces espaces vides. Il en
résulte un composite oxyde-¢électrolyte dont la résistivité est plus faible que celle de 1’oxyde

pur.

Lorsque le procédé se poursuit, la couche d’oxyde devient plus épaisse mais également plus
poreuse du fait des nombreuses micro-décharges qui se sont produites. Une partie du courant
peut alors passer a travers la couche. Toutefois, la conduction de celle-ci est insuffisante pour
¢couler toutes les charges ¢électriques dues au courant imposé. Il y a donc toujours
accumulation des charges aux interfaces oxyde/électrolyte et substrat/oxyde qui vont conduire
au claquage de la couche, dans des zones a faible conductivité¢ et proches de 1’interface
oxyde/électrolyte. Dans ce cas, le retard At correspondrait au temps nécessaire a
I’accumulation de charges conduisant au claquage. La résistivité de la couche diminuant au

cours du temps, I’accumulation des charges nécessaires pour atteindre le champ disruptif est
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plus lente, entrainant 1’augmentation de A¢. 11 est également possible, selon ce mécanisme que
le claquage de la couche ne se produise pas sur toute I’épaisseur de la couche, mais sur une
partie seulement, entre I’interface couche/électrolyte et un défaut a I’intérieur de la couche
(fig. IV-5). Dans ce scénario, c’est la tension d’apparition des décharges qui est la tension de

claquage d’ou I’appellation de claquage tardif.

(a) © Charge négative (b)
B Electrolyte

B Couche d’oxyde
B Substrat

Défaut plein d’électrolyte

Micro-décharge

A

T°

Figure IV-5 : Représentation schématique du mécanisme de claquage par accumulation de charges. (a) Passage
du courant et accumulation des charges pendant le temps At. (b) Claquage de la couche (décharges partielles et
totales) apres le temps At.

Les deux mécanismes explicités ci-dessus sont en réalité concomitants et ont tous deux pour

origine 1’application du champ électrique.

Ainsi, la présence des micro-décharges provoque des porosités et des canaux de décharges qui
permettent a 1’électrolyte de s’insérer dans la couche, facilitant ainsi 1’incorporation
d’¢éléments du bain électrolytique dans celle-ci. Ces éléments peuvent étre considérés comme
des impuretés influentes sur les propriétés de 1’oxyde. De méme, du fait des forts gradients de
température et de la fusion locale du matériau, des éléments d’alliage du substrat peuvent
¢galement s’incorporer dans la couche modifiant (augmentant) ainsi sa conductivité. Selon le
scénario du claquage tardif, cette modification des propriétés de conduction devrait se traduire
par une diminution de la tension d’apparition du courant (V,). Le scénario du claquage
précoce prévoit quant a lui une augmentation de la valeur de V. (tension de claquage dans ce
scénario) avec le temps de traitement en raison de 1’augmentation de 1’épaisseur de la couche

d’oxyde'?. La figure IV-6 représente I’évolution typique de V. en fonction du temps de

"2 Voir la discussion sur les mécanismes de claquage dans le chapitre 1 et en annexe 1.
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traitement. V. diminue rapidement pendant les premiers instants de traitement pour se
stabiliser ensuite. Aprés la transition au régime d’autorégulation, V. reste sensiblement
constante et conserve sa valeur atteinte juste avant le changement de régime (fig. IV-6). On
peut alors en conclure qu’a partir de ce changement de régime, les propriétés diélectriques de
la couche d’oxyde ne subissent plus de modification majeure. La diminution de V., pendant les
premiers instants de traitement semblent accréditer le scénario du claquage tardif. Pour des
temps de traitement plus longs, une valeur de V. constante, considérée alors comme une
tension de claquage (scénario du claquage précoce) pourrait étre interprétée comme étant due
a un claquage thermique de film épais. La relation A.10 (cf. annexe 1) prévoit en effet une

tension de claquage indépendante de 1’épaisseur dans ce cas.

220
200 1a
180 4
1601 g
140 ¥
120 4

Eo 100 -

804 Avant
60 1 autorégulation
40 -
20 -

Apres
autorégulation

0 10 20 30 40 50
Temps de traitement (min)

Figure IV-6 : Variation de la tension V. au cours du temps de traitement.
DE—CE = 28,5mm 5 IP =354 5 F =100 Hz.

La figure IV-7 montre I’évolution typique de la tension d’apparition des décharges en
fonction du temps de traitement. Il convient de faire remarquer ici que cette tension ne
présente aucune signification particuliére pour le scénario du claquage précoce (dans ce cas,
seul I’intervalle de temps A¢ a une signification physique). Pour le cas du claquage tardif, cette
tension représente la tension de claquage. Son augmentation dans les premiers instants de
traitement peut parfaitement s’interpréter a I’aide de la relation I-13 impliquant un mécanisme
de claquage thermique de film mince. Pour des temps plus longs, une valeur constante de la
tension d’apparition des décharges (tension de claquage) serait alors imputable a un claquage

thermique de film épais (relation A-10 — annexe 1).
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Figure IV-7 : Variation de la tension d apparition des décharges au cours du temps de traitement.
DE-CE = 28,5mm ) [p =354 N F =100 Hz.

Comme nous le verrons dans la suite de ce chapitre, ces mécanismes de claquage et de
circulation du courant seront soutenus par d’autres comportements du procédé en fonction des

divers parametres que nous avons étudiés.

2.2- Effet de la densité de courant

Paramétre essentiel du procédé PEO et de la croissance des couches, la densité de courant est
également un parametre clé dans la génération et le développement des micro-décharges a la
surface de I’échantillon. Les résultats ci-aprés traitent de I’influence de la densité de courant

imposée sur les différents parametres des micro-décharges.

Tous les résultats présentés ci-dessous ont été obtenus avec les conditions opératoires

suivantes :
e nature de I’échantillon traité : Al 2214,
e distance interélectrodes : D = 28,5 mm,
e fréquence du courant = 100 Hz,
e durée de traitement : T}, = 40 min,

e amplitude du courant anodique : 5 — 35 A
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e densité de courant anodique : 12,63 — 88,4 A/dm’

e Fréquence d’acquisition des images : 125 000 Hz avant autorégulation ; 5 000 Hz apres

le changement de régime

2.2.1-Variation du retard a I’apparition des micro-décharges (At)
Le retard a I’apparition des micro-décharges par rapport au claquage de la couche (A¢) est

d’autant plus important que le courant imposé est élevé (fig. [V-8).

De méme, avant la transition a I’autorégulation (fig. IV-8a), le retard At varie lin¢airement
avec le temps de traitement, quelle que soit la valeur du courant imposé, alors que At reste
sensiblement constant apreés obtention de 1’autorégulation. Ce comportement est a rapprocher
de la cinétique de croissance de la couche d’oxyde dont nous avons montré qu’elle augmente

linéairement avec la densité de courant imposée.
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Ce comportement semble donc accréditer I’hypothése du claquage précoce selon laquelle le
retard a I’apparition des micro-décharges serait li¢ au temps nécessaire pour que la décharge
se propage a travers la couche. En effet, il semble logique de considérer une vitesse de

propagation de la décharge constante si ce phénomene est 1i€ a la fusion de la couche d’oxyde.

Les variations de la tension d’apparition du courant (V,) au cours du temps pour différentes
valeurs du courant imposé (fig. IV-9) confirment, quant a elles, une diminution des propriétés
di¢lectriques de la couche avec 1’augmentation de son épaisseur. Ainsi, la résistivité de la
couche et donc sa capacité a accumuler des charges diminuent avec 1’augmentation du courant
(densité de courant), entrainant un retard a 1’apparition des micro-décharges plus important,

en accord avec le mécanisme de claquage précoce.

Lors de la transition au régime d’autorégulation, on observe une forte diminution du retard a
I’apparition des micro-décharges (fig.IV.8b). Ce phénomene pourrait étre attribué a une
diminution de la résistivité de la couche du fait des impuretés (porosités, défauts, etc)

incorporée dans la couche pendant cette phase du procédé.
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s a0p”? ! . OF
>o J ; 1 gg; i )
1504 ® i ne W B ~ | (AW, (A/dm?)
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100 v 25/63,13 -
] A 15/37,88
50 e 10/25,25 -
] = 5/12,63
0 : T I

i i T T T T 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
obtention de I'autorégualtion Temps de traitement (min)

Figure IV-9 : Variation de la tension d’apparition du courant au cours du temps de traitement sous un régime
d’autorégulation pour différentes valeurs du courant imposé. Dg_cp = 28,5mm, F=100 Hz, R = 0,59, r = 0,89.

La figure IV-10 montre 1’évolution de la tension d’apparition des décharges en fonction du
temps de traitement pour différentes densités de courant. Bien que le comportement de ces
tensions en fonction du temps de traitement soit identique pour les différentes densités de

courant utilisées, les valeurs mesurées sont clairement trés différentes.
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Figure IV-10 : Variation de la tension d’apparition des décharges au cours du temps de traitement sous un
régime d’autorégulation pour différentes valeurs du courant imposé.
Dg.cg = 28,5mm, F=100 Hz, R = 0,59, r = 0,89.

En considérant les fortes dépendances de V. (tension de claquage dans le modele du claquage
précoce) et de la tension d’apparition des décharges (tension de claquage dans le modele du
claquage tardif) avec la densité de courant, il semble possible de dire que le mécanisme de
claquage ne se produit pas dans des bulles de gaz. En effet, la tension de claquage ne devrait

pas autant dépendre de la densité de courant mais uniquement de la nature du gaz.

