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Introduction

Introduction

La fiabilité des modules d’électronique de puissaren terme de durée de vie, devient
aujourd’hui problématique. Les composants actifs gee les puces en silicium produisent, lors
du fonctionnement du systéme, une quantité de ehaieportante qu'il faut évacuer. S'il est
vrai que les drains thermiques, actuellement emweuremplissent parfaitement leur fonction de
dissipateurs de chaleur grace a leur bonne conitécthermique (400 W/m.K), il n’en reste pas
moins que la durée de vie des modules est limitgelg différence entre les coefficients de
dilatation thermique (CDT) du drain thermique (ceiv17.1¢ K™) et du substrat en alumine du
circuit imprimé & 8.10° K™). En effet, ces dilatations hétérogénes créent abesraintes
thermomécaniques fortes au niveau du joint de begsoudure) et dans la céramique (figure 1).

Puce Si
Substrat céramique Cu
j%int brasure
raard
: Drain
Cu/NFC« Cu/C (faible CDT) } thermique

Figure 1 : Schéma d’un module électronique de uiss

Le projet développé dans cette thése consiste Boréla un matériau innovant, de
conductivité thermique élevée pouvant s’intégretagmn que film mince dans un drain thermique
multicouche. Ce drain est constitué d’'une partissiv@ en composite cuivre/fibres de carbone
de CDT proche de celui de I'alumine ce qui pernetétuire significativement les contraintes
dans le systéme. Cependant, la conductivité themndap composite Cu/C est limitée (< 300
W/m.K), la dissipation de la chaleur dans le planfat donc grace a des films minces tres
conducteurs.

Aucun élément de la classification périodique wssgdant les propriétés requises, nous
avons du réfléchir a I'élaboration d’'un matériaumgmsite pour combiner les caractéristiques de
plusieurs éléments. Le but premier du drain themmigst de dissiper la chaleur ; nous avons
donc choisi une matrice métallique. L'argent estigal le plus conducteur (429 W/m.K) mais
son prix prohibitif nous a conduit & choisir levo@ qui a une conductivité de 400 W/m.K. Pour
ce qui est du renfort, le diamant présente d’egoédis propriétés de conduction thermique et un
CDT faible mais sa dureté rend l'usinage des coitgmsiélicat. Les nanotubes de carbone
(NTC) semblent étre de bons candidats pour notqgicapion puisque leur conductivité
thermique est estimée a plus de 5000 W/m.K et @DiT est proche de 0 dans le sens
longitudinal. Toutefois la faible taille des NTC ) nm) engendre de nombreux problémes de
dispersion qui ne facilitent pas I'obtention de gasites avec une distribution homogene de ces
nano-renforts. C’est pourquoi, nous avons finaldérohoisi de travailler avec des nanofibres de




Introduction

carbone (NFC) de conductivité égale a 1200 W/m.Kleettaille plus élevée qui facilite leur
incorporation dans la matrice métallique.

Nous avons dans un premier temps étudié les ptégpridndividuelles de chacun des
constituants du composite. Les propriétés thernsigige la matrice seule, mise en forme par
compression uniaxiale a chaud, feront I'objet dw@tie 1. La fonctionnalisation / dispersion
des nanofibres de carbone sera présentée dansygtr€2. Nous nous sommes ensuite penchés
dans le Chapitre 3 sur la réalisation d’'un comgoaitpropriétés adaptées a notre cahier des
charges. En annexe, les différentes techniquesadgctérisation utilisées durant cette étude
seront détaillées.

Pour compléter ces outils expérimentaux, nous avéinslié et utilisé des modeles
analytiques et numériques qui prennent en comfiféreits phénomenes physiques mis en jeu
afin de prédire et d’optimiser la configuration aesnposites. Ces simulations réalisées a l'aide
de COMSOL Multiphysics, logiciel de modélisationrpéléments finis, et d’expressions
analytiques issues de la littérature, ont égalemegrimis d’expliquer certains résultats
expérimentaux.
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Chapitre 1 : Le cuivre

| — Introduction

Le cuivre est le meilleur conducteur thermique nigtee aprés l'argent. Il est donc
couramment utilisé en tant que drain thermique dam®maine de I'électronique de puissance
pour ses excellentes capacités a évacuer la ch&@ependant, les propriétés thermiques du
cuivre chutent trés rapidement des lors qu’il camttides défauts tels que de la porosité. Nous
allons donc étudier dans ce chapitre la mise emdodu cuivre pur ainsi que ses propriétés
thermiques et thermomécaniques en utilisant desoapes expérimentales complétées de
résultats analytiques et numériques.

1) Synthese de poudres de cuivre : généralités

Le cuivre est présent sous forme naturelle dangitsments dits « porphyres cupriferes »
dans les cordilleres ouest-américaines. Le minayatient environ 1 % de cuivre sous forme
d’oxyde ou associé a I'élément soufre. Ce minesabeoyé et enrichi par flottation, il est ensuite
mis en forme par extrusion, fonderie ou conservparmre [M2240].

Il est ensuite possible d’obtenir a partir des peadyrossiéres de cuivre, des poudres fines
sphériques a granulométrie contrélée par le prod&démisation.

Le cuivre porté a I'état liquide peut étre divisgus I'impact de jets d’'un fluide (gaz ou
liquide) sous haute pression, éjecté en fines gletiits par centrifugation, ou bien agité par
vibration ultrasonique.

La synthese des poudres de cuivre peut égaleméairsgar voie chimique en réduisant un
compose cuivré (oxyde, sulfure, chlorure...) ou ectéblysant une solution de sel métallique.
Les particules synthétisées par cette méthode dmribrme dendritique puisqu’elles résultent
d’'un processus de germination-croissance.

2) Poudres étudiées

Nous disposons au laboratoire de deux types deresydovenant de Ecka Granules
Poudmet : I'une sphérique et l'autre dendritiquatdes principales caractéristiques physiques
sont décrites dans le tableau 1 et dont la miaroire est visible sur la figure 1.

Tableau 1 : Caractéristiques physiques des poudeeSuivre utilisées pour cette étude

Cu sphérique Cu dendritique
Diameétre moyen 15 um 26 um
Densité 8,96
Surface spécifique 18-30 m3/g 18 m3/g
Conductivité thermique 400 W/m.K
Température de fusion 1083 °C




Chapitre 1 : Le cuivre

Figure 1 : Micrographies MEB a) Poudre de cuivghérique ; b) Cuivre dendritique

A I'échelle macroscopique, la poudre de cuivre sghé commerciale présente une couleur
brune caractéristique de la présence d’oxyde dee@uO (figure 2).

5cm

Figure 2 : A gauche poudre de cuivre sphériqueraite poudre de cuivre dendritique

Cette poudre sphérique est produite par atomisapimbablement sous flux d’eau, ce qui
oxyde le cuivre liquide. A température ambiant@ression atmosphérique, c’est I'oxyde CuO
qui est stable thermodynamiquement (figure 3). bie que les grains sont oxydés a I'état
liquide lors de leur synthese, ils demeurent al’'ékydé en refroidissant.

A Po,(:10° Pa)

0.2 F 2

|
i
[
!
|

S

T (563 K 563 2300 T(K)

Figure 3 : Diagramme P&= f (T°) du cuivre et ses oxydes [ROCO05]




Chapitre 1 : Le cuivre

Le cuivre dendritique est synthétisé par électmlgsus B, contrdlée puisque la poudre
contient moins de 0,25 % d’'oxygerfdonnées fournisseur). Bien que d'un point de vue
thermodynamique 'oxyde de cuivre CuO soit stableei P ambiantes, la cinétique d’oxydation
du cuivre pur dans l'air dans ces conditions nedadnpas a la formation d’'une quantité
importante d’oxyde.

[l - Mise en forme — densification
1) Introduction

Différents procédés dont I'extrusion, la fonderielae métallurgie des poudres permettent
d’obtenir le cuivre sous forme massive. L’extruside métaux nécessite un équipement
conséquent et la fonderie implique le passagetat lliguide ce qui n'est pas compatible avec
une application composite avec du carbone. En,déeataractére non mouillant des nanofibres
de carbone vis-a-vis du cuivre empéche le mélaffgetié des fibres et du cuivre et ne permet
donc pas I'élaboration d’'un composite homogéne.

Il est donc plus adapté de travailler a partir @'woudre de cuivre qui est mise en forme par
compression a chaud. Toutefois, cette techniquerairg I'apparition d’'un certain nombre de
défauts tels que des porosités. Dans ce travailmike en forme des poudres de cuivre
dendritique et sphérique a été donc réalisée paprssion uniaxiale a chaud. Il est nous apparu
nécessaire d’'étudier ce procédé de densificationds réduire au maximum tous les défauts
pouvant altérer les propriétés thermiques du cuiveffet de différents paramétres tels que la
température, I'atmosphére, la pression appliquéke éémps de frittage a été considéré afin
d’évaluer leur influence sur le taux de densificatdu cuivre.

Le montage expérimental de compression uniaxiathaud est brievement décrit sur la
figure 4. La poudre est placée dans un moule gphgeaentre deux pistons en graphite ou en
acier. Celui-ci est placé au centre d’une bobinewere reliée a un générateur modulable en
fréquence. Le moule étant conducteur, il s’échasiigs I'effet du champ magnétique présent au
centre de la bobine. La température du moule gra@sit contrdlée par un thermocouple inséré
dans sa paroi. On peut réaliser les expériences @wde ou sous atmosphere controlée (Ar,

Moule

Bobine a
induction

i uy
el

Poudre
Pistons

Thermocouple

Jack

Chambre

Figure 4 : Montage de compression a chaud utilisé




Chapitre 1 : Le cuivre

2) Influence de différents paramétres sur la dendificedu cuivre

Nous avons étudié la mise en forme des deux typgsoddre (cuivre sphérique et cuivre
dendritique) et plus particulierement l'influence garametres tels que la morphologie des
grains, le temps, la pression et I'atmosphére dsitieation.

La densification du cuivre s'effectue par frittage phase solide, principalement par
diffusion aux joints de grains. Des que la tempémtest assez €levée, il y a formation et
croissance de ponts solides entre les grains quiaiosi se souder. L’empilement des grains est
au départ aléatoire et hétérogéne et est sensibleznaservé car il y a peu de réarrangement
locaux pendant le frittage. La densification va dee faire par élimination de la porosité aux
joints de grains et les pores isolés les plus gpetdront difficiles a éliminer pendant la
compression a chaud [LAMO4].

2.1) Morphologie des grains
Nous avons dans un premier temps comparé en mipieseélectronique a balayage les
microstructures d’échantillons de poudre de cuidendritique et sphérique compressés a
chaud (figure 5).

Figure 5 : Micrographies MEB de cuivre compressghaud contenant différentes fractions
volumiques de porosité : a) Cu dendritique 10,9 B)» Cu sphérique 10,79% ; c) Cu dendritique
4,64% ; d) Cu sphérique 5,76%




Chapitre 1 : Le cuivre

Les microstructures des échantillons de cuivre deque et sphérique sont relativement
différentes. Dans le cas du cuivre dendritiquepdeosité est présente sous forme de petits
pores sphériques répartis aléatoirement. On nimgligt plus la forme des dendrites de départ
car celles-ci se sont déformées sous la pressipligape. Dans le cas des échantillons|de
cuivre sphérique frittés, la forme initiale desigsaest bien conservée et la porosité appgrait

clairement située aux joints de grains. Les poeesant pas sphériques mais s’apparentent a
des fissures intergranulaires.

Aux températures de densification utilisées (6501&)pression appliqguées 60 MPa) est
suffisante pour atteindre le domaine de plastabité&uivre. Cependant, les grains de cuivre étant
dans un moule fermé, on observe des effets dadeethu niveau des contacts entre les grains.
Ainsi ceux-ci se déforment principalement au nivdas points de contact avec les autres grains.
Sous l'effet de ces déformations, la porosité vanidier et la forme des grains va étre
globalement préservée. Si I'échantillon n’était gass une enceinte fermée, on observerait une
déformation aplatissant les grains dans le seneepdrculaire a la charge (figure 6).

a)

Figure 6 : Déformation du cuivre sous I'applicatidiune pression ; a) Cas d’un seul grain ;
b) Cas réel d’'un empilement de grains dans un mogide

2.2) Temps de frittage

Les échantillons de cuivre ont été chauffés a 55016 pressés pendant des temps allant de
1 & 20 min. Le temps « 0 min » signifie que I'édilom a été fritté sans pression.

18 10 bar, 550C, sous Argon/H ,
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Figure 7 : Evolution de la porosité en fonctiontémps de frittage (Cu dendritique)
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Comme cela est attendu, la porosité diminue lordgueemps de frittage sous pression
augmente (figure 7). Des que la pression est apgdigla densité augmente significativement (de
85 a 92 % de la densité théorique) mais ensultmife@ation de la porosité est un processus plus
lent, en particulier pour des porosités inférieuaed %. Pour des temps de compression de
guelques minutes, la porosité ouverte est élimiBésuite, il s'agit de I'élimination de la porosité
devenue isolée qui met en ceuvre des mécanismeséhmngie d'activation est plus élevée.

Pour cette température de 550°C et au-dela de 2utes, aucune amélioration n’est
observée ; le temps de frittage choisi est dorz0dminutes.

2.3) Pression appliquée
Les matériaux a base de cuivre sont usuellemenemferme par compression a chaud sous
des pressions uniaxiales allant de 50 a 100 MPsI(Q&] [KOR02]. Une série d’échantillons de
poudre de cuivre dendritigue a donc été frittéessifiérentes pressions : de 0 a 30 bar, soit 0 a

80 MPa, a 650°C pendant 10 minutes afin de détemés conditions de pression permettant
d’atteindre une densification maximale.
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Figure 8 : Evolution de la porosité en fonctionldgression appliqguée (Cu dendritique)

La figure 8 montre trés clairement que la fractaiumique de pores diminue lorsque la
pression croit, jusqu’a atteindre un taux de pé@oproche de zéro, soit une densification
pratiguement de 100 % a 30 bars. Si I'on effectudrittage naturel, c'est-a-dire sans appliquer
de pression sur I'échantillon, la densificationtess mauvaise (environ 70 %) car la température
est trop basse pour activer les phénomeénes desidifftuNous presserons donc par la suite les
échantillons sous 30 bars soit 80 MPa.

2.4) Atmosphére de frittage — nature chimique deoladre

Nous avons mesuré le taux de porosité dans desitédldres de cuivre sphérique, désoxydé
ou non, frittés sous vide ou sous Argoxn/H
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Figure 9 : Influence de I'atmosphére sur la demsifion du cuivre sphérique

Comme l'indique la figure 9, pour des conditiongetapérature et de pression identiques, la
porosité résiduelle est toujours plus importantesdas échantillons de poudre non désoxydée,
méme lorsque le frittage est réalisé sous atmospiggluctrice d’Ar/H. En effet, le gaz réduit
préférentiellement la surface de I'échantillon elwre métallique qui peut densifier correctement
dans ces conditions de pression et de tempérddaa. conduit a la formation d'une couche
dense qui ne permet plus la diffusion a I'état gazeapide) de I'hnydrogene et donc limite la
réduction de l'oxyde de cuivre au cceur de la pas@n a alors affaire au frittage d'un mélange
d'oxyde de cuivre et de cuivre ce qui bloque lasdmation. L'échantillon obtenu est trés
hétérogéne avec un coeur poreux et une surface (fense 10).

Figure 10 : Coupe d’'une pastille de cuivre oxydénpoessé a chaud

L’atmosphére de frittage a moins d’influence suddmsification du cuivre dendritique. En
effet, ce type de poudre n’est pas oxydé et lereyur est stable a 650°C jusqu’a une pression
partielle d’'oxygéne de 2.1@Pa. On effectue les frittages sous une pressiob.H# Torr soit
environ 7 Pa ce qui correspond au domaine de #éalil cuivre. Les échantillons de cuivre
dendritique frittés sous vide ou sous atmosphetactéice se seront donc pas oxydés dans les
conditions de pression et température choisies ggaliser les mises en forme.
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Chapitre 1 : Le cuivre

3) Microstructures des échantillons frittés

Les microstructures des échantillons de cuivre righeé et dendritique pressés a chaud ont
été observées par microscopie électronique a bggayaes micrographies ont déja été décrites
précédemment dans le paragraphe II-2.1), maiet'effine pression uniaxiale lors du frittage va
étre mis en exergue dans ce paragraphe.

Il semblerait, d’aprés les micrographies de laréglil, que dans le cas des échantillons de
cuivre dendritique, la porosité ne présente pasatiation préférentielle. Par contre, pour les
échantillons de cuivre sphérique les plus porees,nhicrographies montrent que les interfaces
entre les grains et les pores semblent orientégwitaaement selon une méme direction.

: C_uivre‘dend‘ritiquefl,zs %@ - Cuivre dendritique 4,64 % Cuivre dendritique 10,92

=%

2"
5]0) pm

Figure 11 : Micrographies MEB de cuivre contenaiftéents taux de porosité
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Chapitre 1 : Le cuivre

O. Lame a étudié le frittage par compression adlkupoudres métalliques en effectuant un
suivi in-situ par micro-tomographie X [LAMO4]. Il enontré I'apparition d’'une microstructure
anisotrope sous l'effet de la pression uniaxialglignpée pendant le frittage. Les interfaces entre
les grains s’orientent majoritairement perpendiceiaent a la direction de compression (figure
12).

Nombre
d’interfaces

12

10

i,|||||||l

0-20 20-40 40-60 60-80 B80-100 100-120 120 - 140 140 - 160 160 - 180

Orientation par rapport a la direction de compaxc{aegrés)

Figure 12 : Orientation des interfaces entre leaigs par rapport a la direction de compression
(cas d’'un acier) [LAMO04]

Ainsi, les pores sont en théorie anisotropes etentés préférentiellement
perpendiculairement a la direction de compressRour s’en assurer, une micrographie d’un
échantillon de cuivre sphérique poreux a été lseariafin de mieux identifier ce phénomene
d’orientation des interfaces (figure 13).

Direction de
compression

Interfaces
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Les interfaces apparaissent majoritairement orgsngelon un angle perpendiculaire a la
direction de compression. Nos observations somiceard avec celles effectuées par O.Lame : il
y a une orientation préférentielle de la porosiéssl’effet de la charge appliquée lors du
frittage. Nous allons voir dans les paragraphegasis I'influence de la morphologie des pores
ainsi que de leur orientation sur les propriétésrttiques du cuivre.

lIl — Propriétés thermiques et thermomeécaniques

Intuitivement, il est clair que la porosité joue tile sur les propriétés thermiques des
matériaux massifs. En effet, les pores contienm@ngyaz qui se comporte comme un isolant
thermique : plus un matériau est poreux moinsra senducteur thermique. Nous avons mesuré
la diffusivité thermique et calculé la conductivitiermique des échantillons de cuivre pressés a
chaud comme cela a été décrit au paragraphe Ifi@)déévaluer I'influence de la fraction
volumique de porosité sur leurs propriétés thermsgu_es valeurs expérimentales qui sont
présentées sont complétées par des valeurs queawous calculées a partir de difféerents
modeles analytiques et des valeurs numériques wdgegrace aux simulations par €léments
finis.

1) Propriétés thermiques : résultats experimentaux

L’objectif de cette étude est de déterminer lesdid@mns de mise en forme optimales afin
d’obtenir un matériau massif dense de conductiviegmique égale a la conductivité théorique
du cuivre, c'est-a-dire 400 W/m.K.

1.1) Influence de 'atmosphére de densification
Les résultats des mesures de conductivité sur cemntllons de cuivre dendritique frittés
sous vide et sous atmosphére d’argon + 5 % d’hyshegont présentés sur la figure 14.

< Cu dendritique Ar/H2
m Cu dendritique ss vide

400 -+

350

300 -

250 -

K (W/m.K)

200 -

150 +

100

0 5 10 15 20 25 30 35

Porosité (%vol.)

Figure 14 : Evolution de la conductivité thermicie cuivre en fonction de la fraction
volumique de porosité
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Chapitre 1 : Le cuivre

Les valeurs des conductivités thermiques du cuderadritique fritté sous vide (5.f0rorr)
ou sous atmosphere réductrice sont relativemerthpgo Comme il a été démontré dans le
paragraphe 11-2.4), ceci est d0 au fait que la ppul@gndritique commerciale n’est pas oxydée au
départ, et qu’elle ne s’oxydera pas sous atmospteree ou réductrice (videlO? Torr ou Ar +
5% H).

1.2) Influence de la nature chimique de la poudrewdvre
La figure 15 montre les résultats concernant ladp®uale cuivre sphérique brute frittée sous
vide et la poudre sphérique désoxydée avant miserere et frittée sous Ar/H

A Cu sph desoxydé
400 p y

- ® Cu sph ss vide
350 - E E E
300 -

250 -

k (W/m.K)

200 +

150 -

100 T T T T 1

Porosité (%vol.)

Figure 15 : k = f (% volumique porosité) pour Clhgpique désoxydé ou non avant frittage

Les valeurs de la figure 15 montrent que la condit&tthermique du cuivre sphérique est
plus faible si la poudre est frittée sans désoxgdairéalable. Comme on I'a vu précédemment
au 1l-2.4), la poudre de cuivre sphérique brute @sidée et se densifie mal méme sous
atmosphere réductrice. Il est donc logique queoladactivité thermique des échantillons issus
de poudre brute soit faible puisqu’ils sont poreéuxres poreux et contiennent de I'oxyde de

cuivre peu conducteux (75 W/m.K).

On constate d’apreés les figures 14 et 15 que landition de la conductivité thermique n’est
pas linéairement proportionnelle a la fraction woigue de porosité. On distingue un seulil
autour de 6 % ou une décroissance soudaine degvale conductivité est observée. Ceci sera
détaillé par la suite dans le paragraphe 111-1.3).

1.3) Influence de la morphologie des pores
Les valeurs de conductivité d’échantillons de ceiidendritique et sphérique frittés sous
Ar/H, sont comparées sur la figure 16. La poudre sphérigti réduite avant frittage afin de ne
pas faire intervenir I'effet de 'oxyde de cuivre.
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¢ Cu dendritique
400 4 ﬁ B Cu sph desoxydé

N ILNT

300 + E }
250 - I

200 -

K (W/m.K)

150 | ]

100 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Porosité (% vol.)

Figure 16 : Evolution de k avec la fraction volumngde porosité pour du cuivre dendritique et
sphérique

Bien que la morphologie de la porosité ainsi queégartition soient différentes pour les
deux poudres, on s’apercoit que leurs conductititéemiques sont du méme ordre de grandeur.
A fort taux de porosité (a partir de 20 %), on d¢ates cependant que le cuivre sphérique
désoxydé a une conductivité plus faible que cellecdivre dendritique. En fait, lorsque la
fraction volumique de porosité est importante,deses ne peuvent plus étre considérés comme
étant sphériques. Cela fait donc intervenir un ip@tee orientation des pores, primordial dans le
cas du cuivre sphérique. Les micrographies montaetla porosité s’oriente majoritairement
perpendiculairement a la direction de compressansdes échantillons de cuivre sphérique. La
mesure de diffusivité s’effectuant également transalement par rapport a cette orientation
préférentielle, il est logique que la conductiviitérmique des échantillons de cuivre sphérique
(pores orientés défavorablement) soit inférieureelle des échantillons de cuivre dendritique.
Pour confirmer cette hypothése, il serait inténessi@ faire des mesures de diffusivité dans la
direction perpendiculaire, ce qui implique de prépales échantillons de plus grande taille que
ce qui a été réalisé lors de ce travail. Si I'aiaion de la porosité est effectivement le paraenéetr
prépondérant qui fait décroitre la conductivitéadivre sphérique, des valeurs plus élevées que
celles du cuivre dendritique devraient étre mesuréans l'autre direction pour le cuivre
sphérique.

1.4) Evolution non linéaire de la conductivité
Reprenons la courbe représentant I'’évolution deolaductivité thermique avec la porosité.
Afin de s’affranchir de l'influence de I'oxyde deligre, le graphique de la figure 17 présente
seulement les valeurs mesurées pour le cuivre iy
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Cu dendritique
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Figure 17 : k = f (% vol. porosité), Cas du cuivdtendritique

La relation qui lie la conductivité thermique et flaction volumique de porosité ne se
résume pas a une simple loi linéaire. On distingjobalement 3 comportements sur la courbe
ci-dessus :

- |:Entre 0 et 6 % : Décroissance linéaire et tait¢ k avec la porosité,

- |l : Entre 6 et 9 % : Chute brutale de la condut&ithermique avec la porosité,

- Il : Aprés 9 % : Décroissance linéaire de k awepdrosité, plus importante que dans le

domaine 1.

Ce type d’évolution a déja été observé par W.M.d.iet al. [LIMO5] pour de l'acier ou la
transition se situe vers 8 % (figure 18).
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Figure 18 : Evolution de la conductivité thermicie I'acier en fonction de la fraction
volumique de porosité [LIMO05]

Ce phénomeéne est encore mal expliqué, mais caite bhutale de conductivité pourrait étre
attribuée a I'apparition au sein du matériau djpmesité interconnectée. En effet, des lors qu’un
chemin continu de pores est formé, le flux de alradst bloqué, ce qui fait diminuer fortement
la conductivité globale du matériau (figure 19).

16



Chapitre 1 : Le cuivre

Figure 19 : Exemple d’'un échantillon de cuivre detiglie contenant de la porosité
interconnectée

Il est connu que pour les matériaux frittés, lespge d'une porosité de type interconnectée a
une porosité isolée a lieu pour des valeurs deitderalatives proches de 94 % de la densité
théorique, ce qui correspond a un seuil de poraités % [GER96]. Cette transformation
microstructurale est donc bien en accord avec Besltats expérimentaux de mesure de la
conductivité thermique et ceux de la littérature.dassage d'une porosité fermée a une porosité
ouverte au sein de nos matériaux frittés serait desponsable de la diminution importante et
non linéaire de leur conductivité thermique.

1.5) Conclusion
Les expériences menées sur les deux types de poadseont permis de choisir la poudre
dendritique pour la réalisation du composite Cu/Nf&L elle ne nécessite pas de désoxydation
préalable et elle permet d’atteindre des taux desifleation proches de 100 %. Les conditions
opératoires optimales pour la densification deype de poudre sont 650°C, 80 MPa, 20 min et
une atmosphére d’argon + 5 % d’hydrogene pour Eattormation d’oxyde de cuivre.

2) Propriétés thermiques : modélisation

Nous avons cherché a savoir si le comportementrebsxpérimentalement pouvait étre
interprété par des modeéles analytiques et si lalaion numérique pouvait rendre compte de
I’évolution non linéaire de la conductivité therme@avec la fraction volumique de porosité.

Nous avons uniqguement pris en compte les résudtgigrimentaux obtenus pour le cuivre
dendritique afin de s’affranchir de I'influence ¢tlexyde de cuivre qui est contenu dans les
échantillons de cuivre sphérique.
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2.1) Modéeles analytiques
Nous avons eu recours dans un premier temps a oeeles analytiques car ils ont
'avantage d’étre simples. lls permettent de calcubpidement les propriétés thermiques de
matériaux a microstructure idéalisée et de lesroatdr a celles des matériaux réels dont la
microstructure est peu connue.

2.1.1) Présentation des modéeles

Des dizaines de modeles analytiques ont été dwesopour évaluer la conductivité
thermique effective d de matériaux biphasés et plus particulieremenmdériaux poreux.
Trois modeles de base ont tout d’abord été étudiés. principaux parametres utilisés sont
décrits ci-dessous :

km : conductivité de la matrice (prise ici égale 8 ¥@/m.K)

kp : conductivité de la seconde phase (égale idd280W/m.K)
Vm : fraction volumique de matrice

Vp : fraction volumique de seconde phase

- Modéle parallele :

C’est un modele équivalent a la loi des mélange=uxDmatériaux
empilés sous forme de couches paralleles au fluxchideur sont
considérés. La résistance de contact entre leshesuest supposée nulle
c'est-a-dire qu'il n'y a aucune perte de flux Idtspassage d’une couche
une autre. Cela conduit & des valeurs de condtétitiermique qui
correspondent normalement a la borne supérieureodductivité d'un
matériau biphasé [NAIO5].

Flux de chaleur

keff= Vp.kp + Vm.km

- Modele de Maxwell — Eucken [CARO5] [NAIO5]:
Ce modéle de Maxwell décrit des spheres non coridestisolées, n’interagissant pas entre
elles.
K, + 2k, +2v, (K, — k)
m
k, + 2k, +V, (ky —K,)

keff: k

- Théorie du milieu effectif (notée EMT) [CARO5] :
Pour ce modéle, les deux phases sont répartiesoiaddaent et considérées comme
continues, elles jouent un réle équivalent suoladictivité thermique.
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keﬁZ% k, @v, =1) +k, 3k, 1) + (\/[kp (3K, —1) + Ky, (3K, —1)2]+8kpkm)]

2.1.2) Résultats

Sur la figure 20, les valeurs de conductivité cliles grace a ces modeles sont représentées
et comparées aux valeurs mesurées par la techiaisgreflash pour du cuivre dendritique fritté
sous Ar/H.

420
400

O kexp
%\ é! == == Dgralléle
380 J‘J_ > Maxwell-Eucken
360 - J:I-

340 -

320 -

Ketr (W/m.K)

300 -
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240 +

220

0

Porosité (% vol.)

Figure 20 : Evolution de k en fonction du taux deqgsité :
modeles analytiques et valeurs expérimentales

Le modéle parallele (loi des mélanges) donne bénvaleurs de conductivité les plus
élevées dans tout le domaine de porosité étudig.deeix autres modeles conduisent a des
valeurs proches qui ne se distinguent significatiet que pour des porosités supérieures a
15%. Pour les faibles taux de porosité (< 6 %), vi@gurs calculées a partir des trois modeéles
restent dans le domaine d'incertitude des valexpéranentales. Le modele parallele semble le
plus en adéquation mais cette géométrie idéaliséarrespond pas du tout a la microstructure
des matériaux réels : les observations des écloastipeu poreux, faites en MEB, montrent que
la porosité apparait sous forme de pores isolégs,coanectés. Ensuite les deux autres modéles
donnent les mémes valeurs, acceptables, alors equmotéle EMT, par construction méme
(interconnection de la porosité), ne peut pas@tmificatif pour des taux faibles de porosité. Le
recours a ces modeéles analytiques dans les faiptessités pour faire le lien entre
microstructure et conductivité thermique n'estanhgdas pertinent.
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A partir de 6 % de porosité, la conductivité thejug mesurée chute fortement mais la
encore aucun des modeles considérés ne permehdle mpte de ce phénoméne. Par contre,
au-dela de 10-15 %, le modéle EMT est en asseatword avec les valeurs expérimentales, ce
qui suggere l'existence d'une interconnectivitéadgorosité dans le cuivre. Ceci concorde avec
les micrographies présentées au paragraphe 3)(d@Q % porosité), qui montrent la présence de
nombreux chemins continus formés par les pores damatériau, ce qui bloque le passage du
flux de chaleur et fait chuter brutalement les uedede conductivité (figure 21).

