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Avant-propos

Avant-

elfe

DOS

Ces trente dernieres années,di@maine de I'électronique de puissance connu une forte
progression dans de nombreux secteurs industaél®ifautique, automobile, ferroviaire, forage).
Cette évolution est liée a celle du marché de t@gieefossile, qui a subi I'augmentation
significative du prix du pétrole brut (Figure APal-et un accroissement de la demande. Bien que le
prix de pétrole brut puisse fluctuer brutalemengyFe AP-1-b), celui-ci ne peut que croitre de
nouveau dans le futur, notamment avec I'épuisercr@gsant des gisements.

(a) Hausse des cours du pétrole depuis 1970 (b) Pétrole New York (Light Sueet we_ 150
Prix du baril de pétrole brut WTI (mnwnne mensuelle) = patrole New Vor
1408 M——
22mm 2008 !
= 135,09 §
Janvier 1979 T ié New York)
La révolution en lran 125
jo| | Enirine ke 29 choe pétrolier | Aodt 2005
L'ouragan Katrina |
frappe la zane peiroligre |
80 Octobre 1673 . | du Goife du Mexique | 100
1er choc pefrolisr - Septembre 1980 | 64,96
guere o Kippou Guare Aot 1990 r——
go| | embargo da I'OPEP fran-frak L'irak envahit je Koweit | | 1997
e =
| T f 75
r'-. 3
o } L
1.3 | sfm%m [rak]|
8, Lot emahssentfink Juil Oct Jan08 Avr Juil Oct Jano¢ 90

0
W R M ™ T B B 90 W p4 S5 BB D0 D2 04 06 08

AFP 220508

B @ &

Figure AP- 1 :Evolution du prix du baril de pétrole brut (a) @D a 2008 [SAU2008] et (b)
d’avril 2007 a mars 2009 [BOU2009]

L'utilisation de I'énergie électrique s’est doncgosée comme un nouveau choix technologique en
particulier dans le domaine des transports (vostugkectriques, trains électriques, ...), motivé

notamment par une réduction de la consommationedigm et de I'émission de gaz polluants. Ce

nouveau choix technologique doit se faire avecfiaislité et une durée de vie des systemes aussi
performantes, voire meilleures, que celles desesys$ remplacés. Des 1965, Gordon Moore,
ingénieur et co-fondateur de la société Intel, jga@tune croissance exponentielle du nombre de
transistors par unité de surface, avec un doubletoes les 18 mois (Figure AP-2). Cette avancée
technologique croissante a permis une miniatudeatmportante des systémes électriques et
I'utilisation de composants de plus en plus perfomta tout en diminuant leurs volumes et leurs

poids.
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Avant-propos

transistors
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Figure AP- 2 :Loide Moore (Source Intel)

Cette évolution se traduit donc par une densitéatieposants sur les circuits électriques de plus en
plus importante. Par conséquent, la densité dechdissipée par les systemes a augmenté ; elle est
passée de 0,5 W.¢hdans les années quatre-vingts a 40 \W.am début du siécle [VIS2000]. Les
prédictions pour la fin de cette décennie sont Bnptus séveres avec des flux de I'ordre de 250
W.cmi? [ELL2004] (Figure AP-3).

300

_2)

250

wn
ke
g
g5
2 3 200 /
8 &
; 2 150 /
= § /
©
5 8 100
% 8 /
2 .
a
O T T
2000 2002 2004 2006 2008 2010

Année

Figure AP- 3 :Evolution de la densité de puissance dissipédgsamicroprocesseurs [ELL2004]
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Avant-propos

Cette forte densité de chaleur, dissipée dans despasants de puissance, nécessite que l'on
considére avec une attention particuliere le probl@énéral de la thermique et plus précisément du
contrble de la température des composants élegtresi Ainsi, I'analyse de I'ensemble de la
chaine thermique et plus particulierement des systede refroidissement doit étre faite en
considérant les propriétés thermomécaniques de<rimat. Nous voulons les meilleures
performances, a moindre colt mais surtout avetukgrande fiabilité. Tout ceci doit nous amener
a définir de nouveaux matériaux et/ou des systameplets qui permettront de prendre en compte
cette problématique qui est “le point clé” de l@tenique de puissance.

La figure AP-4 propose une représentation sim@iftéun module de puissance composé de
plusieurs couches de matériaux différents.

Couche de Boitier de Puce
protectiot protectior électroniau

Connexion

Substrat externt

céramiau
) Films minces
Joints q .
e cuivre
de brasur

Radiateu

Figure AP- 4:Schéma complet du module d’'assemblage d’électuerdg puissance.

Figure AP- 5:Micrographies optiques des ensembles (a) “cirauprimé - drain”, (b) “ circuit
imprimé - drain - boitier” et (c) “ circuit imprimé drain - boitier - gel de protection”.
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Avant-propos

Chaque composant de I'assemblage électronique domcgon propre qui dépend des propriétés
finales recherchées et qui est indispensable addmmtionnement de I'ensemble.

» La puce électronique :

Le cceur du composant de puissance est constitné guce électronique, élément actif, qui assure
la fonction électrique. Cette puce est composéa dhatériau semi-conducteur de quelques
centaines de micromeétres d’épaisseur. Bien quedammence a trouver sur le marché (1%) des
puces en carbure de silicium pour des applicatlmagtes températures (350°C), la trés grande
majorité (99%) de ces semi-conducteurs est réadigéslicium. Ce sont donc les caractéristiques
physiques du silicium qui fixe le domaine maximal ®mpérature en fonctionnement normal a
150°C.

> Le substrat céramique :

Cette puce électronique est ensuite montée sumbstrat céramique métallisé dont le réle est
multiple. Il permet de fournir une isolation élégtre avec I'environnement externe de la puce tout
en assurant un transfert thermique convenable et honne rigidité mécanique. Le substrat
céramique les plus couramment utilisé est I'alun{ieOs). Le nitrure d’aluminium (AIN) et le
nitrure de silicium (SN4) peuvent également étre utilisés pour des apjitatplus spécifiques.
Ces céramiques sont de bons isolants électriqude etlativement bons conducteurs thermiques
(Tableau AP-1).

Propriétés physiques Al,O3 AIN SisNg
Conductivité thermique
-1 -1 24 180 60
(W.m".K™)
Résistivité électrique
a 10" 5.10° 10"
(Q.m)

Tableau AP- 1 Principales propriétés physiques des céramiquiiségs comme isolant électrique
dans les assemblages électroniques.

Le substrat céramique doit étre recouvert d’un fitidtallisé servant de circuit imprimé. Pour cela,
différentes techniques peuvent étre utilisées : @Bitzct Bonding Copper), DBA (Direct Bonding
Aluminium) et AMB (Active Metal Brazing).
- La technique du DBC consiste a faire adhérer aehtrhpérature de fines couches de
cuivre (0,3 mm d’épaisseur) sur le substrat cérami@\LO3z; ou AIN) (Figure AP-5). Ces
films de cuivre permettent de graver le circuicéigue sur lequel la puce va étre fixée.
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- La technique du DBA est similaire a celle du DBQfsgue dans ce cas, le film métallique
déposé est un film d’aluminium. Cette technique msbcipalement utilisée pour les
substrats d’AIN.

Cuivre

Céramique

\

Cuivre Oxyde de
~o .. '
Céramigue cuivre

0.

Chauffage ‘

. ™% . Fusioneutectique
soemigHe du cuivre
Diffusion de O,
et refroidissement *
Cuivre
Céramique

Figure AP- 6:Processus de réalisation d'un DBC [SCH2003]

- La technique du AMB est, elle, généralement utlipdur les substrats desl$i. Dans
cette technique le film de cuivre est brasé susulestrat céramique par I'intermédiaire
d’une brasure haute température en Ag-Cu.