2.2.2-Densité surfacique des micro-décharges.
Considérant I’effet de la densité de courant sur la vitesse de croissance et sur le retard a
I’apparition des micro-décharges, on peut s’attendre a ce que la densité surfacique des micro-
décharges soit également impactée par le courant anodique imposé. Comme le montre la
figure IV-11, ’augmentation de la densité de courant induit une chute drastique de la densité
des micro-décharges a la surface de I’échantillon, conséquence probable de la vitesse de
croissance plus importante. En effet, avant la transition au régime d’autorégulation (cas de la
figure IV-11), le nombre de micro-décharges a la surface au cours d’une période du courant
diminue fortement a mesure de 1’épaississement de la couche. Les décharges deviennent alors
plus intenses, et la densité de courant par micro-décharges peut ainsi atteindre des valeurs de

plusieurs centaines d’amperes par centimetre carré [Mecl].
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Par ailleurs, 1’approximation de 1’évolution de la densité surfacique des micro-décharges par
une double décroissance exponentielle (fig. [V11) met clairement en évidence la présence de
deux phénomeénes liés a la diminution du nombre de micro-décharges au cours du temps de
traitement. Il est probable que ces deux phénoménes soient li€s aux mécanismes de claquages
évoqués ci-dessus, et donc indirectement a 1’épaisseur de la couche d’une part et a ses
propriétés diélectriques d’autre part. Nous n’avons toutefois pas de certitude quant a

I’explication de ces phénomenes pour I’instant.
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Figure IV-11 : Variation de la densité des micro-décharges au cours du temps de traitement pour différentes
valeurs de la densité de courant. Dg.cp = 28,5mm, F=100 Hz, R = 0,59 ; r = 0,89.

2.2.3-Localisation spatiale des micro-décharges
Parmi les fonctions développées dans I’algorithme TRACE de traitement automatisé des
images, il en est une qui permet de faire une représentation cartographique des micro-
décharges. Cette représentation peut étre directement reliée a I’homogénéité de la couche (en
termes d’épaisseur). La cartographie de la figure IV-12 montre la distribution spatiale des
micro-décharges sur la surface de I’échantillon pour différentes valeurs de la densité de
courant. Cette cartographie correspond a la somme des micro-décharges comptabilisées a
différents instants répartis sur la durée du traitement et représentant 142 000 prises de vue.
Quelle que soit la densité de courant, la répartition des micro-décharges a la surface de
I’échantillon semble assez homogeéne malgré un effet de bord d’autant plus marqué que la
densité de courant est élevée. On note également a forte densité de courant une dissymétrie de

position des micro-décharges par rapport a la connexion d’arrivée du courant. Ces
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hétérogénéités dans la distribution spatiale des micro-décharges sont la cause de

I’hétérogénéité en épaisseur des couches déja observée au chapitre III.
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2.3- Effet de la distance interélectrodes

Nous avons vu au chapitre III que la distance interélectrodes influe sur les propriétés des
couches d’oxyde formées, surtout en régime d’autorégulation. Les variations de ce paramétre
doivent donc également entrainer des modifications dans les caractéristiques et 1’évolution
des micro-décharges qui sont responsables du processus d’oxydation et de la croissance de la
couche d’oxyde. Nous présentons ci-apres les résultats d’investigations des micro-décharges
par caméra rapide dans des conditions expérimentales identiques a celles présentées au

chapitre précédent, a savoir :

e nature de I’alliage traité (substrat) : Al 2214,

densité de courant anodique = 88,38 A/dm’ (Z,= 35 Ampere),

fréquence du courant = 100 Hz,

durée de traitement 7;,,;= 40 min,

distance interélectrodes Dg.cx = 8,5 a 88,5 mm.

Les enregistrements vidéo ont été réalisés avec deux fréquences d’acquisition selon les
conditions expérimentales et le régime opératoire : 125000 images par seconde avant
I’obtention de I’autorégulation et 5 000 images par seconde apres I’autorégulation, du fait de

la faible luminosité des micro-décharges dans ce régime.

2.3.1-Variation du retard a ’apparition des micro-décharges (At)
La figure IV-13 illustre la variation du retard 4¢ pour les différentes distances interélectrodes
étudiées.
Avant autorégulation, A¢ diminue lorsque la distance interélectrodes augmente et la variation

de At par rapport a la distance interélectrodes (d(At)/dD) augmente au cours du traitement.

Nous avons vu au chapitre III que 1’épaisseur de la couche augmente avec la distance
interélectrodes, ce qui, selon le mécanisme du claquage précoce, devrait résulter en une
augmentation de 4¢. On note cependant une augmentation de la tension V. avec la distance
interélectrodes (fig. IV-14), significative de modifications dans les propriétés diélectriques de
la couche d’oxyde dont I’'impédance augmenterait avec la distance interélectrodes. La

capacité de la couche a accumuler des charges a 1’interface oxyde/¢lectrolyte est donc accrue,
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entrainant une diminution du retard a 1’apparition, conformément au mécanisme de claquage

tardif.
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Figure IV-13 : Variation de At au cours du traitement pour différentes distance interélectrodes sous un régime
d’autorégulation. Ip = 35 A, F = 100 Hz, Tj.;; = 40 min, R = 0,59 ; r = 0,89.
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Figure IV-14 : Variation de la tension d’apparition du courant au cours du traitement pour différentes distances
interélectrodes sous un régime d’autorégulation. Ip = 35 A, F = 100 Hz, Tu;; = 40 min, R = 0,59 ; r = 0,89. Les
reperes verticaux indiquent la transition au régime d’autorégulation.

La tension d’apparition des micro-décharges évolue de manicre similaire en fonction du
temps de traitement lorsque I’écart entre les électrodes est modifié (fig. IV-15). Sa valeur est
toutefois toujours plus grande pour les distances interélectrodes les plus grandes. Ceci est a
rapprocher de I’augmentation de I’impédance totale du systéme électrique (substrat + couche
d’oxyde + électrolyte + contre-électrodes) tel que cela apparait sur les oscillogrammes de la
figure IV-16. En effet, la tension'® aux bornes des électrodes ainsi que son taux de variation
en début de période augmentent avec la distance interélectrodes. Cette augmentation
d’impédance de la couche pour les grandes distances interélectrodes est parfaitement
compatible avec une augmentation de la tension d’apparition des décharges (tension de

claquage dans le modele du claquage tardif).

A ce point, il est 1égitime de s’interroger sur cette variation d’impédance avec 1’écart entre les
¢lectrodes, en particulier quelle est la part de I’impédance due a I’électrolyte et quelle est la
part due a ’ensemble couche + substrat ? En d’autres termes, 1’augmentation d’impédance
est-elle due a la simple augmentation de I’impédance de 1’¢électrolyte, a des modifications de
I’impédance de la couche elle-méme ou a ces deux phénomenes et, dans ce cas, dans quelles

proportions respectives ?

13 La valeur de courant étant constante, les évolutions de la tension et de I’impédance sont similaires.
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Figure IV-15 : Variation de la tension d’apparition des micro-décharges au cours du traitement pour différentes
distances interélectrodes sous un régime d’autorégulation.
Ip=35A4, F=100Hz, T,,; =40 min, R = 0,59 ; r = 0,89.
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Figure IV-16 : Oscillogramme de la tension enregistré a 20 minutes de traitement pour différentes distances

interélectrodes. Ip = 35 A4, F = 100 Hz, R = 0,59 ; r = 0,89.

Pour répondre a cette question nous avons déterminé, a partir des oscillogrammes de courant
et de tension enregistrés pour les cinq distances interélectrodes a 10 minutes de traitement,

I’impédance du systeme en utilisant la loi d’Ohm U=Z.1. Par ailleurs, nous avons estimé la
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valeur de la résistance de 1’¢lectrolyte a partir de sa conductivité mesurée systématiquement

avant chaque traitement :

Ry = DE=CE 4-1
.S

Avec
e Dg.cp (cm) : distance interélectrodes.
e ¢ (S/cm) : conductivité de ’¢lectrolyte.

e S (cm®): surface de I’échantillon en regard de la contre-électrode (la plus grande des

deux surfaces d’électrode en regard 1’une de I’autre).

Il apparait clairement (fig. IV-17) que la variation d’impédance du systéme est essentiel-
lement pilotée par 1’évolution de la couche d’oxyde en cours de croissance. En effet, la part
due a la variation de résistance de 1’¢lectrolyte représente moins de 10% de la variation totale

d’impédance, quelle que soit la distance interélectrodes.
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Figure IV-17 : Variation de ['impédance du systeme, de la résistance de [’électrolyte et de la tension en fonction
de la distance interélectrodes, a 10 minutes de traitement. Ip = 35 A, F = 100 Hz, R = 0,59 ; r = 0,89.

122



IV - Etude des micro-décharges

2.3.2-Densité des micro-décharges
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Figure IV-18 : Variation de la densité surfacique des micro-décharges au cours de temps de traitement pour
différentes distance interélectrodes. Ip = 35 A, F = 100 Hz, T}u;; = 40 min, R = 0,59 ; r = 0,89.

La diminution de la densit¢ des micro-décharges en fonction de temps de traitement est
illustrée sur les figures IV.18. Que ce soit avant ou aprés la transition au régime
d’autorégulation, cette évolution est une conséquence directe de la diminution du nombre de
micro-décharges. En outre la diminution de densité est atténuée par la diminution de la durée
d’apparition (7},) due a un retard a I’apparition (4¢) de plus en plus grand. Cette diminution du

nombre des micro-décharges est cohérente avec I’hypothése du claquage tardif pour laquelle
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les micro-décharges apparaissent de plus en plus tard pendant 1’alternance positive du courant
du fait d’un temps d’accumulation des charges plus long. Par ailleurs, la distance
interélectrodes ne semble pas avoir un effet significatif sur la densité surfacique de micro-
décharges, méme si on peut noter une densité¢ légérement plus faible pour les plus courtes

distances interélectrodes.