Figure 21 : Echantillon de cuivre dendritique fétprésentant des chemins continus de pores

En résumé, ces modeles sont trés généraux et hpaoadaptés pour prendre en compte la
microstructure des échantillons frittés aux faibleseurs de porosité. Au-dela de 10-15 %, la
théorie du milieu effectif (EMT) qui se base sureurépartition aléatoire et continue de la
porosité, concorde bien avec le comportement denmatgriaux. Par contre, aucun des trois
modeles ne permet dans sa globalité de rendre eodgta discontinuité de la conductivité
thermique entre 6 et 8 % de porosité. Nous avome decherché d’autres modélisations qui
prennent en compte davantage de parametres teldagieeme de la porosité ou bien une
résistance de contact aux interfaces air/cuivre.

2.1.3) Autres modéles
- Modeéle de Maxwell-Eucken faisant intervenir lanh@ de la porosité [YOU] :

Keft = km(1-Vp) / (1+3.vp)
g
3 = 0 pour des pores en forme d’aiguilles parallale$flux de chaleur,
B = 0,5 pour des pores sphériques isolés,
B = 2/3 siles pores sont cylindriques et dispeadéstoirement,
Lenfin 3 > 2/3 lorsque les pores ovoidaux sont orientésgreticulairement au flux (figure 22).
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Figure 22 : Pores de différents rapports de fornibsés dans le modele de Maxwell-Eucken

- Modéle de Schulz [SCH81]:
Ce modele fait intervenir aussi des parametreshed et d’orientation de la porosité.
1-cos?a + cos?a

Kett = km(L1-vp) 7 #F

a est I'angle entre le pore et le flux de chaleur e facteur de forme (figure 23).

Cette equation est sous la forme simplifiée neafdipas intervenir la conductivité thermique
du gaz contenu dans les pores.

Lorsque F = Y%, on considere des pores cylindrigonBsis ce qui revient a prendre en
compte des pores ouverts traversant le matérigur€i23).

054 Cylindre
b=c
AN
0,2 '3
7
Plaguette

0
a/b

Figure 23 : a) Définition du facteur de forme deplarosité ; b) exemple des formes modélisées

- Modele EMT modifié [GRAOQ2] :

La base du raisonnement est celle du modéle EM3siglae mais en y introduisant une
contribution des joints de grains sous la formend'uésistance thermique de contact. La
conductivité de la matrice n’est alors plus égala éonductivité théorique idéale (monocristal)
mais a une conductivité corrigiégy
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n est le nombre d’interfaces par unité de longwtR;, la résistance thermique de contact aux
joints de grains en K.m3/W.

2.1.4) Résultats des « autres modéles »

- Modele de Maxwell — Eucken :

La figure 24 représente la comparaison entre lesixsade conductivité thermique du cuivre
expérimentales et celles calculées avec le moaeMakwell-Eucken pour différentes formes de
porosité.
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Figure 24 : Evolution de la conductivité thermicaseec la fraction volumique de porositeé :
modele Maxwell-Eucken avec différentes formesdasfié et valeurs expérimentales

L'introduction de facteurs de forme de la porositgpporte pas d'amélioration significative
quant a la modélisation de la conductivité therraige ces matériaux poreux. A faible fraction
volumique de pore, plusieurs modeles peuvent comarec des microstructures comprises
entre des aiguilles orientées parallelement au fies sphéres distribuées aléatoirement dans le
matériau et des pores cylindriques dispersés a@éatent également. La précision n'est en fait
pas suffisante pour corréler la conductivité awemicrostructure.

Au-dela de 6 % de porosité, les résultats expétiaensont proches des valeurs calculées
par deux des modeéles : notre matériau se comportene une matrice contenant des pores
dispersés aléatoirement et/ou des ellipses pemdades au flux de chaleur ce qui est plutét en
accord avec les micrographies présentées au pphegik3). La porosité est donc répartie de
maniere aléatoire et est orientée préférentiellénmnpendiculairement a la direction de
compaction, c’'est-a-dire perpendiculairement arection de mesure de diffusivité thermique.
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S'il est donc difficile de prendre en compte de i@@nprécise la microstructure, ces calcls
suggerent que la rupture en terme de conductivédrtique dans ces matériaux frittés est dien
liée a une évolution microstructurale de la poegosi faible porosité, les quelques pores
présents sont isolés et de type sphérique ou ltrgyés. Cela est suivi par une transition vers
une porosité interconnectée autour de 6 % puiss tanernier domaine, la porosité est pjus
importante sous forme de cylindres ou d'ellipsepritairement orientées perpendiculairement
a l'axe de pressage.

- Modéle de Schulz (figure 25):

420 - plaquettes
Sphéres
370 ~ = = Pore ouvert 90°
plaquettes 90°
320 A O Cu dendritiqgue
<
£
S 270 -
3 ~
220 -
170 -
120 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Porosité (% vol.)

Figure 25 : Evolution de la conductivité thermicaseec la fraction volumique de porositeé :
modele de Schulz avec différentes formes de péreisvaleurs expérimentales

Les observations précédentes s'appliquent aussidadcription des résultats du modele de
Schulz. A faible fraction volumique, la conducté&itorrespond plutét a celle d'un matériau
contenant une porosité sous forme d'objets répagatoirement et a plus forte porosité (>10 %)
le cuivre peut étre assimilé a un matériau conterdes pores cylindriques orientés
perpendiculairement au flux de chaleur. La traositntre les deux régimes correspondrait bien
a une modification de l'orientation de la porosité.

- Modéle EMT modifié (prise en compte de résistartbermiques de contact) :

Les modeéles présentés jusqu'a présent faisaiemtvémtir comme parametre essentiel la
porosité (taux et forme). Or, lors de I'élaboratitnnos matériaux par frittage, la microstructure
évolue non seulement en terme de porosité, mas ansterme de grains (taille, interfaces).
L'apport de ce modele est d'appréhender l'effetjaiess de grains comme limiteur de flux
thermique. Deux parametres sont a prendre en teontgvaleur de la résistance thermique de
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contact pour les joints de grains qui a été cha@igae a R = 1.10° K.m%W (estimation d’aprés

[GUNO5]) et n le nombre de joints par unité de lomgr présents dans le matériau, que nous
avons laissé variable. La figure 26 présente lssltas de ce calcul. Bien évidemment, plus n
augmente plus la conductivité chute pour une vatleuporosité donnée. Cette courbe montre
aussi que le comportement thermique du matériavetgttvement bien décrit pour des valeurs
de n inférieures a 10000 a I'exception des pomsibénprises entre 5 et 10 %. Dans ce cas, des
valeurs de n plus élevées comprises entre 10002@0O00 permettraient de rendre compte de la
non linéarité de la conductivité thermique. Cettalgse est reportée sur la figure 27 qui illustre
I'évolution qualitative de n en fonction de la psité. Elle est obtenue en ajustant la valeur de n
dans le modéle EMT modifié€ pour retrouver la valexpérimentale de conductivité du

matériau.
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340 -
320 -
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280 -
260 -
240 -
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220
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Figure 26 : Evolution de la conductivité thermicaseec la fraction volumique de porositeé :
modele EMT avec résistance de contact et valeyrdrgnentales
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Figure 27 : Evolution du nombre de joints de grauas unité de longueur en fonction de la

porosité obtenue par ajustement du modele EMT imgodif
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En fait, les valeurs de n plus élevées pour degsit@s comprises entre 5 et 10 % et
supérieures a 15 % correspondent bien aux évotutimitrostructurales observées lors d'un
frittage. Endébut de frittage (forte porosité), la taille deaigs est tres proche de la taille des
grains initiale avec un grand nombre de joints ceng. Ensuite, la densification du matériau
s'accompagne d'une croissance granulaire qui ihaldiisparition d'un certain nombre de joints
de grain. Enfin, la derniere étape du frittage @siorcée avec le passage d'une porosité
interconnecté a une porosité isolée. Ce phénomamespond a la rupture du réseau continu de
pores avec la formation de nouvelles interfaceglassisolides aux endroits ou les parois des
pores se sont rejointes (une illustration schératiest proposée figure 28). La poursuite de la
consolidation fait se résorber ces interfaces efailsle nombre de joints de grains est obtenu
pour les échantillons les plus denses.

- -

Porosité interconnectée sous forme de cylindres odnérisolée sous forme d'ellipses
Figure 28 : Représentation schématique de la tr@msétion porosité
interconnectée-porosité isolée
(traits pleins = porosité ; traits pointillés = jots de grains)

L'augmentation significative de n qui traduit d'umére maniere I'évolution microstructurale
au voisinage de la transition porosité intercongeqtorosité isolée, vient conforter nos analyses
concernant I'évolution non réguliére de la conditétiau voisinage d'un seuil de 6 a 8 % de
porosité.

2.2) Modeles numériques

La modélisation analytique apparait limitée puistle’ ne peut pas prendre en compte un
grand nombre de parametres, ni décrire des miakigtes particulieres. Nous nous sommes
donc tournés vers des modeles numérigues poun ali€aractére trop général des modeles
analytiques.

Ces modeles numériques ont été élaborés avec COMA@tiphysics selon la procédure
détaillée en annexe. Afin de représenter au mieuxnhtériau réel, nous avons imaginé
différentes configurations ou les parametres foactiolumique, forme et orientation des pores
peuvent étre modifiés aisément.
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2.2.1) Fraction volumique de pores

Nous avons dans un premier temps étudié l'influeleck fraction volumique de pores sur la
conductivité thermique du matériau. Pour cela, nausns choisi un volume élémentaire
représentatif (VER) contenant 15 pores de tailiéalge en fonction du pourcentage volumique
souhaité, en considérant deux géométries diffésetdms lesquelles la porosité est répartie de
maniére différente : pores isolés et pores répahéiatoirement avec interconnections possibles
(figure 29) . De plus, une autre configuration,ammtenant qu'un seul pore, a été testée pour
mettre en évidence le role du nombre de pores poeiporosité donnée (configuration 3, figure
29).

u.a.
Figure 29 : Représentation des trois répartitiomspbres étudiées, pour une porosité donnée

Pour une méme fraction volumique de porosité, ladaativité thermique effective sera
variable selon la répartition de la porosité. Efetefles pores étant isolants et la matrice
conductrice, le flux de chaleur va préférentiellaieaverser la matrice (figure 30) et la maniére
dont sont disposés les pores les uns par rapperaates va modifier les chemins préférentiels
libres dans la matrice.

...........................................
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Figure 30 : Matrice contenant des inclusions a)astes, b) plus conductrices que la matrice
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L’évolution de la conductivité thermique en fonctide la fraction volumique de porosité est
représentée sur la figure 31 pour les trois condijons et pour le cuivre dendritique.

Configuration 1
Configuration 2

% Configuration 3
370 O Cu dendritique
320 %E\i
SN

420

<
£
= 270 ~
=
K
=~ 220
170
120 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Porosité (% vol.)

Figure 31 : Evolution de la conductivité avec ladtion volumique de pores et la géométrie
(config. 1 : pores disperseés, config. 2 : poresnamtes, config. 3 : pore unique)

Les configurations 1 et 3 aboutissent a des valordaires, avec une décroissance reguliere
de la conductivité thermique en fonction du poutagae volumique de porosité. L'accord avec
les valeurs expérimentales semble bon. Toutefeisyme de géométrie ne permet pas de rendre
compte d'un effet de seuil au voisinage de 5 %adesité. Ceci ne fait que traduire le fait que la
géomeétrie (microstructure numérique) ne changeqpas$ que soit la porosité, ce qui n'est pas
représentatif de la microstructure réelle.

Les valeurs calculées pour la configuration 2, t@edire lorsque les pores sont
interconnectés, sont inférieures a celles des dmiures configurations des que le taux de
porosité est supérieur a 5 %. Nous rappelons queles pores sont connectés, plus les lignes de
flux sont déviées, en particulier si le pore forest orienté par rapport au flux de chaleur
[CARO05], et moins la conductivité thermique estvéke (figure 32). L’évolution deck avec la
fraction volumique de pores pour la configuration’'@st alors pas linéaire : chaque décroissance
brutale est associée a I'interconnection de paresdnt un pore de forme allongée orienté par
rapport au flux thermique. Cette configurationa&stez représentative de la microstructure reelle
pour des taux de porosité compris entre 5 et 1@ gowr lesquels on passe de la porosité isolée a
de la porosité interconnectée. Pour les forts theiporosité (> 10 %), la simulation tendrait a
prouver que la microstructure devrait étre conéétde pores sphériques isolés et de plus en plus
gros. Nous savons gue cela n’est pas représedtatifatériau réel mais il faut rappeler que ces
calculs sont conduits en 2D. La représentativitthd’porosité interconnectée tridimensionnelle
en 2D se traduit essentiellement par des spheredesuellipses non connectées selon leur
orientation. Le modele de sphéres isolées corresplams a la borne supérieure de conductivité
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(interconnections selon I'axe Oz, figure 32). Lanfaguration 2 qui décrit des connections de
pores pouvant étre désorientés par rapport autflesmique (plan Ox, Oy), conduit alors aux
valeurs de conductivité les plus défavorables. vasurs expérimentales s’échelonnent donc
entre ces configurations puisque le matériau resdgmte des interconnections de pores dans les
trois directions de I'espace

Flux de chaleur

Figure 32 : Lignes de flux thermique pour les cgafations 1 et 2

2.2.2) Forme et orientation des pores

Parmi les autres parametres analysés, nous avgadsagé l'effet de la forme et de
l'orientation des pores, avec les modéles analsiqle Maxwell-Euken et Schulz (paragraphe
2.1.3). Nous avons utilisé ici la simulation numég pour compléter ces résultats et mieux
visualiser les phénomenes thermiques mis en jeu.

Une matrice de cuivre contenant des pores aligeédifférents rapports de forme a été
modélisée avec COMSOL Multiphysics (figure 33).rapport de forme est défini comme celui
d'une ellipse : rapport entre la dimension du gaaelet du petit axe, soit a/b.

> U thermique

Figure 33 : Modélisation de pores de différentspags de forme

La conductivité thermique effective du cuivre caratet des pores a donc été calculée pour
des rapports de forme compris entre 1 et 50. Gaulcal été réalisé pour différentes fractions
volumiques de porosité et le grand axe des porég aorienté perpendiculairement au flux
thermique pour se placer dans les mémes consdlitqu’'une mesure laser flash. En effet, nous
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BN

rappelons que la porosité a tendance a étre oeigmégpendiculairement a la direction de
compression (figure 34) et la mesure de la difiitssigles échantillons est effectuée dans le méme
axe que celui de la compression, soit I'axe Oz.

Sens de compaction

x

y

Mesure de
diffusivité en
transverse

—

Figure 34 : Orientation préférentielle de la portgssous I'action de la pression appliquée lors
du frittage et sens de la mesure de diffusivité

La figure 35 présente I'évolution de la conducévihermique selon I'axe x (perpendiculaire
aux pores) en fonction du rapport de forme et dealgion volumique des pores.

400 4 —kx P =3%
350 - kx P = 6%
—m—kx P =12%

800 1 kx P = 25%
250 4
200 +
150 -
100 -

50 -

Kot (W/M.K)

0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Rapport de forme

Figure 35 : Evolution de la conductivité transveesefonction du rapport de forme des pores et
pour différents taux de porosité

Logiquement, la conductivité thermique transverse perpendiculaire aux ellipses, diminue
lorsque le rapport de forme des pores augmentdlukede chaleur doit contourner les pores
isolants donc plus la porosité sera de forme aflengt perpendiculaire a celui-ci, plus le flux
thermique sera bloqué et la conductivité theue faible. La figure 36 permet de comparer
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directement les valeurs expérimentales aux valsumailées pour les différents facteurs de
forme.

—1
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—50
O Cudendritique

400

350 -

300 -
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200 +

150 4
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100 4

50

0 5 10 15 20 25 30 35

Porosité (% vol.)

Figure 36 : Evolution de la conductivité thermiger fonction de la fraction volumique de pores
et pour différents rapports de forme de la porosité

Pour présenter ces résultats un peu differemmentapport de forme des pores dans le
matériau densifié a été tracé en ajustant les ksl conductivité mesurées expérimentalement
avec celles de la conductivité calculée d'aprésnegléles numériques. L'évolution de ce
rapport de forme en fonction de la fraction voluan@gle porosité est reportée sur la figure 37.

154

Rapport de forme

1 — 1 ‘ ‘ =K
0% 5% 10% 15% 20% 25%

Porosité (% vol.)

Figure 37: Evolution du rapport de forme estiméptes les modéles numériques a partir des
valeurs expérimentales en fonction de la fractiolumique de porosité

Il semblerait que la forme sphérique soit celle ganvienne le mieux pour décrire la
conductivité en fonction de la porosité, a I'exaapidu domaine 5-10 %. Pour les plus faibles
valeurs, ce résultat conforte ceux obtenus airgies modélisations analytiques et est cohérent
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avec la microstructure d'un matériau fortement fiéngorosité isolée et sphérique [GER96]).
Pour la zone 5-10 %, l'augmentation du facteur atené traduit la encore le phénomene
microstructural évoqué précédemment (111-2) derdagition de la porosité isolée (sphere) a un
réseau de porosité interconnectée (cylindres). Rsuiaux de porosité plus importants, la forme
sphérique n'est certainement pas en correspondaxee la microstructure réelle des
échantillons. Le modéle utilisé (figure 33) suppeseeffet que les pores ellipsoidaux sont tous
placés perpendiculairement au flux de chaleur ¢@'gat pas le cas dans le matériaux réel ou les
pores sont orientés de maniere aléatoire dans an perpendiculaire a la direction de
compaction (figure 11). Nous voyons ici la limitee da modélisation en 2D lorsque la
représentation du matériau s'écarte trop de I'éidoarréel.

3) Propriétés thermomécaniques

Le coefficient d’expansion thermique du cuivre pat en théorie de 17.2&™. Cette valeur
a été vérifiée au laboratoire par mesure dilataouégr d’échantillons de cuivre dendritique et
sphérique compressés a chaud (voir VIII en anneka) figure 38 montre une courbe
dilatométrique d’'un échantillon de cuivre denduqdensifie. La moyenne de I'ensemble des
valeurs de CDT mesurées est égale a 17,49K10

dL/Lo *103 Flux /(ml/min)
HA
3.0 1 300

2.5 1 250

2.0 1 r 200

0.5 1 r 50

0.0 . . : Y
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Température /°C

Figure 38 : Courbe dilatométrique de cuivre dendue densifié

IV — Conclusion

L’étude de la matrice de cuivre, plus particulieeminde sa mise en forme et les propriétés
thermiques en découlant, nous a permis de comprdimiportance d’'une bonne densification
lorsque I'on souhaite obtenir un matériau le plosducteur thermique possible. Ainsi, nous
avons pu déterminer qu'il était impératif que levoa atteigne au moins 95 % de sa densité
théorique faute de quoi il contient de la porogitrconnectée et sa conductivité thermique
chute en deca de 350 W/m.K. Nous avons sélectiggmé |'élaboration de nos futurs
composites la poudre de cuivre dendritique, djper¢ parce qu’elle contient beaucoup moins
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d’oxyde de cuivre que la poudre sphérique, et daapart parce que la forme dendritique des
grains permet une meilleure déformation, et done umeilleure densification, lors de la
compression a chaud. Apres étude de différentsndras tels que le temps de frittage,
'atmosphére, la pression appliquée, ... nous avoéterchiné les conditions de frittage
optimales. Pour atteindre un taux de densificagwoche de 100 % il est nécessaire de
compresser la poudre de cuivre sous 30 bars perfamhin a 650°C, sous vide ou sous
atmosphere réductrice d’Ar + 5 % ¢HCe sont ces conditions expérimentales qui seront
choisies par la suite pour le frittage du compaositiere/nanofibres de carbone.

Ce travail nous a aussi permis au travers des atrans analytiques et numériques de faire
le lien entre la microstructure, la morphologie ldeporosité et la conductivité thermique. En
particulier, le passage d'une porosité intercom@eét une porosité isolée en fin de frittage se
traduit tres clairement par une rupture signifwatde la conduction thermique. Il est donc
indispensable de franchir cette transition et di@saun taux de porosité résiduel inférieur a 5 %.
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Chapitre 2 : Les nanofibres de carbone

| — Introduction

Les nanotubes de carbone (NTC) suscitent un engentequi ne cesse de croitre ces
dernieres années tant leurs propriétés semblemasser celles des matériaux existants :
conductivité thermique estimée jusqu’a 6000 W/mgfopriétés meécaniques remarquables,
stockage de grandes quantités de gaz ou de naicafest.. Cependant, leur prix est encore tres
élevé et leur petite taille rend leur dispersiondenc leur utilisation difficile. De plus, leurs
parois tolerent relativement mal les traitementdatetionnalisation et de dispersion que 'on
doit mettre en place pour les incorporer dans desémaux composites. Il semble donc
intéressant de se tourner vers les nanofibres dmma (NFC) qui présentent d’excellentes
propriétés électriques, thermiques, meécaniques féend une plus grande facilité de
manipulation. Les différentes techniques d’élaboratdes NFC, ainsi que les structures et
propriétés qui en découlent vont étre présentées da chapitre. Nous verrons également
comment préparer les NFC par différents procédésighes et chimiques en vue de leur
incorporation dans des composites.

Il - Elaboration des NFC

La frontiere entre nanotubes multi-parois et ndwe8 est parfois mal définie dans la
littérature. Les termes nanofibres ou nanotubesnsdous les deux employés en sachant que
pour les nanotubes il s’agit uniquement de mulégade diamétre proche de celui des NFC. En
outre, les techniques de synthése et de fonctimatiain sont sensiblement identiques pour les
deux matériaux.

1) CVD

La CVD ou dépbt chimique en phase vapeur est lantque la plus couramment utilisée
pour la synthese de nanofibres et nanotubes. Eli¢ §tre assistée par laser ou plasma mais le
mécanisme principal reste toujours le méme. Detscples telles que le fer, le nickel, le cuivre,
le cobalt et leurs alliages, déposées sur un supsgrvent de catalyseur a la croissance des
nanofibres. Ces catalyseurs sont généralementétigéh par précipitation / décomposition de
sels métalliques. Les substrats les plus courameraptoyés sont I'alumine, la silice, la silice
mésoporeuse et les zéolites [CHAQ7]. L'ensemblestsab + catalyseur est placé dans un
réacteur que I'on porte a haute température et légoel on fait circuler un flux gazeux. Le gaz,

a base de carbone (CO, £@H,, CH....), se décompose sur le catalyseur qui sert de gein
départ a la croissance de la nanofibre (site denigation). Au fur et a mesure, un filament
carboné croit a partir de la particule de catalygmrpendiculairement au substrat comme le
montre la figure 1 [LIMO7] [LUCO06].
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Figure 1 : a) Tapis de NFC sur leur substrat ; bgdanisme de synthése de NFC par CVD laser
[LONO7]

De nombreux paramétres tels que la nature du gazcatalyseur et du substrat, la
température du réacteur (typiqguement entre 42026t® [LONO7]), influent sur la structure
finale des nanofibres [OMIO06]. Il est d’ailleursurant d’obtenir, en faisant varier les conditions
opératoires, des nanotubes multi-parois, des namesfiou bien un mélange des deux [CHAQ7].
La synthese est suivie d’'un processus de sépad®NFC du substrat et de purification car les
NFC piegent, en croissant, des particules métatigle catalyseur. Pour cela les nanofibres sont
immergées dans un bain d’acide (HF, HCI...) et tesitdhermiquement.

Remargue Des recherches concernant la synthese de naemfile carbone sur des supports
solubles a I'eau tels que NaSiOu NaCO; sont menées afin d’éviter cette étape de décapage
chimique des NFC qui pourrait les endommager. Ailesi nanofibres sont séparées du substrat
par simple lavage a I'eau [STEO02].

2) Electrospinning

Des fibres de polyacrylonitrile sont dissoutes danssolvant, le DiMéthylFormamide par
exemple, et placées dans une seringue munie dign#lecreuse de faible diametre. Une haute
tension est appliquée au systéme et permet decwollies fibres projetées par un flux d’air
comprimé sur une feuille métallique en rotatiogyfe 2). Les diametres obtenus a partir d’'une
seringue de 0,5 mm sont d’environ 200 nm [KIMO4@slnanofibres sont ensuite calcinées a trés
haute température pour rendre leur structure dimsdZUSO05].

Plaque métallique

Seringue

Aiguille

Figure 2 : Principe de I'electrospinning [NEOO8]
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[l - Structure-propriétés des NFC

Il n'existe pas une structure unique de NFC maignamd nombre qui dépend de la méthode
d’élaboration et des conditions expérimentales.

1) Les différentes structures

- Structure « herringbone » :

Cette structure consiste en un empilement de cesudbgraphene orientées symétriquement
de part et d’autre de I'axe de la fibre comme out pe voir sur la figure 3. Ces couches sont
stabilisées par des atomes d’hydrogene inclus thassructure de la fibre. L'orientation des
feuillets dépend de la quantité d’hydrogéne présatdans le gaz utilisé pour la synthése

[MAROG]. Le centre de la fibre est parfois congditliun cylindre de carbone amorphe.
a)

Figure 3 : a) Structure herringbone [MARO6] ; b) idvbgraphie MET d’'une NFC de structure
herringbone [LIMOG6] ; c) Structure herringbone aveceur solide [MARO6]

- Structure en plaquettes ou lamellaire :

Il s'agit de petits feuillets de graphéne empiléspgndiculairement a I'axe de la nanofibre
(figure 4). Celle-ci doit contenir une quantité noégligeable d’hydrogene pour stabiliser les
feuillets [MAROG].

Figure 4 : a) Schéma d’une NFC lamellaire ; b) Migraphie MET [LIMO6] ; c) Schéma d’une
NFC lamellaire en spirale ; d) Micrographie MEB [K05]

40



Chapitre 2 : Les nanofibres de carbone

- Structure conique ou « stacked cup » :
Ce type de nanofibre est constitué d’un feuillgttoou de graphéne enroulé sur lui-méme qui
se forme en présence de gaz soufré (figure 5).

24 nm
24 nm PN
23 nm =
e 25 nm _"\," i
21 nm) Ef“'ﬂ Vs - A 215 nm
/ ZiliErl j 211 nm

200 nnr

Figure 5 : Déroulement du feuillet d’'une NFC « $tad cup » [AGUO7](micrographie MET) ;
Schéma d’'une NFC conique [MAROG6]

- Structure en bambou :

La diffusion non continue du carbone provoque utesse de croissance de la nanofibre non
linéaire et entraine des variations périodiquesatediamétre [LONO7]. Les NFC sont formées
de compartiments séparés par un feuillet graphatapmme illustré sur la figure 6.

il
AET

- :
200 nm =
L

Figure 6 : Micrographies MET d'l—me NFC type « bambo[LONO7]

- Structure en ruban :
Les feuillets de graphéne sont orientés parallaitrad’axe de la fibre sans étre enroulés, de
telle sorte que la fibre vue en coupe n’est pasylindre (figure 7).

Figure 7 : a) Schéma d’'une NFC structure « ribbonb)
Micrographie MET d’'une NFC de structure en rubanUC06]
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- Structure tubulaire (figure 8) : @

Cette structure est similaire a la structure des
nanotubes de carbone multi-parois (MWNT).
Ces nanofibres sont constituées d’un nanofilament
qui croit a partir de la particule de catalyseur
recouvert de couches de carbone amorphe déposé
par CVD.

Ry oot

Figure 8 : Schéma d’'un MWNT / nanofibre tubulaire

Les nanofibres utilisées au laboratoire sont dgsov&rown Carbon Nanofibers provenant
de la sociéeté Showa Denko (Japon). Comme le mdrigemmicrographies de la figure 9, elles
sont formées de feuillets concentriques d’envir@nnin d’épaisseur. Le coeur de la fibre est
constitué d’'un cylindre central de quelques nanossétle diamétre (figure 9-a). Ce cylindre
correspond au chemin emprunté par la particuleati@yseur lors de la croissance du filament
carboné.

Leur diamétre est d’environ 150 nm et leur longummprise entre 10 et 20 um. Les clichés
de diffraction indiquent que les NFC ne sont papeuw cristallisées (figure 9-d)).

Figure 9: a-c) Micrographies MET des VGCF utilis&slaboratoire ; d) Cliché de diffraction
d’'une NFC
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2) Influence des conditions de synthése sur latira des NFC

2.1) Influence du catalyseur / substrat

L’orientation cristallographique préférentielle desstaux de catalyseurs et Il'interaction
catalyseur/substrat vont déterminer en partie dactire de la nanofibre. Ainsi, la taille des
particules des catalyseurs va imposer le diameaitrdil@ment carboné. Si le flux gazeux se
décompose sur des grains de taille nanométriqueefildements de diamétre nanométrique, c’est
a dire des nanotubes, vont croitre. De méme, gdescules de catalyseur forment des clusters
de taille supérieure, on obtiendra des nanofildfPas.exemple, pour une température donnée et
un catalyseur NiO, on obtient des nanotubes deonarbi le substrat est de la silice, un mélange
de nanotubes et nanofibres s’il est en £eseulement des nanofibres si le catalyseumest f
sur la zéolite HZSM-5 [CHAQ7]. En effet, les intetians entre le catalyseur et le substrat vont
conditionner la taille des particules de catalysstudonc la nature des filaments produits. Bien
gue les mécanismes de formation des NFC ne so@énparfaitement connus, il a été constaté
que :
- Le catalyseur fer donne des NFC « platelets »assd température (970°C) et des NFC
tubulaires a plus haute température (1170°C).
- Des particules de Ni ou Ni-Fe vont mener prindpgent a des NFC de structure
« herringbone » [MAROG6].