> Le boitier et les couches de protection :
Avant d'étre encapsulée dans un boitier, la puteoes d’abord recouverte d’'une fine couche de
polyimide (1 a 10 um d’épaisseur) qui permet dasalectriquement les composants. Le tout est
ensuite recouvert d’un isolant d’encapsulation @etone ou résine époxy) qui permet une bonne
tenue en tension mais aussi de combler les trautseto isolant de I'environnement (humidite,
lumiére, ...). Le boitier est utilisé pour conterdut ces éléments et assurer la rigidité mécanique d
montage.

» Le drain thermique :
Un drain thermique est ajouté sous le substratnigree pour permettre de dissiper la chaleur
induite par la puce électronique lors du fonctioneat. La fiabilit¢ de l'assemblage repose
essentiellement sur une bonne efficacité therméyudrain et une bonne cohésion entre le substrat
céramique et le drain. Etant donnée la différangeortante entre les coefficients de dilatation du
substrat céramique (4Ds, AIN ou SgN4) et du drain thermique (actuellement en cuivre, en
aluminium ou en matériaux composites) (Tableau APr®us observons de fortes contraintes
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thermomeécaniques qui engendrent des fissures @assmblage (Figure AP-6), ce qui constitue un
probléme majeur en terme de fiabilité des moduéepudssance.

Propriétés physiquey  Al,0s3 AIN SizNg Cu Al Al-SiC
Conductivité
thermique 24 180 60 400 218 180
(W.m*.K?Y
Coefficient de
dilatation thermique 7,1 5,6 3,0 17 23 8,7
(10°.K™

Tableau AP- 2 Propriétés thermiques des substrats céramiqudsstrains thermiques utilisés
dans les assemblages électroniques.

Brasure

Frissure

céramique

Brasure il Wo= 11 Signel A=RESD

Figure AP- 7:Fissuration (a) dans la céramique et (b) danpiet de brasure d’'un assemblage
électronique [PIE]

> Le radiateur :
Des radiateurs peuvent étre placés en dessousrdes dhermiques afin d’évacuer la chaleur
dissipée par le drain. Ce sont des composantsoguatibnnent grace au phénomeéne de convection
forcée, c’'est a dire que le fluide (air ou eau)oardnt le systéme est accéléré. Ce phénomene de
convection forcé permet d’améliorer le coefficidigchange avec le systeme et donc d’améliorer le
refroidissement. Afin de dissiper d’importants flde chaleur, il peut étre intéressant d’utiliser
I'énergie du changement de phase d’'un fluide (baile de paraffine, ...). C’est ce procédé qui est
utilisé dans des dispositifs tels que les caloduckes boucles diphasiques [KAM2008].

L’élément de cet assemblage limitant la fiabiliBhsemble est le drain thermique. C’est pourquoi
notre étude est consacrée a I|'élaboration de drdiaemiques aux propriétés adaptatives en
matériaux composites cuivre allié/fibre de carbone.
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Présentation des travaux de these

Présentation des travaux de these

Ces travaux de these ont été réalisés dans le dadreprogramme inter-région, entre la région
Aquitaine et la région Midi-Pyrénées. Pour ces deggions, un laboratoire du CNRS et une
entreprise ont collaboré a ces travaux : I'Instdet chimie de la matiere condensé de Bordeaux
(ICMCB) et la société Thermidrain en région Aquitaiet le Centre d’élaboration de matériaux et
d’étude structurale (CEMES) et la fonderie Gillet eégion Midi-Pyrénées. De plus, une
collaboration avec l'université du Nebraska-Lincalux Etats-Unis a permis de compléter cette
étude par une caractérisation, en nanoindentateszones interfaciales fibres/matrice.

Afin de palier les problemes de fiabilité préseméscédemment, nous nous proposons dans cette
étude d’élaborer de nouveaux matériaux aux pr@wietdaptatives pour remplacer les drains
thermiques actuels. Ces matériaux doivent posséaudepefficient de dilatation proche de celui du
substrat céramique afin de diminuer les contraititeemomécaniques et d’améliorer ainsi la tenue
en cyclage thermique. De plus, ils doivent possésher conductivité thermique élevée afin de
permettre un bon transfert thermique. C’est pourqumus nous sommes intéressés aux composites
cuivre/carbone.

Dans le premier chapitre, nous présentons I'étdtadeconcernant les différents matériaux utilisés
pour I'élaboration de drains thermiques. A partradt état de I'art, nous avons déterminé le type
de matrice et de renforts a utiliser dans nos mnaabé composites afin d’obtenir les propriétés
souhaitées pour les drains thermiques.

Afin d’étudier plus précisément les phénomeénesteffaces, nous avons élaborés un matériau
modele par pulvérisation cathodique, qui sera étdéns le second chapitre.

Puis notre étude se consacrera dans un troisibapmtie, a une méthode d’élaboration de poudres
de cuivre faiblement alliees, de taille de graiamameétriques et de stcechiométrie controlée, par
chimie des solutions.

Pour finir, nous nous intéresserons dans le quagriet dernier chapitre aux matériaux composites
qui seront utilisés pour I'élaboration des draimsriniques. Ces matériaux seront étudiés en termes
de propriétés thermiques (conductivité thermiqueceefficient de dilatation thermique) et
mécanique (nanoindentation). Les propriétés chiesget microstructurales des zones interfaciales
fibre/matrice seront analysées respectivementgtsoscopie d’électrons Auger et microsonde de
Castaing et par microscopie électronique a balagaga transmission. De plus, nous utiliserons la
simulation numérique pour déterminer le potent&kd type de matériaux composites ainsi que la
valeur de la résistance optimale de contact.
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Chapitre 1 : Le composite Cuivre/Carbone

1.1.Généralités sur les composites

1.1.1.Définitions

Un matériau composite est un solide polyphasé itoéspar un mélange hétérogene d’'un ou
plusieurs matériaux, en contact intime a I'échefieroscopique. A I'échelle macroscopique, ils
peuvent étre considérés comme des matériaux homegéant les propriétés globales sont
reproductibles.

Au sein d’'un composite, les constituants élémesesaire sont pas associés au hasard. En effet, leur
association permet de conférer au composite, Adlic macroscopique et au moins dans certaines

directions, un ensemble original de propriétés lgaeconstituants pris isolément ne permettent pas

d’atteindre [NAS1985] [KEL2001].

Un matériau composite est généralement constitué rénfort et d'une matrice. Le renfort est le
matériau dispersé dans le composite sous formedeyes ou de fibres. La matrice, elle, est le
matériau interconnecté qui entoure le renfort. &grrenfort et la matrice, il existe une zone de
liaison appelée interface (voir paragraphe 1.4).