2.3.3-Localisation spatiale des micro-décharges
La cartographie de la figure IV-19 montre que les micro-décharges ne sont pas réparties de
maniére uniforme sur la surface de I’échantillon, et que les effets de bord sont importants,
surtout aux faibles distances interélectrodes. De méme, ainsi que nous I’avons déja observé, le
cot¢ de la connexion ¢lectrique (arrivée de courant) est une zone privilégiée de

développement des micro-décharges.

Il semble cependant, que la répartition des micro-décharges a la surface soit plus homogéne
pour les distances intermédiaires (28,5 et 58,5 mm) et que pour ces configurations
géométriques, les micro-décharges soient globalement moins nombreuses. Pour I’instant, nous

n’avons pas d’interprétation claire de ce comportement
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2.4- Effet de la fréquence

En parallele avec les études des caractéristiques des couches d’oxyde (chap. III), nous
abordons ici I’effet de la fréquence du courant bipolaire sur les caractéristiques des micro-
décharges. Pour 1’observation des micro-décharges par caméra rapide avant la transition a
I’autorégulation, nous avons conservé les mémes paramétres d’acquisition que précédemment
(125 000 images/s). En revanche, dés 1’établissement du régime d’autorégulation, la faible
luminosité des micro-décharges ainsi que la variation de la période du courant nous ont amené
a choisir une fréquence d’acquisition variable selon la fréquence du courant. En effet, afin de
conserver un aspect statistique aux mesures, nous avons cherché a maintenir le nombre
d’image par période du courant suffisamment grand, tout en s’assurant d’une sensibilité

suffisante.

2.4.1-Variation du retard a ’apparition des micro-décharges (At)
Avant la transition au régime d’autorégulation (fig. IV-20'*) I’évolution du retard a
I’apparition des micro-décharges en fonction de la fréquence du courant appliqué est surtout
marquée pour les plus basses fréquences et ce retard semble se stabiliser pour les fréquences
les plus hautes. On constate en effet que la tension V, (fig. IV-21) augmente avec la fréquence
du courant pour se stabiliser aux fréquences les plus élevées (> 500 Hz). Dans le modele du
claquage tardif, ceci peut s’interpréter par une diminution de la capacité¢ de la couche a
accumuler des charges a basse fréquence, ce qui entraine une augmentation du retard a

I’apparition des micro-décharges.

L’évolution de la tension d’apparition des micro-décharges en fonction du temps de
traitement est représentée sur la figure IV-22 pour différentes fréquences. Bien que
I’évolution globale de cette tension d’apparition des décharges en fonction du temps de
traitement soit conforme a celle reportée antérieurement, il semble difficile d’en extraire une

tendance en ce qui concerne la fréquence.

' Les valeurs négatives de At observées pour les faibles temps de traitement sont probablement dues au circuit
de mesure de la tension et du courant.
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Figure IV-20 : Variation du retard At au cours du temps de traitement pour différentes fréquences avant la

transition a ’autorégulation. Dg.cp = 28,5mm, Ip = 30 A, F=100 Hz, T,4; = 40 min, R = 0,59 ; r = 0,89.
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Figure IV-21 : Variation de la tension V. au cours du temps de traitement pour différentes fréquence sur un

alliage d’aluminium 2214. Dg.cp = 28,5mm ; Ip = 304 T,,;; = 40 min, R = 0,59 ; r = 0,89.
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Figure IV-22 : Variation de la tension d’apparition des micro-décharges au cours du temps de traitement pour
différentes fréquence sur un alliage d’aluminium 2214.
Dgcp=285mm ; Ip =304 T, = 40 min, R = 0,59 ; r = 0,89.
2.4.2-Densité des micro-décharges
D’apres les mesures reportées sur la figure 1V-23, la densité surfacique de micro-décharges
est quasiment insensible a la variation de la fréquence du courant dans la gamme étudiée. En
effet, les valeurs des caractéristiques temporelles des micro-décharges, en particulier leur
durée de vie (qgs 10 us) et le retard a leur apparition (fig.; [V-20), sont nettement inférieures
aux durées d’application du courant anodique. Ainsi, les micro-décharges ont le temps de se
développer de maniére similaire avant I’inversion de polarité, quelle que soit la fréquence du

courant.
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Figure IV-23 : Variation de la densité surfacique des micro-décharges au cours de temps de traitement avant
(a) et apres (b) la transition au régime d’autorégulation, pour différentes fréquences du courant bipolaire.
Ip=30A4; T,y =40 min; Dg.cg = 28,5mm ; R = 0,59 ; r = 0,89.

2.4.3-Localisation spatiale des micro-décharges
La figure IV-24 montre la cartographie des micro-décharges accumulées sur la face filmée en
fonction de la fréquence a différents instants avant et aprés 1’autorégulation. Bien que plus
marqué aux basses fréquences, 1’effet de bord apparait sur toutes les cartographies. Si on se
rapporte a ’homogénéité des couches (cf chap III, §II1-4), la diminution de 1’effet de bord

avec la fréquence peut étre directement reliée a ’homogénéité des couches.
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2.5- Durée de vie des micro-décharges

Nous avons vu (§ IV.2.1) que les micro-décharges n’apparaissent que pendant ’alternance
positive du courant. De méme, selon le moment du traitement, et donc probablement selon
I’épaisseur et les propriétés diélectriques de la couche d’oxyde, les micro-décharges
apparaissent avec un retard plus ou moins important par rapport au front positif montant de
I’impulsion de courant. Dés lors, nous avons cherché a savoir si la durée de vie des micro-
décharges était ¢galement sensible aux conditions expérimentales et a étudier les variations de

la durée de vie des micro-décharges selon les parametres imposés au systéme.

La figure IV-25 représente la distribution en durée de vie des micro-décharges,
¢échantillonnées sur 10921 images (10 périodes du courant en régime normal ; 220 périodes du
courant apres la transition au régime d’autorégulation), pour un traitement effectué dans des
conditions habituelles, aprés une minute de traitement. On remarque que cette distribution
ob¢it a une loi de décroissance exponentielle simple, a 1’exception des longues durées de vie
pour lesquelles 1’écart par rapport a la loi exponentielle est principalement dii au trop faible
nombre de micro-décharges a longue durée de vie. Dans ce cas, la statistique n’est pas

suffisante pour que ces données soient réellement significatives.
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Figure IV-25 : Distribution en durée de vie des micro-décharges mesurée a t = Iminute de traitement.

Ip=35A4;F=100Hz,; Dg.cg =28,5mm; R =059 ;r=0389.
La droite bleue représente |’approximation exponentielle entre les valeurs de durées de vie 0.016 et 0.184 ms.
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Notons que pour I’approximation exponentielle, le premier point de donnée ne doit pas étre
pris en compte puisqu’il correspond en réalité a ’ensemble des micro-décharges ayant une
durée de vie inférieure ou égale a 8 ps. Ceci explique que le nombre correspondant soit

nettement supérieur a la valeur attendue selon la loi exponentielle.
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Figure IV-26 : Distribution en durée de vie des micro-décharges mesurée avant la transition au régime
d’autorégulation a t = Imin et t = 10 min pour différentes distances interélectrodes
Jp =884 A/dm’ (Ip=354); R=0,59,r=0,89; F =100 Hz.

L’effet de la distance interélectrodes et de la densité de courant sur la durée de vie des micro-
décharges, avant la transition au régime d’autorégulation est représenté sur les figures IV-26
et IV-27 respectivement. Ainsi que nous 1’avons vu, les premiers instants du traitement

présentent des caractéristiques identiques quelle que soit la distance interélectrodes et
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conséquemment, la distribution en durée de vie des micro-décharges est peu sensible a ce

parameétre (fig. IV-26). En revanche, lorsque la couche d’oxyde croit, la tension d’apparition

des micro-décharges augmente avec la distance entre les électrodes (fig. IV-15), conduisant a

des décharges de plus forte intensité et de plus longue durée de vie ; la distribution en durée

de vie tend alors a s’¢largir vers les longues durées (fig. IV-26).
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Figure IV-27 : Distribution en durée de vie des micro-décharges mesurée avant la transition au régime
d’autorégulation a t = Imin et t = 20 min pour différentes densités de courant anodique.

Dpcp=285mm;R=059;r=0389,;F=100H:z.

L’effet de la densité de courant anodique sur la durée de vie des micro-décharges est quant a

lui conforme a ce que I’on pouvait prévoir. En effet, dans les premiers instants du traitement,

une forte densité de courant anodique a pour conséquence des décharges plus intenses, et une

133



IV - Etude des micro-décharges

quantité¢ de charge a écouler plus importante. Il en résulte une augmentation moyenne de la
durée de vie des micro-décharges, et donc un étalement de la distribution vers les longues
durées de vie a mesure que la densité de courant augmente (fig. IV-27). Avec la croissance de
la couche d’oxyde, les caractéristiques des micro-décharges sont gouvernées, non seulement
par les parameétres électriques imposé€s, mais également par 1’épaisseur et les propriétés
di¢lectriques de la couche. Ces caractéristiques de la couche sont prédominantes sur la
distribution en durée de vie des micro-décharges qui dés lors reste sensiblement constante

(fig. TV-27).