2.2) Influence de la température
La structure dépend également de la températusgritbese : par exemple, dans le cas de la
croissance de NFC a partir de I'alliage fer-nickel,obtiendra une structure en plaquettes et un
diamétre de 100-200 nm pour une température ddeaymatT = 580°C et une structure tubulaire
et un diameétre de 20-40 nm a 630°C (voir figure[IBNO4].

Figure 10 : Micrographies MET de NFC
a) Structure lamellaire (580°C) , b) Structure tldote (630°C)[TANO4]
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Plus généralement, un accroissement de la temp&ratigmente la cinétique de réaction ce
qui conduit & des nanotubes plutét qu'a des narefifMAROG].

3) Propriétés des NFC

La bibliographie concernant les propriétés des filares de carbone seules est assez
restreinte. On retrouve principalement des donnéasernant les nanotubes de carbone ou bien
les NFC associées a une matrice. Ces données ipnewiele plus souvent des résultats obtenus
par spectroscopie Raman, infrarouge et par des regesile surface spécifigue et d’études
structurales en microscopie en transmission. Lesprtés thermiques, mécaniques sont
relativement difficiles a évaluer puisque les n@éeks de carbone sont presque toujours
regroupées en pelotes. Les valeurs annoncées alditiérature sont généralement des données
théorigues non vérifiées expérimentalement.

Nous avons tout de méme trouvé quelques donnéésimentales concernant les MWNT :

Il a été mesuré par D.J. Yang et al. [YANO4] unadicctivité thermique paralléle d’environ
200 W/m.K ce qui est bien inférieur aux donnéestfilg@es qui sont habituellement annoncées
(> 1000 W/m.K). La conductivité transverse, quamrtla, est comprise entre 6 et 10 W/m.K ce
qui est conforme aux valeurs calculées numériquenhes conductivités électriques mesurées
selon leur axe et perpendiculairement & leur axg sEspectivement de 1-410*.m?* et 2-
25.102Q*.m? ce qui prouve dans ce cas | encore, une forsotmopie des propriétés de
transport dans les MWNT.

Les propriétés mécaniques des nanotubes multigpabdén qu’inférieures a celles des
nanotubes mono-paroi sont remarquables : leur rrodi¥oung avoisine les 1 TPa et leur
résistance a la flexion est tres élevée (14,2 GRaleur flexibilité est trés importante. De plus,
leur coefficient de dilatation thermique longitugimégatif est une caractéristique mécanique
intéressante pour la réalisation d’'un compositedNE@ a CDT reéduit.

Dans le tableau 1 sont présentées les -caractagstigphysiques données par le
fournisseur des fibres utilisées dans ce travail:

Tableau 1 : Données fournisseur Showa Denko Cafiades Inc.

Diamétre (nm) 150
Longueur (um) 10~20
Densité réelle 2
Surface spécifique (m2/g) 13
Résistivité électriquecicm) 1 x 1(54
Conductivité thermique (W/m.K) 1200
Distance inter réticulaire (nm) 0,679
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La longueur et le diameéetre des NFC ont pu étrefi@dripar microscopie électronique a
balayage. Nous avons observé sur les micrograptiigsre 11) de nombreuses pelotes
compactes de NFC, ainsi que des protubérances poweoarespondre a des particules de

catalyseur piégées aux extrémités des fibres.
3 NFC
Protuberance individualisées
Pelotes de NF

Figure 11 : Micrographies MEB de VGCF Showa Denko

Les analyses par XPS n’ont pas permis de décelpadiules de catalyseurs métalliques,
mais ont révelé la présence d’environ 3 % d’oxygein@4 % de silicium. Il est possible que ces
nanofibres aient été synthétisées sur un substrailiee et qu’il subsiste des traces de cet
élément. La présence d’oxygéne est trés probabletoena des groupements de type — OH fixés
a la surface des NFC sur les sites présentantéfastd structuraux ou apportés par le procédé
de purification des fibres.

4) Percolation des nanofibres de carbone

La percolation correspond a la formation d’'un cheroontinu par la phase minoritaire
traversant de part et d’autre un matériau. Au-diidseuil de percolation le matériau adopte
certaines propriétés de la phase minoritaire (fdiLi).

a) > b) \l‘

2 Na) BN

Figure 12 : a) Réseau non percolant de fibres dames matrice , b) Réseau percolant de fibres
en 2D
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Il est primordial d’avoir une idée de l'ordre deagdeur du seuil de percolation des NFC
pour estimer la fraction volumique idéale a incogrodans le composite. En effet, il est
souhaitable de ne pas travailler trop au-dela deeod au risque de rencontrer des probléemes de
densification provoqués par la formation d'un résedgide de renfort empéchant le
réarrangement granulaire de la matrice. De plu&rsidépasse le seuil de percolation des NFC,
il va y avoir création de nombreux points de congare les fibres, contacts supposés trés peu
conducteurs thermiquement et qui font décroitmlaductivité effective du composite.

Le seuil de percolation dépend principalement ¢gypoa de forme du renfort. Plus celui-ci
est élevé (fibres par exemple) plus le seuil sesa Bar conséquent, la forme du renfort, sphere,
fibre ou plaquette, aura une influence sur la vakbw seuil. L'orientation du renfort influe
également sur le seuil de percolation. En effepri@babilité de contact entre deux fibres sera
faible si les fibres sont alignées dans la magiog&levée si elles sont orientées aléatoirement.
Sur la figure 13-a), on peut voir I'évolution dwsgede percolation dans un composite avec le
rapport de forme du renfort, et ce pour trois agunfations différentes : inclusions alignées,
orientées aléatoirement dans un plan et orient@agoaement en 3D. Lorsque les inclusions
sont alignées dans la matrice, le seuil de peiloolast relativement éleve (environ 20 %) et
constant quel que soit le rapport de forme. Enteff@ peut facilement imaginer que la
probabilité d’intersection de deux inclusions aéga est indépendante de leur longueur comme
illustré sur la figure 13-b).

Seuil percolation (vol.) b)
a) 030 .  eweem Aligné
— Aléatoirement dans un plan

020 seevessssssssssssssssssssssasseans

L1
0.25 — Aléatoirement en 3D —_— —_—

0.15

0.10

L, >l

0.05

|
1 10 100 1000

Rapport de forme

Figure 13 : a) Seuil de percolation en fonctionrdpport de forme du renfort [MUN91] ;
b) Influence de la longueur des inclusions alignéess la matrice

En revanche, lorsque les inclusions sont dispeéasoirement, en 2D ou en 3D, le seuil de
percolation diminue significativement lorsque Ippart de forme augmente. Plus les inclusions
sont de forme allongée, plus la probabilité d’'iséetion avec une inclusion voisine augmente, ce
qui fait décroitre le seuil de percolation.
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Le rapport de forme des NFC étudiées ici est diemviLl00 (15 um de long, 150 nm de
diamétre). D’aprés les estimations de S.H. MunsoNic- Gee (figure 13), et en faisant
I'hypothese que les nanofibres sont réparties @il&ment en 3D ou tout du moins aléatoirement
dans un plan dans le composite Cu/NFC, on atteiselil de percolation vers 2—-3 % en volume
de NFC.

D’apres T.Natsuki et al. les nanofibres de rapderforme 100 percolent a environ 6 % en
volume dans une matrice polymere type PS ou PBréig4).

Seuil de percolation
(% vol.)

100

10

T L e U T
1 10 100 10¢C

Rapport de forme

Figure 14 : Evolution du seuil de percolation avecapport de forme du renfort [NATO5]

Les observations effectuées en microscopie éldaguera balayage ont montré que les NFC
étaient flexibles et formaient des filaments nastilignes, ce qui n'est pas pris en compte sur les
courbes préecédemment exposeées. Le modele de Yifattantervenir la périodicité des fibres,
considéréees comme des sinusoides, ce qui a peesizrdger les valeurs de seuil de percolation
prédites par les modeéles classiques (figure 15).

Seuil percolation (% vol.)
25

V triangle
o sinusoide
A rectangle

15 -
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. . - 1/r
[a} 0:2 O;l 06 0.8 1
Figure 15 : Evolution du seuil de percolation avétverse du rayon de courbure [Y104]
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Lorsque le renfort tend vers une forme rectiligfibr¢s de carbone micrométriques par
exemple), il y a percolation vers 20 % en volume r&/anche, si le renfort forme une sinusoide
de période faible comme dans le cas d’un compasiiae/nanofibres de carbone, le seuil de
percolation se situe autour de 5 % en volume cprdbabilité d’'intersection avec d’autres fibres
augmente.

D’aprés les données récoltées dans la littératur®® hypothéses de départ : rapport{de
forme proche de 100, forme non rectiligne, origatatléatoire dans un plan, on peut estimer
le seuil de percolation des NFC dans un compositee € et 5 % en volume. Ceci signifle
gu’en théorie le composite doit adopter les prdgsiée conduction thermique du renfort
méme lorsque celui-ci contient environ 5 % en vawie NFC. En ce qui concerne le COT,
il faut travailler a plus forte fraction volumiqwar il n’y a pas de cohésion chimique a pripri
entre les fibres et le cuivre. Il faut donc dépadseseuil de percolation pour que lgs
propriétés mécaniques des NFC modifient signifiegiient celles du cuivre.

IV — Fonctionnalisation — dispersion des NFC

Les nanofibres/nanotubes de carbone sont ineriegqelement et ne peuvent pas créer de
liaison chimique avec les autres éléments. Il esicchécessaire de modifier leur surface pour
toute utilisation dans des composites en tant gofort. Pour cela, plusieurs traitements en voie
liquide sont envisageables : ultrasons, ajout dasiants, traitement chimique de surface, etc.

De plus, de par leur morphologie, les NFC ont tendaa s’agglomérer ce qui conduit a une
mauvaise densification et des gradients de pr@wigtl sein des composites. Dans ce paragraphe
sont présentées les différentes méthodes permetafunctionnaliser les NFC et d’obtenir des
suspensions stables de NFC en milieu liquide.

1) Fonctionnalisation

La fonctionnalisation est une modification de laface des NFC. Elle consiste a greffer des
groupements réactifs halogénés ou oxygénés supsror externe pour accroitre leur réactivité
de surface. Pour notre étude, nous nous intéressérda fixation de groupements tels que —
COOH et —OH dans l'optique de la réalisation d'ép@t de cuivre a la surface des nanofibres
de carbone.

L’apport de ces groupements s’effectue par unetimmgalisation dans des bains d’acide.
Typiquement, il s’agit d'un mélange d’acide nitreget sulfurique [BITO3] [XINO5] chauffé a
reflux. Certaines équipes de recherche ont réugsaféer ces groupements oxygéeneés en utilisant
I'acide nitriqgue seul a 115°C pendant au moins 10 [inAK04]. D’autres solutions oxydantes
telles que KMn@HNO;, KoCr,O0,/HNO3 permettent de fonctionnaliser les NFC mais elles n
conviennent pas si I'on veut déposer ensuite lgreupar dépbt electroless (revétements trés
hétérogenes) [GOMOS3].
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Dans notre étude, il est nécessaire de fonctiogerales NFC pour réaliser des dépots
chimiques de cuivre. Pour cela, elles sont immergiaas un bain d’acide : HCI, HN@ 63 %
ou un mélange HN©a 63 % / HSO, a 95 % (2/3) a reflux, sous agitation magnétidtles
sont ensuite filtrées sur papier millipore et riee@ I'eau distillée jusqu’a pH neutre.

Le temps et la température du bain d’acides ainsi lg nature méme des acides ont été
optimisés afin de greffer suffisamment de groupamé@nctionnels sans détériorer les NFC. Le
tableau 2 regroupe les différentes expériencessééal au laboratoire pour fonctionnaliser les
nanofibres.

Tableau 2 : Parametres expérimentaux mis en oguaue la fonctionnalisation des NFC

Température (°C)  Temps (h) Agitation Acide
1 100 1 Magnétique Nitrique/sulfurique
2 100 4 Magnétique Nitrique/sulfurique
3 100 8 Magnétique Nitrique/sulfurique
4 120 2 Magnétique Nitrique/sulfurique
5 120 2 Magnétique Nitrique
6 120 2 Magnétique Chlorhydrique
7 ambiante 12 Magnétique Nitrique
8 ambiante 0,5 Ultrasons Nitrique/sulfurique
9 140 2 Magnétique Nitrique/sulfurique

- Influence de l'acide utilisé :

Des études chimiques de la surface des NFC amisntent acide ont été réalisées par
spectroscopie de photoélectrons X (voir annexe. YIBnalyse des spectres du Cls et Ol1ls nous
permet de suivre I'évolution du taux d’oxygene dida surface des NFC aprés traitement. La
taille du faisceau est d’environ 100 um2 ce qurane lI'analyse simultanée de plusieurs NFC.
A l'aide de cette technique seule une couche sugplé d’épaisseur voisine de 1 nm est
analysée.

Les spectres caractéristiques du carbone 1s (20@8) et de I'oxygene 1s (520-542 eV)
ont été enregistrés en mode haute résolutddh £ 0,36 eV). Il ont ensuite été décomposés en
plusieurs contributions suivant un modele Gaussieorentzien, en tenant compte de la largeur
a mi-hauteur, l'intensité et la position en énemgs pics. L’identification des pics est réalisée a
I'aide de bases de données XPS [SUR].
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Tableau 3 : Evolution de la quantité d’oxygene dlaface des NFC apres traitement acide
Teneur en oxygene (XPS)

NFC brute 0,8 %
NFC + HCI (120°C, 2h) 5 %
NFC + HNG; (120°C, 2h) 1,8 %
NFC + (HNGQyYH,SQy) (100°C,1 h) 9.46 %
NFC + (HNG/H,SOy) (120°C, 2 h) 11,73 %
NFC + (HNGyYH,SQy) (100°C, 4 h) 14,68 %
NFC + (HNQYH,SQy) (100°C, 8 h) 13,54 %
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Figure 16 : Spectre général des NFC traitées awerrzsur les pics Cls et Ols

La tableau 3 montre I'évolution du taux d’oxygémeseirface des NFC en fonction du type
de traitement acide et de la durée de celui-cip&rt remarquer que le taux d’oxygéne augmente
jusqu’a une valeur voisine de 15 % pour des temipsntersion dans HN@H,SO, de 4 h (a
100°C). Le traitement a l'acide chlorhydrique etrigue seul ne permettent pas dans ces
conditions d’augmenter suffisamment la quantit&giene a la surface des NFC. Pour limiter la
durée des fonctionnalisations, nous avons choidesaéaliser a 120°C pendant 2 h, ce qui
apporte environ 12 % d’atomes d’oxygene a la sertbes NFC.

Les pics de carbone sont localisés autour de 284,6286,6 eV et 288,2 eV. lls sont
généralement attribués aux liaisons C-C (NFC), €t@=0 (traitement des NFC). Le pic de
I'oxygéne a 533,7 eV est lié aux liaisons O-C etJfigure 16).
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- Influence de la température :

Les NFC traitées chimiquement par le mélange BWINEO, pendant 2 h a différentes
températures ont été analysées par spectroscdpaoinge (voir annexe VI). Le tableau 4
regroupe les longueurs d’onde des bandes apparagsdes spectres obtenus (figure 17).

Tableau 4: Longueurs d’onde de vibration de lias@mpliquées dans les NFC fonctionnalisées

Longueur d’onde (crm?) Groupement

1160-1220 C-O
1580 Cc=C

1300-1400 C=0 stretching symétrique
1615-1630 C=0 stretching antisymétrique
2500-3300 OH de COOH
3200-3500 OH liés
3610-3640 OH libres

——140°C - 2h
——120°C-2h
——100°C-2h

400 900 1400 1900 2400 2900 3400 3900 4400

Nombre d'onde (cm 1)

Figure 17 : Spectres infrarouge de NFC fonctionsedis dans HN§JH,SQ, pendant 2 h a
différentes températures

Les bandes apparaissant vers 1400'cet 1600 crif, sur les spectres des NFC
fonctionnalisées a 120°C et 140°C (figure 17) smaractéristiques des vibrations des liaisons
C=0 que l'on trouve dans les groupements acideBoggliques. La figure 17 montre un
spectres IR des NFC traitées a 100°C pendant [2nk. présente pas ces bandes ; on peut donc
conclure qu’une fonctionnalisation dans ces cood#ide température et de pression n’est pas
propice au greffage de groupements oxygénés sitHES

Un temps d'immersion de 8 h a cette températuna@ied’accroitre les intensités des bandes
caractéristiques des liaisons C = O et -OH (figl®¢ mais pour des raisons pratiques, nous
avons choisi un temps de fonctionnalisation plusrtcae qui impose une augmentation de la
température du bain d’acides.
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== NFC brutes
——100T - 8h

gy T —

i

400 900 1400 1900 2400 2900 3400 3900 4400

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 18 : Spectres IR des NFC brutes et fonctdinées 8 h & 100°C dans HMNM,SQ,

D’aprés les analyses spectroscopiques effectuédsssMFC, une fonctionnalisation de 2 h a
120°C dans un mélange d’acides nitrique et sulfieriggermet le greffage de groupements
fonctionnels de type —OH, -COOH a leur surfacgufé 19).

O

——NFC brutes
—120°C, 2 h.

900 1400 1900 2400 2900 3400 3900 4400

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 19 : Spectres infrarouge de NFC brutes atfmnnalisées 120°C, 2 h

Le protocole suivi pour fonctionnaliser les nancédb de carbone en vue de leur
incorporation dans un composite cuivre / NFC estcde suivant. Pour 500 mg de nanofibres
brutes :

On mélange 15 mL d’acide sulfurique et 10 mL d’admtrique aux NFC dans un ballon que
I'on porte a 120°C a reflux. La solution est mélém@ l'aide d’'un agitateur magnétique pendant
2 h. On récupére les NFC en filtrant le bain adde millipore et en rincant abondamment a
I'eau distillée. Celles-ci sont ensuite séchéesssaiu a 100°C dans une étuve. Une fois les
nanofibres fonctionnalisées, il reste a les disgpelse paragraphe suivant est donc consacrée aux
techniques permettant de disperser les nanofilaesudone.

52



Chapitre 2 : Les nanofibres de carbone

2) Dispersion par méthode chimique

On peut diviser les techniques de dispersion chimign deux groupes selon le type
d’interaction mis en jeu entre la nanofibre (ounlnotube) et le surfactant : il est possible de
créer une liaison forte entre I'agent dispersana eturface des NFC ou bien de faire intervenir
des liaisons faibles de type VDW qui ne modifieas ba chimie de surface de la NFC.

- Liaisons covalentes :
Le processus de dispersion débute par une fonetiisation des NFC. Un traitement en voie

liquide dans un mélange d’acides nitrique et sigfie est le plus couramment employé et
permet de greffer des groupements carboxyliquesasparoi externe de la NFC. Il est possible
également de fixer des groupements a base dedtuntilisant des acides fluorés tels que I'acide
fluorhydrique HF ou I'acide peroxytrifluoroacétiq{ld05] ou un plasma gazeux de type /p&r
exemple [PLAO4] (figure 20).

Une fois la fonctionnalisation . xH_O),O "0,
effectuée, la surface de la nanofibre 0,
peut accueillir des macromolécules X OH
liées de maniére covalente aux 2 of
groupements fonctionnels. Ainsi, il est Ho OOHO
possible de stabiliser des suspensions 1,50k

de NFC fonctionnalisées en les liant
chimiquement a des copolymeres.

Figure 20 : Exemple de greffage de chaines polygqnés sur la surface fonctionnalisée d’'un
NTC [LIO5] [LAB]

Cette approche engendre de nombreuses modifical®a structure carbonée externe des
NFC, ce qui peut altérer leurs propriétés de cotmolucdlectronique. Il est toutefois possible
d’obtenir des suspensions stables de nanofibresut®ne dans une multitude de solvants sans
pour autant créer de liaisons covalentes entrerface carbonée et I'agent dispersant.

- Liaisons faibles :

L’agent dispersant, appelé aussi surfactant, estensioactif ionique ou non (molécule
amphiphile), tel que le Triton X100, le NaDDBS,S®S,.... Les nanotubes / nanofibres étant
inertes chimiquement, il est nécessaire ausss dan cas de les fonctionnaliser. On détermine
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ensuite leur point de charge nulle (PCN) afin dstgu le pH du milieu dispersant. Si les NFC
sont fonctionnalisées par un mélange d’acides (KM250,, HF, ...) leur PCN sera inférieur a
7, en revanche si elles sont fonctionnalisées par hase (NaOH, N§ ...) leur PCN sera
supérieur ou égal a 7. Le surfactant va s'adsoebda surface des NFC par attraction
Coulombienne, une délocalisation partielle destédas 11 ou par interactions hydrophiles —
hydrophobes entre les groupements fonctionnelsegt nholécules de surfactant. Celles-ci
englobent alors les NFC, soit perpendiculairemdatiasurface (cf. figure 21-b) soit en formant
une hélice (figure 21-a). Le mélange NFC (NTC) ffatant est sonifié pour permettre le
passage des molécules de dispersant a l'intériear pgtlotes de NFC et I'on obtient une
suspension stable par répulsion stérique entreche$nes de surfactant ou par interactions
hydrophopes — hydrophiles entre le dispersant sblieant. Les NFC sont ensuite récupérées par
centrifugation de la solution.

Figure 21 : Exemples a) d’enrobage d’'un NTC pampotymere [LAB] ; b) d’interaction
nanotube/surfactant [MATO3]

Cette méthode de dispersion est efficace mais daepce de surfactants de forte masse
moléculaire sur les nanofibres rend leur surfacksponible a d’éventuels dépbts métalliques.
On peut donc réaliser des suspensions stables @eaMéc des particules nanométriques de,ZrO
[ZHUO4], TiO, [SUNO02] sans modifier fondamentalement leur swfaCelles-ci coagulent
simplement avec les NFC portant la charge oppodéeeqd de la fonctionnalisation) et
provoque une répulsion électrostatique entre lemfitaes. Ces suspensions sont stables pour
une gamme de pH donnée, la zone de stabilité ééaatminée par mesure du point isoélectrique
des NFC. Grace a ces procédés de dispersiongritéédes NFC est conservée ce qui peut étre
vérifié aisément par spectroscopie Raman.

Penicaut et al. forment des sels polyélectrolytesréduisant les nanotubes de carbone
(applicable aussi aux NFC) avec des ions alcatilssque le lithium ou le sodium. Ces sels sont
solubles dans les solvants polaires aprotiques ament des suspensions stables
thermodynamiquement [PENO4].
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L’'ajout d'un élément dispersant permet d’individeat de maniere efficace Iis
nanofibres de carbone. Cependant, ces élémentsnthevit génants lors de I'incorporatipn
des NFC dans les composites a matrice céramiqueétallique. En effet, lors de I'étape de
mise en forme, les dispersants sont souvent nmalré@s ce qui provoque principalement une
mauvaise densification. Il est donc intéressandidperser les NFC sans ajouter de composé
chimique supplémentaire si I'on vise une applicatomposite.

3) Dispersion par méthode physique

Ce paragraphe décrit les techniques expérimenfasettant d’obtenir des suspensions
stables de nanotubes et nanofibres de carbone asamis recours a l'addition d’éléments
chimiques.

- La dispersion des NFC peut étre améliorée parédection significative de leur longueur car
une fois raccourcies elles ont moins tendance &ack&vétrer et sont plus facilement
individualisées. Il est possible de réduire ldeailles NFC en les broyant avec des billes en acier
placées dans un broyeur vibrant de faible puissdPices le temps de broyage est long, plus la
longueur des fibres est réduite, sans destrucpparante de leurs parois (pas de modification du
diamétre). Av

Longueur moyenne (nm)

2500

20001  Length=-1927+2865-¢ "™ **'+1202-¢ """ |

2_ CINT g R

R*=0.99263 5 KRS : Apres broyage
15004 ] ! %, v i 2 g "
- \.\l_- 7 o o I & F ; F::_,..-__ga

R ] o :
500 ;
G—
1 n 100

Temps broyage (h)

Figure 22 : Exemple d’évolution de la longueur deEQNavec le temps de broyage [KUKO05]

A.Kukoveez et al. sont parvenus a réduire la longae nanotubes multi-parois de 1500 a
environ 200 nm apres 200 h de broyage. Les clideésiicroscopie en transmission montrent
effectivement que les NTC sont moins enchevétresjlee leur rapport de forme est faible, ce
qui est valable également valable pour les naresilfiigure 22).
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- La méthode de dispersion physique la plus coargour les petites particules telles que les
nanofibres de carbone fait intervenir les ultrasdres traitements aux ultrasons doivent étre
parfaitement contrélés car ils engendrent parfas thodifications radicales de la structure
carbonée, comme en témoignent les travaux de Kinlgklkhopadhyay. En effet, des nanotubes
comptant au départ 11 feuillets de graphéene, sédtits & 6 feuillets au bout de 4 h de
traitement, les autres feuillets étant transfore@arbone amorphe. Au bout de 8 h la plupart
des feuillets sont devenus amorphes, et au bo@4de la transformation est compléte et les
nanotubes ne sont plus cristallisés (figure 23) K\0Y].

i

Figure 23 : Nanotubes bruts (& gauche) et son2i€$ (a droite)[MUKO02]

Il est avéré que les méthodes de dispersion dynewitpisant intervenir les ultrasons ont
tendance a casser les nanotubes/nanofibres. Damesaas, on les préférera tout de méme aux
méthodes chimiques mettant en jeu des surfactantsdes raisons d’élimination de ces additifs
chimiques lors de l'incorporation des NFC dansdesiposites. Il est alors nécessaire d’adapter
le temps et la puissance des ultrasons pour depsuffisamment les NFC sans les détériorer.

Nous avons réalisé des essais de dispersion demblfr@nctionnalisées, en milieu aqueux
ou alcoolique, par ultrasons a température ambidmatedurée de la sonication a été optimisée
afin que les suspensions soient stables pendasiepts jours. Pour ces expériences, la
concentration des NFC dans I'éthanol est de 0,67.g.

L’application d'ultrasons sur les NFC brutes datesad n’a pas permis d’obtenir une
suspension stable puisque les NFC, non mouilladées I'eau, sont restées a la surface du
liquide méme apres plusieurs heures de sonicdtioR].

Nous avons ultrasonné des NFC brutes dans derd@tipgndant 1 h, 4 h et 8 h et mesuré le
temps de décantation de la solution NFC/éthangli(é 24 et tableau 5).
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Figure 24 : Suspension de NFC sonifiées 1 h da@iER) At=0,b) At=24h

Tableau 5 : Durée de stabilité d'une suspensioNBE brutes dans I'éthanol en fonction du
temps de traitement aux ultrasons

Temps d’ultrasons (h) Temps décantation (jours)
0 0
1 1
4 5
8 8

Plus le temps de sonication est long, plus la s\spe est stable. Ce phénomeéne est attribué
a une détérioration partielle de la surface desofilznes par greffage de groupements
fonctionnels oxygénés a leur surface, ce qui perm&t NFC de se repousser par interaction
électrostatique. Pour vérifier cette hypothése snaxons analysé par XPS la surface des NFC
sonifiées afin de voir s’il y avait une modificatide celle-ci .

% at. C % at. O
100 4 — 30%
90 -
80 | < T25
70 - 120
60 -
50 - + 15
_
40 -
30 + 10
—e—Cls
20 ls
10 - —m—O0l1s
0 | | | | 0
NFC brutes 1h 4h 8h

Figure 25 : Analyse XPS de NFC sonifiees dansdidh
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La figure 25 montre I'évolution du taux d’oxygéne surface des NFC en fonction du temps
de traitement aux ultrasons dans I'eau. Un tau5l@6 est atteint pour des temps de traitement
de 8 h. Il serait donc, a priori, intéressant deifser les NFC pendant 8 h car cela permet de
fixer un grand nombre de groupements oxygénésraietace et ainsi d’obtenir des suspensions
stables pendant plusieurs jours. On peut cepenskamoser la question de l'influence des
ultrasons a forte puissance sur les propriétéN&€s pour des temps si longs. Comme on I'a vu
au début de ce paragraphe, les nanostructuresasiletment détériorées par les ultrasons. Nous
avons donc observé par microscopie électroniqudayage les NFC sonifiées (figure 26).

Figure 26 : Micrographies MEB a) NFC brutes, b) g@®s 1 h, c) d) 8 h

On ne note pas de difféerence en MEB entre les ianesf brutes et sonifiées 1 h. En
revanche, pour un temps de sonication de 8 h ohrpewarquer que la longueur des NFC est
diminuée d’environ 50 % et I'on observe de nombreaékris mélés aux nanofibres. Il semblerait
donc gu’un traitement de 8 h soit trop agressifrgest NFC mais il faudrait pouvoir mesurer les
propriétés thermiques des fibres pour différentapte de traitement afin de mieux évaluer
l'influence des ultrasons.
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C.W. Padgett et D.W. Brenner ont modélisé les petgs thermiques de nanotubes
monoparois en fonction de leur degré de fonctiaeaabn. D’apres leurs travaux, la
conductivité thermique serait divisée par 10 loes§o des atomes de surface du nanotube sont
attachés a un groupement fonctionnel (ici grougespl) comme le montrent les courbes de la

figure 27. Conductivité
thermique (W/m.K)

400 1
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Figure 27 : Evolution de la conductivité thermicqde SWNT en fonction de leur longueur pour
différents degrés de fonctionnalisation [PAD04]

Les quantifications faites par XPS indiquent quisut d’'une heure d'ultrasons la surface
des NFC contient environ 4 % d’atomes d’oxygeneedt donc fortement probable que la
conductivité thermique des nanofibres de carboaatasubi un traitement aux ultrasons soit plus
faible que la conductivité théorique idéale. Lemafdres de carbone sont donc relativement
difficiles & manipuler car il faut les fonctionredr pour réaliser des composites a interfaces
fortes, tout en préservant au maximum leur progsiéttrinseques.