Les composites sont généralement classés en tevides familles, selon la nature chimique de leur
matrice :

- composites a matrice organique (CMO)

- composites a matrice céramique (CMC)

- composites a matrice métallique (CMM)

Notre étude porte sur les CMM. Ces composites tntdéveloppés a partir des années 1960, avec
I'utilisation de fibres monofilamentaires de boreais le colt trés élevé de cette fibre n'a pas
permis de développement industriel. Les CMM se saitnent développés depuis les années 1970
dans le but d’augmenter le module d’élasticité eetdnue a « haute » température de matrices
d’alliages légers (Al, Mg) et semi-légers (Ti). Lewmtériaux de renfort sont principalement des
céramiques (carbone, bore, alumine, carbure deusil) sous forme de fibres et de particules fines
[DEM1990]. Outre leur intérét en terme de propsétécaniques, les CMM sont aussi utilisés pour
des applications thermiques dans de nombreux desdel que I'aéronautique (radars, systemes
d’atterrissage et de freinage,...), 'automobile (eustthermique, commandes électroniques, ...) et
le ferroviaire (AGV : Automotrice Grande Vitesse).
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Chapitre 1 : Le composite Cuivre/Carbone

1.1.2.Les différents types de composite pour applicationdhermiques

Les matériaux composites peuvent étre utilisés pdes applications thermiques liées a
I'électronique de puissance. Depuis les 30 dersiareées, la miniaturisation des composants et
laugmentation de leur nombre dans les assemblétgtroniques a nécessité I'utilisation de
systemes de dissipation thermique de plus en @ifermants. Ces systemes, encore appelés drains
thermiques, doivent posséder une trés bonne cami@dhermique afin d’évacuer rapidement la
chaleur mais aussi un coefficient de dilatationrtigue (CTE : Coefficient of Thermal Expansion)
proche de celui du substrat céramique, afin derdieriles contraintes thermo-mécaniques entre les
différents composants. Les drains thermiques pdudea utilisés pour des applications dans des
systemes embarqués tel que les ordinateurs oél&gshbnes portables ou encore I'aéronautique. lls
doivent donc posséder une densité la plus faiblssipte. La premiére génération de drains
thermiques a été réalisée a partir de matériauxotytique : I'aluminium ou le cuivre. Mais ces
deux matériaux possédent un CTE tres élevé ce @ugrg, en fonctionnement, des contraintes
meécaniques qui détériorent la fiabilité des assagdd. C’est pourquoi des alliages de cuivre-
tungstene (Cu-W) ou de cuivre-molybdene (Cu-Mo) ensuite été utilisés afin d’obtenir des
propriétés adaptatives et notamment un CTE prodahecelui de la céramique. Ces drains
thermiques ont un faible CTE mais une forte deretiténe conductivité thermique plus faible que
celle de laluminium (Tableau 1-1). Afin d’amélioreencore les propriétés, une deuxieme
génération de drains a été élaborée utilisant deisedes composites, et notamment I'aluminium
renforcé par des particules de carbure de siliq@hsiC) mais aussi des alliages tels que I'Invar
ou le Kovar. Le composite Al/SIC a été le premietde utilisé dans les années 1980 en
microélectronique et en optoélectronique [SAU20@ANVE2006]. Quant a I'lnvar et le Kovar, ce
sont deux alliages inventés au début du XXéme esigal sont intéressants de par leur faible
coefficient de dilatation mais qui posseédent unedcativité thermique beaucoup trop faible.

Drains thermiques de £ génération

Drains thermiques de

Matériaux N .
, Alliages de cuivre 2°M® génération
monolytiques
Matériaux | Al Cu Cu-w Cu-Mo Invar Kovar Al/SiC
(10-20% Cu)|(15-20% Mo)| (64%Fe,36%Ni) | (54%Fe,29%Ni,17%Co),
Conductivité
thermique 218 400 | 180-200 160-170 13 17 180
(W.m™.K™
CTE
6 -1 23 17 6,5-8,3 7,0-8,0 1,7-2,0 5,0 8,7
(10° K™
Densité 2,7 89 | 15,7-17,0 10,0 8,0 8,4 3,0

Tableau 1-1 Propriétés thermiques des drains thermiquesfeet 2™ génération.
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Chapitre 1 : Le composite Cuivre/Carbone

De nos jours, les drains thermiques commerciasés soit en cuivre pur soit en Al-SiC, mais ces
deux matériaux ont atteint leurs limites. C’est nouoi une troisieme génération de drains
thermiques est en cours de développement. La Fitgiremontre la conductivité thermique en
fonction du CTE de substrats céramiques, de matetale renforts utilisés pour les assemblages
électroniques. Sur cette figure les propriétésdiams thermique en Cu/Mo, Cu/W et Al/SiC ont
éte positionnés afin de servir de référence [SA4Y200

10000 T .IIIIIIIIIIIII.
< NTC’iE Drains de :
+ ‘ : 3eéme .
§ 1000 NFc Jij Diamant génération:
Py : :
_5 FC ‘IIIIIIIIIIIII . ’M
= SiC!; Cu oA
£ AN
©
s 100 -
o
E ® Gais
c
(@]
(@) Alumine

Invar },’
- ovar
10 T T T T T 1
5 0 5 10 15 20 25
CTE (10° K™

Figure 1-1 :Conductivité thermique et CTE de substrats céragsden rose), matrices (en bleu),
renforts (en vert) et matériaux de référence (em@ utilisés dans les assemblages électroniques.
FC = Fibre de carbone, NFC = Nanofibre de carbohd,C = Nanotube de carbone.

Le drain thermique idéal serait un matériau pos#ea@dala fois une tres bonne conductivité
thermique (supérieure au cuivre), un CTE procheealai du substrat céramique (compris entre
4.10° et 8.1 K™ et une densité inférieure & celle de I'alumini@n< 2). Afin d’obtenir des
propriétés proches du matériau idéal, la troisigy@eération de drains thermiques combine des
matrices métalliques telles que I'aluminium ou ievee, avec des renforts a haute conductivité
thermique comme des fibres de carbone (FC), desfibaes de carbone (NFC), des nanotubes de
carbone (NTC), des particules de SiC ou, encore pdeticules de diamant. Le tableau 1-2 donne
une vue d’ensemble des propriétés thermiques fféseatlits composites de troisieme génération qui
sont actuellement en cours de développement [ZWEH2{BAR2008] [VIN2008] [PLA2009].
Dans ce tableau, la conductivité thermique est derinla fois dans le plan et perpendiculairement
au plan pour les fibres de carbone car ce sonindédriaux anisotropes.
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Chapitre 1 : Le composite Cuivre/Carbone

Conductivit | Conductivité CTE
Renforcement| | _ _
, é thermique | thermique dans le " o
Matrice Densité | Références
% | dansle plan| Oau plan plan
Type 1,1 1,1 6 -1
vol | (W.m~.K™) | (W.m™.K™) | (10°. K7)
Matériau idéal > 400 4-8 <2 -
SiC 75 170-220 - 6,2-7,3 3,0 [ZWEZ2006]
Aluminium FC 60 190-230 120-150 8,0-9,5 2,4 [ZWE2006]
Diamant| 60 550-600 - 7,0-7,5 3,1 [PLA200P]
SiC 40 320 - 7,0-10,9 6,6 [ZWE2006]
Cuivre FC 30 300 180 6,5-9,5 6,8 [THE2007]
NFC 10 430 430 17,0 8,3 [VIN2008]
Diamant| 50 420 - 55 5,4 [PLA2009]
Argent Diamant| 60 400-600 - 5,8 5,8 [PLA2009]

Tableau 1-2 Propriétés thermiques de composites utilisés demassemblages électroniques.
FC = Fibre de carbone, NFC = Nanofibre de carbone.

Ces différents résultats montrent que des avancee®té faites depuis les années 1980 et la
deuxieme génération de drains thermiques, notamgréce a l'utilisation de renfort en diamant,
méme si, comme nous verrons dans le paragraphsahitilisation pose des problemes d’usinage.
Au vu de ces résultats, il reste encore de nombseaméliorations a apporter afin d’obtenir des
propriétés qui se rapprochent de celles du matéteal.

1.1.3.Méthodes d’élaboration des drains thermiques

Les méthodes d’élaborations des CMM sont trés @gri€’est pourquoi, dans ce paragraphe, nous
Nous consacrerons uniquement au cas particulieéldboration des drains thermiques. Ce type de
matériaux devant posséder une conductivité therenéevee, les méthodes d’élaboration utilisées
doivent permettre d’obtenir des matériaux trés cactgpa taux de porosité contrdlé et inférieur a
4%.

420
400 -
~ 380 -

¢ 360 -
= 340
= 320 -
300 -
280

Conductivité thermique
(W.mtK?