2.6- Analyse spectroscopique des micro-décharges

La figure IV-28 représente un spectre d’émission typique des micro-décharges au cours d’un
traitement PEO. On y trouve la signature des principales especes atomiques et moléculaires

issues tant du matériau (Al, Cu, Mg, Al que de I’¢électrolyte (H, O, Na, K)
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Figure IV-28 : Spectre d’émission des micro-décharges a 1 minute de traitement.
Jp =884 A/dm’ ; R=10,59;r=1089; Dg.cp = 28,5mm ; F = 100 Hz.

2.6.1-Evolution des intensités des raies spectrales au cours d’un traitement

PEO.
L’évolution des micro-décharges, telle que nous 1’avons présentée au début de ce chapitre se
traduit également par des variations d’intensité des différentes raies spectrales émises par les

micro-décharges. Parmi ces raies spectrales, celles émises par le matériau de base de
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I’échantillon (Al en I’occurrence) est particulicrement intéressante puisque son intensité est
reliée a la quantité d’aluminium éjectée depuis le substrat. De méme, les raies des ¢léments
constitutifs de I’électrolyte peuvent fournir des indications quant a la présence de ces

¢léments dans les décharges.

L’évolution de I’intensité de la raie d’aluminium en fonction du temps est représentée sur la
figure IV-29. Comme cela a déja été rapporté [Mecl, Mec2] I’émission d’aluminium n’est pas
instantanée ; en fait, les premiéres micro-décharges n’apparaissent qu’a partir du moment ou
la couche d’oxyde barriére créée par anodisation devient suffisamment épaisse et isolante
pour que le courant imposé entraine son claquage (de quelques dizaines de secondes a
quelques minutes selon les conditions de traitement). Aprés une rapide augmentation,
I’émission d’aluminium suit une décroissance exponentielle, au fur et a mesure de la
croissance de la couche d’oxyde et de I’évolution des micro-décharges, tel que cela a été

décrit par ailleurs [Mec3].
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Figure IV-29 : Variation de lintensité de la raie d aluminium (396 nm) en fonction du temps de traitement en
régime d’autorégulation. Jp = 88,4 A/dm® :R=0,59;r=0,89 ; Drcp=285mm; F=100Hz

L’intensité des raies émises par les ¢léments de 1’¢lectrolyte suit quant a elle une évolution
différente avec le temps de traitement. En effet, I’intensité de ces raies reste sensiblement
constante pendant les dix premicres minutes environ (cette durée dépend en fait des
conditions expérimentales) avant d’amorcer une décroissance exponentielle (fig. IV-30). Les
premicres minutes correspondent a la partie du traitement pendant laquelle la densité¢ de
micro-décharges a la surface de 1’échantillon est relativement importante. Elle correspond

¢galement au mécanisme rapide gouvernant la décroissance de la densité des micro-décharges
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(décroissance exponentielle pour les temps courts de la figure IV-11). Lorsque la densité
surfacique de micro-décharges devient plus faible, les mécanismes de création des especes
radiatives (vaporisation, dissociation, excitation) deviennent moins efficaces entrainant une

diminution de I’intensité des raies spectrales correspondantes.
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Figure IV-30 : Variation de ['intensité des raies spectrales (K : 770 nm ; Na : 589 nm) en fonction du temps de
traitement en régime d’autorégulation. Jp = 88,4 A/dm’ :R=0,59;r=0,89 ; Dp.cp=285mm ; F =100 Hz.

2.6.2-Température et densité électronique des micro-décharges
L’analyse et ’exploitation des raies d’hydrogeéne (H, et Hg) montrent que celles-ci ont une
largeur de plusieurs nanometres. La déconvolution du profil de raie selon une fonction de
Voigt (convolution d’une fonction Gaussienne avec une fonction Lorentzienne) montre que
les composantes Gaussiennes dues a I’appareillage (fonction d’appareil) et a la vitesse des
atomes d’hydrogene (¢élargissement Doppler) sont négligeables. Ainsi, seule la composante
Lorentzienne, due a I’effet des collisions des atomes d’hydrogéne avec soit les électrons (effet
Stark), soit les particules neutres (élargissement de pression ou Van der Waals) peut étre prise
en compte. Selon Dunleavy et al. [Dun], 1’¢élargissement Van der Waals peut étre négligé.
Dans des conditions de traitement PEO, ces auteurs estiment en effet que 1’¢largissement da
aux collisions avec les particules neutres est de I’ordre de 0,01 a 0,001 nm, bien inférieur a la
largeur de raie mesurée. Ainsi, a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie (FWHM : Full
Width at Half Maximum) il est alors possible de déterminer la densité €lectronique [Gril,
Gri2]. Toutefois, selon Gigosos ef al. [Gig], I'utilisation de la largeur a mi-surface (FWHA :
Full Width at Half Area — figure IV-31) est préférable. En fait, pour un profil Lorentzien,
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FWHM et FWHA sont identiques. Toutefois, I’intensité au maximum de la raie étant sensible
a Deffet dynamique des ions [Gig], la détermination de la densité électronique a partir de

FWHA donne des résultats plus précis.

Intensité

, .

Longueur d'onde
Figure IV-31 : Représentation schématique de la largeur a mi surface FWHA = A, — A;. Les aires colorées en

rouge et en bleu sont identiques.

Ainsi, la largeur a mi-surface de la raie H,, et la densité électronique sont liées par la relation

[Gig] :

FWHA = 0,549(1](\)1127 )08 4-2

ou FWHA est exprimée en nm et N, en cm™.

Quelles que soient les conditions expérimentales, les valeurs de densité électroniques
obtenues varient de 3 a 6x10'°cm™. Ces valeurs élevées sont typiques des valeurs de densité
¢lectronique habituellement rencontrées dans les plasmas d’arc [Gao] ; des valeurs similaires
ont également été rapportées dans le cas de I’oxydation par plasma électrolytique [Klal, Hus,

Dun].

En supposant que les micro-décharges sont en équilibre thermodynamique local, I’utilisation

des intensités des raies H, et Hg peut permettre la détermination de la température
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¢lectronique a partir des rapports d’intensités (tracé de Boltzmann) [Gril, Gri2, Hen, Lecl,

Lec2].

I_M_zgz_Az:exp[Mj 43
I, 4; g14; kgT,
I 2 g.4,) "
kT, =(E, - E; )Ln[l—ll—’fg?—jj 4-4
2 42 814

avec

kg : la constante de Boltzmann,

I; : 'intensité mesurée de la raie,

Ai 2 1a longueur d’onde d’émission de la raie,

E; : ’énergie du niveau supérieur de la transition,

g : le poids statistique du niveau supérieur de la transition,
A; : 1a probabilité de transition,

T, : la température €lectronique

Les variations de la température électronique au cours d’un traitement PEO sont reportées sur
la figure IV-32. Les valeurs mesurées sont typiques de la température électronique en
périphérie d’une décharge d’arc. Relativement élevée au début du traitement, la température
¢lectronique tend a se stabiliser rapidement autour de 0,3 eV. Notons que selon certains
auteurs [Dun], les micro-décharges sont constituées de deux populations électroniques de
températures différentes ; 'une au cceur de la micro-décharge possede une température
¢lectronique de I’ordre de 1,5 eV, et I'autre en périphérie avec une température électronique

de I’ordre de 0,3 a 0,4 eV, ces derniéres valeurs étant en accord avec nos mesures.

Il reste toutefois a vérifier la validité¢ de 1’hypothése selon laquelle les plasmas de micro-
décharges sont en ETL. Pour pouvoir étre considéré en ETL, une décharge doit satisfaire a la

condition [Hut, McW, Dun]:
N,>1.610%T (AE) 4-5
avec

N, : la densité électronique en cm™
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T, : la température électronique en K
AE : I’énergie de la transition.
Pour les raies d’hydrogéne on a : AE = 1,88 eV (H,) et 2,55 eV (Hp)
La relation ci-dessus devient alors :
N,(H,))>10"cm™ 4-6
N,(H)>2,410%cm™ 4-7

Les valeurs de densité électronique que nous avons déterminées étant plus d’un ordre de

grandeur supérieure a cette limite, I’hypothese de ’ETL est donc justifiée.
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EERE TR
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-
e
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
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Figure IV-32 : Variation de la température électronique en fonction du temps de traitement en régime
d’autoregulation. Jp = 88,4 A/dm’ :R=0,59;r=0,89 ; Dr.ce=285mm ; F =100 Hz.

2.7- Observation des décharges et des bulles de gaz par
ombroscopie

Au cours du traitement, le développement des micro-décharges a la surface de 1’échantillon
s’accompagne de la formation de bulles de gaz sans que la chronologie de ces phénoménes
soit clairement établie. En effet, certains travaux [Wan3, Epe, Kry, Mag] laissent a penser que
le claquage s’amorcerait dans une bulle de gaz et que donc celle-ci serait antérieure a la

formation de la micro-décharge.
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A TDinverse, selon les résultats exposés ci-avant, le claquage de la couche isolante serait a
b

’origine des micro-décharges, celles-ci conduisant a la formation des bulles de gaz.

Afin d’éclaircir cette chronologie, nous avons effectué des observations de la zone proche de
la surface de I’échantillon par ombroscopie. De maniére a s’assurer de 1’amorcage d’une
micro-décharge dans le champ d’observation, nous avons réduit la taille de 1’échantillon (Al
2214) & un parallélépipéde rectangle de dimensions 1x2x5 mm’. Ces dimensions permettent

alors de le positionner enti¢rement dans le champ d’observation de la caméra.