V — Utilisation des NFC dans les composites

Le développement constant des technologies degpemjendre une demande de matériaux
toujours plus performants que ce soit au niveau pepriétés chimiques ou physiques. Les
polyméres qui ont des propriétés mécaniques etomeluction thermique/électrique faibles
pourraient étre utilisés en combinaison avec de€ NBur remplacer les métaux dans le
domaine de I'aéronautique. Ce type de matériagexdt particulierement certaines structures et
améliorerait leur résistance a la corrosion. Legppétés mécaniques de résistance a la rupture,
ténacité, résistance a la friction des céramiquesi gue leur faible conductivité thermique
peuvent étre améliorées par les nanofibres de warket donc élargir leurs domaines
d’applications. Les métaux, quant a eux, sont lmmlucteurs électriques et thermiques mais
leurs propriétés mécaniques sont leur point fajiée,exemple dans les drains thermiques, ou le
cuivre a un coefficient de dilatation trop éleve.
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Les excellentes propriétés mécaniques, thermigtlestriques des nanofibres de carbone
peuvent étre exploitées pour ameéliorer celles dedémaux organiques, céramiques ou
métalliques. De par leur rapport de forme élevésdail de percolation des NFC est trés bas
(moins de 5 % en volume), il est donc possibleteiatire les propriétés recherchées par ajout
d’une tres faible fraction volumique de NFC danmkitrice.

Les différents procédés permettant I'élaborationcds composites sont décrits dans les
paragraphes suivants.

1) Composites a matrice organique [TIBO7][HAMO4]

Typiquement, les composites a matrice thermoplastipolypropylene, polyéthylene,...)
sont élaborés par un meélange des NFC au polyméaeteémpérature appropriée suivi d’'un
procédé d’extrusion [ZENO4Dans le cas des matrices thermodurcissables, répioey par
exemple, le mélange s’effectue dans un solvanistéasd’ultrasons pour disperser les nano-
renforts et homogénéiser la solution. Il suffit @ies d’évaporer le solvant et de mettre en forme
la poudre obtenue [LAIO4]. Les composites fabriqgdéscette maniere sont le plus souvent
isotropes mais il est possible d’orienter les nesrdorts par un procédeé d’injection.

Une fonctionnalisation préalable des nanofibremésessaire pour créer une forte adhésion
avec la matrice et ainsi permettre le transfertgtepriétés, notamment mécaniques, du renfort
vers la matrice.

2) Composites a matrice céramique

- Mélange de poudres :

Les NFC sont dispersées a l'aide d'un traitememtasbnique et éventuellement d'un
surfactant. La poudre céramique Z2f0USO07], TiO, [SUNO02], ALO3; [ESTO8][VERO7] est elle
aussi mise en suspension. Les deux suspensionsmsdamigées et séchées. Un traitement de
sonication supplémentaire du mélange céramiqueC NEst pas conseillé car dans le cas de
I'alumine par exemple, les particules trés duretoemmagent les NFC.

- Croissance in situ de la céramique :

Ces travaux sont menés, entre autres, au CIRIMA®Wouse par A.Peigney, E.Flahaut et
Ch. Laurent. Cette technique permet d’obtenir ueéleure répartition des nano-renforts dans la
matrice. Une solution solide a base d’aluminiundetfer est réduite sous flux gazeux;EH,
par exemple, ce qui produit en méme temps les nbastet la céramique. On obtient alors dans
le réacteur une poudre composite NTC/FgAl[VERO7].

- Mélange de précurseurs de la céramique et des NEC
Avec la méthode de croissance in situ, c’est cqlie produit les composites les plus
homogenes en terme de répartition du renfort ptesdginéorie chaque NFC doit étre recouverte
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de céramique. Les NFC fonctionnalisées sont misesuspension en milieu aqueux et sonifiées
avec un sel, AI(N@s.9H,0 si I'on souhaite une matrice alumine par exem@le.évapore le
solvant et on seche cette poudre sous air pouydex On obtient ainsi une poudre homogene
NTC ou NFC / AJO3; comportant des liaisons fortes entre la matride stnfort [CHAO5].

La méthode sol-gel est également utilisée pourhgjiser des composites homogéenes et a
liaisons fortes, silice / NFC par exemple [ROU04].

Les poudres composites obtenues par ces troisggs@dnt mises en forme par pressage a
chaud classique ou par Spark Plasma Sintering (Sf8)permet d’atteindre les hautes
températures de frittage des céramiques plus neygidieet limiter le phénoméne de croissance
granulaire.

3) Composites a matrice métallique

Parmi les matrices métalliques les plus utilisées, retrouve le cuivre, l'argent, le
magnésium et I'aluminium. L'ajout de NFC a prindgraent pour but d’adapter les propriétés
meécaniques de ces métaux en fonction de I'appbicagbuhaitée. Il est possible d’élaborer ces
composites sous forme de films minces, poudresénmaak massifs par les techniques
suivantes :

- La métallurgie des poudres :

Cette technique consiste en un simple mélange dpolalre métallique et des NFC.
L’homogénéisation se fait généralement dans unngélar 3D (Turbula) contenant des billes en
acier inoxydable ou en céramique ce qui peut emgendne certaine pollution et un
endommagement des NFC.

- Le procédé de dépbt « electroless » :

C’est une synthese en voie liquide qui fait inteiveun processus de réduction d’ions
métalliques sur la surface des nanofibres, ce lpouta a un film métallique homogéne sur les
NFC.

- Le revétement de NFCa partir d’'un sel métallique que I'on dissous laspsouvent dans
I'alcool puis que I'on fait recristalliser en lags¥ évaporer le solvant.

- Le coulage en bandeyui permet a partir d’'une suspension métal / NFibtenir des films
minces dans lesquels les NFC sont orientées dalietdion du coulage.

Les poudres obtenues par I'une ou l'autre de camntques sont densifiées par pressage a
chaud ou par SPS, sous atmosphere inerte ou IS vi
- Le squeeze castingonsiste a remplir de métal liquide sous hautsgioe un moule contenant
une préforme de renfort rigide. L'intérét est defit des composites a texture contrdlée.

- L'extrusion permet d’élaborer des composites fortement amipesr en étirant a chaud une
préforme.

Ainsi, les propriétés mécaniques du magnésiumstellee le module d’Young ont pu étre
ameéliorées par les nanotubes [CARO04], I'argentadtirhinium renforcés de NTC voient leur
dureté augmenter d’environ 30 % [FENO5] [DENOW].est également possible de diminuer
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d’environ 12 % le coefficient d’expansion thermigden alliage d’aluminium en y ajoutant
seulement 1 % en masse de NTC [DENO08]. Pour résuhmaorporation des nanotubes /
nanofibres dans une matrice métallique permet afeuger le module d’Young, la dureté, la
contrainte a la rupture, a condition que la tere@urenfort avoisine le seuil de percolation. Au-
dela de ce seuil, les NFC forment des d’agglomémigui peut altérer la densification lors de la
mise en forme.

VI — Autres applications

De par leurs propriétés remarquables, les NFC peudtee utilisées sous d’autres formes
que dans les composites. Voici quelques exempkgapulaications possibles [YOO]:
- Sources électroniques a émission de chamlus I'émetteur est pointu et de fort rapport de
forme, plus la source sera puissante et brilldraegéométrie des nanofibres de carbone est donc
particulierement adaptée a la réalisation de ssysaessantes.
- Sources a rayons Xhaute résolution, miniaturisées a base de NFQ pes appareils
meédicaux portables par exemple.
- Dans le domaineiologique, l'injection intracellulaire de matériel génétiqgeace a des tapis
de nanofibres.
- Sonde pour AFM : La petite taille des NFC et leur bonne résistam@&tanique en font
d’excellentes sondes haute résolution.
- Membranes nanoporeusespour filtrer, séparer des éléments chimiques olivréé des
médicaments.
- Stockage de I'hydrogene :Un gramme de nanofibres pourrait stocker plusidires
d’hydrogéne.
- Support pour catalyseurs :ll est simple de recouvrir les NFC d’un métal tréactif que I'on
peut ensuite récupérer en bralant le support carbon

VII- Conclusion

Les nanofibres de carbone sont des matériaux ptemmsten tant que renforts dans les
composites. Cependant, disperser les NFC sansék&siater ni encombrer leur surface de
macromolécules reste une étape délicate. En é&ffetpropriétés des composites renforcés par
des nanofibres de carbone, quelle que soit la eakeiia matrice, sont controlées par le degré de
dispersion des NFC et leur répartition dans la iceatmais aussi et surtout par la nature des
interfaces entre les NFC et la matrice. Si l'adiv@séntre les deux constituants n’est pas
suffisante, les propriétés mécaniques, électriguésermiques du renfort ne se transferent pas a
la matrice et les propriétés globales du compasite en deca des propriétés escomptées. Il est
donc primordial, lors de I'élaboration des compesiti base de NFC, de maitriser I'état de
surface des NFC et donc les interfaces matrice/BffCd’exploiter au mieux les propriétés du
renfort.
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| — Introduction

Nous avons montré dans les chapitres précédentsneommaitriser les procédés de
fonctionnalisation et dispersion des nanofibrescadbone ainsi que les propriétés thermiques
d’'une matrice de cuivre pur en adaptant les camtstide mise en forme. Nous disposons donc
de toutes les bases nécessaires a I'élaborationothposite Cu/NFC. Pour cela, plusieurs
possibilités sont envisageables : un mélange mégandes nanofibres de carbone et de la
poudre de cuivre, ou bien la synthése du cuivrsitin pour revétir individuellement chaque
nanofibre. Chacune des techniques produit des csitepayui différent principalement de par la
nature des interfaces entre le renfort et la nm@transi que I'état de dispersion des NFC.
L’objectif étant d’obtenir un composite de conduité thermique supérieure a celle du cuivre
(400 W/m.K) combinée & un CDT proche de celui @tuthine (08.10° K%, il est primordial
que ces interfaces Cu/NFC soient fortes. Il faatpllis, que le composite soit homogene, c’est-
a-dire que le renfort soit parfaitement dispersgsda matrice, afin de mettre en place un réseau
percolant de nanofibres tout en limitant I'appantide pelotes de NFC pour atteindre les
propriétés recherchées.

La densité des échantillons, premier témoin denttbgénéité du matériau a été mesurée
comme indiqué dans le | en annexe. Les microstrestont été observées par microscopie
électronique a balayage et microscopie électrongqu&ansmission. Enfin, nous avons mesuré
la conductivité thermique et le coefficient de ttéon thermique des composites et comparé ces
résultats expérimentaux aux résultats donnés paotilisation analytique et numérique.

Il — Les différentes méthodes d’'élaboration

Nous avons exploré trois voies de synthése du ceit@pouivre — nanofibres de carbone : la
métallurgie des poudres, le dépobt electroless deecaur les NFC et le dépbt de cuivre sur les
nanofibres par décomposition d'un sel métalliques @ois technigues de synthése produisent
des nano composites Cu-NFC qui sont densifiésgrapression uniaxiale a chaud.

1) Meétallurgie des poudres

1.1) Expériences
Cette technique est la plus simple a mettre en @aigst pourquoi nous I'avons étudiée en

premier. |l s’agit en effet d'un simple mélangeldgoudre métallique et des nanofibres. Celui-
ci s’effectue usuellement en voie seche par broglags un mortier [FENO5] ou dans un turbula
contenant des billes céramiques [CAR04]. On pewledgent réaliser le mélange par voie
liquide en appliqguant des ultrasons aux nanofiletea la poudre métallique placés dans une
solution d’éthanol [DENO7].

Nous avons choisi de mélanger le cuivre dendriti@kapitre 1) et les nanofibres de
carbone fonctionnalisées (Chapitre 2) en milieueagu En effet, les nanofibres sont tres
agglomérées et se dispersent mal par simple mélagganique en voie séche. Le passage par la
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voie liquide a donc permis de disperser les NFC Ipabiais d’'un traitement prolongé aux
ultrasons. La poudre de cuivre est ajoutée a lpesisson de NFC et I’'homogénéisation faite a
l'aide d'ultrasons a forte puissance (jusqu’'a 200Q. \Ma poudre composite est filtrée sur
millipore et séchée a I'étuve a 120°C sous air fritiee par pressage uniaxial a chaud.

Poudre de cuivre Nanofibres de carbone

Y S e 4

Figure 1 : Poudre Cu/NFC élaborée pé métallurgasgoudres I

La figure 1 montre trois micrographies du
nanocomposite Cu/NFC juste aprés séchage.
La dispersion des nanofibres n’apparait pas trés
bonne dans la poudre obtenue. En effet, du fait
de la grande différence de taille entre les grains
de cuivre dendritique et les renforts de carbone,
on retrouve les NFC agglomérées autour des
grains de cuivre.

Figure 2 : Grain de cuivre englobant des NFC

De plus, I'absence de réaction chimique entre Cwetors de la synthése de la poudre
composite n'est pas favorable a la création d'fater forte entre le renfort et la matrice.
Toutefois, ces échantillons ont été densifiés ¢tservi de base pour I'étude de la densification
des composites.

1.2) Densification et microstructure
Les poudres obtenues sont densifiées par compnegsiaxiale & 650°C, sous une pression
variant de 50 & 80 MPa, pendant 20 minutes. L'aphee de frittage est réductrice (As)H
pour éviter la formation d'oxyde de cuivre. Ce tyge mélange réalisé par métallurgie des
poudres ne contient pas d’oxyde, il n’est doncEessaire d'effectuer une désoxydation de la
poudre avant le frittage. Les échantillons densifiét été observés par microscopie électronique
a balayage et en transmission.
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4,300X

Figure 3 : Micrographies MEB du composite Cu- 5 #Q\Nélaboré par métallurgie des poudres

Les micrographies MEB de la figure 3 montrent umposite contenant quelques pores.
Les nanofibres ne sont pas visibles sur ce typdideé car d'une part, la fraction volumique de
NFC est relativement faible (5 %), et d’'autre partpolissage du cuivre, qui est un métal
« mou » peut provoquer un étalement de celui-clssaurface et ainsi recouvrir les nanofibres. |l

faudrait observer les échantillons massifs en caoe espérer voir les NFC.

Cuivre

oo "
& { v

Nanofibres de gar’bohe L Nanofib

Cuivre irb N

Figure 4 : Micrographies MET du composite Cu — N®C élaboré par métallurgie des
poudres

L'observation par MET des matériaux densifiés (fegu4d) montre également le
phénomeéne observé sur les micrographies MEB dedrgsules nanofibres de carbone sont
agglomérées a la surface des grains de cuivrergy ia pas de cohésion entre les NFC et la

matrice.
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Le procédé de métallurgie des poudres ne permet@agéer une accroche chimique
entre le renfort et la matrice, ce qui n'est pasfable a un bon transfert thermique au sein du
composite. En outre, 'importante difféerence déléantre les grains de cuivre dendritique et les
nanofibres de carbone entraine des hétérogénéitdsdal microstructure du composite.

Nous avons donc cherché a enrober les NFC indiligfies de cuivre afin d’obtenir un
matériau homogene. De plus, nous avons ajouté amegit a I'interface fibre/matrice afin de
créer une liaison chimique entre les deux constituaCette accroche chimique peut s’effectuer
par le biais des éléments oxygene, étain et paltadiu une combinaison des trois. Nous allons
étudier, dans les paragraphes qui suivent, I'éktlmor de composites cuivre — nanofibres de
carbone par des méthodes chimiques de dépot

2) Dépobt chimique electroless

2.1) Principe
Cette technique consiste a revétir chaque nanoditore film de cuivre en créant une liaison

chimique forte entre le renfort et la matrice. Lépdt par voie electroless est une réaction
autocatalytique ne nécessitant pas d’apport deactukes ions CUi contenus dans la solution
sont réduits par un agent réducteur (ici le forr@aidie) et se déposent a la surface des fibres sur
les sites ou sont greffés des ions palladium,réastifs. Les clusters de métal déposés catalysent
la suite du dépot et un revétement uniforme estrabsur toute la surface de la fibre avec des
épaisseurs variables selon les parameétres expédame(iigure 5).

Nanotube oxydé Couche protectrice
Nucleus Pd/Sn Sn
Q9 S00H @ pHacvaTioN _ gl ol i
=
T 7 T T 1 m
O COOH OH O OH —
ACCELERATION
DEPOT l
METAL
(9]
-gism——
I ik il N b
ey Dissolution préférentielle de la
Dép6t métallique catalysé par couche protectricele Sn

Sn/Pd

Figure 5 : Principe du dépét electroless [ANG99]
La réaction chimique mise en jeu lors du dépoteestivante [MIS96]:

% équation anodique :
2HCHO+40OH-> 2HCOO+H,+2HO +2e
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% équation cathodique :
Cu(L), + 26 > Cu° + 2L
Equation bilan:
Cu(L), + 2 HCHO + 4 OH-> Cu + 2HCOO+ H, + 2 HO + 2L

L représente l'agent complexant, soit dans notre & tartrate de potassium/sodium :
KNaC4H40s, 4H,0. Ici I'ion [Cu(CsH406)]% est formé et il empéche la précipitation du cuisme
Cu(OHY),.

2.2) Activation des NFC

Les nanofibres sont dans un premier temps foncilisées afin de greffer des groupements
organiques a leur surface (Chapitre 2). Il fautuéesactiver les NFC en créant des sites
catalytiques sur lesquels le cuivre métalligue peutiéposer. Pour cela, on utilise des solutions
acides de chlorure d’étain et de chlorure de palltadLa durée de I'immersion des NFC dans
les bains d’étain et palladium est variable : J&I8105] a 30 minutes [CHA99]. Il est possible
egalement d’effectuer I'activation en une seul@eétan placant les NFC dans une solution ou les
deux chlorures sont mélangés [ANG99].

Remarque Il a été reporté dans certaines publications G®N] que le vieillissement de la
solution de chlorure d’étain modifiait la structutes dépodts de cuivre. Un temps de maturation
de 3 jours serait optimal et permettrait de revdimaniére tres dense la surface des NFC de Pd.

Nous avons opté pour une activation en deux étapekes temps d'immersion des NFC
faibles. La composition des bains utilisés poutthaation des nanofibres (données pour 200 mg
de NFC fonctionnalisées) est décrite dans le taklea
- Les NFC sont plongées dans le bain d’étain a éeatpre ambiante, pendant 3 minutes sous
agitation magneétique.

- Les nanofibres sont séparées de la phase ligpaidéltration sous pression réduite sur un filtre
millipore, et elles sont rincées a I'eau distillée.

- Elles sont immergées ensuite de la méme facos léabain de chlorure de palladium porté a
70°C, pour faciliter la dissolution de PdCI

Tableau 1 : Composition des bains d’étain et palladpour activation des NFC

SnCl, 29
HCI (37 %) 8 mL (9,48 g)
Eau 50 mL
PdCl, 50 mg
HCI (37 %) 0,5mL (0,6 g)
Eau 50 mL
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Nous avons observeé par spectroscopie micro-Raré@aallition de la structure de surface
des NFC apreés les différentes étapes du traitecmemique (figure 6).

G —— CNF fonctionnalisées
CNF Sn + Pd

D* — VGCF

G’

1150 1650 2150 2650 3150

Raman shift (cm-1)

Figure 6 : Spectres micro-Raman de NFC aprés diffts traitements de surface

Bande D : 1320 — 1370 ¢

Bande D* : 2700 ci

Bande G : 1530 — 1610 ¢t épaulement vers 1601-1612¢m
Bandes du second ordre : 2682 — 2692 et2914 — 3218cth

Le graphite monocristallin et le pyrographite (sttes fortement orientées) ne présentent
qu’un seul pic intense G & 1582 tnlorsque des défauts (C sp3, lacunes, joints dimgr.)
sont présents dans la structure carbonée, la liaetées bandes de second ordre apparaissent.

Le degré de désordre cristallin des NFC peut &atué en comparant les intensités des pics
D et D*, D et G. Une augmentation du rappestidc démontre une plus forte présence de C
hybridés sp3, ce qui se traduit par un certain mésmu encore un matériau moins cristallisé.
Plus le rapportd/Ig est petit, plus le nombre d’atomes de carbonesspinportant et donc plus
la structure est ordonnée [MUROG6][FERO06][ZUSO5][R@HD

De plus, il faut remarquer que la bande G initi@atvers 1575 cthest déplacée vers
1585 cnt lorsque la surface des NFC a été traitée, ce opiirme la désorganisation de la
structure carbonée [ZHUO3].

Tableau 2 : Analyse des spectres Raman des NF@ elmitement de surface

I D/I D* I D/I G
VGCF 0,2899 0,211
NFC fonctionnalisées 0,578 0,369
NFC activées Sn/ Pd 1,057 0,597
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Chapitre 3 : Le composite cuivre-nanofibres de caudd

L’analyse des spectres de la figure 6 (tableawBrarde avec les résultats annoncés par la
bibliographie, c'est-a-dire que le ratig/l p» augmente lorsque les NFC sont fonctionnalisées et
activées. Ceci prouve que ces traitements de sudiaent de nombreux C sp3 a la surface des
NFC correspondant aux C sur lesquels sont fixégrhespements actifs —OH, -COOH, ... Il en
va de méme pour le rappdg/l g qui augmente dans le cas des NFC fonctionnaligémstieées.

2.3) Dépot du cuivre

Les données trouvées dans la littérature indiqoemet les bains de cuivre élaborés pour
réaliser des dépdts electroless se composent de :
- sulfate de cuivre,
- agent complexant tel que 'TEDTA [XUO04][CHA99]; tartrate de potassium/sodium [BARO7],
- agent réducteur, généralement le formaldéhyde ®8.CH
- une base qui est le plus souvent de la soude,
- parfois un stabilisateur ou un dispersant [XUBARO7][ARAOQ3].

Remarqgue Il est possible de revétir des NFC non actiyigs!'étain et le palladium. Il est alors
nécessaire d’ajouter au bain de cuivre®@ pour amorcer la réaction [XU04].

La fraction volumique x de NFC a incorporer au bdéncuivre est calculée comme suit :

CusSQ > Cu¥ + SQ*
Ncu2+= Ncu = Neusos
Ncu = Med/Mey = MeusodMeusos(1)

Mcusos=4 ¢
Mcusos= 159,61 g /mol mNFC
Mcy = 63,55 g /mol d
X = Vnrc ! (VNrct V) Soit X = —
Myec + M,
dyee  dey

X, Mg, * dNFC

MnFe = de, (2)

De I'expression (1) on peut déduire:pet donc calculer grace a I'équation (2) la masse de
NFC (en grammes) a peser.
Les données pour 4 g de sulfate de cuivre sonbupges dans le tableau 3 :

74



Chapitre 3 : Le composite cuivre-nanofibres de caudd

Tableau 3 : Masse de NFC nécessaire selon la fractolumique souhaitée, pour 4 g de sulfate

de cuivre
Fraction volumique (%) Mnec (9)
0,5 0,0018
1 0,0036
2 0,0072
5 0,01871
10 0,0395

Les NFC activées sont placées dans un bain deecdomt la composition est donnée dans le
tableau 4 :
Tableau 4 : Composition du bain de cuivre pour dégéctroless

CuSOq 49
Tartrate K-Na 209
Soude 26,6 ¢
Eau 200 mL

Remarques
- Le pH doit étre impérativement supérieur a 12omsinla réaction n'a pas lieu

[XUO04][CHA99][GOMOS].

- On ajoute au bout de 40-50 minutes une solutok@HO diluée (6 mL + 25 mL d’eau) afin
de réduire les ions cuivre fixés a la surface de€ Igar I'intermédiaire du palladium. Si 'agent
réducteur n’était pas dilué, la réaction de réduncierait immédiate et conduirait & une mauvaise
répartition des particules de cuivre sur les NFOQA].

- On effectue usuellement le dép6t a températutaaate. Des essais ont cependant été réalisés
a une température de 50°C : ceci accélére la ofaetine modifie pas la morphologie du
revétement de cuivre comme le montrent les micpiges de la figure 7.

NFC Cuivre

£

Figure 7 : Dép6t de cuivre sur des NFC, a) RéactoRmpianteb) @ T = 50°C
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L’évolution de la température et du pH a été suivig au long du processus de dépodt grace
a un pH-metre électronique couplé a une sonderdpéeture (figure 8). Un fort dégagement
gazeux de bi(effervescence) est observé ainsi qu'une élévatela température dés I'ajout du
formaldéhyde, ce qui témoigne du début de la réaate réduction.

Un pH neutre et une décoloration compléte de latsol, indiquent que la réaction est
terminée.

27 - T 14
pH
26,8 113
26,6
+12
26,4
262 T
£ 2% +10
|_
258 | o lg
25,6 |
18
25,4 4 —
25,2 - T7 ——Température
25 | | | | | 6 pH
0 50 100 150 200 250 300
Temps (min)

Figure 8 : Evolution de la température et du pHrdhain de cuivre lors du dépbt electroless

Si la soude est en large exces, le pH ne décreip@adant la réaction. Le dépbt est alors
beaucoup plus homogéne comme cela est décrit dquasdgraphe suivant.
La solution est filtrée sur millipore ; la poudre-BIFC est rincée a I'eau distillée puis séchée
a I'étuve sous air & 100°C.

Nous avons réalisé un dépobt « electroless » surNif&3 non activées par le palladium,
comme l'indiquaient les travaux de Xu et al. [XUO&p composition du bain de cuivre a été
conservée et nous avons simplement ajouté imméastieapres le formaldéhyde du sulfate de
sodium. Dés lors, une forte effervescence de latisol a été observée puis celle-ci est devenue
limpide et de pH neutre une heure apres I'ajoutadgent réducteur (figure 9).

e

Figure 9 : a) Forte effervescence dés I'ajout du8i@, b) NFC revétues de Cu
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2.4) Résultats
- Les NFC revétues de cuivre a pH constant onoBgrvées en microscopie électronique a
balayage (figure 10). Le dépot est homogéne et totepu de la taille des nanofibres (150 nm)
et du diametre des objets observés en MEB, noumas I'épaisseur du dépodt a environ une
centaine de nanometres. La quasi-totalité des NfE@eouverte de cuivre.

NFC Dépét Cu

Por? . i\ & R el o

Figure 10 : NFC revétues de cuivre par dépbt eldess a pH constant

- Si le pH est moins élevé au départ, le dépbbeaticoup moins homogéne : de nombreuses
NFC ne sont pas revétues et le cuivre est préseist foerme de gros agglomérats de plusieurs
microns (figure 11). NFC Cu

Figure 11 : NFC revétues de Cu par dépot electmledécroissance du pH pendant la réaction
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- Un dépbt de cuivre a été élaboré sur des NFCantimées par I'étain et le palladium. Le dép6t
est constitué de grains sphériques d’environ 1 titouees les nanofibres ne sont pas recouvertes

(figure 12). NEC Cu

e al 4 ] 3

Figure 12 : NFC non activées revétues de Cu pabtéfectroless

=

Les observations en microscopie €électronique aybhgka nous montrent qu’'un déppt
homogéne, épais d’'une centaine de nanometres @ivrant la trés grande partie des NFC jest
obtenu lorsque le pH de départ est supérieur aifiantenu constant pendant la réaction.

2.5) Densification et microstructure
Les poudres synthétisées par dépbt « electrolesmn® densifiées par compression
uniaxiale dans les mémes conditions que les pounlbe=nues par mélange. Il est toutefois
nécessaire de désoxyder les poudres avant frit@gkoxygene présent dans le bain de sulfate
de cuivre entraine la formation d’oxyde de cuiveagant la phase de dép6ot.

Les échantillons frittés ont été observés en moope électronique a balayage et en
transmission.

NFC Cu

Figure 13 : Micrographies MEB du composite Cu - SNKC élaboré par dépot electroless
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L’échantillon observé sur la figure 13 contient grande quantité de pores équiaxes de
taille inférieure a 2 um dans lesquels on peuta@g@ir quelques NFC. Des pores allongés sont
aussi présents sur cette surface préparée pasgqdi®t décapage ioniqgue. Compte tenu de leurs
dimensions, il est vraisemblable qu’ils corresparidedes nanofibres arrachées avec une partie
de leur enrobage lors de I'étape de préparatiotie ©bservation nous laisse a penser que les
interfaces nanofibres/matrice ne sont pas audsiSgue ce qui était souhaité.

=

; @ $ o
Figure 14 : Micrographies MET d’un échantillon déié&sCu — 5 % NFC élaboré par dép6t
electroless
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La micrographie a) de la figure 14 montre une borggartition des nanofibres de
carbone dans la matrice, ainsi qu'une bonne deasibin du composite. Sur les clichés b) et c¢),
des agglomérats de quelques fibres sont observ&#ssSNFC, de par leur flexibilité semblent, a
cette échelle, orientée aléatoirement dans le euivr

Les micrographies d) et e) de la figure 14, présgndes zones amincies d’'un échantillon
mal densifié avec des grains de cuivre de tailleongétrique (200 nm). En se référant aux
observations en MEB des poudres (figure 9) ou Is5mar de dépot de Cu est évaluée a environ
100 nm, il semble que la croissance cristallinedpen le frittage soit faible. Le cliché de
diffraction polycristallin du cuivre de la figurel Tonfirme la taille nanométrique des grains.

3) Dépbt par décomposition d’un sel

3.1) Principe

Nous nous sommes inspirés du protocole expérimeéhaaloré par Cha et al. [CHA05-2]
pour réaliser le dépdt de cuivre (figure 15). Dams premier temps, les nanofibres sont
dispersées dans I'éthanol a I'aide d’ultrasons petd h. Cette étape apporte des groupements
fonctionnels a la surface des NFC nécessairesbéehtion d'une suspension stable. Dans un
second temps, un sel de cuivre (acétate, sulfdatata) chlorure...) est ajouté a la suspension de
NFC. Le milieu est homogénéisé par agitation maguétet chauffé a 70 — 80°C pour faire
évaporer le solvant. La poudre ainsi synthétiséeasinée a 500°C sous air pendant 2 h pour
transformer le composé en CuO (OWNFC. On obtient le composite Cu/NFC en réduisant
poudre sous atmosphére d’argon + 5 % d’hydrogeB602C pendant 1h.

: : lons Cu
(a) Groupements fonctionnels (b)

Y YY

A A

Figure 15 : a) fixation de groupements a la surfdes NFC par fonctionnalisation, b) greffage
des ions cuivre sur les groupements fonctionnédssarrface des NFC, ¢) NFC revétues de
groupements a base de cuivre

Ethanofl

Plusieurs expériences ont été menées avec deuxiesaisivre : chlorure et nitrate. Nous
avons réalisé ces expériences avec des NFC bfatedijonnalisées par un traitement acide,
fonctionnalisées puis activées avec Sn/Pd. Darslézucas, les NFC ont été ultrasonnées dans
I'éthanol pendant 1 h afin de les disperser au mawi. Le protocole et le calcul des quantités
de matiére sont décrits dans le cas du nitrate.
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Des échantillons contenant différentes fractionkimiques de NFC ont été prépares, la
masse de NFC a incorporer dans la solution det@itla cuivre a été calculée comme dans le cas
du dépbt electroless :

Cu(NQy),, 3H,0 > CU* + 2NOy + 3H,0

Mge = 241,55 g /mol
Mcy = 63,55 g /mol
Msei=10¢g

*
Soit x la fraction volumique de NFC souhaitégss+ X« mCUd dNFC (cf. calcul au 2.3).
1-x cu

Le tableau 5 ci-dessous récapitule les masses d& é€essaires pour la synthese de la
poudre composite (pour 10 g de nitrate de cuivigdraté).