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Taux de porosité (%)

Figure 1-2 :Evolution de la conductivité thermique du cuivieale taux de porosité [VIN2008].
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En effet, les pores contiennent un gaz (air, arggnisolant thermique, qui va perturber le flux de
chaleur et donc abaisser la conductivité thermiduenatériau. Il a d’ailleurs été montré (Figure
1-2) que pour un taux de porosité supérieur a 6%alaur de la conductivité thermique décroit
rapidement [VIN2008].

Les méthodes d’élaboration des drains thermiquesegme se classer en deux groupes distincts a
savoir I'élaboration en phase liquide et celle bage solide.

1.1.3.1.Elaboration en phase liguide

Dans cette méthode, la phase a disperser (reefstripcorporée dans la matrice métallique a I'état
liquide, suivi d’'une étape de solidification. L'ioiporation de la matrice liquide avec le renfonttpe
se faire par mélange (stir casting) ou par infiibma

- Le stir casting

Le stir casting est la plus simple et la moins ehdes méthodes d’élaboration en phase liquide.
Dans cette méthode, le renfort est mélangé de meamécanique avec la matrice en phase liquide.
Le matériau composite en phase liquide ainsi ob&stiensuite mis en forme par un procédé de
fonderie. Avec ce procédé la proportion de renflans le composite est limitée (30% en volume
maximum) et la dispersion du renfort dans la matni@st pas parfaitement homogéne [KOP2008].
Il est possible d’augmenter la proportion de renftans le composite en ajoutant une étape au stir
casting conventionnel. Une premiere solution cdesaslaisser décanter le renfort dans le mélange
liquide. Nous obtenons ainsi, aprés refroidissem@mtcomposite a plus haute fraction volumique
en renfort dans la partie inférieure. Une autraitsmh consiste a centrifuger le mélange liquide
apres |'étape de stir casting. Dans ce cas le csitgpa plus haute fraction volumique en renfort se
situe dans la zone de [I'échantillon proche de laoipale la centrifugeuse. Cette étape
supplémentaire, permet d’élaborer des composites ane fraction volumique de renfort allant
jusqu'a 70%. C’est d'ailleurs, une des méthodesegtiutilisée a I’heure actuelle pour élaborer les
composites Al-SiC que nous trouvons dans les adagedde puissance.

- L'infiltration

Dans cette méthode, le renfort (particule, fibresse) se présente sous forme de préformes rigides.
Cette préeforme est infiltrée par le métal liquide qomble I'espace libre entre les inclusions de
renforts dispersés. La force motrice du procédéittiiation peut étre la pression capillaire liéaa
porosité de la préforme (infiltration spontanée) ome force externe (gazeuse, mécanique,
électromagnétique, centrifuge ou ultrasonique) igppe a la matrice liquide (infiltration forcée).
Cette méthode permet d’élaborer des compositesute Haneur en renfort mais elle nécessite
I'utilisation de liants pour former la préforme, cpii peut introduire des impuretés dans le
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composite [KOP2008]. De plus, a température éleléegactivité de la matrice liquide peut étre

trop agressive vis-a-vis du renfort et le détériofzette méthode est facilement utilisable dans le
cas de matrice aluminium car celle-ci posseéde aief température de fusions(F 660°C) mais

sa mise en ceuvre peut étre plus compliquée et giéseuse avec d’autres types de matrice
métallique a plus haut point de fusion [BOU2002].

Le procéedeé d'infiltration est une des méthodesatiétation des matériaux Cu/W et Al/SIC utilisées

dans les drains thermiques actuels. Il est augséupour les matériaux composites renforcés par
des particules de diamant.

1.1.3.2.Elaboration en phase solide

Ce procédé est un procédé de métallurgie des pmudest-a-dire que 'on mélange la matrice
meétallique sous forme de poudre avec le renfors $otme de particules ou de fibres courtes. Ce
mélange est alors compressé et fritté en phasdesdiliexiste différent procédés de métallurgie des
poudres, qui se distinguent par le mode d’appbeatie la contrainte.

- La métallurgie des poudres dite “conventionnelle”

bY

Elle consiste a mettre en forme la poudre par cesgimn a température ambiante, avant de
consolider les grains de poudre par chauffage aeh@mpérature, proche de la température de
fusion. Cette derniere étape correspond au “féftaGe procédée ne permet pas toujours d’obtenir
des matériaux suffisamment denses, c’est pourqu@oldre est généralement soumise a une
contrainte pendant le frittage. On parle alorsat®h générale de compression a chaud [BOU2002].

- La compression uniaxiale a chaud

Cette technique consiste a appliquer au matéridanaifier une pression unidirectionnelle a une
température proche de la température de fusiomucdavorise la compacité du composite final
(Figure 1-3). Cette méthode permet I'élaboratioma@gériaux composites denses (taux de porosité
inférieur a 5%) et a haute teneur en renforts (sepe a 50% vol.). Cependant la contrainte
maximale appliquée est limitée par la résistance aldils utilisés qui varie fortement avec la
température de densification [KOP2008].

Ce procédé est couramment utilisé pour I'élabonatie matériaux composites a matrices cuivre et
aluminium car ce sont des métaux ductiles a besgapérature. Ces métaux sont mélangés avec
des particules telles que SiC ou W, ou encore descfibres ou des nanofibres de carbone. Cette
méthode peut permettre d’orienter préférentiellemhes renforts anisotropes (fibres) dans un plan
perpendiculairement & I'axe de compression (vaapitne 3).
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Pression
unidirectionnelle
Moule
Mélange ¥ chauffe
ma']tcrlcte\
renforts )
%* \ Composite
§ i \ densifié
Moule—

¥~ pistor —

Figure 1-3 :Schéma de principe de la compression uniaxialeadud

- La compression isostatique a chaud (CIC ou HIP gdéat Isostatic Pressing)
Cette technique consiste a appliquer au matériawwimplusieurs cycles de température et de
pression (jusqu'a 2000°C et 2000 baf#) de le densifier. Au préalable, le matériaupdaté dans
une enveloppe scellée sous vide. Cette envelopmhasffée a haute température puis une pression
est appliguée de maniéere isotrope sur celle-caidd’ d'un gaz, généralement de I'argon (Figure
1-4). L’enveloppe permet d'éviter la pénétrationgéiz dans les pores du matériau.

L Pression

) —
Enveloppe._| Pression —— d'argon
— <«

—> «—

_ — «—
Piece |
compressée <« Chambre
chauffée

Figure 1-4 :Schéma de principe de la compression isostatioehead

Cette technique possede un codt tres élevé notanmteause de la mise en place d’'une enveloppe
autour du matériau a densifier. Afin de limiter texlts, le matériau est mis en forme avant |'étape
de CIC par une autre méthode (compression uniagialefiltration ou ...) qui permet d’obtenir un
taux de porosité inférieur a 5%. Cette techniqueiptte a une méthode de mise en forme, est
intéressante industriellement pour la densificatlerpieces de petites dimensions [KOP2008].
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- L’extrusion (a froid et a chaud)

L’extrusion est un procédé mécanique qui consisterdraindre un matériau dense a traverser une
filiere de forme prédéfinie (Figure 1-5). Le maagrise déforme plastiguement afin d’adopter la
géométrie de la filiere. Cette déformation macrpspee induit une déformation microscopique

(texturation, apparition de dislocations) qui s@i@utant plus importante que le rapport d’extrusion

sera grand (rapport entre la surface initiale esudace finale). Dans le cas de I'extrusion de
matériaux composite, tel que aluminium/fibores debcae, ce procédé doit permettre d’orienter

préférentiellement les renforts anisotropes, dane direction correspondant a la direction

d’extrusion, d’induire une texturation de la matrimétallique et également de réduire la porosité.