Cependant, ces faibles dimensions entrainent que la densité de courant imposée est tres élevée
dans ce cas. En effet, le générateur de courant utilisé ne peut fonctionner de maniére stable
que pour des valeurs de courant créte supérieures a 2 A correspondant alors a une densité de
courant de 588 A/dm” 1l est alors difficile de comparer les observations faites par
ombroscopie avec les résultats présentés précédemment. En particulier, la forte densité de
courant provoque des décharges dont la durée de vie est sans comparaisons avec les micro-
décharges associées au procédé PEO. Ces enregistrements peuvent cependant permettre de
suivre la chronologie d’apparition des micro-décharges et des bulles de gaz et d’obtenir des

informations sur leurs interactions mutuelles.

2.7.1-Claquage en mode gazeux
Avant de présenter les résultats obtenus, revenons sur des travaux récents de Bruggeman et al.
[Bru] qui ont étudié I’influence de la conductivité de I’électrolyte sur le type de décharge
obtenu dans I’eau distillée et dans des solutions contenant du chlorure de potassium.
L’¢lectrode utilisée est constituée d’un fil de tungstene de diametre 100 pm inséré dans un
capillaire en quartz de diamétre intérieur 160 um. Ils ont ainsi pu distinguer deux différents
modes de décharges selon la conductivité du liquide utilisé. Un mode pour lequel la décharge
s’amorce directement dans le liquide a tres faible conductivité, tel que I’eau par exemple (fig.
IV-33a). Ils ont appelé ce mode « mode liquide ». Par contre lorsque la conductivité¢ du
liquide augmente, la décharge est générée dans une bulle de gaz comme on peut le voir sur la
figure IV-33b,c. Ce mode est appelé « mode bulle ». Selon ces auteurs, la transition entre les

deux modes se produit pour une conductivité comprise entre 35 et 46 pS/cm.

Dans le cas de I’oxydation par plasma électrolytique, compte tenu de la conductivité de

I’¢électrolyte (> 1 mS/cm) les micro-décharges devraient étre du type « mode bulle ».
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Cependant, la présence d’une couche d’oxyde a la surface de 1’échantillon modifie les

propriétés électriques de 1’¢lectrode et donc probablement aussi les mécanismes sous-jacents.

distilled

Figure IV-33 : Images montrant I’émission de la décharge pour des différentes conductivités [Bru].

De méme, les expériences de Bruggeman et al. ont été réalisées a I’aide d’un générateur haute
tension (configuration habituelle d’une décharge pointe-plan) alors que dans notre cas, il
s’agit d’un générateur de courant ; le « courant de décharge » n’est alors pas une conséquence
de I’amorcage de la décharge, mais plutdt une cause. Il en résulte qu’il est délicat d’identifier
les décharges PEO selon ces critéres. En effet, les images d’ombroscopie (fig. 1V-34)
montrent que la décharge apparait a la surface de I’échantillon quasi-simultanément avec
I’apparition d’une bulle qui entoure 1’échantillon. La résolution temporelle utilisée pour ces
observations ne permet toutefois pas de déterminer la chronologie d’apparition de la décharge
et de la bulle de gaz. La décharge se développe ensuite a la surface de 1’échantillon en méme
temps que la bulle de gaz augmente de volume sous I’effet de la forte augmentation de
pression a I’intérieur de la bulle, consécutive a I’échauffement rapide de la décharge. Lorsque
la décharge s’éteint, le refroidissement du gaz entraine une forte diminution de pression ; la

bulle implose sur elle-méme et se décompose en bulles de plus petite taille.

Notons que I’intervalle de temps entre les instants 5236 ps et 10948 pus de la série d’image de
la figure 1V-34, correspond a D’alternance négative du courant pendant laquelle aucune
décharge n’est observée. Les trois derni¢res images de la série correspondant a I’alternance
positive suivante montrent la répétition, d’une période a la suivante, des phénomenes

observés.

Afin de préciser ces aspects temporels, nous avons augmenté la fréquence d’acquisition au
maximum compatible avec la taille de la zone d’observation, soit 13 200 images par seconde

(résolution temporelle = 76 ps).
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Figure IV-34 : Séquence d’images successives réalisées par ombroscopie. Jp = 882 A/dm2, conductivité de
lélectrolyte = 4 mS/cm ; fréquence d’échantillonnage des images=2100 Hz (résolution temporelle = 476 us).

Des mesures & plus faible densité de courant (588 A/dm?, soit un courant anodique de 2 A)

ont révélé deux comportements particuliers (fig. [V-35).

Tout d’abord, aucune micro-décharge n’a été observée malgré une densité de courant imposée
bien supérieure a celle habituellement utilisée pour réaliser les traitements d’oxydation micro-
arc. Il est fort probable que cette absence de claquage soit une conséquence de 1’instabilité du

générateur a faible courant.

Ensuite, les images révelent ’apparition d’une variation d’indice de réfraction traduite par une
sorte de halo de courte durée autour de la surface de I’échantillon (voir images at= 76 us et a

= 10108 ps). Ces variations d’indice se retrouvent également autour des petites bulles
présentes au voisinage de la surface. Il est probable que ce phénoméne traduise une
modification de champ électrique due au passage du courant et qui pourrait préfigurer

I’amorcage de la décharge.
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: g 5
10184 ps 10260 ps 10336 ps 10108 ps

Figure IV-35 : Séquence d’images successives réalisées par ombroscopie. Jp = 588 A/dm’, conductivité de
[’électrolyte = 4 ms/cm ; fréquence d’échantillonnage des images=13200 Hz (résolution temporelle = 76 us).

10108 ps

On retrouve ce phénomene a plus forte densité de courant (fig. IV-36) a des instants similaires
(76 ps). Dans ce cas (Ip = 3 A; Jp = 882 A/dm?), une décharge s’amorce apres un délai
d’environ 700 ps par rapport a ce phénomene (t = 76 pus) ; cette séquence se reproduit a

chaque période du courant.

Ce dé¢lai entre le phénomeéne de variation d’indice et 1’apparition de la décharge est a
rapprocher du délai Atz observé lors des traitements PEO entre le front montant du courant
anodique et ’apparition des premieres micro-décharges. En effet, les valeurs du délai observé
précédemment sont de I’ordre de quelques centaines de microsecondes (cf figure. [V-3) selon
les conditions, valeurs cohérentes avec celles observées par ombroscopie. Ce rapprochement
semble se confirmer avec les enregistrements effectu¢ aprés 16 minutes de traitement (fig. [V-
37) ou le délai est alors augmenté (de I’ordre de la milliseconde), conformément avec

I’augmentation de At avec le temps de traitement.
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Figure IV-36 : Séequence d’images successives réalisées par ombroscopie. Jp = 882 A/dm2, conductivité de
l’électrolyte = 4 ms/cm ; fréquence d’échantillonnage des images=13200 Hz (résolution temporelle = 76 us),

Temps traitement = 5 min.
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Figure IV-37 : Séquence d’images successives réalisées par ombroscopie. Jp = 882 A/dm2, conductivité de
lélectrolyte = 4 ms/cm ; fréquence d’échantillonnage des images=13200 Hz (résolution temporelle = 76 us), Temps
traitement = 16 min.
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3- Conclusion

Cette étude des micro-décharges inhérentes au procédé d’oxydation par plasma é€lectrolytique
a mis en évidence plusieurs aspects concernant tant le comportement des micro-décharges que
leur sensibilité aux différents parametres macroscopiques du procédé, en particulier les

parametres du courant bipolaire pulsé.

Le point le plus remarquable est sans aucun doute le retard a I’apparition des micro-décharges
par rapport au front montant du courant anodique. Ce retard, que nous sommes les seuls a
avoir observé, est fortement dépendant des paramétres du systéme tels que la distance entre
les ¢lectrodes ou encore 1’intensité du courant anodique. Il est probable que cette dépendance
aux parameétres est liée a 1’épaisseur de la couche qui est également fortement dépendante de

ces parametres.

Ce retard a I’apparition des micro-décharges nous a conduit a proposer deux mécanismes de
claquage de la couche isolante et d’apparition des micro-décharges, en cohérence avec nos
observations et les autres résultats de caractérisation des micro-décharges. Ainsi, le claquage
précoce pourrait résulter de 1’injection puis du piégeage d’électrons dans la couche d’oxyde,
créant un canal chargé dans lequel se produirait la décharge. Le retard a I’apparition des
décharges serait alors dii au temps nécessaire a la création de ce canal et a la fusion du
matériau. La présence de défauts et/ou d’impuretés dans la couche conduirait, quant a elle, a
une augmentation de la conductivité de la couche d’oxyde. Dé¢s lors le claquage serait di a
une accumulation de charges d’autant plus longue que la conductivité de la couche serait
faible. Selon ce second mécanisme, dit de claquage tardif, le retard a I’apparition des micro-
décharges correspondrait au temps nécessaire a 1’accumulation des charges nécessaires a
atteindre la valeur du champ disruptif. Les résultats subséquents que nous avons obtenus

laissent a penser que ce dernier scénario est probablement le mécanisme de claquage

prédominant.

Grace a l'utilisation d’un systéme vidéo a haute fréquence d’acquisition associé a un
algorithme d’analyse automatisé des images enregistrées, la position des micro-décharges sur
la surface des échantillons a pu étre corrélée avec ’homogénéité en épaisseur des couches
¢laborées. La distribution en durée de vie des micro-décharges a été précisée en fonction des
différents parametres. La durée de vie des micro-décharges est généralement de 1’ordre de

quelques dizaines de microsecondes, bien que certaines puissent durer au-deld d’une
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milliseconde, de telles durées de vie étant toutefois rares. La synchronisation des
enregistrements vidéo avec le courant imposé nous a également permis de confirmer que les
décharges ne se produisent que lors de I’alternance anodique du courant. Cet aspect
communément admis dans la communauté « oxydation micro-arc » reste cependant a
confirmer, certains travaux sur magnésium laissant penser que des micro-décharges pourraient

de développer pendant I’alternance négative [Rak].