Tableau 5 : Masse de NFC nécessaire selon la tractolumique souhaitée pour 10 g de nitrate
de cuivre trihydraté

Fraction volumique Masse de NFC pour 10 g de nitrate (g)

0,02 0,0119
0,05 0,0309
0,1 0,0652
0,2 0,1468
0,3 0,2516
0,4 0,3914

Une fois le solvant évaporé, la poudre obtenueasinée a 500°C sous air pendant 2 h pour
la transformer en oxyde de cuivre.

La température de décomposition du sel a été diétéema partir d'une analyse
thermogravimétrique (figure 16) faite sur le nierateul aprés évaporation du solvant jusqu’a
700°C sous air.

0 -
210 -
220 -
.30 -
40 -
.50 -
.60 -
-70 -
-80 \ \ \
0 200 400 600

Perte de masse (%)

Température (T)

Figure 16 : Analyse thermogravimétrique de nitre&ecuivre
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La perte de masse totale s’éléve a 70 %, ce qresuond bien a la réaction suivante :

Cu(NG;),, 3H,0 2 CuO + %2 Q@ + 2NG, + 3H,0
— \ ~ J
241,55 g/mol

162 g/mol

L'oxyde est ensuite réduit par un traitement theuei a 500°C pendant 1 h sous
argon/hydrogéne : Cu® Cu+% Q

La poudre a été analysée par diffraction des may¥ntout au long du processus de
synthése pour confirmer la présence des phasesdat&te (figure 17): un nitrate hydraté
(précurseur), CuO aprés calcination et le cuivréapaduction.

A Cu,(OH)3(NOg) Désoxydé
Calciné sous air
1 *Cu | Brut
|+ CuC | *
i |l
| ’l IL *
B J A
) e\ n K +ﬂ~mm\_~t\j}\.,_~._ﬁ_ﬂ_
]..L_AAIA.A_J‘\\ 54 "l Do
15 25 35 45 55 65 75
Angle (°)

Figure 17 : Diagramme de DRX de la poudre brutejuau matériau massif fritté

3.2) Microstructure du dépot

3.2.1)Chlorure de cuivre
Nous avons observé dans un premier temps les gouabtenues par décomposition du
chlorure de cuivre en microscopie électroniquelayaaye (figure 18).
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Figure 18 : a) Poudre composite élaborée a parérathlorure de cuivre ; b) Poudre calcinée et
réduite ; c) Poudre directement réduite a 500°G eyif) Poudre directement réduite a 700°C

Dans le cas de la décomposition du chlorure (figi8% la poudre obtenue est constituée
d’amas de cuivre sous forme de plaquettes d’envitopm dans lesquels les NFC sont
emprisonnées. En fait I'utilisation de ce sel devi@une conduit pas a la formation d’'un dép6t
homogene sur les nanofibres. De plus, ce précudewuivre se sublime lors du traitement
thermique ce qui ne permet pas de controler lditreolumique de NFC dans le composite. Ce

sel n’a donc pas été retenu par la suite poursefdi composite.

3.2.2) Nitrate de cuivre et NFC activées
Les observations suivantes ont été réalisées sysdedres élaborées a partir de nitrate de

cuivre (figure 19). Ce sel a été choisi car il s&sous bien dans I'éthanol et ne se sublime pas
lors du traitement thermique. Nous avons dans @mijar temps utilisé des nanofibres de
carbone fonctionnalisées et activées avec Sn ataRd le but de créer des liaisons chimiques

avec le cuivre déposé.

Figure 19 : Poudre composite élaborée a partir deate de cuivre et de NFC activées Sn/Pd
a), b) calcinée sous air a 500°C ; c¢) calcinée sausi, a 500°C
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Le dépbt est ici plus épais qu'un depdt de typeteltess puisqu’on ne distingue plus les
nanofibres. Il est constitué de grains de cuivréailee comprise entre 0,5 et 2 um. La totalité
des NFC semble avoir été recouverte (figure 19k9.et

Les NFC revétues ont également été calcinées smasphere réductrice sans passer par
I'étape de transformation en oxyde de cuivre, afenir les poudres Cu/NFC en un seul
traitement thermique. Il en résulte un grossissérdes grains et une séparation nette entre les
nanofibres et le cuivre (figure 19-c). Ce phénomardeja eté observé par Kim et al. sur une
poudre Cu/NFC élaborée par dépdt electroless détedrahermiquement sous hydrogene
[KIMO5]. Ce type de morphologie ressemble a degeBbde carbone entourées par des
gouttelettes de cuivre. Or, il est bien connu guedivre liquide ne mouille pas le carbone. La
présence de groupement nitrates est susceptibpgodequer des réactions d'auto-combustion
lors de la décomposition, qui induisent des tentpéza localement trés élevées. Une fusion du
cuivre sous forme métallique (atmosphere rédudtriest alors envisageable pour une
température imposée dans le four de 500°C. Ce ph&m® est d'autant plus vraisemblable que
la taille des cristallites du précurseur de cuesenanométrique et que la température de fusion
d'un composé peut étre notablement diminuée lorsguaille des grains est nanomeétrique
[YESOQ7]. Inversement lorsque la décomposition décprseur a lieu en atmosphéere oxydante,
CuO se forme en premier et les températures ateifthéme avec les phénomenes d'auto-
combustion) ne sont pas suffisantes pour provolguiession de I'oxyde et donc le phénomeéne de
formation de gouttelettes ne se produit pas eéf@dtde CuO est régulier.

3.2.3) Nitrate de cuivre et NFC brutes et fonctionalisées

Nous avons dans un second temps réalisé des dipoétsvre sur des nanofibres brutes ou
simplement fonctionnalisées par un bain d’acider goudier I'influence du traitement de surface
des NFC sur les propriétés thermiques du compok#s. poudres ainsi obtenues ont été
calcinées a 500°C sous air et observées en migisékectronique a balayage (figure 20).

Figure 20 : Poudre composite synthétisée a pasindrate de cuivre et de NFC brutes
calcinées sous air a 500°C
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La poudre obtenue par décomposition du nitratelesinanofibres brutes est constituée de
grains de 1 a 5 um. La totalité des NFC est rnemde de maniere homogéne par I'oxyde de
cuivre. Le traitement de surface des fibres ne sempdis au premier abord avoir d’influence sur
la microstructure du dépét de cuivre.

3.3) Densification et microstructure
Les poudres de nanofibres de carbone revétues oee cesont mises en forme par
compression uniaxiale a chaud a 650°C, sous urssiprecomprise entre 50 et 80 MPa, pendant
20 minutes, sous atmosphére réductrice d’Ar/kes échantillons densifiés ont été préparés
comme indiqué dans le IV en annexe et observési@osnopie électronique a balayage.

2,200X

Figure 21 : Micrographie MEB du composite Cu-5 %@\&laboré par décomposition de nitrate
de cuivre

Des pores de taille inférieure au um sont obseegablir les micrographies de la figure 21.
Par contre, les NFC ne sont pas visibles commeaél® le cas précédemment (lI-1.2). Nous
avons aussi observé ce type d’échantillon en nuoge électronique en transmission afin de
visualiser les nanofibres dans le composite (fi@e
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Matrice

de cuivre cuivre

Matrice
de cuivre

Matrice de
cuivre

'<022>

Figure 22 : a) b) Micrographies MET d’un échantill@€u-5% NFC densifié, élaboré par
décomposition du sel de cuivre (faible grandissdjnen

Les figure 22 et 23 montrent plusieurs micrograplibtenues sur un échantillon Cu/NFC
élaboré par la méthode de décomposition d'un setuilae. Plusieurs points importants sont
analyseés :

- La matrice de cuivre (figure 22-b) présente umief densité de dislocations dans les grains
voisins des NFC. Ces dislocations peuvent permetitcommodation des contraintes induites
par la différence de CDT entre la matrice de cuétrkes NFC.

La taille des grains de cuivre est micronique ¢tithé de diffraction d’'un grain de cuivre -
orientation <110>). Cette augmentation de la taids grains par rapport aux grains initiaux
nanometriques est due aux différents traitemeuetsriigues subis par le dépot.

Aucune porosité n’est visible sur les zones amsgjaie qui prouve que ces composites sont
bien densifiés.

- La microstructure des NFC (figure 22-a et 23) @shparable a celle observée sur les fibres

brutes avant dépot (chapitre 2-11I-1). Cette obaton nous permet de penser que cette méthode
d’élaboration n’induit pas de modification fondarteda de la structure des NFC et conserve

leurs propriétés intrinseques. Les nanofibres semildien dispersées dans la matrice, aucune
agglomération n’est visible sur ces micrographigsgéométrie des NFC n’est pas rectiligne ce

qui est en accord avec les observations faites eB.M
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Interface Cu/NFC

Figure 23 : Micrographie MET du composite Cu — 5\%C élaboré par décomposition de
nitrate de cuivre (fort grandissement)

- Sur I'ensemble des échantillons observés en Mia€une délamination ou porosité ne sont
observées. Ces observations montrent une adhésitn éntre la matrice et le renfort. La
présence de dislocations dans la matrice de cuawe interfaces Cu/NFC ainsi que les
traitements chimiques imposés aux NFC (augmental#ola quantité d’oxygene en surface des
NFC lié a une possible création de liaisons C-O46&uit expliquer ces analyses.

4) Frittage des poudres composites

Dans les conditions de frittage choisies (650°Ciriz® 50-80 MPa), les poudres composites
préparées par mélange peuvent étre frittées teglletles puisque le cuivre dendritique ne
contient pas d’oxyde.

Par contre, les poudres élaborées par la métheteckoless » sont tres oxydées comme le
montre le diagramme de DRX de la figure 24. Letdgeé sous charge de la poudre non
désoxydée, méme sous Ag/the permet pas d’éliminer la totalité de I'oxydeld pastille (cf. Il
2.4) chapitre 1). Comme dans le cas du cuivreypuéchantillon tres hétérogene est obtenu avec
un cceur oxydé et non densifié. La densificatiorogle est donc insuffisante et par conséquent la
tenue mécanique et les propriétés thermiques sédioares.
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Figure 24 : Diagramme de DRX d’'une poudre Cu-NF@tlsgtisée par voie electroless

Plus précisément, nous avons pu observer que &fidation n'excede pas 95 % lorsque des
poudres non désoxydées sont utilisées, tandis guansification totale (~100 %) est obtenue si
'oxyde de cuivre est éliminé au préalable. De plisxyde de cuivre étant beaucoup moins
conducteur thermique que le cuivre pur (respecter@ni8 W/m.K et 400 W/m.K), il n’est donc
pas souhaitable que le composite en contienne.

Il faut noter qu’il est difficile d’obtenir des éahtillons denses a 100 % (figure 25) quand le
pourcentage volumique de NFC augmente, dans larmesudes amas de fibres créent des
défauts d’empilement et des pores de grande dimeidficiles a éliminer.

% vol. porosité

M sans désoxydation

@ avec désoxydation

n
45 - n
40 -
35 -
30 -
25 -
20 -
15 ™
10 - ¢
5 L u
0l ese®s ¢ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25
% vol. NFC

Figure 25 : Evolution de la porosité dans le comfmdésoxydé ou non selon la fraction

volumique de NFC

88



Chapitre 3 : Le composite cuivre-nanofibres de caudd

En théorie, on devrait avoir grace au procédé etrelless », une interface forte entre Ies

fibres et la matrice constituée d’oxygene, d’éttirde palladium, et seulement une couche
groupements oxygenés dans le cas de la méthodeéépamposition du sel de cuivre. A

stade de I'étude et d’apres les observations faitemicroscopie électronique, il semblerait g
les échantillons issus de la décomposition du teitcee cuivre soient meilleurs en terme
répartition du renfort et d’interfaces cuivre/nabods que les composites élaborés par dé
electroless. Les propriétés physiques mesurées lasurdeux types de composites s¢
détaillées dans les paragraphes suivants, et davrdtre a priori meilleures pour Ilé
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échantillons élaborés par décomposition du sebdee

[l — Propriétés

1) Densité

Les conclusions énoncées dans le chapitre 1 paruivee pur indiquent qu’il est impératif

que la densité soit proche de 100 % pour espéeindite une conductivité thermique proche
la conductivité théorique idéale. Nous avons domrsuré tout d’abord la densité de chacun
nos échantillons par les méthodes décrites au €hapi Les résultats expérimentaux pour
composite Cu — NFC élaboré par métallurgie des msuslont présentés sur la figure 26 car

de
de
le
ce

procédé de synthése ne met en jeu aucune réadtioniqae, la fraction volumique de NFC

présente dans le composite est donc parfaitemettobée.
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Figure 26 : Evolution de la fraction volumique dargsité avec la teneur en NFC (mét. poudres)

La densification du composite est correce98 %) lorsque la fraction volumique de NFC
n'excede pas 5 %. Au-dela de cette valeur, il deuitfficile de densifier le composite car les
nanofibres forment un réseau interconnecté rigjdeva empécher le réarrangement des grains
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de cuivre. De plus, a forte fraction volumique, MSC sont davantage présentes sous forme de
pelotes contenant des vides dans lesquels le cuimee peut pas pénétrer
[VERO7][PEIO7][FENO5]. En théorie, il est tout aitfgpossible de modifier de maniere
significative les propriétés thermiques du cuivneyeajoutant moins de 5 % en volume de NFC
puisque le seuil de percolation des nanofibresitse ®n deca de cette valeur (cf. Ill-4 du
Chapitre 2). Nous allons donc préférentiellemeabeéter des composites contenant 5 % ou
moins en volume de NFC, ce qui devrait permettre bonne densification et une bonne
répartition des nanofibres dans la matrice.

2) Conductivité thermique

Les résultats expérimentaux de diffusivité therreiqaeront présentés dans ce paragraphe
plutdét que les valeurs de conductivité afin de ae prendre en compte lincertitude liée a la
densité de I'échantillon. Nous allons donc étuddgries propriétés thermiques du composite
Cu/NFC en fonction de la fraction volumique de N&Ccomparer les résultats obtenus par les
différents procédés d’élaboration.

2.1) Métallurgie des poudres
Voyons tout d’'abord I'évolution de la diffusivittbhérmique du composite élaboré par
métallurgie des poudres en fonction du taux de MGl contient et de I'atmosphere du
traitement thermique (figure 27).

120 ; + { - Cuivre * Ar/H2
L
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Figure 27 : Evolution de la diffusivité thermique domposite Cu/NFC élaboré par métallurgie
des poudres en fonction du taux de NFC

Des différences notables sont observées pour ceekeghantillons densifiés sous vide. Ceci
tend a prouver que si la poudre n’est pas parfaitemésoxydée avant le frittage, alors un vide
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Chapitre 3 : Le composite cuivre-nanofibres de caudd

primaire n'est pas suffisant dans ces conditiondemepérature pour éliminer 'oxyde et les
performances thermiques du matériau sont diminuées.

Par ailleurs, la diffusivité reste pratiguement stante jusqu’a une fraction volumique de
NFC de 5 %. Au-dela, une chute de plus de 50 Yadbfiusivité est observée. Ceci est du en
partie a la porosité présente (environ 10 %) dasscbmposites contenant plus de 5 % en
volume de NFC. Il est possible de s’affranchir ¢effét de la porosité en comparant la
diffusivité du composite a celle du cuivre pur erant le méme taux de porosité. La figure 28
représente le rapportdaposie/ Keuivie @ taux de porosité eéquivalent en fonction de lativa
volumique de NFC.

1,2

10 00O
0,8
0,6 - O

0,4

K composite Ik cuivre

0,2 4

0 T T T E
0 5 10 15 20

% vol. NFC

Figure 28 : komposite/ kcu de méme porosité en fonction du pourcentage viquerde NFC

Il apparait que méme en prenant en compte le gdramporosité, la diffusivité du composite
est largement inférieure a celle du cuivre purdaesla fraction volumique de NFC excede 5 %.
Le facteur principal responsable de cette chuteliffesivité est certainement lié au mauvais
transfert thermique entre les nanofibres et la iceatet entre les nanofibres elles-mémes. En
effet, au-dela de 5 %, le seuil de percolation NEE est atteint et il y a a priori davantage
d’agglomérats de NFC dans lesquels les contage/fitre seraient peu conducteurs thermiques
ce qui contribuerait a diminuer la conductivitélgdte du composite.

D’une maniere générale, ce procedé de synthesavneade pas la création de liaisons fortes
entre le renfort et la matrice car le cuivre etdebone ne réagissent pas. Il faut donc rajouter un
élément entre les deux constituants afin de leslieEniquement.

Les échantillons résultant d’'un simple mélange migeee peuvent étre schématisés comme
sur la figure 29. Etant donné qu’il n’y a pas dactéon chimique entre le renfort et la matrice, le
contact entre les deux éléments n’'est pas padadgui n'est pas favorable a un bon transfert
thermique. Cette absence de liaison chimique veéehgy également un transfert des propriétés
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thermomécaniques de la fibre vers le cuivre, ce aywa pour conséquence de ne pas faire
diminuer le CDT du cuivre.

Flux thermique

Figure 29 : Schéma d’'une interface Cu/NFC dansammosite élaboré par métallurgie des
poudres

2.2) Dépot electroless
La diffusivité thermique des composites synthétipas dépbt electroless devrait étre en
principe meilleure puisque ce procédé chimique péfencréation d’une liaison chimique entre
la nanofibre et le cuivre. La figure 30 présenterkesultats des mesures de diffusivité en fonction
de la fraction volumique de NFC des compositesotizdpar dépbt electroless et compression a
chaud.
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Figure 30 : Evolution de la diffusivité thermique domposite Cu/NFC élaboré par dépot
electroless en fonction du taux de NFC

En pratique, une forte décroissance de la condtétiiermique est observée dés 5 % en
volume de NFC. Ceci est d{, dans ce cas encongartie a la forte porosité (> 10 %) contenue
dans les échantillons & teneur supérieure a 5 RodeoNFC. Le graphique de la figure 31
représente le rapport entre la conductivité du amsite et celle du cuivre pur a taux de porosité
équivalent. Ce rapport n’excéde jamais 100 %,-@afite que la conductivité du composite est
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toujours inférieure a celle du cuivre pur. Il esind évident qu’hormis la porosité, d’autres
parametres font chuter la conductivité du composite
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Figure 31 : komposite/ K cu pur POUr un méme taux de porosité en fonction du %deoNFC

Tout d’abord, il est possible que les traitemehisna@ues successifs imposés aux nanofibres
alterent leurs propriétés thermiques et que lemduactivité réelle soit beaucoup moins élevée
gue celle annoncée par le fabricant. La conduétitiermique du composite sera alors plus
faible que celle escomptée.

De plus, les interfaces cuivre — nanofibres de aaglpeuvent étre également responsables
de la chute de conductivité. Les NFC sont recoegetie groupements oxygénés apportés par la
fonctionnalisation, d’étain et de palladium, puie duivre. Cette succession d’éléments
chimiques entre le renfort et la matrice peut aginme résistance de contact qui ne favoriserait
pas les transferts thermiques entre I'un et l'autre

Enfin, il est tres probable que la dispersion dE€Ne soit pas optimale lorsque le seuil de
percolation est dépassé et que la présence depaetnanofibres soit défavorable au transfert
de la chaleur dans le matériau (présence d’intesfpeu conductrices fibre/fibre).

2.3) Décomposition du sel métallique
La figure 32 présente les valeurs mesurées pouwdegposites €laborés par décomposition
du nitrate de cuivre sur des NFC de différentesireat: brutes, fonctionnalisées par HNO
H,SOy et activées Sn + Pd.
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Figure 32 : Evolution de la diffusivité thermique domposite Cu/NFC élaboré par
décomposition de nitrate de cuivre en fonctionadixtde NFC

Comme le montre la figure 32, les composites a loes&lFC activées Sn et Pd ont une
diffusivité thermique nettement plus faible que )xewgontenant des NFC brutes ou
fonctionnalisées. Ceci confirme le fait que la ®8ston de couches de groupements fonctionnels
greffés a la surface des fibres constitue une déarthermique a chaque interface NFC/Cu, ce
qui diminue la conductivité thermique globale dut@niau.

Nous avons pu améliorer les propriétés thermiquesud/re pour une fraction volumiqLJe
de NFC inférieure a 10 % en volume (résultats mypctibles). La présence de groupements
oxygénés apportés par la fonctionnalisation ou lpatraitement aux ultrasons semfile
constituer une interface favorable au transfertntiigue entre les fibres et la matrice parjle
biais d’'une liaison Cu— 0O - C.

Au-dela de 10 % des problemes de densification semtontrés comme dans le cas des
composites élaborés par les autres méthodes. Llianatdbn des propriétés thermiques reste
alors inférieure a ce qui pouvait étre espéré. Qexirrait s'expliquer par le fait que les
nanofibres n’ont peut-étre pas la conductivitérntigque annoncée par le fabricant et/ou, qu’elles
sont insuffisamment dispersées et/ou, que les cengmtre fibres sont peu conducteurs et enfin
que les interfaces NFC/Cu ne sont pas optimaleslpdransfert de phonons.

3) Coefficient d’expansion thermique

Le composite Cu/NFC doit non seulement avoir denbenpropriétés de conduction
thermique mais aussi des propriétés thermomécammpeptees a une utilisation dans les drains
thermiques pour I'électronique de puissance. Lepmsite est fixé par I'intermédiaire d’un joint
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de brasure ou par la méthode DBC (Direct Bondingp@o) a un substrat en alumine dont le
coefficient de dilatation est voisin de 8%8™. Lorsque le systéme est en fonctionnement, il
chauffe et chacun de ses constituants se dilatecobgposite doit donc avoir un coefficient
d’expansion thermique le plus proche possible di@ de I'alumine afin d’éviter I'apparition de
contraintes mécaniques lors des montées et descentéempérature liées a I'utilisation du
systéme. Le schéma ci-dessous (figure 33) illusgaléformations engendrées par la différence
de CDT entre le cuivre, habituellement utilisé poette application, et le substrat en@y sur
lequel il est fixé. Grace aux propriétés thermom@épses remarquables des NFC (dilatation
négative dans le sens longitudinal), une diminutimportante du CDT du composite est

attendue afin d’augmenter la durée de vie desitsratilisés dans I'électronique de puissance.

Temperature (T)
o

Cu (CDT =17.10 K"
Al,O5(CDT = 8.10° K%

Figure 33 : Déformation d’un composant électronigigepuissance soumis a une montée en
température

Le coefficient de dilatation thermique des compmssia été mesuré par dilatométrie (voir
annexe VIII). Le CDT calculé par la loi des mélam@eété reporté sur la courbe de la figure 34.
Les valeurs théoriques de coefficient d’expansi@rmique de la matrice et du renfort ont été
prises respectivement égales a 17.&k0 et —1.1F K™,

20
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m  Décomp. Sel
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Figure 34 : Coefficient d’expansion thermique desposites élaborés par métallurgie des
poudres et décomposition du sel de cuivre ; calautx la loi des mélanges

95



Chapitre 3 : Le composite cuivre-nanofibres de caudd

La décroissance attendue du coefficient de diatathermique du composite n‘apparait pas
clairement sur la figure 34. Quelques échantilldosnent bien une valeur plus faible que celle
du cuivre pur mais l'effet des nanofibres de cagbna semble pas significatif pour les taux
volumiques les plus importants. La mesure de latation est effectuée dans le sens de la
compression ; dans le cas d'un alignement des ibae®fperpendiculairement a cet axe, leur
effet sur la dilatation du matériau est alors foreat amoindri (valeur de CDT beaucoup plus
importante perpendiculairement a I'axe des NFC$ @&ssais complémentaires devront donc étre
réalisés sur des échantillons de plus grandes gioren et selon les différentes directions de
I'espace.

IV — Modélisation

Nous avons, de méme que pour le cuivre, réalis&idagdations analytiques et numériques
des propriétés thermiques des composites cuivranefibres de carbone afin d’évaluer et de
comprendre nos résultats expérimentaux.

ket : conductivité effective du matériau

km, ks : conductivités thermiques respectives de la @&t du renfort
Vn et V4 : fractions volumiques respectives de la matrictuerenfort
R : résistance thermique a l'interface fibre / neagri

C : conductance thermique (inverse dg R

a : rayon de l'inclusion

1) Modeles analytiques

Beaucoup de modeéles analytiques décrivant des imatébiphasés existent, mais peu sont
appropriés a notre cas, c'est a dire, aux compoaitenforts nanométriques unidimensionnels.
- Le premier modeéle étudié lorsqu'il s’agit de caraipes est la loi des mélanges. La conductivité
ket d’un matériau biphasé s’exprime de la maniéreasua :

Kett = Km.Vm + k. Vi

km est égal a la conductivité thermique du cuivre, pait 400 W/m.K. La valeur de la
conductivité thermique des NFC est de 1200 W/m.Ksdig sens longitudinal et 5 W/m.K
perpendiculairement a leur axe.
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Figure 35 : Evolution de la conductivité thermiguie composite en fonction de la fraction
volumique de fibres : résultats expérimentaux ietlés mélanges

La figure 35 présente les valeurs de conductivigErhique mesurées expérimentalement en
fonction de la fraction volumique de nanofibresysaique les valeurs calculées d’aprés ce
premier modele. Afin d’obtenir les conductivitésximaum et minimum grace a ce modele, nous
avons fait la distinction entre une loi des mélandie « paralléle » ou est pris en compte la
conductivité des NFC selon leur axe, c'est-a-d2@01W/m.K et une loi dite « transverse » ou
est considéré la valeur de conductivité des NF@epeliculairement a leur axe, i.e. 5 W/m.K.

Il est logique que les valeurs expérimentales dbardillons élaborés par dépbt electroless et
métallurgie des poudres ne suivent pas la couréeritiue de loi des mélanges, puisque dans
notre matériau composite :

- l'orientation des NFC est trés probablement aléatoe qui moyenne la conductivité

mesurée,

- les interfaces NFC/Cu ne sont pas parfaites eeptést des résistances thermiques.

De plus, ce type de composite contient de nombd&fauts tels que des porosités et des
agglomérats de nanofibres contenant du vide, aud@éments qui tendent a diminuer la
conductivité thermique réelle par rapport a la cotidité idéale.

En revanche, dans le cas du composite élaboré grmtposition du sel de cuivre, les
valeurs expérimentales sont comprises entre legebatonnées par ce modeéle ce qui montre que
les interfaces Cu/NFC semblent favorables au tesinsfe chaleur. Pour atteindre la borne
supérieure jusqu’a de forts taux volumique de NiF@udrait que les NFC soient parfaitement
orientées dans le composite et réaliser la mesudifidisivité dans la direction des nanofibres.

- Modele d’Hasselmann et Johnson [LEEO6]:

Ce modele fait intervenir davantage de parametiegjue la taille de I'inclusion ainsi que la
conductance C (W/K.m?)= 1{Raux interfaces fibres/matrice;,Retant la résistance thermique
présente aux interfaces fibres/matrice.
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RCHE
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La valeur de a choisie correspond au diamétre d&S, oit 150 nm. L’évolution de la
conductivité thermique en fonction de la résistatitermique de contact pour différentes
fractions volumiques de NFC est représentée diguee 36.

Cu 2% NFC
= = Cu 5% NFC
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Figure 36 : Evolution de la conductivité thermicasec la résistance de contact aux interfaces
CUu/NFC pour différentes fractions volumiques de NEG et 10 % en volume)

D’aprés les courbes de la figure 36, lorsque |esta@sce thermique de contact est élevée (>
1.10% K.m?/W, domaine II), c’est a dire lorsque les ifaees ne permettent pas un bon transfert
de la chaleur entre le renfort et la matrice, laduativité thermique est minimum. Dans ce cas,
plus la fraction volumique de NFC augmente plusdaductivité thermique est faible puisque
les interfaces Cu/NFC non conductrices sont prép@mdes.

Il y a ensuite un seuil (environ 1:3K.m2/W) au-dela duquel la conductivit¢ augmente
significativement jusqu’a atteindre une valeur agiotigue maximale. Des quepFest égale a
environ 2.10° K.m2/W (domaine 1), la contribution des interfacksient négligeable et plus on
rajoute de NFC, plus la conductivité thermique dmposite est élevée. Ceci est vrai jusqu’a une
certaine fraction volumique de renfort. En efféthngus avions pris en compte une résistance de
contact aux interfaces entre nanofibres, la condté&tdu composite serait inférieure a celle
calculée ci-dessus pour les forts taux de NFC aecda la multiplication des contacts NFC/NFC
peu conducteurs [VERO7].
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Nous avons évalué la résistance de contact naefdibvre grace au modéle de Hasselmann.
L’évolution de la conductivité thermique du compesen fonction du taux volumique de NFC
est présentée figure 37 pour différentes résistadeeontact.
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Figure 37 : Evolution de la conductivité thermigeféective avec la fraction volumique de NFC
pour différentes R; valeurs expérimentales pour les différentes oudk d’'élaboration

Les valeurs expérimentales obtenues avec les itméthodes de synthése sont également
reportées sur la figure 37. La conductivité desagtihons élaborés par dépot « electroless » est
inférieure a la conductivité prédite par le modééeHasselmann quelque soit la résistance de
contact prise en compte. Ceci signifie que ce tyjgehantillons a, d’'une part, des interfaces
Cu/NFC fortement résistives, et d’autre part deawt8 de microstructure qui font diminuer la
conductivité thermique effective du composite. @mpte principalement parmi ces défauts la
porosité et une petite quantité d’oxyde de cuiésaduel.

La conductivité thermique des composites issusadenétallurgie des poudres pour une
fraction volumique de NFC inférieure a 5 %, se rappe de la conductivité prédite par le
modeéle pour une Rde l'ordre de 18 K.m%W. Ceci signifie qu'en I'absence de liaison
chimique entre le cuivre et les nanofibres de aaebda résistance thermique de contact est
estimée a environ 10~ 10° K.m2/W. Au-dela de 5 % la valeur de conductivittabmposite est
en dessous de celle calculée par le modele méreguibrla résistance de contact est élevée.
Cette conductivité thermique médiocre est dueprébablement a la présence de porosités aux
interfaces et a une mauvaise dispersion des NFQucemultiplie le nombre de contacts
NFC/NFC peu conducteurs et par conséquent faiectaconductivité globale du composite.