Filiere

/

. —>
Pression—»
—> \

Matériau
X extrudé

Chambre

Figure 1-5 :Schéma de principe de I'extrusion
1.2.La matrice

1.2.1.Les difféerents choix possibles

Les matrices métalliques les plus utilisées da@sboration de drains thermiques sont, comme
nous l'avons vu dans le paragraphe précédent,ifeecd’aluminium et I'argent. Les principales
propriétés de ces trois métaux sont récapitulées lgatableau 1-3.

Conductivité cTE Colt du
Matrice thermique 5 Densite matériau massif
(W.mtK? (107 K5 [DEC2009] (€/kg)
Argent 429 19,7 10,5 400
Aluminium 218 23,0 2,7 1,3
Cuivre 400 17,0 8,9 3,4

Tableau 1-3 Principales propriétés et colt des matrices w#is pour I'élaboration des drains
thermiques
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Nous avons expliqgué précédemment que le compasiia doit posséder une forte conductivité
thermique X), un faible CTE et une faible densité (d). Il ddien sur, avoir aussi le codt (€) le plus
faible possible. Afin de comparer les matrices et déterminer celle dont les propriétés se
rapprochent le plus de celles attendues pour leposite idéal, nous avons calculé, pour chaque
matrice, des parametres caractérisant I'efficacité matériau dans les différents domaines
importants (Equations 1-1 a 1-3). Le rapport “A’ripet de comparer les propriétés thermo-
mécaniquesX et CTE) des différentes matrices : il devra dome & plus élevé possible puisque,
nous souhaitons avoir une forte conductivité thgumi) et un faible CTE. Le rapport “B” permet
d’associer les propriétés thermo-meécaniques etefssité : il devra lui aussi étre le plus élevé
possible puisque nous souhaitons le matériau ke lpyer possible. Enfin le rapport “C” permet de
tenir compte, en plus des propriétés thermo-méoasiodu prix des différentes matrices : il devra
étre le plus faible possible pour tenir compte destraintes financieres. Les résultats sont
répertoriés dans le tableau 1-4.

Equation1-1 Equation 1 - 2 Equation 1 -3
Matrice A B C
Argent 21,8 2,1 0,05

Aluminium 10,3 3,8 7,96
Cuivre 23,5 2,6 6,92

Tableau 1-4 Résultats des équations 1-1 a 1-3 pour les tygies de matrices étudiées.

Le rapport “A” montre que le cuivre et I'argent $des matrices les plus adaptées en termes de
propriétés thermo-mécaniques. Lorsque I'on ajoaiadteur densité (rapport “B”), 'aluminium est
largement plus favorable que le cuivre ou l'argesat,faible densité étant un atout en particulier
pour l'utilisation des ses matériaux dans des sysscembarqués (avionique, spatial...). Le rapport
“C” indique clairement que l'argent est a élimirear son codt, 130 a 400 fois plus élevé que les
deux autres, le rend inabordable. En termes de Ealtminium et le cuivre sont trés proche. Le
choix de la matrice sera donc déterminé en fonadiomlomaine d’application du composite final.
Si nous souhaitons l'utiliser dans des systemesasgui@s il vaudra mieux choisir une matrice
aluminium (faible densité). Mais dans le cas deesyes non embarques, le choix se portera sur le
cuivre (meilleures propriétés thermo-meécaniques).
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Les composites que nous souhaitons élaborer daites éride sont destinés a des systémes
d’électronique de puissance non embarqués (felireyiautomobile, forage, ...), c’est pourquoi
nous avons choisi d'utilisé le cuivre comme matritzs nos composites. Dans le paragraphe
suivant nous aborderons donc I'extraction du cuétria synthese des poudres de cuivre.

1.2.2.Le cuivre

Etant donné qu'il existait a I'état natif, comnoe &t I'argent, le cuivre est I'un des métaux les p
anciennement connus (9000 ans avant JC). C’est é@tal nde couleur rouge-brun, excellent
conducteur de la chaleur et de I'électricité, atrgaiste bien a la corrosion.

1.2.2.1.Extraction du cuivre

Le cuivre est présent dans I'écorce terrestrecdnaentration de 55 ppm environ. Aujourd’hui, il
n'existe plus a I'état natif et les minerais sesgmént sous 2 formes :

- Les minerais sulfurés (G8, CuS, CuFeSCuFeS, ...) (Figure 1-6-a) représentent plus de
80% de la production. lls sont purifiés par pyroalétgie qui est un traitement par voie séche
(Figure 1-7) et qui consiste, apres traitement mi§ce, a introduire le minerai dans un four a
1100°C pour obtenir, apres des étapes de conwggtisse la matte et d'affinage, le cuivre
métallique [CIC1992].

- Les minerais oxydés (GO, CpCO3(0OH),, Cus(CO3)2(OH),,...) (Figure 1-6-b) sont purifiés
par hydrométallurgie. L’hydrométallurgie est unitement par voie humide qui consiste en une
mise en solution sulfurigue du métal par léchagendnerai, suivie d’'un dépbt de cuivre par
cémentation sur plaque d’acier.

(a) Minerais sulfurés (b) Minerais oxydés

Bornite CFeS

TR

Chalcosine Ci5 Cuprite CyO  Azurite Ciy(C03)2(OH),

Figure 1-6 :Photographies (a) de minerais sulfurés et (b) deenais oxydés [COP2009].
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Elaboration a partir de minerais sulfures
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Figure 1-7 :Elaboration du cuivre par pyrométallur¢ [COP2009

Une fois extrait, le cuivre doit étre traité afirolotenir des poudres de cuivre métallique
pourront étre utiliséesopir la synthése du matériau composite par métadakegs poudre

1.2.2.2.Synthése de poudres de cu

De nombreusetechniques permettent d’élaborer des pot. Dans le cas du cuivre, les métho
utilisées sont essentiellemeohimiques et par atomisatic Chaque technique peut avoir L
influence sur la taille, la répartition, la morpbgie, la composition des grains et le colt d
poudre finale.
- Les méthodes chimique

Il existe de nombreuses méthodes chimiques de qatipade poudres, qui se diffncient de par
'espece de départ et la réaction chimique misgean Nous pouvons utiliser des oxydes,
sulfates ou des composés carbonylés qui seronitsgdrécipités ou décomposés afin d’obtenir
poudre de cuivre. Parmi ces méthodes chimicnous pouvons aussi citer I'électrolyse qui est
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réduction dans laquelle lion métallique est ndigéapar le courant cathodique (Figure 1-8-a)
[BOU2002] [BAR2002]. Les méthodes chimiques donndes poudres de formes (plaquettes,
trichites, dendrites, polycristaux, amorphes, ...)dettailles diverses qui peuvent contenir des
impuretés (chlorure, sulfures,...) liées a la réactiose en jeu lors de la formation.

- L’atomisation :
La méthode d’atomisation consiste a “désintégrer'éaoulement de métal a I'état liquide en tres
fines gouttelettes qui se solidifient sous formepdadre [BOU2002]. Il existe différents procédés
d’atomisation qui dépendent du procédé de fradamwates gouttes liquides (par un fluide, par
centrifugation, sous vide, par ultrasons). Le pltissé a I'échelle industrielle est I'atomisatipar
un fluide pour laquelle le métal liquide est fraétpar I'impact de jets de fluide sous haute pogssi
(gaz, eau ou huile) (Figure 1-9). Les poudres al#srpar cette méthode sont de formes sphériques
de granulométries diverses, en général inférieares0 um (Figure 1-8-b). Elles ne présentent pas
d’'impuretés chlorées ou sulfatées comme cellesordgrées dans les poudres produites par voie
chimique, mais elles peuvent néanmoins contenitosdggene, du soufre ou du carbone en faible
guantité.