Les observations par ombroscopie ont mis en évidence l'évolution des bulles de gaz sous
l'effet des micro-décharges, sans pour autant permettre de déterminer avec précision si les

décharges s'amorcent dans les bulles ou si les bulles sont une conséquence des décharges

Finalement, des mesures des micro-décharges par spectroscopie d’émission ont montré que
ces plasmas restent relativement froids (Te < 1 eV) avec cependant une densité €électronique
trés élevée (> 10'° cm™) principalement due a la haute pression du milieu et aux fortes

densités de courant imposées.
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Les objectifs de ce travail visaient a étudier les mécanismes de création et d'entretien des
micro-décharges dans le procédé d'oxydation par plasma électrolytique (PEO), en portant une
attention particuliere a 1'effet du comportement des micro-décharges sur les caractéristiques
des couches d’oxyde €laborées. Bien que le procédé PEO puisse s'appliquer a tous les métaux
valves (Al, Mg, Ti, Zr, Nb, etc.), seule la nuance 2214 de l'alliage d'aluminium a été

considérée.

L'originalité¢ de la démarche adoptée réside dans une approche associant étroitement 1'étude
des micro-décharges, la caractérisation des couches élaborées, et les mécanismes de claquage

de la couche d'oxyde en cours de croissance.

Basées sur des travaux antérieurs réalisés au laboratoire, nos recherches ont été focalisées sur
le diagnostic des micro-décharges par des moyens originaux, en particulier des
enregistrements vidéo a haute fréquence d'acquisition (> 125 000 images/seconde) ou encore
une technique d'ombroscopie couplée a de la vidéo rapide pour observer et suivre

simultanément les décharges et les bulles de gaz inhérentes au procédé.

Une revue bibliographique de 1'état de I'art en matiere d'oxydation par plasma électrolytique a
permis, dans un premier temps, de rappeler les principes de base du procédé PEO et mettre en
exergue l'intérét de ce procédé pour remplacer avantageusement les techniques d'anodisation.
En effet, bien que tres largement utilisées, ces dernieres mettant en ceuvre des composés CMR
(cancérigéne, mutagéne, reprotoxique) sont aujourd'hui confrontées aux normes
environnementales de plus en plus sévéres. Au-dela des principes de base, cette étude de la
littérature scientifique nous a également permis de souligner le peu de travaux portant sur la
caractérisation des décharges, associés ou non a la caractérisation du matériau. Nous avons
choisi de terminer cette revue bibliographique par une description des différents modéles de
claquage des matériaux dié¢lectriques en milieu sec afin de mieux appréhender ce qu’il se
passe en milieu électrolytique. Différents modeles de claquage ont été proposés, sans que les
mécanismes associés a I’oxydation par plasma ¢€lectrolytique puissent aisément étre attribué a

I’un ou I’autre de ces modéles.

Le fort caracteére expérimental de nos recherches nous a incités a décrire l'installation PEO

avec tous ses composants, ainsi que les divers moyens mis en ceuvre pour caractériser les
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matériaux et diagnostiquer les micro-décharges. Elément essentiel de I'installation de
traitement, le générateur de courant bipolaire utilisé a fait 1'objet d'une description détaillée,
en particulier pour ce qui concerne le paramétrage de la forme des impulsions de courant. La
versatilit¢ offerte par ce paramétrage est une caractéristique spécifique de notre systeme
permettant une investigation de l'influence des différents parameétres sur le procédé et les
couches ¢laborées. De méme, parce qu'encore peu utilisée dans le domaine du diagnostic des
plasmas, la technique d'ombroscopie que nous avons mise en ceuvre a fait l'objet d'une

description attentive.

Bien que menées de concert, les études portant sur I'analyse des décharges d'une part, et celles
plutdt consacrées a l'influence des parameétres du procédé sur les caractéristiques des couches
d'oxyde d'autre part ont été exposées séparément. Compte tenu du grand nombre de
parametres ajustables, il nous a semblé judicieux de limiter nos investigations a l'influence des

parametres non encore (ou peu) étudiés par ailleurs.

Nous avons ainsi démontré l'importance de la présence de contre-électrodes en regard de
I'électrode de travail. Communément considérées comme sans effet, voire inutiles, les contre-
¢lectrodes sont particulierement importantes dans le cas d'un traitement dit d'autorégulation
mis en évidence au laboratoire antérieurement et pour lequel les caractéristiques des micro-
décharges sont fortement modifiées. De méme, nous avons montré qu'une plus grande
distance interélectrodes améliore notablement I'homogénéité en épaisseur des couches
d'oxyde élaborées. A l'inverse, l'augmentation de la distance interélectrodes entraine une

augmentation de la consommation énergétique.

L'influence d'autres paramétres tels que la densité de courant anodique ou encore la fréquence
des impulsions de courant ont permis de définir des conditions opératoires propres a améliorer
la qualit¢ des couches élaborées en termes de vitesse de croissance, d'homogénéité en
¢paisseur, ou de rugosité. Ainsi, une forte densité de courant augmente la vitesse de
croissance tout en diminuant le temps de transition au régime d'autorégulation. A temps de
traitement identique, une densité de courant élevée favorise donc une couche plus épaisse et
plus homogéne. De méme, les couches élaborées avec une fréquence de courant plus élevée,
de l'ordre du kHz, semblent de meilleure qualité. En particulier, la couche externe

habituellement trés poreuse apparait trés réduite a haute fréquence du courant.
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La caractérisation des micro-décharges a mis en exergue, l'aspect probablement le plus
remarquable de cette étude, a savoir le retard a ’apparition des micro-décharges par rapport
au front montant du courant anodique. Trés sensible aux paramétres macroscopiques du
procéde, ce retard pourrait étre directement lié aux mécanismes de claquage de la couche
d'oxyde isolante. Deux scenarii concernant ces mécanismes ont ainsi été proposés. D'une part,
l'injection puis le piégeage d’électrons dans la couche créerait un canal chargé dans lequel
s’amorcerait la décharge. Celle-ci provoquerait alors un échauffement local du matériau
conduisant a sa fusion. Ainsi, le retard a l'apparition des micro-décharges correspondrait au
temps nécessaire a la fusion du matériau le long du canal de décharge. D'autre part, 1'oxyde
d'aluminium ¢élaboré n'est pas un isolant parfait du fait de la présence de porosités et de
défauts dans la couche. Ainsi, le claquage de la couche se ferait selon un mécanisme
d’accumulation de charge plus ou moins rapide selon la conductivité du matériau. Au regard
de nos résultats, il semblerait que le premier mécanisme soit prédominant aux premiers
instants du traitement, c'est-a-dire lorsque la couche d'oxyde est essentiellement une couche
barriere dense présentant peu de défauts. A mesure que la couche croit, le second mécanisme

devient prépondérant du fait de I'augmentation des porosités et des défauts dans la couche.

Grace a [D'utilisation d’un systeme vidéo a haute fréquence d’acquisition associé a un
algorithme d’analyse automatisé des images enregistrées, la position des micro-décharges sur
la surface des échantillons a pu étre corrélée avec 1’homogénéité en épaisseur des couches
¢laborées. Ce mé€me systéme mis en ceuvre pour réaliser des mesures d'ombroscopie a mis en
é¢vidence 1'évolution des bulles de gaz sous l'effet des micro-décharges, sans pour autant
permettre de déterminer avec précision si les décharges s'amorcent dans les bulles ou si les

bulles sont une conséquence des décharges

Au terme de cette étude, de nombreux aspects méritent encore d'étre éclaircis. C'est en
particulier le cas des mécanismes de claquage de la couche isolante associés a la physique des
micro-décharges. Une des principales difficultés rencontrées réside dans la multiplicité des
décharges se produisant simultanément a différents endroits de la surface de I'échantillon.
Pour pallier cette difficulté, une installation de taille réduite est en cours de développement.
Outre la possibilité de générer une décharge a une position bien déterminée, ce nouveau
dispositif instrumenté devrait permettre également d'étudier plus finement la physique d'une
décharge isolée plutdt qu'une intégration sur plusieurs décharges tel que c'est le cas

actuellement. De méme, le générateur de courant actuel est instable a faible densité de
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courant. Pour cette raison, les études par ombroscopie n'ont pu étre réalisées dans des
conditions habituelles de densité de courant compte tenu de la taille des échantillons,
volontairement réduite pour s'assurer que les micro-décharges apparaissent dans le champ
d'observation. Le nouveau systéme sera équipé d'un générateur moins puissant permettant de

créer des micro-décharges a faible densité de courant sur des surfaces de petites dimensions.

Nous envisageons ¢galement de poursuivre les investigations des micro-décharges par
spectroscopie d'émission afin d'approfondir 1'influence des paramétres du procédé sur les
caractéristiques des décharges, particulierement pour ce qui concerne les populations

¢lectroniques.