En revanche, les matériaux élaborés par décomposdu nitrate de cuivre ont des
conductivités thermiques proches de celles calsud&ec le modele d’Hasselmann. Pour les
trois fractions volumiques étudiées sur lgufe 37, la résistance de contact aux irdesfa
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NFC/Cu est inférieure & P&K.m2/W, ce qui témoigne d'interfaces transféraien la chaleur.
Cette valeur de Rest a prendre avec précaution car elle est isaue rdodele analytique
relativement général. En effet, pour un tel comigogine interface serait considérée comme
« idéale » lorsque {Rvaut environ 18 K.m2/W [SCHO08]. Lorsqu'’il n’y a aucune liaison eate
renfort de carbone et la matrice cuivre cette t@#si® est estimée a"1&.m2/W [SCHO08].

- Modéle composite a inclusions en forme d’aigsillBALOG]:

Les inclusions sont ici en forme d’aiguilles dedaeur infinie alignées dans une matrice.

- Modéle composite a renfort nanotubes de carbddéq] :

km - kf
keﬁ = kf (1+ 2Vf T

m

La forme elliptique est utilisée ici pour décriesInano-renforts. Ce modéle considere les
renforts répartis aléatoirement dans la matriest-@-dire un composite isotrope, et prend en
compte une résistance thermique de contact aufanes renfort/matrice.

vV.a
K =K, [1+( :

3

3

a+ﬁ.3
d

a est le rapport de forme du nano-renfort, ici &ya00 et d son diamétre égal a 150 nm.

{x est le terme qui introduit la résistance de atinpaisque X = Rk

Les deux modeles ont été regroupés sur la figur@-d88ssous :

[ SR S

450
400 %
350 -

300 -

Kett (W/m.K)

250

200 +

F

_T
T

m}
=
=]

mét. Poudres
electroless
décomposition sel

— — —— Rth=10-9

150

% vol. NFC

12

Rth=10-6 [ Modele
Modeéle "aiguilles”

NTC

Figure 38 : Evolution de la conductivité thermigere fonction de la fraction volumique de
NFC : valeurs expérimentales et analytiques d’'apegssmodéles a inclusions de fort rapport de
forme [BALO6] et composite renforcé de nanotub&sOg]
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Comme le montre la figure 38, le composite élalparédécomposition du sel de cuivre a une
conductivité proche de la conductivité théoriquédite par ce modéle avec une résistance de
contact égale & T0K.m2/W jusqu’a une fraction volumique de 5 %, e& cpnfirme une bonne
répartition du renfort ainsi que des interface®fables aux transferts de chaleur pour ces faibles
taux volumiques. Au-dela de 5 %, la valeur expénitake est proche de la courbe calculée avec
Rin>10° K.m?/W. Ceci s’explique par le fait qu'a 10 % vde NFC, il y a de nombreux contacts
entre nanofibres ayant une résistance thermiquenégligeable. Nous pouvons donc dire que la
résistance globale, comprenant la résistance degaas Cu/NFC et NFC/NFC, est supérieure ou
égale & 18 K.m2/W. Le modéle décrivant des renforts de rapplerforme élevés et orientés
perpendiculairement au flux thermique, ne s’adgpés a notre composite. En effet, les
nanofibres étant flexibles, elles ne sont pas ptésesous forme de filaments rectilignes alignés
et indépendants dans la matrice. Ce modeéle sezdimement plus adapté a un composite
contenant des fibres de carbone, plus rigides.

Les composites élaborés par métallurgie des poudresdépbt electroless ont une
conductivité thermique inférieure a celle prédige pous les modéles, ce qui témoigne de la
présence d’interfaces non favorables au transéechdleur (voir micrographies MET au [I-1.2).

2) Modeles numériques
La procédure suivie pour modéliser le compositeagsirtée dans le X en annexe.

2.1) Modele simplifié (NFC alignées)
- Géometrie :

Les nanofibres ont été représentées par des réesasgyrapport de forme supérieur ou €gal a
10. En supposant que les NFC s’orientent aléat@némans un plan perpendiculaire au plan de
compression lors de la mise en forme (figure 33R)peut aussi représenter les nanofibres sur
les vues en coupe (i.e. dans un plan parallelexd Ide compression) par des cercles ou des
ellipses comme le montre la figure 39-b). Le nondineclusions représentées est de 10, ce qui
est suffisant pour assurer la représentativit@dgbmeétrie.

Compression
a)

Vue en coupe

Mesure diffusivitg ]

« paralléle » < Vue de dess

y

Mesure diffusivité
« transverse »
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k parallele
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k transverse |

b)

k transver

=

Figure 39 : a) Orientation idéale des fibres loms I compression a chaud ; b) géométrie d'une
section du composite Cu/NFC représentée sur COM@aitiphysics®

- Propriétés des matériaux :

Pour les nanofibres de carbone, nous avons chessivdleurs de conductivité transverse et
parallele théoriques respectivement égales a 5280 W/m.K. Ces valeurs sont valables
uniguement si les nanofibres sont orientées seleaxes (O, X, y) du repere. Nous verrons par
la suite comment prendre en compte l'orientatioa NEC dans ce repére. La conductivité du
cuivre, quant a elle, est isotrope et égale a 400.W.

Pour déterminer les bornes supérieures et infa@sede la conductivité effective du matériau,
nous avons représenté un modeéle a fibres aligretes Baxe (Oy) et n’étant pas en contact les
unes avec les autres. Nous distinguons une condédtite « paralléle », qui correspond a des
fibres alignées le long du flux thermique et unadictivité « transverse », notée k transverse 1
et 2 lorsque I'axe des NFC est perpendiculairdauthermique.

L’évolution de la conductivité thermique avec ladtion volumique de NFC est présentée
sur la figure 40. Les points expérimentaux sontésgntes par des carrés et les valeurs calculées
numeériguement par les courbes. Des bornes de Buctmité transverse 1 ont pu étre définies
selon la répartition du renfort dans la matrice ¢biapitre 1 82.2.1 du 1ll).
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Figure 40 : Evolution de la conductivité thermicanec la fraction volumique de NFC : résultats
expérimentaux et numériques (les schémas reprégeme coupe idéalisée du composite et les
fleches le sens du flux thermique appliqué)

Les valeurs expérimentales des échantillons prépaaé métallurgie des poudres et déepot
electroless sont comprises entre les bornes treses\Zeet transverse 1 min. Pour ceux élaboreés
par décomposition du sel, la conductivité expéritalen est supérieure aux valeurs dites
transverses. Les études en MET ont montré powpeed'échantillons que les interfaces sont de
bonne qualité (11-3.3). L'amélioration de la contivité pourrait alors s'expliquer par une
orientation des nanofibres en partie dans la dmeacte compression (k global des fibres compris
entre Kansvers€t Kongitudinai€t Supérieur a 400 W/m.K). En pratique, les NFQitétke trés petite
taille et trés flexibles, le phénomeéne habituelidiotation des fibres dans le plan perpendiculaire
a I'axe de compression ne semble pas avoir lieuméaigriau est certainement moins anisotrope
que celui obtenu avec des fibres de carbone mmuesi Il faudrait réaliser des mesures de
diffusivité dans la direction perpendiculaire &Bade compression pour vérifier cette hypothese.

Ces modeles sont une premiere approche mais ngpasmeprésentatifs d’'un matériau réel.
En effet, ils ne prennent pas en compte un cerntambre de paramétres tels gqu’une orientation
aléatoire du renfort dans la matrice ou bien usést@nce thermique de contact aux interfaces
CUu/NFC. Nous allons donc discuter dans les paragsasuivants, des résultats numeériques
prenant en compte les parametres énonces ci-dessus.

2.2) Influence de I'orientation des NFC
Comme nous venons de le voir dans le matériauleseNFC, qu’elles soient sous forme de
pelotes ou individualisées, ne sont pas totalemlgiées dans la matrice. Il est donc nécessaire
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de prendre en compte une désorientation des NFE das modéles. On ne peut alors plus
définir la conductivité des fibres comme étant édatelon I'axe Ox et 1200 W/m.K selon Oy. I
faut prendre en compte leur désorientation parad@pces axes.

Pour cela, on applique une matrice de rotatioreagseur de conductivité des NFC :

:
Conductivité = EOS"’ ‘5'”@ [1200 C} [305¢ -Smclj
sing  cosg 0 5/ |sing cosp

T

Transposée de la matrice de  Tenseur de Matrice de
rotation conductivité rotation d’'un
angle ¢ /Ox

Pour montrer l'effet de la désorientation des &bwans un plan, I'évolution de la
conductivité thermique du composite a été reprégeah fonction de I'angle de désorientation
par rapport du flux de chaleur pour différentestitns volumiques de NFC (figure 41).

NFC // flux CU2%NEC

Cu5%NFC
Cul0%NFC

450 -

400 -

\
\
1
1
\
—_ 1
1
é 350 - !
S 5 NFC-L flux
N— 1
= 300 - .
(] 1
e 1 ]
1 1
1 1
250 | | l
1 1
1 1
1 1
1 1
200 — : : — ‘
0 20 40 60 80 100

Angle (9
Figure 41 : Evolution de la conductivité thermicanec 'orientation des fibres dans un plan
parallele au flux thermique.

Au-dela d’'une désorientation d’environ 15° de I'ales fibres par rapport au flux thermique,
la conductivité thermique résultante chute fortenfggure 41). Cela signifierait, dans le cas des
composites obtenus par décomposition des sels 400 W/m.K), que les nanofibres sont
orientées a plus ou moins 15° par rapport I'axeatkepression ou tout au moins qu'une partie de
la longueur des NFC se trouve au voisinage de texeompression (méme axe que le flux de
chaleur). Un calcul numérique a été conduit en idénant une distribution d'angles pour
I'ensemble des NFC (représentation schématiquetfiep). Le résultat (figure 42-b) montre la
encore que les valeurs expérimentales de condigctivi composite obtenus par décomposition
du sel sont significativement au dessus des valeumseriques. La répartition des nanofibres
dans ce composite pourrait donc étre schématigde gassin de la figure 43.
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Figure 42 : Evolution de la conductivité thermicaeec la fraction volumique de NFC ; résultats
expérimentaux et numériques (fibres orientées aiganhent dans un plan)

Compressio

L

A\
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Figure 43 : Orientation des NFC pendant la misd@me par compression uniaxiale a chaud

2.3) Prise en compte des interfaces Cu/NFC

Nous avons pu évaluer, grace aux modeles anabgjgliimportance des interfaces
fibres/matrice sur la conductivité thermique du posite. Le modéle de base sur COMSOL
considére que la totalité du flux de chaleur emtgmise de la matrice aux fibres. Nous avons
pris en compte, dans cette partie, une résistdreenique aux interfaces fibres/matrice et nous
nous sommes placés dans le cas ou les fibresaal@nent dispersées afin de ne considérer que
ces interfaces. Pratiguement, sous COMSOL Multigh®s nous introduisons dans les
conditions aux limites un flux thermique a la friéné renfort — matrice (figure 44).

@=dT/F
th

Figure 44 : Conditions aux limites a I'interfacéifes/matrice
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dT est la différence de température entre la ##ia matrice,
Rin la résistance thermique de contact a l'interfémesfmatrice en K.m2/W,
@ le flux en W/m?

- Influence du nombre de NFC :

Nous avons étudié l'influence du nombre de fibremnsd le volume élémentaire
représentatif (VER) sur la valeur de résistancentivgie de contact, pour un composite Cu — 5
% NFC.

385 4 —&— 1 fibre
—l—5 fibres
—A— 10 fibres
15 fibres
—X¥— 20fibres

380

375 ~

370 ~

365 -

Keqt (W/M.K)

360 -

355 +

350 -

345 T T T T T T T 1
1,00E-12 1,00E-11 1,00E-10 1,00E-09 1,00E-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04

Ry (K.m2/W)

Figure 45 : Evolution ded¢ avec R, en fonction du nombre de NFC dans le VER (NFheakg
selon Oy, moyenne de kx et ky)

Le nombre de fibres présentes, i.e. le nombreeatiates représentées, ne fait pas varier
sensiblement les valeurs de conductivité du matéfigure 45). En fait, lorsque la résistance est
élevée, plus le nombre de fibres augmente, plieueur d'interface augmente, ce qui diminue
la conductivité effective du matériau. Dans le castraire, c'est la compétition entre I'effet
d'interface et de la conductivité de la fibre (Sugpée a celle de la matrice) qui va jouer. D'une
maniere générale, ce parametre modifie peu la adivité du composite. Nous avons donc
choisi des géométries contenant une dizaine desfipour limiter les temps de calcul.

- Influence de Ry, : NFC alignées

L’évolution de la conductivité thermique en fouctide R, est illustrée sur la figure 46 pour
différents pourcentages volumiques de NFC. Lesefilsont alignées selon I'axe Oy et les
conductivités transverse (kx) et parallele (ky)tseprésentées.
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Figure 46 : Evolution de la conductivité thermiquansverse (kx) et paralléle (ky) aveg pour
différentes fractions volumiques de NFC (5, 100¥%2en volume)

Pour le composite élaboré par la méthode deslseslgsaleurs expérimentales de conductivité
thermique pour une fraction volumique de nanofiltte$ % sont de l'ordre de 420 W/m.K. Les
résultats précédents nous ont montré que les N&€nétmajoritairement orientées selon l'axe
Oy. La simulation suggére gue la résistance deacbaifans ce matériau est relativement faible et
de I'ordre de 1® m2.K/W. Pour les composites préparés par les swinées de synthése, des
valeurs élevées de résistance thermiques desaoésrsont attendues (>%2.K/W) mais elles
ne suffisent pas a expliquer leurs faibles valelegsonductivité. Cela peut étre attribuable aux
autres parametres microstructuraux tels que lasgérou les contacts NFC/NFC.

V — Conclusion

Les trois procédés de synthése décrits dans cdtrehapt permis d’obtenir des poudres
Cu/NFC de structures différentes :

- Dans les poudres élaborées par métallurgie dedres le renfort n’est pas lié chimiguement a
la matrice. De plus, le cuivre est non mouillanhgldeau et sa forte densité provoque une
décantation immeédiate des I'arrét des ultrasom®et la dispersion des NFC parmi les grains de
cuivre n’est pas tres bonne.

- Celles synthétisées par dépot electroless sordtitaées de NFC fonctionnalisées et activées
plus ou moins individualisées et recouvertes deienatnomogéne de cuivre,

- Le matériau obtenu grace a la décomposition dratei de cuivre se compose de NFC

emprisonnées dans des amas de cuivre eux-mémeguEesde grains d’environ 1 pm.

Les poudres obtenues par les procédés chimiqudsdésoxydées sous argon-hydrogene
avant mise en forme car la présence d’oxyde deewmpéche la densification du composite.
Le frittage est effectué par compression a chag8@C, entre 50 et 80 MPa, pendant 20 min
sous atmosphere réductrice d'Ar+5 % H
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Nous avons pu constater dans les trois cas uneullé a densifier lorsque le composite
contient plus de 5 % volumique de NFC. Ce phénonsémelique par le fait qu’a forte teneur
en NFC, un plus grand nombre de pelotes de naesfdwnt présentes et le cuivre ne pénétre pas
a lintérieur de ces pelotes méme sous pressiosuliisiste alors de nombreuses porosités
difficiles a éliminer. De plus, en travaillant biao-dessus du seuil de percolation des NFC, ily a
formation d’un réseau rigide de nanofibres empéclaréarrangement des grains de cuivre lors
du frittage. Il est donc préférable d’élaborer umposite a teneur en NFC faible, c’est a dire
autour de 5 % en volume pour atteindre des tawdedsification les plus élevés possibles.

En ce qui concerne les propriétés thermiques, mausommes pas parvenus grace a la
technique de métallurgie des poudres a améliorarofaluctivité thermique du cuivre. Ceci
s’explique par le manque d’interfaces fortes etgreenfort et la matrice qui ne favorise pas les
transferts thermiques. La deuxiéme voie de syntlegpdorée, c'est a dire le dépot chimique
electroless, remédie a ce probleme en liant chiemugnt le renfort et la matrice, ce qui devrait
d’un point de vue théorique améliorer la condutdivlu composite. En pratique, la conductivité
du composite n'est pas supérieure a celle du cuietle est méme inférieure a celle des
composites élaborés par métallurgie des poudress Da cas, c’est le probléme inverse qui se
pose, il y a « trop d’interfaces » entre la nanafibt le cuivre. En effet, les nanofibres sont tout
d’abord fonctionnalisées pour greffer des groupdmda type —OH, -COOH a leur surface, puis
elles sont activées par des bains d’étain et dadiam pour créer des sites actifs permettant
d’amorcer le dépot, et enfin elles sont recouvettesuivre. Cette multitude d’éléments présents
entre le cuivre et les NFC n’est pas non plus fabiera une bonne conduction thermique.

La derniére méthode de synthése étudiée ne faihfasenir de réaction chimique d’oxydo-
réduction comme dans le cas du déepoét electroless nme simple recristallisation d’'un sel
métallique a la surface des nanofibres de cardamsgu’on utilise des NFC fonctionnalisées et
activées, la conductivité thermique est faible gesrraisons énonceées ci-dessus. En revanche, si
I'on synthétise la poudre a partir de nanofibrestds ou simplement fonctionnalisées par un
bain d'acides, on atteint des diffusivités thernaisjsupérieures a 115 mm2/s, valeur de référence
du cuivre, pour des fractions volumiques allanidel0 %.

Les simulations analytiques et numériques nougperis d'étudier l'influence de différents
parametres (orientation du renfort, résistance iaterfaces Cu/NFC) sur la conductivité de
configurations idéalisées. Contrairement aux comg®€u/fibres de C micronique, I'orientation
des NFC dans les composites Cu/NFC semble étrétpparalléle (£ 15°) a l'axe de
compression, ce qui permet de rendre compte deddmrenes valeurs de k pour les échantillons
obtenus par la méthode de décomposition du nitexeplus, il a été possible d’aprés certains
modeéles analytiques et les modéles numériquegjrd&sdans ce type de composite et pour de
faibles taux volumiques (pas de contribution desrfaces NFC/NFC), la résistance de contact
aux interfaces Cu/NFC & environ300° K.m2?/W. Dans les matériaux élaborés par les deux
autres techniques, la résistance thermique auxfaoes semble supérieure &°10.m2/W mais
les nombreux défauts de microstructure (porosit&pample) sont également responsables de la
conductivité médiocre.
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Conclusion

L’objectif de ce travail était de relever le défajeur, auquel sont confrontés les concepteurs
de dispositifs d’électronique de puissance, a sd\anélioration de la fiabilité des assemblages
électroniques a travers la mise au point de ditdesniques a propriétés (conductivité thermique
et coefficient de dilatation thermique) adaptativies solution envisagée a été de développer des
matériaux composites a matrice de cuivre et a rengmofibres de carbone qui pourraient étre
reportés ou directement élaborés sur des matédamposite « classiques » type matrice de
cuivre a renfort fibores de carbone. Les propriéggsraordinaires des NFC (conductivité
thermique > 1000 W/m.K et CDT longitudinal négatidpivent permettre d’obtenir des
conductivités thermiques dans le plan supérieureslla du cuivre pur et ainsi de dissiper la
chaleur dans ce plan pour abaisser la températsreamposants de puissance. La compatibilité
du CDT avec le circuit imprimé a base d’aluminetp&ve également assurée par le composite
Cu/C.

Notre projet s’est orienté selon trois axes :

- Etude de la densification et des propriétés thempsgd’'une matrice de cuivre pur
(cuivre dendritique et cuivre sphérique). Corrélatientre simulation analytique,
numérique et résultats expérimentaux.

- Fonctionnalisation et dispersion de nanofibres dmbane. Caractérisation et
compréhension des phénoménes de surface des NFC.

- Elaboration d’'un composite cuivre/nanofibres deboae de conductivité thermique
elevée (> 400 W/m.K) et a coefficient de dilatatidrermique proche de celui de
I'alumine (8.10° K™) par trois méthodes : métallurgie des poudresptdépimique
electroless, décomposition de nitrate de cuivre des NFC. Caractérisation des
propriétés thermiques et comparaison avec les taésubpportés par des modeles
analytiques et numériques.

Il a été mis en évidence dans la premiére partieatie étude, I'influence des défauts de
microstructure, notamment de la porosité, sur lepnetés thermiques du cuivre. Il est apparu
que la conductivité thermique diminuait avec urection volumique croissante de porosité.
Cette décroissance n’étant pas linéaire, trois dwsaont été définis grace a l'étude des
microstructures par microscopie électronique ayaaja (MEB) et aux résultats de la simulation
analytique et numeérique :

- De 0 a 6 % de porosité : Le cuivre contient deepaphériques isolés, la conductivité

thermique diminue faiblement,

- de 6 a9 %: La chute brutale de la conductivigrrtiique correspond a I'apparition de
porosité interconnectée. Celle-ci s’accompagneaimultiplication des joints de grains
apparentés a des résistances thermiques. La cmmdet pores engendre une évolution
de leur géométrie, visible en MEB et confirmée pes simulations analytiques et
numeriques.
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- plus de 9 % : L’interconnection croissante de leopié avec la formation de chemins
percolants entraine une décroissance de la condédtiermique. La porosité est alors
présente sous forme d’objets allongés, orientéonitajement perpendiculairement a
I'axe de compression a chaud.

Les conditions optimales de mise en forme ont dét& déterminées afin de limiter
I'apparition de porosité. Ainsi, une compressio®58°C, sous une pression de 30 bars, pendant
20 minutes et sous atmosphére réductrice d’argdndggne permettent d’obtenir des
échantillons denses de conductivité égale a lawdivité théorique du cuivre, c’est a dire 400
W/m.K. En outre, la poudre de cuivre dendritiquét@ préférentiellement utilisée a la poudre
sphérique de cuivre qui contient de I'oxyde de myivde conductivité thermique faible. La
présence de cet oxyde conduit, de plus, a des &b moins denses qu'avec le cuivre
dendritique, ce qui fait diminuer les propriétésrthiques des matériaux ainsi élaborés.

Dans un second temps, il a été nécessaire de daneliser la surface des nanofibres de
carbone pour augmenter leur réactivité et permddtreréation de liaisons chimiques avec le
cuivre dans le composite. La fonctionnalisation NEX a été réalisée a l'aide d’'un mélange
d’acides 2HN@'3H,SO, a reflux a 120°C, pendant 2 h. Ce traitement chiimig engendré une
augmentation de la quantité de défauts a la sudaseNFC (vérifié par spectroscopie micro-
Raman). Ces défauts ont été caractérisés et geéargdr XPS ; ils sont présents sous la forme de
groupements oxygénés de type —OH, -COOH a hawutemviron 12 % pour le traitement
choisi.

La dispersion des NFC dans I'eau et I'éthanol dedgent été étudiée. Le caractére non
mouillant des nanofibres dans I'eau, méme aprésiqaits heures de traitement aux ultrasons a
forte puissance nous a poussé a écarter ce s@oanta réalisation du composite. Les NFC ont
éte dispersées avec succes a l'aide d’'un traitementltrasons de forte puissance pendant 1 h
dans I'éthanol (suspensions stables plusieurs )jo@estte méthode de dispersion a permis de
fixer environ 5 % d’oxygéne a la surface des NF€s tonséquences d’un tel traitement sur les
propriétés thermiques des fibres restent inconmgs les méthodes de dispersion chimiques
consistant a greffer des macromolécules organigueses NFC ne sont pas appropriées a une
application composite.

Dans un troisieme temps, des matériaux compositeéBlRC ont été élaborés par trois
méthodes :

- La métallurgie des poudres : Elle consiste eméfange de cuivre dendritique et de NFC.
La mise en forme s’effectue, ainsi que pour lexdrures types de composites, par compression
uniaxiale a650°C, sous 50 MPa, pendant 20 minwdessous atmosphére contrélée
d’argon/hydrogéne. Les observations microstructsrahontrent que les NFC sont agglomérées
autour des grains de cuivre ce qui se traduit parrapartition inhomogene des nanofibres dans
la matrice. Les conductivités thermiques mesuréesapmethode flash laser sont inférieures a la
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conductivité du cuivre et une baisse des proprigtésmiques est observée lorsque la fraction
volumique de NFC augmente.

Afin d’obtenir une répartition homogene des NFCgnmatrice de cuivre, deux méthodes
chimiques de dép6bt de cuivre autour de chaque maafnt été optimisées :

- Le dépbt « electroless » : |l est réalisé a Eattlun bain de CuSQde pH supérieur a 12
dans lequel est incorporé un agent réducteur qungtela transformation des ions cuivre en
cuivre métallique sur la surface des NFC fonctidisgas. Cette méthode a conduit & un dépot
homogene de cuivre sur les fibres mais le matéfiaal est mal densifié, relativement
hétérogene, et les nanofibres apparaissent faiblieides a la matrice (délamination observée au
MET) malgré les traitements chimiques de surfaedis@s sur les fibres. L'absence d’interface
forte entre le renfort et la matrice ainsi que lauvaise répartition des NFC dans le cuivre
conduit a un composite de conductivité inférieunecaivre, et inférieure a celle des matériaux
issus de la métallurgie des poudres. De plus,illa ttanométriqgue des grains dans le matériau
mis en forme est synonyme d’'un grand nombre degale grains, chacun étant une résistance
thermique, ce qui fait chuter la conductivité thieque finale du composite.

- La décomposition de nitrate de cuivre sur les Nifidividualisées dans I'éthanol a conduit
a un dép6t homogéne de nitrate de cuivre congligugrains de taille inférieure au micron. Les
différents traitements thermiques de transformatiomitrate en oxyde de cuivre (500°C, sous
air) puis en cuivre (500°C sous AgHont entrainé une croissance granulaire (grains
microniques) plus favorable au transfert de chatiurs le composite. La bonne répartition du
renfort et I'interface nette entre les fibres efclévre ont permis d’atteindre une conductivité
thermique d’environ 430 W/m.K a une fraction volguone de 5 % de NFC, ce qui est supérieur a
la conductivité du cuivre pur et trés supérieur awxtériaux concurrents de type Al-SiC par
exemple. L'obtention d’un tel composite renforcéndmofibres de carbone dont la conductivité
dépasse celle de la matrice est donc a notre same une premiére mondiale.

En perspective, nous devons étudier plus en dé&ail propriétés thermomécaniques
(dilatation thermique) des composites, notammenfllience des interfaces Cu/NFC sur la
valeur du CDT. Il serait intéressant également édiger des échantillons de plus grande
dimension par la méthode de décomposition du setudere afin de réaliser des mesures
thermiques dans plusieurs directions et ainsi déter I'orientation exacte des NFC dans le
composite. Pour cela, le procédé de synthese tleibéapté a une échelle semi-industrielle, ce
qui est actuellement en cours d’étude. Des obsensten microscopie électronique en
transmission haute résolution couplées a de I'aeal§lémentaire permettraient de mieux
connaitre la nature des interfaces entre le cudtrées nanofibres et mieux comprendre les
phénomenes de transfert thermique entre les dénxeéits.

116



Références
bibliographigques

117




Références bibliographiques

Références bibliographiques

[AGUO7]: J.V.Agullo et al.; Evidence for growth nmfemism and helix-spiral cone structure of
stacked-cup carbon nanofibers; Carbon; vol.45;5127758; 2007.

[ANGOO]: L.M.Ang et al.; Decoration of activated rban nanotubes with copper and nickel,
Carbon; vol. 38; p.363-372; 2000.

[ANG99] : L.M.Ang et al ; Electroless plating of taés onto carbon nanotubes activated by a
single-step activation method ; Chemistry of Matksri vol.11 ; p. 2115-2118 ; 1999.

[ARAQ3]: S.Arai, M.Endo; Carbon nanofiber-Copp&omposite powder prepared by
electrodeposition ; Electrochemistry communicatipwsl.5 ; p.797-799 ; 2003.

[ASAO4] : M.Asai et al. ; Facile and Stable Dispersof Carbon Nanotubes into a Hydrogel
Composed of a Low Molecular-weight Gelator Bearan@ automeric Dye Group ; Chemistry
Letters ; vol.33 ; n°2 ; p.120-121 ; 2004.

[BALO6]: B.Y.Balagurov,G.A.Vinogradov; Thermal coaction of composites with needle-
shaped inclusions; Composites: Part A; vol.37; @518814; 2006.

[BARO7] : J.Barcena et al.; Microstructural study vapour grown carbon nanofibre/copper
composites ; Composite Science and Technologyréss.

[BITO3] : J.H.Bitter et al; Synthesis of highly dded highly dispersed nickel on carbon
nanofibers by homogeneous deposition—precipitgtiGatalysis Letters ; vol.89 ; n°1-2 ; p.139-
142 ; 2003.

[CARO04] : E.Carreno-Morelli et al. ; Carbon nanatgbMagnesium composites ; Physica status
solidi ; vol.201 ; n°8 ; p. R53-R55 ; 2004.

[CARO5] : J.K.Carson et al.; Thermal conductivibpunds for isotropic, porous materials ;
International Journal of Heat and Mass Transfed.48 ; p.2150-2158 ; 2005.

[CHAOQO5] : S.I1.Cha et al. ; Strenghtening and toughg of carbon nanotube reinforced alumina
nanocomposite fabricated by molecular level mixpngcess ; Scripta Materialia ; vol.53 ; p.793-
797 ; 2005.

[CHAO5-2] : S.I.Cha et al. ; Extraordinary strengiing effect of carbon nanotubes in metal-
matrix nanocomposites processed by molecular-leviging ; Advanced materials, vol.17 ;
p.1377-1381 ; 2005.

[CHAO7]: S.P. Chai et al. Synthesizing carbon nanotubes and carbon nanofibees
supported-nickel oxide catalysts via catalytic deposition of methane ; Diamond and related
Materials ; vol.16 ; p. 1656-1664 ; 2007.

[CHA99] : S.Y.Chang et al. ; Processing Copper &ilder Matrix Composites by Electroless
Plating and Hot Pressing ; Metallurgical and materirransactions A ; vol.30A ; p.1119-1136 ;
1999.