Figure 1-8 :Micrographies MEB de poudre de cuivre obtenuegpéa)électrolyse et
(b) par atomisation

Métal og
liuide T}

Figure 1-9:Schéma de principe de I'atomisation a I'eau [GEB4]9
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1.3.Le renfort

1.3.1.Les différents types de renfort

Lors de I'élaboration de drains thermiques, nouseraions a optimiser les propriétés thermo-

meécaniques des matériaux composites et pour cetatace métallique doit étre combinée avec

des renforts a haute conductivité thermique etldalBTE. Les renforts qui possédent ces

caractéristiques sont soit des particules de SiGdses renforts de carbone (Tableau 1-5). Pour les
renforts anisotropes, fibres (FC), nanofibres (NEChanotubes de carbone (NTC), les valeurs de
conductivités thermiques et de CTE données sotdscdkterminées suivant I'axe principal de la

fibre.

Diametre Conductivité ~
Renforts moyen Densité thermique C;r E_l cout
1 et (107 K™) (€/kg)
(um) (W.m™.K™)
SiC 30-300 3,2 200-300 4,5 50-200
FC 10 2,0-2,2 100-900 -1,0 30-400
NFC 0,1-0,2 2,0 1000-1200 -1,0 500-1000
NTC 0,01-0,1 2,0 3000-6000 -1,0 ?
Diamant 20-400 3,1 1500-3000 1,0 200-2000

Tableau 1-5 Caractéristiques de différents types de renfotilssés dans les drains thermiques
FC = Fibre de carbone, NFC = Nanofibre de carboNd,C = Nanotube de carbone.

Les particules de SiC sont intéressantes car ptiesedent un faible CTE et présentent un codt
raisonnable, mais leur faible conductivité ne peatraepas d'obtenir des composites avec une
conductivité thermique supérieure a celle du cuidte diamant synthétique est un renfort
intéressant en termes de conductivité thermiquieeCTE. De plus, son prix peut étre compétitif
pour des particules de grand diamétre (200 a 400 mais le diamant est un matériau extrémement
dur et donc difficilement usinable, ce qui compéda mise en forme et augmente énormément les
codts de fabrication finaux. Les autres types déorés que nous pouvons utiliser sont des renforts
de carbone anisotropes et qui possedent donc dpgdiés physiques et mécaniques anisotropes.
La plus grande difficulté pour les utiliser serariEnter le renfort dans le matériau final afin
d’optimiser les propriétés dans une direction ouplan privilégiés. Les nanofibres de carbone
(NFC) et les nanotubes de carbone (NTC) ont d’'ésctes propriétés thermo-mécaniques mais leur
faible diametre rend la dispersion et I'orientatdams la matrice trés difficile. De plus, leur ceét

tres élevé en comparaison de celui de tous lessatégnforts.
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Les renforts que nous avons donc choisis pour édtie sont les fibres de carbone qui possedent
des conductivités thermiques intéressantes, uhef&GE et un prix raisonnable. De plus leurs
tailles micrométriques en fait un renfort beaucpiys facile a manipuler que les nanofibres ou les
nanotubes de carbone.

Dans le paragraphe suivant, nous allons décrirdiferents types de fibres de carbone ainsi que
leurs procédés d’élaboration et leurs propriétésiplies respectives.

1.3.2.Les fibres de carbone

La premiere utilisation connue de la fibre de casbdate de 1879, lorsque T. Edison utilisa une
mince baguette de bambou carbonisée comme filapmnt la premiére lampe a incandescence.
Elles ont été réinventées vers 1955 par la Nati@zabon Company aux Etats-Unis et le groupe
industriel Carbone Lorraine en France, par trait@siéhermiques de fibres ou de tissus de rayonne
afin d'obtenir des textures carbonées pour descapiphs thermiques [DUP2008].

La structure de base d’'une fibre de carbone déatrileelle du graphite. Celui-ci est formé par la
superposition de plans ou les atomes de carbortedgposés au sommet d’hexagones réguliers
(Figure 1-10). La structure du graphite est fortetramisotrope, ce qui entraine une anisotropie tres
grande de ses propriétés mécaniques et physiqaeibre de carbone est constituée en grande
partie de graphite qui est la forme cristallinebktadu carbone. Dans le sens parallele aux plans
hexagonaux, le graphite possede des propriétésniméea aussi élevées que celles du diamant (E
= 1015 GPa). Pour réaliser des fibres a hautetaésis, il faut donc que les plans hexagonaux
graphitiques soient orientés parallelement a laction d’application de la contrainte, car dans le
sens perpendiculaire la rigidité du graphite deviemviron 30 fois plus faible (E = 35 GPa)
[BOU2004]. En termes de propriétés thermiques giléamontré que plus la fibre est organisée plus
la conductivité thermique sera élevée [PRA2004].

Figure 1-10 :Structure cristallographique du graphite.
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La fibre de carbone est fabriqguée a partir de dfdtymeres organiques appelées précurseurs. La
nature chimique du précurseur mais aussi ses comslid’€laboration et les traitements thermiques
qui lui sont appliqués déterminent l'alignement g#ans graphitiques et donc les propriétés
thermiques et mécaniques de la fibre de carbore ptécurseurs subissent une étape de pyrolyse
suivie d’'une graphitisation a plus ou moins ha@mpérature en fonction des propriétés finales
souhaitées.

On distingue trois types de fibres de carbone fitkess obtenues a partir de rayonne (ou cellulose
ou « soie artificielle »), celles obtenues a paltirfils de polyacrylonitrile -(CH2-CH-CN) (PAN)

et celles obtenues a partir de brai (mélange ddoatbures aromatiques issu de la distillation de
résidus de houille ou de pétrole).

1.3.2.1.Fibres de carbone obtenues a partir de rayonndyhmxde)

Les fibres de carbone obtenues a partir de raysantles premieres qui ont été commercialisées
au début des années 1970. De multiples précurdeusge cellulosique peuvent étre employés. Le
plus utilisé est sans doute la soie artificiellpelpe couramment rayonne, cellulose synthétique de
formule chimique (@H100s)n.

Le processus de fabrication décrit par Cory [COR]8@ décompose en trois étapes :

- Décomposition thermiquetout d’abord I'eau adsorbée est éliminée de lamag par un
traitement thermique a 100°C. Ce traitement endraime perte de masse d’environ 12 %. De 150 a
240°C, I'élimination de groupements hydroxyles #tydrogéne permet la formation de liaison
C=C et C=0 en position équatoriale. De 240 a 4008CGlegradation thermique commence. Elle
produit des goudrons, suite a la formation de mdéécde type pyranose et furanose, de I'eau et des
gaz tels CO et CO Enfin au dela de 400°C chaque unité de celluesedivise en résidus
contenant quatre atomes de carbone qui s’assengmantormer un polymeére carboné conduisant
a une structure de type graphitique. La perte desmast d’environ 70 %.

- Carbonisation :la carbonisation est réalisée sous atmosphéréigans une gamme de
températures de 900 a 1500°C et pour des tempsctiéds (moins d’'une minute parfois).
L’application d’'une tension mécanique pendant laba@aisation permet d’accroitre le degré
d’orientation préférentielle et donc d’augmentex peopriétés mécaniques de la fibre, notamment le
module d’élasticité longitudinal [BAC1965]. Le raeamdent global est alors de 20 a 25 %. Ces fibres
ont une faible densité (1,6-1,7) avec une faibsstance a la rupture en traction de 400-700 MPa
et un faible module de traction 30-50 GPa.

- Graphitisation :pour améliorer les propriétés des fibres ex-aadi@) souvent limitées par le
précurseur, des traitements a haute températungaciais été effectués sous tension, par exemple a
2800°C pendant quelques secondes. Des modulestitgta élevés (600-650 GPa) peuvent alors
étre obtenus [PRA2004].
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La production de ces fibres a cessé car elles matcompétitives économiquement vis-a-vis des
fibres de carbone obtenues a partir de PAN et dis bnésophases. Les principales raisons sont le
faible rendement de la carbonisation (20%) et [& étevé des procédés [DUP2008].