Enfin, si le procédé PEO est bien adapté a 1'élaboration de couches épaisses, la réalisation de
couches d'oxyde minces (< S5um) homogene et présentant de bonnes propriétés mécaniques et
de protection contre la corrosion est un challenge que nous avons déja commencé a aborder au
travers d'un autre programme de recherche. De méme, cette étude et les précédentes au sein
du groupe ont principalement porté¢ sur le traitement d'alliages d'aluminium. Il serait
intéressant désormais d'envisager le traitement d'autres métaux valves pour d'autres
applications. Le cas du magnésium est particuliérement intéressant du fait de son utilisation
croissante dans les industries aéronautiques ou automobiles. De méme le traitement PEO

d'alliages de titane pourrait avoir des applications dans le domaine biomédical.

L'aspect énergétique ne doit pas étre négligé. Nous avons pu voir que le procédé PEO est
particuliérement énergivore ; l'optimisation des parameétres et/ou des configurations visant a

réduire la consommation énergétique est également un enjeu de prime importance.
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Annexe 1 : mécanismes de claquage

1- Claquage thermique

Le claquage ¢électrique dans les matériaux, mais aussi dans les gaz et les liquides peut étre di
a une instabilité thermique menant a la destruction de matériau. Le claquage thermique est
généralement di a I’effet Joule généré continuellement dans I’isolant diélectrique [Kao] par
les mouvements de charges. Les conditions de I’instabilité sont atteintes lorsque la quantité de
chaleur absorbée par le diélectrique est supérieure a la quantit¢ de chaleur perdue par le

di¢lectrique (refroidissement par 1’environnement) [Kuf].

Cette situation est illustrée sur la figure A-1, la droite en pointillée représente le taux de
chaleur perdue par refroidissement du matériau diélectrique. Celui-ci varie linéairement avec
la température du diélectrique selon la loi de Newton. Le taux de chaleur absorbée par le
diélectrique varie exponentiellement avec la température du di€lectrique. Sur la figure A-1,
les trois courbes sont associées a différentes intensités du champ électrique appliqué [Kuf]. Le
champ (1) est en équilibre a la température T1, le champ (2) est dans un état d’équilibre

instable a T2 par contre le champ (3) n’a pas atteint un état d’équilibre.

Champs 2
Chaleur absorbée
Champs 3 P
”~
Loi de Newton
pour

Le refroidissement

Chaleur perdue, absorbée

champs1

|
|
: Chaleur absorbée
I
!
!

] ',"1 T2 Température de I'échantillon

Figure A-1 : Stabilité et instabilité thermique sous différents chams électriques appliqués. [Kuf].

La conservation de I’énergie exige que la chaleur fournie au diélectrique soit égale a la
somme de la chaleur absorbée (gagnée) et de la chaleur dissipée (perdue) par le diélectrique

ainsi :
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oE’ = Cy ﬂ—div(KgradT) (A-1)
1 perdue
absorbé

ou C, est la capacité thermique du diélectrique, K sa conductivité thermique, o sa conductivité

¢lectrique, E est le champ électrique et 7' la température.

L’équation A-1 ne peut pas étre résolue analytiquement dans le cas général car C,, K et o
dépendent de la température ; ¢ dépend également du champ électrique appliqué. Pour

résoudre cette équation, il faut considérer deux cas extrémes.

Premier cas : on considére qu’il y a une accumulation rapide de la chaleur, de sorte que la
chaleur perdue a I’environnement est négligeable et toute la chaleur fournie au diélectrique est

utilisée pour élever sa température. D’ou :

oE? =Cy == (A-2)
dt
—_
absorbé
Supposons que le champ ¢lectrique appliqué est une fonction linéaire du temps : E = &t ou
tc

Ec est la valeur du champ électrique pour laquelle le matériau perd ses propriétés d’isolation a

I’instant 7. et a la température 7.

L’équation 1.2 peut étre écrite de la fagon suivante :

or? = ¢y AL AE (A-3)
dE dt
La conductivité o est définie par :
o=opexp( —u ) (A-4)
kT

Ou gy est la conductivité électrique a la température ambiante 7), u est I’énergie des électrons

ou des trous et k est la constante de Boltzmann.

En remplacant ¢ dans 1.3 et pour le cas ou u >> kT avec T, < T¢, I’intégration de 1’équation

1.4 nous donne la valeur du champ critique E¢:

0,5

3CKT* |7 u

E. =| =0 e (A-5)
¢ {aout } Xp(2k78)

c

I1 est clair que 1’obtention de la condition critique nécessite une combinaison entre le temps

critique et le champ critique [Kuf].
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Deuxiéme cas : on suppose que 1’on a un di€lectrique épais entre deux électrodes grandes,
supposées maintenues a la température ambiante Ty, et que toute la chaleur fournie au

di¢lectrique est dissipée a I’environnement a travers ces électrodes. L’équation 1.2 devient :

e div(KgradT ) (A-6)
%/—J
perdue
Lorsque I’on applique une tension V entre les deux €lectrodes, la distribution de température
dans le di¢lectrique s’établie avec une température maximale (77,) au centre du diélectrique ;

la température des électrodes étant 7.

Pour calculer la tension minimale pour laquelle un claquage thermique se produit, on va
considérer un point dans le diélectrique a une distance x du centre de diélectrique, on désigne

par V. et T, la tension et la température en ce point (fig. A-2).

Electrode +V/2

—_ Distribution
de la temperature

To ’7////4/////////////////(<///,

Electrode -Vi2
Figure A-2 : Présentation schématique d’un diélectrique test pour obtenir la tension minimale de claquage
thermique [Kuf].
A une dimension, I’équation 1.7 devient :
d dT
o’ =2 (K%) (A-7)
dx  dx

Remplacant oF = j et E = -dV/dx dans I’équation 1.8 on obtient :

oV d dT
_ 9 _ 4 it (A-8)
/ ox dx( dx)

Intégrant entre le centre de diélectrique et le point x on trouve :
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and—V x4 (A-9)
dx dx

En substituant I’expression de o donnée par la relation 1.5 et en intégrant entre le centre du

diélectrique et une des électrodes, on trouve :

V./2 T, T,
ijdV:£ | exp(l)dT => Vé :8£ | exp(i)dT (A-10)
0 oor, kT oor, KT

L’équation A-10 donne donc la tension critique de claquage thermique ou 7. est la
température critique a laquelle le matériau diélectrique se décompose. La tension critique est
indépendante de 1’épaisseur du diélectrique mais pour des diélectriques fins la tension de
claquage thermique dépend de 1’épaisseur de di¢lectrique et elle est proportionnelle a la racine
carrée de I’épaisseur qui tend asymptotiquement vers une valeur constante pour des

diélectriques épais [Kuf].

2- Mécanismes de piégeage et dépiégeage des
charges.

2.1- Piéges a électrons

Les piéges sont soit des défauts préexistants dans les matériaux (défauts ponctuels,
dislocations, impuretés), soit des défauts formés sous sollicitation (radiative, thermique,
mécanique, €lectrique). Tout piege crée une perturbation locale du champ cristallin et de ce

fait modifie la polarisation des atomes environnants.

A un piége sont associés des niveaux discrets d'énergie situés dans la bande interdite et
comportant un état fondamental (situé¢ a plusieurs eV) et un ou plusieurs états excités
d'énergies comprises entre kT et quelques dixiemes d'eV (I'origine des énergies est prise au

fond de la bande de conduction) (fig. A-3).
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Bande de conduction

10 A << kT 2 2

9eV

Centre F Centre F'

Bande de valence

Figure A-3 : Diagramme d'énergie des lacunes d'oxygene dans le saphir [Sai].

2.2- Piégeage d'électrons

Un électron injecté dans le réseau, se déplace en restant libre ou se localise sur un défaut ; il

est alors dit « piégé ».

Les mécanismes du piégeage d'électrons ont été trés approfondis dans le domaine des semi-
conducteurs mais beaucoup moins dans celui des isolants a large bande interdite. Les points-

clés a prendre en compte concernent [Bon2] :

e la probabilité d'interaction d'un électron libre avec un état de défaut. Elle est plus
importante avec un état excité qu'avec l'état fondamental (pour lequel le recouvrement
des fonctions d'onde est trés faible) et, par conséquent, le piégeage se fera en deux
¢tapes comprenant le piégeage sur le niveau excité puis le transfert vers le niveau

fondamental ;

e le type de transition conduisant au piégeage. La transition est soit radiative avec
émission d'un photon, soit non radiative et, dans ce cas, I'énergie de la transition est
communiquée aux atomes qui vibrent, se déplacent et se polarisent sous l'effet du
champ de I'électron piégé (polarisation dipolaire des couples impuretés-lacunes dans les
oxydes, polarisation ionique dans des temps caractéristiques de l'ordre de 107 s, et

polarisation électronique dans des temps caractéristiques de l'ordre de 107 s) ;

e ['¢énergie de polarisation stockée. Elle croit jusqu'a ce qu'une densité critique d'électrons

piégés soit atteinte et au-dela de laquelle le dépiégeage d'électrons se produit.
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Diverses études expérimentales de mesure d’abaissement de la capacité calorifique apres
piégeage d'¢lectrons [Moy] ou encore de l'extension du volume chargé en cours
d'accumulation et de mesure du champ critique de charge d'espace lorsque la densité critique

d'¢lectrons piégés est atteinte [Bon1] tendent a confirmer cette théorie.

2.3- Dépiégeage d'électrons

Le dépiégeage se réalise au cours d'une transition entre 1'état fondamental et le fond de la
bande de conduction. C'est un phénomene activé par un processus multi-excitations
(processus multi-phonons) [Bonl] car 1'énergie du pieége est trop ¢élevée pour que l'énergie
thermique k7 a la température de I'expérience, ou que l'abaissement de barriere par un champ
¢lectrique (effet Schottky ou Poole-Frenkel) (fig. A-4) suffisent au dépiégeage de I'électron.