118



Références bibliographiques

[CRI] : http://www-crismat.ensicaen.fr/ecoleneem/Microseopiectronique.pdiConsulté le 19
juin 2008.

[DEG79] : A.Degiovanni et al. ; Mesure automatigde la diffusivité thermique ; Revue de
Physique Appliquée ; Tome 14 ; p. 927 — 932 ; 1979.

[DENO7] : C.F.Deng et al. ; Processing and propsertif carbon nanotubes reinforced aluminum
composites; Materials Science and Engineering Ad4d; p.138-145; 2007.

[DENO08] : C.F.Deng et al. ; Thermal expansion bétwsvof aluminum composites reinforced
with carbon nanotubes ; Material Letters ; 2008.

[DUSO7] : A.Duszova et al. ; Zirconia/carbon nabefi composite ; Scripta Materialia ; 2007.

[DARO4] : C.Daraio et al. ; Dynamic nanofragmerdatiof carbon nanotubes ; Nano Letters ;
vol.4 ; n°10; p. 1915-1918 ; 2004.

[DENO7] : C.F.Deng et al. ; Processing and propsrtif carbon nanotubes reinforced aluminum
composites ; Materials Science and Engineerinydl.444 ; p.138-145 ; 2007.

[ESTO8]: M Estili, A.Kawasaki; An approach to mgsoducing individually alumina-
decorated MWNT with optimised and controlled coniposs ; Scripta Materialia, 2008.

[FENO4]: Y.Feng, H.Yuan; Electroless plating of lmam nanotubes with silver; Journal of
Materials Science; vol.39; p.3241-3243; 2004.

[FENO5]: Y.Feng, H.L.Yuan, M.Zhang ;Fabrication and properties of silver-matrix
composites reinforced by carbon nanotubes ; MaseGharacterization ; vol.55; p. 211-218;
2005.

[FEROG6] : A.C.Ferrari et al. ; Raman Spectrum oh@rene and Graphene Layers ; Physical
Review Letters ; vol.97 ; p. 187401.1 — 1874012806.

[GER96]: R.M. German, Sintering theory and practighn Wiley & Sons, New York, chap 3 :
Solid state sintering fundamentals ; 1996.

[GOMO8] : J.M.Gomez de Salazar et al. ; Preparatib@NFs surface to coat with copper by
electroless process ; Materials Letters ; vol.2494-497 ; 2008.

[GRAO2] : S.Grandjean et al.; Conductivité therogqde matériaux poreux : modélisations
analytique et numérigue ; Congrés Matériaux 2002.

[GUO2]: Z.Gu et al.; Cutting single-walled carboanotubes through fluorination ; Nano
Letters ; vol.2 ; n°9 ; p. 1009-1013 ; 2002.

[GUNO5] : B. C. Gundrum et al.; Thermal conducearaf metal-metal interfaces ; Physical
Review B ; vol.72 ; p. 245426.1-245426-5 ; 2005.

119



Références bibliographiques

[GUOO08] : J. Guo et al. ; Development of pulsecttaassisted thermal relaxation technique for
thermal characterization of microscale wires ; daliof Applied Physics, vol.103 ; 113505.1-
113505.9 ; 2008.

[HAMO4] : E. Hammel et al. ; Carbon nanofibers tmmposite applications ; Carbon ; vol.42 ;
p. 1153-1158 ; 2004.

[JUO6] : S Ju, Z.Y. Li; Theory of thermal contattnductance in carbon nanotube composites ;
Physics Letters A ; vol. 353 ; p. 194-197 ; 2006.

[KARS89] : G.K. Karapetyan et al. ; Influence of psity on the thermal expansion of powder
metallurgy materials ; Powder Metallurgy and M&takamics ; vol. 28 ; n°1 ; p.40-42 ;1989.

[KIMO4] : C.Kim et al.; Raman spectroscopic evaioa of polyacrylonitrile-based carbon
nanofibers prepared by electrospinning ; JourndRafman spectroscopy ; vol.35; p.928-933;
2004.

[KIMO5] : I.S.Kim, S.K.Lee; Fabrication of carbomanofiber/Cu composite powder by
electroless plating and microstructural evolutiaminlg thermal exposure ; Scripta Materialia ;
vol.52 ; p.1045-1049 ; 2005.

[KIMO6]: K.T.Kim et al.; Microstructures and tensibehavior of carbon nanotube reinforced Cu
matrix nanocomposites ; Materials and Science Eaging A; vol. 430; p. 27-33; 2006.

[KORO02]: J.Korab et al.; Thermal expansion of ckpgsand woven carbon fibre-copper matrix
composites; Composites Part A; vol.33; p.133-18382

[KUKO5] : A.Kukovecz et al.; Long-time low-impacball milling of multi-wall carbon
nanotubes ; Carbon ; vol.43 ; p. 994-1000 ; 2005.

[LAB] :
http://www.labos.upmec.fr/lcmcp/newsite/files/livd@®urs%202005-06/42-Nanotubes;ppt
consulté le 24 juin 2008.

[LAIO4] : M.Lai et al. ; The morphology and thernyadoperties of multi-walled carbon nanotube
and poly(hydroxybutyratee-hydroxyvalerate) composite ; Polymer Internatignabl. 53 ; p.
1479-1484 ; 2004.

[LAKO4] : P.V.Lakshminarayanan et al. ; Nitric ostlon of vapor grown carbon nanofibers ;
Carbon ; vol.42 ; p.2433-2442 ; 2004.

[LAMO4] : O.Lame et al. ; Bulk observation of metabwder sintering by X-ray synchrotron
microtomography ; Acta Materialia ; vol. 52 ; p.9984 ; 2004.

[LANO4] : B.J.Landi et al. ; Effects of Alkyl Amid&olvents on the Dispersion of Single-Wall
Carbon Nanotubes ; J.Phys.Chem. B ; vol. 108 ;82717095 ; 2004.

[LEEO6]: Y.M.Lee et al.; A generalized self-consist method for calculation of effective
thermal conductivity of composites with interfaci@lontact conductance; International
Communications in Heat and Mass transfer; vol.3849-150; 2006.

120



Références bibliographiques

[LIO3]: D.Li et al.; Dispersion of carbon nanot# in aqueous solutions containing
poly(diallyldimethylammonium chloride) ; Journal Bfaterials Science Letters ; vol. 22 ; p.253-
255 ; 2003.

[LIO5]: M.Liu et al.; Chemical modification of sghe-walled carbon nanotubes with
peroxytrifluoroacetic acid; Carbon; vol.43; p.14%478; 2005.

[LI06] : J.Li, Y.Zhang ; Cutting of multi walled chon nanotubes ; Applied surface science ;
vol.252 ; p. 2944-2948 ; 2006.

[LIMO5]: W.M.Lima et al. ; The effect of porositynothermal properties: towards a threshold of
particle contact in sintered stainless steel; JalwhPhysics: Condensed Matter; vol. 17; p.1239-
1249; 2005.

[LIMO6] : S.Lim et al. ; Carbon nanofibers with iatly oriented channels ; Carbon ; vol.45 ; p.
173-179 ; 2007.

[LONO7] : R. Longtin et al. Selective area synthesis of aligned carbon nansfibg laser-
assisted catalytic chemical vapor deposition ; [@adand related materials ; vol.16 ; p. 1541-
1549 ; 2007.

[LUCO6] : A. de Lucas et al. ; Catalytic synthesfarbon nanofibers with different graphene
plane alignments using Ni deposited on iron pilaays ; Applied catalysis A :General ;
vol. 301; p. 123-132; 2006.

[M2240] : P.Blazy, E.A.Jdid ; Article des Techniguele I'lngénieur: Cuivre : Ressources,
procédés et produits ; M2 240 1-14.

[MARO6] : I.Martin-Gullon et al. ; Differences beegn carbon nanofibers produced using Fe
and Ni catalysts in a floating catalyst reactorttioa; vol.44; p.1572-1580; 2006.

[MATO3] : O.Matarredona et al. ; Dispersion of SeyValled Carbon Nanotubes in Aqueous
Solutions of the Anionic Surfactant NaDDBS ; J.Pbgem B. ; vol. 107 ; p.13357-13367 ;

2003.

[MIS96] : K.G.Mishra, R.K.Paramguru ; Kinetics amgechanism of electroless deposition of
copper ; Journal of Electrochemical Society ; v8.1n°2 ; p. 510-516 ; 1996.

[MITO2] : C.A.Mitchell et al. ; Dispersion of funicinnalized carbon nanotubes in polystyrene ;
Macromolecules ; vol.35 ; p.8825-8830 ; 2002.

[MUKO2] : K. Mukhopadhyay, C. D. Dwivedi, G. N. MathurGonversion of carbon
nanotubes to carbon nanofibers by sonication etetio the editor / Carbon ; vol.40 ; p. 1369-
1383 ; 2002.

[MUN91]: S.H.Munson-Mc Gee ; Estimation of thetim@l concentration in an anisotropic
percolation network ; Physical Review B ; vol.4%4 ; p. 3331-3336 ; 1991.

[MURO6] : H.Murphy, P.Papakonstantinou, T.L.T.Oplgd; Raman study of multiwalled
carbon nanotubes functionalized with oxygen grqu@eurnal of Vacuum Science and
Technology B ; vol.24 ; n°2 ; p. 715-720 ; 2006.

121



Références bibliographiques

[NAIO5] : B.Naitali; These de doctorat: Elabomt caractérisation et modélisation de
matériaux poreux. Influence de la structure poresigela conductivité thermique effective ;
n°612005 ; Université de Limoges ; Faculté desridae et Techniques.

[NATO5] : T.Natsuki et al.; Percolation study ofiemtated short-fiber composites by a
continuum model ; Physica A ; vol.352 ; p. 498-5@805.

[OMIO06] : Y.Ominami ; Interface characteristics wértically aligned carbon nanofibers for
interconnect applications ; Applied Physics Lettersl.89 ; p.263114-1 — 263114-2 ; 2006.

[PABO6] : W.Pabst, E.Gregorova; A new percolattbreshold relation for the porosity
dependance of thermal conductivity ; Ceramics i@gonal ; vol.32 ; p.89-91 ; 2006.

[PADO4]: C.W.Padgett, D.W.Brenner; Influence of shigorption on the thermal conductivity of
single-wall carbon nanotubes; Nano Letters; vai’4; p.1051-1053; 2004.

[PARO2] : C.Park et al. ; Dispersion of single wedirbon nanotubes by in situ polymerization
under sonication ; Chemical Physics Letters ; 86# ; p.303-308 ; 2002.

[PEIO7] : A.Peigney et al.; Densification duringtipressing of carbon nanotube—metal—
magnesium aluminate spinel nanocomposites ; Jowftde European Ceramic Society ; vol.
27 ; p. 2183-2193; 2007.

[PENO4] : A.Penicaud et al. ; Spontaneous dissmiutif a single-wall carbon nanotube salt ;
Journal of American Chemical Society ; vol. 1278-p ; 2004.

[R2850]: A.Degiovanni; Article des Techniques déndénieur; Conductivité et diffusivité
thermique des solides ; R 2 850 ; p. 3-15.

[R2955] : B.Hay, J.R.Filtz, J.C.Batsale ; ArticlesdTechniques de I'lngénieur ; Mesure de la
diffusivité thermique par la méthode flash ; R 859 p. 1-12.

[ROCO05] : J.Rocchi ; Thése de doctorat : couplagesemodélisations et expérimentations pour

étudier le role de I'oxydation et des sollicitaltomécaniques sur la rhéologie et les débits de
troisieme corps solide, cas de l'usure de contdetgéométrie conforme ; Institut national des

sciences appliquées de Lyon ; 2005.

[RODO5] : A.N.Rodrigues Da Silva et al.; Electia#t deposition of carbon nanofibers ;
Materials Research ; vol.8 ; n°1 ; p.105-108 ; 2005

[ROUO4] : J.H.Rouse ; Polymer-Assisted DispersidnSmgle-Walled Carbon Nanotubes in
Alcohols and Applicability toward Carbon Nanotuba/&el Composite Formation ; Langmuir ;
vol.21 ; p.1055-1061 ; 2005.

[SABO4]: Y.Sabba, E.L.Thomas; High-concentratiahspersion of single-wall carbon
nanotubes ; Macromolecules ; vol.37 ; p. 4815-482004.

122



Références bibliographiques

[SCHO8] : Th. Schubert et al. ; Interfacial desmnCu-based composites prepared by powder
metallurgy for heat sink applications ; Materialsedce and Engineering A ; vol. 475 ; p. 39-
44 ; 2008.

[SCH81] Schulz, B., Thermal conductivity of poroasd highly porous materials. High
Temperatures — High Pressures ; vol.13 ; p.649:G881.

[SILO7] : Electroless coating process of carbonan@imers by copper metal ; Materials Science
Forum ; vol. 534-36 (2) ; p. 1445-1448 ; 2007.

[STEOZ2] : Eve S. Steigerwalt and C. M. Lukehartepgiration of Graphitic Carbon Nano. bers
with the Use of Water-Soluble Supports ; JournaNahoscience and Nanotechnology ; vol.2 ;
n°l; p. 25-28 ; 2002.

[SUNO2] : J.Sun, L.Gao ; Development of a dispergpoocess for carbon nanotubes in ceramic
matrix by heterocoagulation ; Carbon ; vol.41 063-1068 ; 2002.

[SUR]: http://www.lasurface.com/database/liaisongpp, consulté le 17 septembre 2008.

[TANO4] : Atsushi Tanaka, Seong-Ho Yoon *, Isao Mata ; Formation of fine Fe—Ni particles
for the non-supported catalytic synthesis of umifocarbon nanofibers Carbon ; vol.42 ;
p. 1291-1298; 2004.

[TANO5] : Y.Tan, D.E.Resasco ; Dispersion of singlalled carbon nanotubes of narrow
diameter distribution ; J.Phys.Chem. B ; vol.1@01,4454-14460 ; 2005.

[TIBO7] : G.G. Tibbetts et al. ; A review of thebfiacation and properties of vapor-grown carbon
nanofiber/polymer composites ; Composites Sciemzk Bechnology ; vol.67 ; p. 1709-1718 ;
2007.

[VERO7]: B.Vergne; These de doctorat: Mise ennmfe de composites nanotubes de
carbone/alumine et modélisation de leur conduéithermique ; n°142007 ; université de
Limoges, faculté des sciences de techniques ; 2007.

[WANO4] : H.Wang et al. ; Dispersing Single-Wall€&hrbon Nanotubes with Surfactants: A
Small Angle Neutron Scattering Study ; Nano Lettérsl.4 ; n°9 ; p.1789-1793 ; 2004.

[WANO4-2] : F.Wang et al ; Metallization of multiWed carbon nanotubes with copper by an
electroless deposition process ; Electrochemisingraunications ; vol.6 ; p. 1042-1044 ; 2004.

[XIEOS]: G.Xie et al.; Ni-Fe-Co-P coatings on calleearbon nanofibers ; Carbon ; vol.43;
p.3181-3194 ; 2005.

[XINO5] : Y.Xing et al. ; Sonochemical oxidation ofultiwalled carbon nanotubes ; Langmuir ;
vol.21 ; p.4185-4190 ; 2005.

[XUO04] : C.Xu et al. ; Preparation of copper nantigées on carbon nanotubes by electroless
plating method ; Materials Research Bulletin ; $8l; p. 1499-1505 ; 2004.

123



Références bibliographiques

[YANO4] : D.J. Yang et al. ; Thermal and electritansport in multi-walled carbon nanotubes ;
Physics Letters A ; vol. 329 ; p. 207-213 ; 2004.

[YESO7]: O. A. Yeshchenko et al.; Size-dependenttinge of spherical copper nanoparticles
embedded in a silica matrix ; Physical Review BI; V5 ; p. 085434.1-085434.6 ; 2007.

[Y104] : Y.B.Yi et al. ; Statistical geometry of mdom fibrous networks, revisited: Waviness,
dimensionality, and percolation ; Journal of ApglRhysics ; vol.96 ; n°3 ; p. 1318-1327.

[YOO] : H.Yoong, T.Jabbar ; Carbon nanofibers gawvmespect,
http://www.rdmag.com/pdf/ONE/RD_SELA_Nanofibers.pdf

[YOU]: http://www.ms.ornl.gov/programs/fusionmatls/pdf/d@01/02.4%20-%2057-
63%20YOUNGBLOOD.pdfconsulté le 29 Aolt 2008.

[ZENOA4]: J.Zeng et al.; Processing and propertfgsoty(methyl methacrylate)/carbon nanofiber
composite; Composites Part B; vol.35; p.245-249420

[ZHAO3] : L.Zhao, L.Gao; Stability of multi-walledcarbon nanotubes dispersion with
copolymer with ethanol ; Colloids and Surfaces Awy$icochem. Eng. Aspects ; vol. 224 ;
p.127-134 ; 2003.

[ZHAO4] : W.Zhang, M.J.Yang ; Dispersion of carbnanotubes in polymer matrix by in-situ
emulsion polymerization ; Journal of Materials &cie ; vol.39 ; p.4921-4922 ; 2004.

[ZHEO2] : G-B. Zheng, H. Sano, Y. UchiyamaNgw structure of carbon nanofibers after
high-temperature heat-treatment ; Letters to thi@etCarbon ; vol.41 ; p.853-856 ; 2002.

[ZHOO07] : J.H.Zhou et al. ; Characterization offage oxygen complexes on carbon nanofibers
by TPD, XPS and FT-IR ; Carbon ; vol.45 ; p. 78%72007.

[ZHUO3] : D.Zhu et al. ; Oxidative stabilization & AN/VGCF composite ; Journal of applied
polymer science ; vol.87 ; p.2063-2073 ; 2003.

[ZHUO4] : J.Zhu et al. ; Dispersing carbon nanosilsewater : a noncovalent and nonorganic
way ; J.Phys.Chem.B ; vol.108 ; p.11317-11320 4200

[ZIEOS] : K.J. Ziegler et al. ; Controlled oxidaéivcutting of single-walled carbon nanotubes ;
Journal of american chemical society ; vol. 1271581-1547 ; 2005.

[ZUSO05] : E.Zuss et al. ; Mechanical and structefraracterization of electrospun-PAN derived
carbon nanofibers ; Carbon ; vol.43 ; p.2175-218605.

124



Annexes

Techniques de
caractérisation

125
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| — Mesure de densité

La premiére caractérisation que I'on effectue ggrédchantillons massifs est la mesure de
leur densité afin de quantifier la fraction voluméqde porosité qu’ils contiennent. En effet, la
présence de pores influe grandement sur leur ctimdéchermique. Pour chaque échantillon
sont mesureées :

- La densité apparente ou géométrique :

Par cette méthode on peut accéder au taux de f@ototkile (ouverte + fermée) (cf. figure 1).
On détermine la masse m en grammes de la pasidleeset on mesure son volume V en3inm
Le densité est calculée en divisant la masse panilgne :

~m
Py = v
- La densité réelle :

On quantifie, grace a cette technique basée swolessée d’Archimede, seulement la
porosité interne, les pores ouverts étant rempéis Ip liquide dans lequel est immergé
I’échantillon. La pastille est pesée a I'air, ortiebt la masse m1l. Elle est ensuite immergée dans
de I'eau a température ambiante, on obtient la enas® Considérant que la densité de I'eau
vaut 1 a cette température, on peut calculer Izitiede I'échantillon en appliquant la formule

suivante :

Figure 1 : a) Porosité ouverte ; b) Porosité fermée

La fraction volumique de porosité est calculée emparant les densités mesurées a la
densité théorique. Cette densité théorique, darmadedes composites Cu/NFC, est calculée en
appliquant la loi des mélanges :

Ptheéorique= VNFC.PNFC t Veu.Pcu

Vnec €t Wy sont les fractions volumiques des NFC et du cuipigc et pcy leurs densités
respectives.
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Il — Diffraction des rayons X

Les matériaux cristallins sont considérés comme atepilements d’atomes formant des
plans réticulaires. Ces plans peuvent diffracterrayonnement de petite longueur d’onde
(quelques Angstroms), tel que les rayons X, loiggjgont en condition de Bragg : le faisceau
incident de longueur d’ondk ne peut étre diffracté par une famille de plankhl) que s'il
rencontre ces plans sous un arijldit angle de Bragg (cf. Figure 2).

m\x//vv
T
e

D

/

A
d \ 4

P LY

d = distance réticulaire
a = plan réticulaire

Figure 2 : Diffraction d’'un rayonnement par les pkaréticulaires d’un cristal

En effectuant une rotation de I'échantillon polgtallin, on peut faire diffracter tous ses
plans réticulaires et ainsi obtenir un diffractograe sur lequel chaque diffraction par un plan
apparait sous la forme d'un pic plus ou moins isgenUn diffractogramme est donc
caractéristique d’une phase donnée.

Dans notre cas, la DRX permet de vérifier la présatioxyde de cuivre, de nanofibres de
carbone dans les composites ou bien encore det@asac les phases présentes dans les poudres
synthétisées par voie chimique tout au long depeocessus d’élaboration.

Le diffractometre utilisé est un PANanalytical-Rioet L’acquisition des diffractogrammes
est faite pour des angles compris entre 5 et 80°ppa de 0,1°. Le support utilisé étant en
aluminium, les pics correspondants sont parfoikhds sur les diffractogrammes.

[l — Microscopie optique

La microscopie optique est basée sur un systenkentibes donnant une image agrandie de
I'objet & observer. L'absorption ou la réfractioa k& lumiére artificielle utilisée pour éclairer
I'échantillon & analyser est a 'origine des cosliea.

La résolution maximale d que I'on peut atteindredesinée par la formule d’Abbe :

d=A/2n.sim.

Ouverture numérique de I'objectif
Longueur d’onde du

rayonnement incident
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Le rayonnement incident est la lumiére visiblet soe longueur entre 400 et 800 nm.
L’indice de réfraction de l'air est 1 et est généralement 60°, la résolution maximale d’un
microscope optique est donc d’environ 0,2 um. s,dlb profondeur de champ est trés faible a
cause de I'angle d’'ouverture du faisceau de lumédegé (environ 60°), ce qui ne permet pas
d’observer la topographie des échantillons.

La microscopie optique est donc utilisée ici pobserver principalement les porosités dans
le cuivre. Les nanofibres de carbone, de par kblie {150 nm de diamétre), ne sont pas visibles
par cette technique.

La surface des échantillons solides doit étre pégpavant 'observation par polissage et
attague chimique. Des papiers abrasifs SiC (deal2000) ou des disques spécifiques (surface
diamantée ou composite) plus performants sonsésilpour le polissage grossier. Les lubrifiants
utilisés sont I'eau ou des suspensions diamantdessilice colloidale. Les durées de polissage
sur chaque disque varient de 1 a 4 min.

Les joints de grains sont révélés par attaque cjuienia I'eau oxygénée a 30 % ou une
solutiond’eau, d’acide hydrochlorique et chlorure de fé(1l:1 :1) [BARO7].

L’observation est ensuite effectuée a l'aide d'uicroscope optique Olympus PMG3
jusqu’au grossissement x1500. L'acquisition desgesaest réalisée avec une caméra CCD reliée
a une unité centrale.

IV — Microscopie électronique a balayage

La résolution ainsi que la profondeur de champtdétamtées en microscopie optique, nous
nous sommes tournés vers la microscopie électrenmpur une observation plus détaillée et
surtout topographique des composites Cu / NFC.

Le principe est totalement différent puisque leoraement incident n’est plus la lumiére
visible mais un faisceau d’électrons focalisé ehauinétique produit par un filament tungsténe
ou une pointe LaB La faible longueur d’onde et le petit angle d'etture € 1°) du faisceau
permettent d’atteindre une résolution d’environ @2 ainsi qu'une grande profondeur de
champ.

Le schéma de la figure 3 illustre les différentpety d'interactions électrons — matiére a
I'origine des images produites en microscopie :

®
[ ‘\ [ ]
. @
e- secondaire e- retrodiffusé e- Auger Rayons X

Figure 3 : Interactions lumiére-matiéere a 'origirdes images de microscopie électronique
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- Les électrons secondaires sont des électrondiggeprovenant des couches superficielles du
matériau (< 10 nm). Ces électrons, de faible éperggnseignent sur la topographie de
I’échantillon puisque leur nombre varie fortemegibs le niveau de la surface analysée : un trou
apparaitra sombre (peu d’électrons émis) tandisrngupointe sera trés brillante.

- Les électrons rétrodiffusés proviennent de liiatdéion avec les noyaux et sont donc sensibles
aux numéros atomiques : plus un atome est louus, ipva émettre d’électrons rétrodiffusés et

plus il apparaitra clair sur I'image. Ces électr@mmmnt a l'origine du contraste de phase et
permettent une analyse qualitative de I'échantillon

- L'interaction des électrons primaires avec legot@s électroniques profondes provoquent une
ionisation interne suivie d’'une désexcitation acpagnée d’'un rayonnement X. Ce rayonnement
permet de réaliser une analyse chimique du matéhaarvé (microanalyse EDX).

La microscopie électronique a balayage permet diétwans notre cas :

- Les caractéristiques morphologiques des nandfilte carbone (taille, état de surface,
agglomération...)

- La morphologie des poudres synthétisées paralomique,

- La répartition et la taille de la porosité daes échantillons massifs,

- La dispersion et la répartition des NFC danlmposite densifié.

Aucune préparation particuliére n’est exigée sus @ohantillons pulvérulents car ils sont
bons conducteurs électroniques. Les échantillonssifisasont observés apres un polissage
approprié et une révélation des joints de graimaftaque chimique (cf. Paragraphe l1l1).

V — Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission peeetavailler a une échelle inférieure en
atteignant une résolution d’environ 0,2 nm ce aarinpet de visualiser les interfaces de tres faible
épaisseur dans nos composites Cu / NFC.

A la difference du MEB, le faisceau d’électrons ica traverser un échantillon d’une
épaisseur de quelques nanometres. Le MET a deursraa fonctionnement (cf. figure 4) : le
mode image permettant de visualiser I'échantillbfeanode diffraction qui permet d’accéder a
sa structure cristalline apres étude des cliché&hfttaction.

- Les électrons, en traversant I'échantillon, suins ou moins absorbés selon son épaisseur et sa
nature chimique. En plagant le détecteur dansda hage, on peut observer une image de la
zone irradiée par les électrons dont les contrgsi@aennent de I'épaisseur, de la cristallinité,
du numéro atomique, des défauts structuraux durraaté
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- Le rayonnement incident en rencontrant les ptatisulaires du cristal peut étre diffracté. En
placant le détecteur dans le plan focal du faiscemu obtient un cliché de diffraction
caractéristique d’une structure cristalline.

source d’electrons —

C lentille condenseur P
objet y
o lentille objective . I.TE
diaphragme objectif — -; -T p]mi:::;?iléc:: la lentille objective- —} {‘;I;‘:; ﬁ’li:‘.::lg":::

image intermédiaire

JE— ——_

LS = lentille intermédiare =3 =

e = T e

b seconde

-

_ image intermédiaire

—

lentille projectrice — oL )] -_‘ =

-

Mode image Mode diffraction

Figure 4 : Mode image et mode diffraction en micagse électronique en transmission [CRI]

D’un point de vue pratique, les échantillons puld@nts sont préparés par ultra-microtomie
(coupes minces de la poudre incorporée dans umeyékes échantillons massifs sont découpés
en lames minces, polis mécaniqguement jusqu’a uaessgur d’'une vingtaine de microns. lls

sont ensuite placés sur une grille de MET puisspoliquement jusqu’a étre transparents aux
électrons (quelques dizaines de nanometres d’&pei)ss

VI — Spectroscopie infrarouge — micro-Raman

Lors de I'étude de la fonctionnalisation des NFE€s techniques de spectroscopie ont été
utiles pour déterminer la nature des liaisons e les différents traitements de surface et
évaluer la dégradation des NFC provoquée par eésrrents. La spectroscopie FTIR permet
d’obtenir des informations sur la structure chingiqdiun matériau, elle est complétée par la
spectroscopie micro-Raman qui renseigne sur sactgteu cristalline et ses propriétés
électroniques.
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1) FT-IR

La spectroscopie infrarouge est une des technideesplus utilisées en chimie pour
caractériser les composés organiques et organdiaétal Elle consiste a envoyer un
rayonnement de longueur d’'onde comprise entret2l5 @m sur un échantillon et a analyser le
rayonnement transmis par rapport a un faisceaéfdeesnce non perturbé par I'échantillon (voir
figure 5).

Echantillon
> » Rayonnemen
< e LT > ;
> > absorbé
SOURCE -
> » Référence >

A (ou nombre d’onde)

Figure 5 : Principe de la spectroscopie infrarouge

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée lpafaisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette deeni@ absorber le rayonnement et on enregistrera
une diminution de l'intensité transmise. Ainsi,kElayant 'ensemble des longueurs d’'onde du
domaine de I'infrarouge, on obtiendra un spectrbateles d’absorption sur lequel chaque bande
est caractéristique d’'un type de liaison.

Au laboratoire, les analyses sont effectuées dd’diun spectrometre Perkin EImer Paragon
1000. La préparation des échantillons consisteremélange d’une faible quantité de poudre a
caractériser avec de la poudre de KBr. On broimékange et on le presse a froid afin d’obtenir
une pastille transparente. Les spectres sont aeqtris 400 et 4400 cfrtous les 2 ci.

2) Micro-Raman

Cette technique de caractérisation non destruatoresiste a focaliser (lentille x100) un
faisceau de lumiére monochromatique (laser Ar 5hrd sur un échantillon et a analyser la
lumiere diffusée. Ce rayonnement diffusé est rdicidel’aide d’'une lentille et envoyé dans un
monochromateur ; son intensité est alors mesuré&x an détecteur relié a un systeme
informatique. Le rayonnement diffusé a une longuwkande différente de celle du rayonnement
incident a cause de I'effet Raman : il y a diffusioélastique d’'un photon par la matiére, ce qui
implique qu’il y a un échange d’énergie entre l®tph incident et la molécule analysée via la
création (décalage Stokes) ou I'absorption (déeatadi-Stokes) d’'un phonon. Ainsi, la lumiére
diffusée n'a pas la méme longueur d'onde que léhenincidente et 'on obtient un spectre de
bandes entre 1000 et 3500 tnfa résolution étant de 3 ¢mL’intensité des bandes dépend du
nombre de molécules interagissant avec le rayonmieebhd est possible en comparant l'intensité
de certaines raies caractéristiques de réaliseanalgse semi-quantitative .
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VII — Spectroscopie de photoélectrons X

La spectroscopie de photoélectrons X ou XPS a pedaicompléter les résultats donnés en
FTIR et micro-Raman en quantifiant les différeri&réents présents a la surface des NFC.