1.3.2.2 Fibres de carbone ex-PAN

Le précurseur le plus utilisé actuellement (70% ldeproduction mondiale) est le fil de
polyacrylonitrile (PAN). Le procédé d’obtention filere de carbone a partir de PAN est présenté en
figure 1-11. La fibre de PAN est traitée a I'aimdaune gamme de températures allant de 200 a
300°C. Une tension mécanique est appliquée pounterar I'orientation préférentielle des plans
graphitiques dans la fibre. C’est durant cette &tya lieu la formation de cycles hexagonaux par
les groupes nitriles et la déshydrogénation. L’@tyah introduit de I'oxygene qui sert de lien entre
les groupes. Le polymére obtenu est alors stabllisé fois stabilisée, la fibore PAN est carbonisée
entre 700 et 1500°C sous atmospheére neutre pendafdques minutes. Lors de cette étape, les
eléments hétérogénes sont éliminés sous forme de KGHCO, CQ, H,O, NHs... Un matériau
principalement formé de réseaux hexagonaux de sardésordonnés est alors obtenu. La masse de
la fibre chute approximativement de moitié pendzeg étapes (rendement en masse de carbone
autour de 45 %), la fibre passe d’'un diamétreahde 35um a un diametre final depgin environ.

La fibre obtenue (Figure 1-12) a un module d’é@@stiqui se situe dans une gamme intermédiaire
(E 0250 GPa) et une contrainte a rupture qui peutrattei 7 GPa : elle est alors dite “haute
résistance. Un traitement thermique a des tempémtsupérieures (2000 a 3000°C) favorise
I'alignement des plans graphitiques suivant I'agdalfibre et permet ainsi d’augmenter [égérement
le module (EC0400 GPa) mais pas la contrainte a rupture qui chute traitement a haute
température sous tension mécanique permet, commegwfibres de cellulose, d’augmenter plus
largement son module (E > 500 GPa). Dans ce cass olotenons des fibres dites “haut module”
[DUP2008] [PRA2004]. L’alignement des plans grajojuies étant aussi favorables aux propriétés
thermiques, ce type de fibres posseédent une camdédhermique élevée.

OXYDATION

CARBONISATION  GRAPHITISATION

Bobines
de PAN

»

al'air
200 & 200 °C
0542h

S0US gaz inerta
700 a1 600°C
2 @10 min

s0US gaz inerte
2000a32000°C
1 &2 min

S

de haute

Fibras de carbone industrielles :

résistance

de haut
module

Figure 1-11 :Principe du procédé de fabrication des fibres ddbone ex-PAN [DUP2008].
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Axe principa —SD
de la fibre d
carbone

Figure 1-12 :Représentation structurale d’une fibre ex-PAN

1.3.2.3.Fibres de carbone ex-brai

Les précurseurs utilisés sont constitués de brpis,sont un mélange de nombreuses espéces
aromatiques condensées généralement isotropewntld’avantage de donner naissance, par
chauffage a 350°C, a un état cristal liquide, |sopBase de carbone. Les brais naturels sont des
résidus de la distillation de pétrole ou de houllfentérét, lorsque les brais sont chauffés autbeir
350°C suffisamment longtemps, est I'apparition @'wrientation préférentielle dans I'état liquide
de ces brais naturels. Le procédé utilisé pouitdgd du précurseur brai permet d’obtenir, selon la
forme et les mouvements de l'agitateur du précuraeant le passage dans les capillaires, des
textures transverses de différents types (Figut8)1-

Radial Onion-skin Random
7 Q2
7) N
L2 & oS
Flat-layer Radial-folded Line-origin

Figure 1-13 :Microstructures transverses de fibres ex-brai

Lors de la phase de stabilisation, il n'est pasesgaire d’appliquer une tension mécanique. En
effet, contrairement au précurseur PAN, la relaxagst peu importante alors que l'orientation
préférentielle est déja tres importante. Les fibdesprécurseurs brais sont donc stabilisées par
exposition sous air entre 230 et 280°C selon ungasus similaire a celui utilisé pour les fibres ex
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PAN. Une fois stabilisée, la fibre ex-brai esttéaientre 1500 et 3000°C sous atmosphere neutre
sans tension mécanique. Ceci a pour effet délimiae quasi-totalité des éléments volatils
hétérogenes comme pour la fibore ex-PAN. Durantaigetnent, une amélioration de I'orientation
préférentielle est constatée. Ainsi, il est possitibbtenir des fibres de tres haut module avec des
propriétés mécaniques proches de celles de grafffidere 1-14) et possédant des propriétés
thermiques élevées, pouvant aller jusqu’a 1000 WKm. Cependant, des fibres de bas module
peuvent étre aussi obtenues en utilisant un kyaojge comme précurseur.

Axe principal
de la fibre de
carbone

Figure 1-14 :Représentation structurale d’'une fibre ex-brai

1.3.3.Les fibres utilisées pour cette étude

Pour cette étude, deux types de fibres de carbonété utilisées. Ce sont des fibres de carbone de
type ex-brai qui possedent les mémes caractérestiqggéomeétriques et de CTE mais dont la
conductivité thermique selon l'axe est différenfalfleau 1-6). Ces fibres sont fabriquées par
Nippon Graphite Corporation au Japon et se nom@&80C (Figure 1-15-a) et XN100 (Figure
1-15-b).

Diamatie| Lonalelr CTE Conductivité thermique
Fibres ¢ Densité (10° K (W.mLKY)
(Hm) (Hm) . :
Axial | Transversg  Axial Transverse
CN80C 10 100-400 2,1 -1,0 12 320 5
XN100 10 100-400 2,1 -1,0 12 900 5

Tableau 1-6 Caractéristiques des fibres de carbone utiliséasschotre étude [SUM] [NIP]
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42 SEI 11 42 SEI

Figure 1-15 :Micrographie MEB des fibres de carbone utiliséaasll’'étude.
(@) CN80C — (b) XN100

Lors de l'utilisation de ce type de renfort, il faienir compte des risques liés a leur probable
dangerosité et prendre les précautions adaptéesggmagant, lunette). La toxicité des fibres de
carbone est davantage liée a leur structure phgsigta leur structure chimique. C’est donc la
granulométrie de la fibre qu’il est important denoaitre (forme, diamétre, longueur). En effet, les
fibres de diametre inférieur a8n sont dites respirables, elles pénéetrent profordérdans les
poumons, bouchent les alvéoles pulmonaires et g des insuffisances respiratoires. Mais si
le diamétre est supérieur a 8 microns, cas de ibossf le risque est quasiment nul. Cependant,
l'utilisation relativement récente des fibres deboaes a I'échelon industriel ne permet pas d'avoir
un recul suffisant sur la détection de pathologiesype cancer dont le délai de survenue peut aller
jusqu'a 50 ans apres la fin de I'exposition.