Les aspects importants du dépiégeage sont relatifs a :

e la relaxation de I'énergie de polarisation. L'émission de chaleur qui accompagne le
dépiégeage est pratiquement égale a celle qui est absorbée au cours du piégeage ;

o la cinétique de dépiégeage. Lorsque la vitesse de dépiégeage est lente, la chaleur est
¢vacuée et le systéme revient rapidement a 1'équilibre thermique. Par contre, un
dépiégeage treés rapide peut s'auto-propager de site en site sous l'effet de la chaleur
libérée. Les mouvements rapides d'atomes entrainent alors la rupture de toutes les

liaisons chimiques dans les zones dépiégées (transitions non verticales) et conduisent a

la formation d'un plasma.

niveau du vide
et SR S it s s sy

1
I
I
I
I
I
1
I
1
I
I
I
I
I
I
I
1
I
1
I
Il
I
1
I
1
I
1
I
1

L o

E niveau de Fermi
~

métal

Figure A-4 : Diagramme illustrant l'abaissement de la barriere de contact et l'injection d'électrons a l'interface
métal-isolant. € est la charge injectée, e est la charge image. Ey est le niveau de Fermi commun aux deux
matériaux. @ est le travail d’extraction du métal et y I'affinite électronique de l’isolant. BC est le bas de la bande
de conduction de lisolant. ¢, =¢—y est la barriere métal/isolant en [’absence de champ appliqué. F est le champ
appliqué pour injecter les électrons et A@y, est [’abaissement de la barriére au point x,,.
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2.4- Claquage des isolants

Ces processus de piégeage et de dépiégeage d'électrons permettent d’aborder le phénoméne de

claquage électrique des isolants.

Jusque récemment, les modeles partaient du principe que le champ appliqué était le parametre
pertinent du claquage [Nel]. Ces modeles donnaient parfois des résultats acceptables mais ils
n'expliquaient pas des points expérimentaux majeurs : l'effet de l'anisotropie du réseau, I'effet
de l'injection d'électrons par la cathode, l'effet de la température, l'effet de l'épaisseur de

l'isolant et enfin la variation de la probabilité¢ de claquage en fonction du champ appliqué.

Ces divers effets ont cependant des liens directs avec les phénomenes de piégeage et de
dépiégeage d'¢lectrons. Ainsi, le piégeage est d'autant plus élevé que la polarisation du milieu
est ¢levée et la distribution des charges piégées dépend donc de l'anisotropie de la permittivité
[Dam]. La dose de charges pié¢gées dépend des mécanismes d'injection par la cathode, c'est-a-
dire de sa fonction travail et de sa température [Nel]. La probabilité¢ de dépi¢geage augmente
lorsque I'entropie du systeme augmente [Bon2]. Le claquage est un phénomene stochastique

dont la probabilité dépend de la nature et de la distribution des défauts.

Le mécanisme de claquage dépend donc du matériau, selon qu'il contient ou non des défauts,
et du champ total (somme du champ appliqué et de champ produit par les électrons piégés).
En l'absence de piégeage le plasma ne peut étre créé que sous des champs trés élevés
(10° V/m) mais la densité de courant injecté est telle qu'il est difficile d'étre certain que le
claquage thermique ne l'emporte pas sur le claquage par collisions ionisantes. Quoi qu'il en
soit, le plasma constitue un milieu conducteur qui €coule 1'énergie électrique fournie (dans
notre cas par le générateur de courant). Par contre, en présence de piégeages et de

dépiégeages, le plasma est amorcé par des dépiégeages.

Le deuxiéme processus se distingue du premier par un « retard » entre 1'instant d'application
du champ et celui du claquage. Ce retard dépend de la densité de courant injecté, de la nature
et de la distribution des pieges. A titre d'exemple ce retard est de 'ordre de la microseconde
lorsque le champ appliqué est de quelques 10° V/m Il est probablement beaucoup plus long
pour des champs plus faibles. L'évaluation du retard est en outre compliquée par 1'effet de

I'épaisseur de l'isolant sur le champ de claquage [Nel, Mal3].

Le processus de claquage par dépiégeages d'électrons est caractérisé¢ par la variation de la
probabilit¢ de claquage (statistique de Weibull) en fonction du champ appliqué. Cette

variation est caractéristique de la superposition de deux phénomenes différents (claquage
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dominé par la présence de défauts et claquage par avalanche ¢électronique) ou de 1'existence de

défauts concurrents (défauts du matériau cristallisé et défauts du matériau amorphe).
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L’analyse des images obtenues par vidéo rapide est effectuée a ’aide de 1’algorithme TRACE
développé initialement au sein de 1’équipe pour 1’étude et le suivi des poussieres générées
dans les plasmas de fusion thermonucléaire & confinement magnétique (tokamaks) [Barl,
Bar2, Zay]. Outre les aspects concernant le seuillage abordés au chapitre 2, nous donnons ci-
apres les principaux parametres d’entrée de 1’algorithme nécessaires a I’analyse des images et
a I’établissement des données statistiques concernant les micro-décharges. Les détails

complets du code TRACE sont donnés en référence [Bar2]

« mintrack » est le nombre minimum d’images successives prises en compte pour considérer
une micro-décharge comme en étant réellement une, et non un artefact de mesure ; il est fixé a

un.

«max dist» est le déplacement maximum d’une micro-décharge entre deux images
successives pour pouvoir la considérer comme étant la méme, et non deux micro-décharges

différentes a deux positions différentes ; il est fixé a 2pixel.

« param.trec » est le nombre d’images entre la disparition d’une micro-décharge sur une
image et sa réapparition sur une autre a la méme position pour la considérer comme étant la

méme ; il est fixé a 0.

« param.diameter » est le diamétre maximum qu’une micro-décharge peut atteindre pour

qu’elle soit considérée comme une seule et méme micro-décharge ; il est fixé a 7 pixels.

« threshold » est la valeur minimale de I’intensité lumineuse d’un pixel pour le considérer

comme étant une micro-décharge (cf chap. 2, § 4.2.1).
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Oxydation par plasma électrolytique : influence des parametres du procédé sur le
comportement des micro-décharges et conséquences sur les couches d’oxydes.

L’oxydation par plasma électrolytique (ou oxydation micro-arc) est un procédé de traitement des
alliages légers (Al, Mg, V, Ti, etc.) apte a pallier les limites de 1’anodisation, en particulier au regard
des contraintes environnementales. Bien que connu depuis de nombreuses années, les mécanismes
sous-jacents a ce procédé assisté par des micro-décharges restent peu ou mal compris. L’objectif de ce
travail est de cerner les mécanismes de formation et de développement des micro-décharges et
d’associer leurs caractéristiques aux propriétés des couches d’oxyde élaborées sur [’alliage
d’aluminium Al2214.

La démarche adoptée consiste a associer étroitement 1'étude des micro-décharges, la caractérisation
des couches ¢élaborées, et les mécanismes de claquage de la couche d'oxyde en cours de croissance. A
I’aide de moyens originaux de vidéo rapide (> 125 000 images/s) et d'ombroscopie, la dépendance de
I’évolution des micro-décharges aux parameétres macroscopiques du procédé a clairement été établie.
L’importance de la présence et de la position de contre-électrodes a été mise en évidence et étudiée. 11
est également montré que le choix judicieux de la fréquence et de la densité de courant anodique
améliore la qualit¢é des couches obtenues. Une fréquence de I'ordre du kHz semble la mieux
appropriée.

Enfin, a partir de mesures synchrones, un retard a ’apparition des micro-décharges par rapport au
front montant des impulsions de courant a ét¢ mis en exergue. Trés sensible aux parameétres du
procéde, ce retard est probablement lié aux mécanismes de claquage de la couche d'oxyde isolante.
Des scenarios concernant ces mécanismes ont ainsi €té proposés.

Mots-clés : Oxydation micro-arc, plasma électrolytique, aluminium, diagnostic plasma, ombroscopie,
vidéo rapide

Plasma electrolytic oxidation: influence of the process parameters on the behaviour of
the micro-discharges and resulting effects on the oxide layer characteristics.

Plasma electrolytic oxidation is a surface treatment process applied to light weight alloys (Al, Mg, V,
Ti, etc.) which may advantageously replace conventional anodizing, especially regarding
environmental issues. Though this process has been known for many years, the underlying
mechanisms that govern this micro-discharge assisted process remain poorly understood. This work
aims at better identifying the breakdown and development mechanisms of the micro-discharges and at
correlating the micro-discharge characteristics to the properties of the layers grown onto Al2214
aluminium alloy samples. The approach consists in coupling the study of the micro-discharges, the
characterization of the grown layers and the breakdown mechanisms. By means of high rate video
recording (> 125 000 frames/s) and shadowgraph techniques, the dependence of the evolution of the
micro-discharges with the macroscopic process parameters has been clearly established. The important
role of counter-electrodes and their respective position with respect to the sample have been identified
and studied. It is also shown that the suitable choice of current frequency and anodic current density
may greatly improve the quality of the resulting oxide layers. Current frequency in the kHz range
seems most appropriate to grow thick and defect-free homogeneous layers.

Finally, from synchronous measurements, it has been pointed out a delay in the onset of micro-
discharges with respect to the rising edge of the current pulses. Besides this delay is strongly sensitive
to the process parameters, it is probably related to the breakdown mechanisms of the insulating layer.
Scenarios for these mechanisms have been proposed.

Keywords: Micro-arc oxidation, plasma electrolytic oxidation, aluminium, plasma diagnostic,
shadowgraph, fast video imaging
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