L’échantillon est irradié par des rayons X monoomatiques qui provoquent l'ionisation de
ses atomes de surface (30 a 50 Angstroms) par @ffebélectrique. Chaque photon incident
possede une énergiel{n est la fréquence et h la constante de Planck@sjuen partie dissipée
lors de la rupture d’'une liaison (E= énergie de liaison). L'énergie restante eststénée a
I'électron émis sous forme d’énergie cinétique.spectre en énergie cinétique obtenu présente
des pics caractéristiques de la nature méme deweatpuisque I'on peut remonter a I'énergie de
liaison grace a la relation :

EC =h. n- EL - CDS
dsest une constante liee au spectrometre (work fomgti

On peut obtenir des informations sur I'environnememimique (degré d’oxydation) des
atomes en examinant les déplacements des picst Egalement possible de quantifier les
éléments en mesurant l'aire de leurs raies carstitgres, sachant que le seuil de détection est
d’environ 0,1% atomique, soit 1 ppm. Il est possidblaccéder a des données plus en profondeur
dans I'échantillon en décapant la surface a analgae bombardement ionique. Les spectres
XPS ont été acquis a l'aide d’'un appareil UG ESCRBL220 i-xc de source monochromatique
de rayon X Ak, d’énergie 1486,6 eV. Tous les spectres ont é&aatés par rapport au pic Cls
du carbone de contamination, d’énergie 284,5 eV.

Sur I'ensemble des échantillons analysés, un prespiectre de survol permet de mettre en
évidence toutes les espéces chimiques en présénsaite, la fenétre en énergie est réduite
autour de chaque espéce chimique détectée poureatgyma résolution et la précision des
résultats.

VIII — Mesure de dilatation thermique
1) Principe

Le coefficient de dilatation thermique (CDT) de moatériaux est déterminé par dilatométrie
grace a un dilatometre Netzsch DIL402C. Cette tieglnconsiste a chauffer un échantillon de
longueur initiale connue et a mesurer la variatiersa longueur au cours d’un cycle thermique.
Ainsi on obtient une courbAL / Lo = f (T°), la pente de cette courbe entre deux é®rde
température donne une valeur instantanée du CDiatériau en K.
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2) Expériences

Tout d’abord, il faut étalonner I'appareil (figuég en mesurant la dilatation thermique d’un
échantillon étalon d’alumine alpha. Cet étalonnaepnet de faire une mesure dite de correction,
en prenant en compte la dilatation du porte-échamtidu poussoir et de I'étalon. Lorsque I'on
mesurera le CDT d'un échantillon inconnu, il faud@ustraire la courbe de correction a la
courbe mesurée afin d’accéder a la valeur réelle .

N

Poussoil Tube porte-

échantillon

Figure 6 : a) Dilatometre ; b) Détail du porte-éaftdion [NET]

La figure 7 représente la courbe de températurakbbngement de I'échantillon. En
choisissant des montées et descentes en tempéralatigement lentes (2 — 3 °C / min), la
courbe de dilatation suit parfaitement la courb¢etiepérature.

Temp. /°C
dL/Lo *103 Flux /(ml/min)

5

— Températur
= dL/ Lo* 107

300
300

[ 250 |250

r 150
150

100
100

Ut 50
| 50

0 50 100 150 200
Temps /min

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Figure 7 : Courbes dL /d=f (t) et T =f (t)
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Voici sur la figure 8 la courbe de dilatation d’uéchantillon en fonction de la
température sans application du fichier de commaatit avec :

a) dL/Lo *10° Courbe sans correction Flux /(mmin)

. o 300

/ 1
250

200

150

1 / 100

50 100 150 200 250 300
Température /°C

Flux /(ml/min)

Courbe avec correction 0

b) dL/Lo *103

300
250
3] / 200
150
100

50

100 150 200 250 300
Température /°C

Figure 8 : Courbe de dilatométrie dL / LO = f (T;°)a) Sans correction ; b) Avec correction

La précision que I'on peut atteindre si I’échantillest correctement préparé : faces opposées
paralleles et longueur égale a celle de I'étalar2@%, est de I'ordre de 2 a 3 %.
Jusqu’a environ 50°C, on peut observer une nomtiteédes courbes de dilatation due a la non
homogénéité de la température dans I'appareil dutdde I'expérience. Cette partie de courbe
ne sera donc jamais utilisée pour I'évaluation defficient de dilatation thermique de nos
échantillons.

IX — Mesure de diffusivité thermique

La diffusivité thermique caractérise I'aptitude W’'matériau a diffuser la chaleur. C’est une
propriété intervenant dans tous les processusaesfart de chaleur en régime instationnaire,
c’est-a-dire pour lesquels la température varie dgdemps [R2955]. La méthode proposée ici
pour mesurer la diffusivité thermique est la méthfidsh laser.
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1) Méthode flash laser

1.1) Principe
C’est une mesure en régime transitoire ou I'on isgp@ un échantillon opaque, cylindrique

a faces paralléles, une impulsion de flux de chialeiforme sur la face x = 0 (voir figure 9). Un
capteur infrarouge (InSb) mesure I'évolution dedmpérature en fonction du temps sur la face
arriere x = e ou e est I'épaisseur de I'échamti[R2850].

Amplificateur

Détecteur IR + signal

diaphragme

Logiciel
.

L — PC,Acquisition
Four données ' ' '
| = = X =€
Impression
données 00—  _____ x=C

taser | || { - :
B : Laser

Courbe
expérimentale

Détecteur IR

Four

Echantillon

Laser

Figure 9 : Principe de la mesure laser flash

En pratique, les échantillons de forme cylindriqusvent avoir les faces opposées
parfaitement paralléles afin d’assurer une bon®eigion et reproductibilité de la mesure. Le
diamétre des pastilles doit étre de 6 mm et lewisépur comprise entre 2 et 5 mm. Les
échantillons sont recouverts de graphite avant whagesure, afin d’éviter tout phénomene
parasite de radiation et s’assurer que I'échantifi@st pas transparent au rayonnement laser. Il
est possible d’effectuer des mesures en températovs atmosphere contrélée, toutefois nous
effectuerons les mesures a température ambiastaistair.

1.2) Analyse des thermogrammes

La méthode originale d’analyse des thermogrammnété aroposée par Parker : il a établi un
modele analytique correspondant a une expériencé 0y aurait pas de pertes de chaleur
(pertes par les bords de I'échantillon) et pouu&de calcul de la diffusivité « a » se fait grace
la mesure du temps de demi-montée en températuaefaee arriere de I'échantillon.

On considére que I'énergie thermique du pulse laserabsorbée en un temps infiniment
court et uniformément sur toute la surface de Bétition et que le flux thermique est
unidimensionnel.
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2
L’équation d’un transfert de chaleur 1D en réginamsitoire est la suivantefal - aa T -
ot ox?
dT (0, x) oT(d,t) _

Les conditions aux limites sontT =0 et 0
X

ox

Energie du laser (J / cm?)

La condition initiale est : T (x,0) =Q—° . .
pC,.de—— Fonction de Dirac

Masse volumique vC%)acité calorifique
(J 7 kg. K)

La solution de I'équation est donc : T (d, t) 5.1[1+22 expEn22at/ d?) |
n=1

Parker propose de calculer la diffusivité a padltir temps de demi-montée, c'est-a-dire le
temps au bout duquel la face arriere atteint laignde sa température maximale :

2
a= 0,1388|—

05

| est I'épaisseur de I'échantillon en mm gt e temps au bout duquel la température a atteint
0,5.Tmax Dans ce cas, la conduction est le seul phénonheensport thermique entrant en jeu
(pas de radiation), on se place dans des conditidiabatiques (pas de pertes thermiques). Nos
échantillons étant bons conducteurs thermiquete tmtest la plus appropriée pour le calcul de
la diffusivité.

Il est toutefois possible de prendre en comptepbrses thermiques grace a la méthode de
Degiovanni appelée également méthode des tempslpdEG79].
Le transfert de chaleur ne peut plus étre consicl@méme unidimensionnel a cause des pertes par
rayonnement et convection et est défini comme: suit

02T 102T 0%T _ 10T
+= + =

0z2 r Or 0r2 g ot

Les conditions de limites sont dans ce cas :

/
At=0,T=T
Enr=R,a—T:—h—rT
or A
Enz:e,a—T:—ET et pourz:O,a—T:&T
0z A 0z A

ho, he et h sont des coefficients d’échanges thermiques.
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Ce systeme d’équations se résout par séparatiovadebles et I'on obtient I'expression de
T (r, z, t) en fonction de la diffusivité, du temgisde I'épaisseur de I'échantillon.
Finalement, I'expression de la diffusivité est :

é *
- —t
a= 5/6
Lse

La valeur de t&sest déterminée a I'aide de courbes théoriques riizéea.

Les courbes représentant le signal recu par leéieen fonction du temps pour un méme
échantillon sont présentées sur la figure 10 pesideux modeles : 'un prenant en compte des
pertes de chaleur par radiation et 'autre conaiaédes conditions adiabatiques.

a) Courbe theorique b)
Pulse laser

Tension mesurée par le détecteur

Figure 10 : Courbe expérimentales tension = f (teJnpa) avec modéle « adiabatique » ; b)
avec modele « radiation »

Il apparait que le modéle prenant en compte le @néne de radiation ne suit pas la courbe
expérimentale (en bleu) contrairement au modelabatique. De plus la diffusivité calculée
avec le modéle « radiation » est égale a 85 mm2fguc est trés éloigné de la valeur théorique
qui est de 115 mm?/s et que I'on retrouve avecddéte « adiabatique ».

1.3) Incertitudes de mesure
On recense de nombreuses sources d’'imprécision :
- Mesure de I'épaisseur de I'échantillon,
- Planéité et parallélisme des faces,
- Nature de I'atmospheére de I'essai,
- Température du four,
- Tension délivrée par le détecteur de rayonnement,
- Bruit de fond, résolution et étalonnage de I'appa
- Dérive transitoire de la ligne de base du sigiéivré par le détecteur,
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Quel que soit le matériau, l'incertitude de mesdeela diffusivité thermique est comprise
entre 3 et 5 % selon la température [R2955]. Pbagee échantillon, une série de 10 mesures
est effectuée afin de limiter l'incertitude suvieur de diffusivité.

Il est plus usuel d’exprimer I'aptitude d’'un maaér a conduire la chaleur en terme de
conductivité thermique. On peut calculer cette wake partir de la diffusivité grace a la relation
suivante :

k=apC,

ol a est la diffusivité en m2/g la densitéen kg/nt et G, la capacité calorifique en J/kg.K.
La capacité calorifiqgue &xhéorique des composites est obtenue par unesomglanges :

Cp cuivre — 385 J/kgK
Cp carbone: 712 J/kgK

CP composite= % Massiquey . Cpcu + % massiquirc.Cpnrc

2) Méthode thermoélectrique [GUOO08]

2.1) Présentation

Cette technique est a été développée par I'equiderdVang a I'Université de Lincoln, NE,
USA pour mesurer la diffusivité thermique d’objeticrométriques ou nanométriques 1D. C’est
la seule méthode qui permet actuellement de medagempropriétés thermiques de fibres
individualisées. J'ai pu accéder a cette nouvelbhnique en Février 2007 dans les laboratoires
du College of Engineering a Lincoln et mesurer moteent la diffusivité thermique de fibres de
carbone micrométriques.

Cette méthode est basée sur le fait que les matésiachauffent lorsqu’ils sont traverseés par
un courant électrique. Elle permet de mesurer gimi transitoire la conductivité thermique de
tubes / fils métalliques, semi-conducteurs ou glague I'on ne peut pas mesurer par la
technique flash laser.

La fibre & mesurer est suspendue entre deux éliestrde cuivre comme le montre la figure
11. Un courant continu traverse la fibre et induit échauffement. On peut relier cet
accroissement de température aux propriétés deférarde chaleur de celle-ci. Par exemple,
pour une méme longueur, si la fibre a une faibfeusivité, le temps mis pour atteindre I'état
d’équilibre sera long et inversement. Le changentmnttempérature est accompagné d’'une
modification de la résistance de I'échantillon ehd de la tension a ses bornes. L'expérience
consiste & mesurer la variation de cette tensida etlier a la variation de température dans
I’échantillon. On peut accéder a la valeur de diffiié en tracant I'évolution de la température
en fonction du temps.
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Si I'élément a mesurer n'est pas conducteur ilresbuvert d’'un film mince d’or pour le
rendre conducteur électrique. Sa longueur doit éigamificativement plus grande que son
diametre, afin qu’il puisse étre considéré commidiarensionnel.

Figure 11 : Micrographie MEB d’une fibre de C fixéetre 2 électrodes

2.2) Principe physique
On considére un transfert thermique unidimensionrelcourant électrique est de la forme :
Q(H)=H(t)go ou H(t) est une fonction de Heaviside (cf. figu®) &t @ la puissance thermique par
unité de volume (supposé constant). Au temps Qendapérature est égale a la température
ambiante .

y

> X
0

Figure 12 : Fonction de Heaviside

Les conditions aux limites considerent que la temaijpée est constante partout dans
I’échantillon & un temps tT(x=0,t) = T(x=L, t) = To,.
Le transfert thermique dans I'échantillon le loreyld direction x a un temps=> 0 est régi par
I’équation suivante, en considérant que le phénendérradiation est négligeable :

9(pC,T) _ . T q
ot oxz2

ou p, C,, etk sont respectivement la densité, la chaleur spéefiet la conductivité thermique

de la fibre. Apres résolution de cette équatiofédétielle partielle, on obtient I'expression de
I'accroissement de la température en fonction chpte

o _ _ _ 2 2
L’'accroissement de température peut alors s’écr‘l’r*e=% 1 exr( gm i§4nzat/L ) (5)
m=1 m-
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A partir de I'équation (5), plusieurs méthodes décul sont possibles pour déterminer la
diffusivité :

- Régression linéaire au stage initial de I'échauffeant électrique :
Au tout début de I'expérience, le gradient de terafpude dans I'échantillon est tres faible, on
néglige donc I'évolution de T° entre O At. L’'augmentation de température normalisée en

fonction du temps s'écrif* =12a/L° At (eq. 5). T efAdt sont tracés expérimentalement, la
longueur L de la fibre est connue, on peut donerd@her la valeur de la diffusivii

- Méthode du point caractéristique :

Comme on l'a vu dans le paragraphe précédent,ni@éeature normalisée est seulement
fonction deat/L2. Un seul point caractéristique de la courbe TtFdéut donc étre utilisé pour
calculer la diffusivité. Il faut choisir ce poinedelle facon que les valeurs selon x (temps) et y
(température) changent significativement pour wes taible variation de.. Cette condition est
remplie pour le point caractéristiqde = 0,8665.

- Méthode des moindre carrés :

L’accroissement de température est calculé d'dff@aation 5 pour différentes valeurs de
choisies arbitrairement. La valeur @@boutissant a la meilleure correspondance avealesrs
expérimentales est choisie comme étant la valediffiesivité réelle de I'’échantillon.

2.3) Expériences et résultats
La variation de température que subit I'échantillest reliée directement a la tension
enregistrée par l'oscilloscope. Cette tension esturée aux bornes de I'échantillon grace a un
pont de Wheatstone. La figure 13 a) montre I'évotutie la tension aux bornes de I'échantillon
en fonction du temps apres I'impulsion laser, diidare b) la courbe T = f (t) obtenue a partir
des données V = f (t).

T° normalisée
1.2 T

Paosition F
E 192 [
| — 1|

Scale

081

0.6 -

04f 7

02 [

Points théoriques

Points expérimentaux -

Temps (unité arbitraire)

MEFEE EEPETE BN B TR BN
0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006

Figure 13 : a) Courbe expérimentale V = f(t), B9RItats du paramétrage de la courbe T = f(t)
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Pour valider la technique de mesure, on effectuealibrage grace a 3 fils de platine de
différentes longueurs. La diffusivité est calcuédec les 3 méthodes de traitement des données
décrites précédemment. Les résultats sont regraigrésle tableau 1.

Tableau 1 : Diffusivité d’échantillons étalons datme
FilPt1 FilPt2 FilPt3

Longueur (mm) 5,08 5,07 5,78
Diametre um) 25,4 25,4 254

Résistance de I'échantilloQ} 1,274 1,244 1,499
Courant direct (mA) 78,06 85,02 93,51

Diffusivité thermique (1§ m?s?) méthode 1 1,89 2,01 2,41
Diffusivité thermique (1§ m?s®) méthode 2 2,47 2,41 2,67
Diffusivité thermique (1§ m?s®) méthode 3 2,53 2,55 2,78

Ces valeurs sont proches de celle donnée danséatiire & 300K : 2,51xFfan’s* ce qui
valide la méthode de mesure et de traitement deséhs.

X — Simulation numérique
1) Introduction

Il a paru essentiel lors de cette étude de ne’pagenir aux résultats expérimentaux. Nous
avons donc recherché dans la bibliographie des le®danalytiques pouvant décrire la
conductivité thermique de matériaux poreux ou mpbhlsés. Nous avons également étudié des
modeles numériques afin de mieux comprendre |lagtaés obtenus au laboratoire et optimiser
nos matériaux.

COMSOL Multiphysic3" est un logiciel basé sur la méthode des élémanssgermettant
de simuler des problémes faisant intervenir un lasigurs phénomenes physiques telles que le
transfert de chaleur, la mécanique des structlaelynamique des fluides, etc.

Grace a ce programme, il est possible d’évaluepiepriétés thermiques et thermomécaniques
d’'un matériau donné qu’il soit mono ou multiphaéus avons dans un premier temps étudié
les propriétés thermiques du cuivre en fonctionlaldraction volumique de porosité qu'il
contient. Dans un second temps, nous nous somnrehgee sur les nombreux parameétres
influencant la conductivité thermique des matériaamposites tels que la fraction volumique de
renfort, I'orientation, la dispersion, les propégtdes interfaces...

2) Calcul de la conductivité thermique effective

Les transferts thermiques sont dus a trois phénesen
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- La conduction, qui est un transfert de chaleur#iusion du a un gradient de température
dans un milieu solide ou liquide,

- La convection qui est un transfert de chaleureenne surface et un fluide de température
différente,

- Le rayonnement, qui est un transfert thermiquesdan milieu immatériel du a I'émission
d’ondes électromagnétiques par un corps chaud.

On négligera pour notre étude les phénomeénes dection et rayonnement.
Le modéle mathématique utilisé pour le transfegtrtiique par conduction est :

Q= pc%—I— 0.(kOT) Equation (1)
.
T est la température,
p la densité,
C la capacité calorifique,
k la conductivité thermique,
| Q une source de chaleur,

A

Les simulations sont faites pour des transfertschaleur en régime stationnaire. La
température en tout point du matériau est doncpegante du temps, le premier terme de
I’équation (1) s’annule, donc I'expression de lmp&rature en régime stationnaire est (équation
de la chaleur de Fourier) :

@=-k.grad T

@ est la densité de flux de chaleur en W/mz2, k |adcativité thermique en W/m.K et T la
température en K.

Les différentes étapes permettant de simuler legrig@tés d’'un matériau défini sont détaillées ci-
dessous :

- Choix de la physique, ici « Transfert de Chalear conduction en régime stationnaire » (figure
14).
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¥ Model Navigator

e | Model Library | User Models =;-O|:|en Settings |

Space dimension: |20 vJ
|3 Application Modes A Heat Transfer
(=i CoMs0oL Multiphysics
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Convection and Diffusion
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Fluid Crymamics

7 Heat Transfer

- @ Convection and Conduction
NSRS Conduction

R B -eady-state analysis DS EpL
@ Transient énalysis :Hé'éi:_f;gnsfer through conduction with heat
Structural Mechanics |Fux, corvective, and temperaturs boundary
FOE Modes |conditions.
Deformed Mesh |
Elactro-Thermal Interaction — | |Steady-state analysis in 20.
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Dependent variables: T_ |
Application mode name: |ht Il
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| [ [0]4 H Cancel J[ Help ]

Figure 14 : Choix du type de modele

- Choix d’'un volume élémentaire représentatif (VERure 15).
Il s’agit de représenter une portion de matériguésentative de la totalité de ce matériau. La
géomeétrie est subdivisée en sous-domaines et clsaggedomaine est défini par une frontiére.

& COMSOL Multiphysics - Geom1/Transfert de Chaleur. par Conduction (ht) : 2D-porosite sphérique-12%.mph
Options Géométrie Physique Mailage Résoudre et Multiphysioue  Aide

e
t:lim@dr|lrss[8a=0 0 peret vhreaw|?

EEIE e LN
DEBE(eEr b BT |xp bbb 00>

(021, 028) [ [GRILLE [EGAL [ACCROGHRGE | 1

[Mémoire utiisée: (108 /110)

Figure 15 : Dessin de la géométrie a modéliser

- Définition des propriétés de chaque sous-domaine,
Il faut attribuer a chaque constituant les propgétn rapport avec les propriétés physiques
choisie, ici la conductivité thermique, la densitécf. figure 16).
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Sous-Domaines - Transfert de Chaleur par Conduction (ht)

Equation
j = i A = 5
TRTT =+ by, (T, Th+C (T 4T, T=température
| SousDomaines | Groupes| Physiaue | Inital | Elément | “= |
Sélection des sous-dom. [ Propriétés thermigues et sources/puits de chaleur
_ o | Bibliotheque de matériaw:: ELEopper v [ Chargement des données. ..
2 7
ES ‘ Quantite ¥Yaleur/Expression  Unité Description
§4 L (%) k{isotrope) [400 | WHMKD  Conductivic thermigque
s e |
;6 ‘ () k{anisotrape) |10 100 | WHMK)  Conductivite thermique
1 -
i; | Q o | Wi Source de chaleur
| ' 5 %
. = Bians o | witm? ) Coeff, de transfert thermique canvectif
Sraupe: T i 5
S ] | K Temperature externe
[[] Selection par groupe Crvans U witm® &% Constante définie par [Utilisatsur
Actif dans ce domaine i T | K Température ambiante
[ oK ] [ Annuler ] ’ Appliquar ] ’ Aide ]

Figure 16 : Définition des propriétés de chaguessdomaine

- Conditions aux limites (voir figure 17),

Appelées aussi conditions initiales, ce sont lgmtheses servant de base aux calculs. Ainsi,
chaque frontiere peut :

o  Conduire un flux de chaleur : N.(KOT) =q, + (T, = T) +C_..&

h est un coefficient de transfert de chaleur paveotion et Gnst€St une constante reliée a la
I'émissivité du matériau et donc reliée au phénamm@s rayonnement. Ici, on prend en compte
uniquement la conduction thermique, I'équation €s€lis peut donc se résumer a I'expression :

T4 _T4)

amb

n.(kOT) =q,
o Etreisolante : n.(kdT)=0
o  Ou avoir une température fixée: T =Ty

Limites - Transfert de Chaleur par Conduction (ht)

Equation

n{kTT) = g + h(T, - T) + Const(T__ 4= 7%

Frantigres | croupes Coefficients
Sélection de frontiéres Sources et conkrainkes aux limites
; 5 Condition aux limites: | Fjpe de chaleur w
m Quantité Yaleur/Expression Unité Description
4 = 100 Wim? Flux de chaleur entrant
h 0 wjfm® k) Coefficient de transfert de chaleur
Tink ] K Température externe
b Canst 0 wime k% Constante dépendant du problzme
Groupe: Teeefy 0 K Température ambiante
[] Sélection par graupe Ta K Température

[] Frantigres internes

I 0K H Annuler ” Appliquer H hide

Figure 17 : Définition des conditions aux limites
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- Maillage de la géométrie (figure 18),

Le maillage est une étape clé de la modélisatianébaments finis puisque ce sont les
propriétés calculées dans chaque élément de naildpg vont permettre de calculer les
propriétés globales du matériau. Le maillage pewé ériangulaire, quadrangle ou une
association des deux. Il est possible d’adapttille du maillage en tout point du modele.

a) b)

eeeeee hysique Mallage Résoudre Post-Traitement Multiphysique  Aide
‘;‘BM;?‘“;‘:‘“:;MXI e el \F\A&A 4= @ PLPLt vRR O

séometrie Physique  Malage  Résoud

%a\rmﬁmﬁu

TR Tl AW AN VANV
L /\7 Wav) AT R ™ /\
VAN e ) AN

*vng/\/\/«A/%%¢ K\

3

SE Rk | NAARAER
TWM/\/\/\A«\\w
//%y/\\w/\ 4%

Figure 18 : Maillage a) Triangulaire, b) Quadrangle

- Calcul basé sur les équations décrites précédamme
- Post-traitement des données calculées (figure 19)

‘‘‘‘‘‘

[fiémore uisée: (117 117)

6:306,0.239) [ [ [FGAL [ACCROGHAGE [ [

Figure 19 : Affichage des grandeurs physiques déa&s

D’une maniere pratique, pour calculer la condutdieffective des matériaux modélisés,
nous nous sommes inspirés de la définition mé@mda conductivité thermique qui est une
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quantité de chaleur transférée par unité de sudacke temps sous un gradient de température
dT:

k=S *@/dT (équation 2)

S est la surface soumise au flux en m2
@ est le flux appliqué en W/mz,
dT la différence de température entre les facds3lea K.m.

Nous avons donc choisi les conditions aux limitegamntes (figure 20):

- On applique un flux de chaleur constant, fixéteabbement a 100 W/mz sur I'une des faces (ici
face 3),
- La face opposée est maintenue a une tempérabmstante fixée a zéro pour simplifier le
calcul (face 1),
Les deux faces restantes (2 et 4) sont, ellesrised.

Une fois le calcul effectué, on intégre sur la fada variation de température créée par le
flux imposé et on peut calculer la conductivitérthigue du modele grace a I'équation (2).

1 T fixée

Flux de
chaleur

Figure 20 : Calcul de la conductivité thermiqueeetfve

3) Calcul du coefficient d’expansion thermique

Le logiciel COMSOL Multiphysic® permet également de représenter et calculer la
déformation et les contraintes subies par un natdorsqu’il est soumis a une élévation de
température. Le module « mécanique des structum®pose la « physique » « Contraintes
planes avec dilatation thermique », qui est endacbmbinaison des « physiques » « Contraintes
planes » et « Transfert de chaleur par conductidra>méthodologie est identique a celle suivie
pour le calcul de la conductivité thermique : omprésente un VER, on attribue a chaque
matériau ses propriétés : module d’Young, coefficide Poisson, dilatation, ... Pour ce qui est
des conditions aux limites, on impose un dépred nul en x sur laface 4 etnulen ysur la
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face 1, ce qui revient a garder ces deux faces {xeair figure 21). On soumet toutes les faces a
une température donnée, on maille la géométrie Ipuiggiciel effectue le calcul. Une fois le
calcul terminé, on peut visualiser la forme dedamétrie soumise a la variation de température,
on peut également accéder a différentes granddwsiques telles que les contraintes de
cisaillement, contraintes normales, déformationn.toait point du matériau.

Le coefficient d’expansion thermique du matéridosées axes Ox ou Oy est donné par :

Coefficient de

CDT = (ALyy/ Lyy) /T
Température
dilatation (K%

A ™~
T \ imposée (K)

Allongement Longueur initiale
selon x /'y (m) x 1y (m)

T(26)-500 _ Surface: Contrainte de cisalement sxy en repére glabal [Pa] Défarm ation: Déplacem anl o 177468

“Face 1

z

Face 4 | = N L

Figure 21 : Contraintes de cisaillement dans le posite + déformation due a la température

La longueur initiale L et la température T sontrmees, la variation de longueur est obtenue
par intégration sur la frontiere concernée.
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Résumé

Le matériau composite Cu/NFC (Nano Fibre de Carppeat étre utilisé en tant que
drain thermique par les industriels de I'électrarigle puissance. En remplacement du cuivre, il
doit combiner une conductivité thermique élevéaretoefficient de dilatation thermique adapté
a celui de la céramique du circuit imprimé (alumanenitrure d’aluminium). Apres avoir étudié
les propriétés de la matrice cuivre et des NFCsiplus méthodes de synthése du composite
CUu/NFC ont été développées. Le composite a toubodth été élaboré par métallurgie des
poudres. Puis, dans le but d’améliorer I'homogénéil a été envisagé de revétir
individuellement chaque NFC par du cuivre déposévpe chimique electroless ainsi que par
une méthode originale de décomposition d'un selaltigtie. Des mesures de densité et de
propriétés thermiques (conductivité et dilatatiaimsi que les caractérisations microstructurales
de ces matériaux montrent la complexité de l'élatbon d’'un tel composite. En effet, la
dispersion des nanofibres, la nature des interféibees/matrice et surtout les phénomenes
thermiques a I'échelle nanométrique sont autanpal@metres a controler afin d’obtenir les
propriétés recherchées. La simulation numériquanalytique, qui a été mise en oeuvre en
parallele a été corrélée aux résultats expérimgntfin de prédire les propriétés finales de nos
matériaux.

Mots clés: NanoFibres de Carbone, composite NFC/cuivreddépimique, conductivité
thermique, modélisation

Abstract

Cu/CNF (Carbon Nano Fiber) composite materials lsarused as heat sink in power
electronic devices. They can substitute Copperdmghining a high thermal conductivity and a
coefficient of thermal expansion close to the @uhtircuit one (alumina or aluminum nitride).
After studying the properties of Copper matrix @@NF, three methods were set up for the
elaboration of the Cu/CNF composite materials. dtsviirst synthesized by a simple powder
metallurgy process. Second, in order to obtain teb&omogeneity, CNF were individually
coated with Cu by an electroless deposition metititd, an original technique involving the
decomposition of a metallic salt has been used.shements of the density, the thermal
properties (conductivity and dilatation), and tHeamcterization of the microstructure of the
composite materials have been performed. It rewbalcomplexity of the realization of such a
composite. Indeed, the dispersion of CNF and tleenetal nature of the Cu/CNF interfaces have
to be controlled in order to reach the desired niarproperties. Analytical and numerical
simulations have been conducted and correlated twvghexperimental results to predict final
properties of our materials.

Keywords: Carbon NanoFibers, Copper/CNF composite, metadlbating, thermal
conductivity, modelization.
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