1.4.L'interface

1.4.1.Définition

Un matériau composite est constitué¢, comme nowsia vu, d’une matrice, d’'un renfort et d’'une
interface qui permet de relier la matrice a la phdispersée. L'interface a un réle primordial dans
les propriétés finales du matériau composite cast@lle qui va permettre le transfert de propsiété
entre la matrice et le renfort. Dans les composatesatrice métallique, deux types de systemes
peuvent étre rencontrés : les systemes réactifsr psquelles nous observons une réaction
chimique entre la matrice et le renfort, nous pwlaans ce cas "d'interface réactives”, et les
systemes non réactifs, pour lesquelles il y a negie chimique entre la matrice et le renfort, :10u
parlons alors "d'interfaces non réactives".
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Nous pouvons parler d'un systeme réactif (FigudB)liorsqu'il y a une instabilité chimique entre
la matrice et le renfort, c'est-a-dire lorsqu’ibyormation d’une interphase dans la zone de @acti
interfaciale. L'apparition de cette interphase padégrader le renfort et affaiblir ainsi les proprg
finales du composite. C’est le cas, par exemplay domposite a matrice aluminium renforcée par
des fibres de carbone pour lequel il y a formatame interphase de carbure d’aluminium @)

qui s’hydrolyse en milieu aqueux, créant des migvidés et des fissures aux interfaces. La
dégradation de la fibre et la création de poros@gsainent la diminution des propriétés du
matériau composite. Pour optimiser ce type de riaabér il faut donc réduire la réactivité de
I'interface. En général, la fibre est traitée emfaee (dépdt d'une fine couche de TN, par
exemple [FEL2000]) afin de diminuer les interactionatrice/fibre, tout en conservant une bonne
adhésion.

Un systéeme est dit non réactif (Figure 1-18) lolisqly a pas, ou peu, d’'interaction chimique entre
la matrice et le renfort. Dans ce cas, nous obsesrad’interface un frettage mécanique des renforts
par la matrice, due a la mise en forme du compgstecompression. Pour optimiser ce type de
matériaux composites, il faut augmenter la réaétigntre la matrice et le renfort afin de créer une
liaison chimique forte et donc permettre une meiteadhésion a l'interface matrice/fibre. Dans le
cas d’'un composite cuivre-carbone, il y a une iaarhimique entre le cuivre et le carbone (Figure
1-16), donc l'interface cuivre/carbone est faild fonctionnement, cette interface risque de se
délaminer (Figure 1-17) et entrainer ainsi la dététion des propriétés thermo-mécaniques du
composite.
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Figure 1-16 :Diagramme de phase cuivre-carbone [SGTE]
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Figure 1-17 :Micrographie d’un composite Cu/C montrant des détaations aux interfaces
matrice/renforts [WAN2000].

Systéme A B Systéme
réactif non réactif

Interface Interface
A/A+B \ / A+B/B

A B A B

. 4
Zone interfaciale Interface A/B
ou Interphase

Figure 1-18: Représentations schématiques des deux typdsr&ioes rencontrées dans les
composites a matrice métallique.

Afin de créer une adhésion chimique entre le cugtrle carbone, une solution consiste a ajouter a
la matrice de cuivre un élément d'addition aux piktps carburigénes. Cette liaison chimique

interfaciale doit permettre d’augmenter et de fiabr les transferts de propriétés entre la mattce
les renforts de carbone.
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1.4.2.Choix de I'élément d’addition (X)

L’élément d’addition (X) a ajouter a la matrice @evre doit étre carburigéene, c'est-a-dire qu’iitdo
posséder une bonne affinité avec le carbone afifodeer une liaison chimique forte, de type
carbure C-X. Le caractéere carburigéne de I'élémdéanddition peut étre estimé grace a la valeur de
'enthalpie libre standardAG°) de la réaction de formation du carbure corredpat. Afin de
pouvoir comparer les différents carbures entre aaoxs avons ramené les valeurs d’enthalpie libre
standard de réaction a la formation d’'une moleatbwre (Tableau 1-7).

Plus I'enthalpie libre standard de réaction estatigg, plus la réaction de formation du carbure est
thermodynamiquement favorable et donc plus I'éléndé&ddition est carburigéne.

Carbure CrsC, TiC zZrC Mo,C VvC WC B,C NbC

Composition

ramenee a | Cro¢Co 4| TiosCos | ZrosCos | M0o7Cos| VosCos | WosCos | BogCo2 | NbosCos
1 mole

A G°298 15k

(kJ.mol™)

N
1
(o2}
O
N

-22,1 -90,4 -96,5 -15,6 -53,1 -19,2 -14,

Tableau 1-7 Enthalpie libre standard de réaction de difféerecasbures a T = 298 K [HUL1973]

Nous pouvons donc classer, dans les conditionslatds, ces différents éléments d’addition, d’'un
point de vue thermodynamique, du plus au moinsucayéne :
Zr>Ti>Nb>V>Cr>W>Mo>B

Afin de faire notre choix parmi les éléments cip@gcédemment, nous Nous sommes intéressés aux
différentes études reportées dans la littératues.tt@nte dernieres années, de nombreux travaux ont
éte réalisés sur la mouillabilité du cuivre aveacdebone [DEV1993a], [SIL2000], [MOR1973].
Etant donné l'inertie chimique qui existe entre deax éléments, I'angle de mouillabilité 6u 6;)

est largement supérieur a 90° (Figure 1-19). Questrquoi de nombreuses équipes ont proposé
d’ajouter un élément a l'interface cuivre/carbori|m @’augmenter la mouillabilité de ces deux
éléments. lls ont ainsi montré que l'ajout de cheoaméliorait fortement la mouillabilité et
permettait de passer d’'un angle de 140° a un abghwiron 50°.
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Figure 1-19 :Représentation schématique d’une goutte de ligoi@ese sur un substrat solide
pour un essai de mouillabilité [SIL2000].

Suite a leurs travaux, S.M. DeVincent and G.M. Micbnt montré que I'ajout de chrome a la
matrice de cuivre permettait de créer a I'interfacecarbure de chrome @ %) [DEV1993b] et
d’améliorer la résistance a la traction des mai&rizomposites Cu-Cr/C. lls ont aussi réalisé sur
ces composites des essais d’expansion thermigtre, ZIfC et 827°C, qui ont montré une légére
diminution de I'expansion thermique avec I'ajout d@ome. E. Neubauer and al. ont ajouté a la
matrice de cuivre du chrome ou du molybdene etcontparé l'influence de I'ajout de ces deux
éléments sur la formation d’'un carbure a lintegfacuivre/carbone [NEU2004]. Leur étude a
permis de montrer que le chrome diffuse plus faudiet que le molybdéne dans la matrice de
cuivre.

Plus récemment, L. Weber et al. [WEB2007], et Tehubert et al. [SCH2008] ont élaboré par
infiltration des composites cuivre/diamant en agotita la matrice de cuivre différents éléments
d’addition (B, Cr, Al, Ti, Zr). Ces deux études omontré que les propriétés thermiques du
composite pouvaient étre fortement améliorées,moiant grace a I'ajout de chrome et de bore
(Figure 1-20).

Enfin, avant de fixer notre choix, nous avons m@mscompte une autre condition importante, a
savoir la solubilité de I'élément d’addition aurseie la matrice de cuivre. En effet, lors de Ld&jo
de I'élément d’addition dans la matrice de cuivldaut éviter la formation d’autres phases plus
stables qui pourraient perturber ou méme inhiberdiffusion de I'élément d’addition vers
l'interface cuivre/carbone. De plus, nous souhatéfaborer des composites a forte conductivité
thermique, il faut donc ajouter cet élément d’addien faible quantité. En effet, il a pu étre mént
que la conductivité du cuivre chute rapidement d\agout d’éléments (Tableau 1-8).
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Figure 1-20 :Comparaison de la conductivité thermique de diffiés composites Cu(X)/42% vol.
diamant, avec X = B, Cr, Al, Ti et Zr (en % massigilbCH2008].

Quantité d’élément Conductivité thermique
Alliage de cuivre d’addition (% atomique) (W.mtK?

Cu - 400
CuSn 0,12 365
CuTe 0,3 369

CuS 0,3 372
CuBe 2,0 115
CuCd 1,0 335
CuNi 5,0 67
CuZn 5,0 234

Tableau 1-8 Conductivité thermique de différents alliages dee [CIC1992]

En nous référant a la bibliographie et aux propsétes différents éléments (aptitude a former un
carbure et solubilité avec la matrice de cuivr@usavons décidé d'utiliser dans cette étude, le
chrome et le bore comme élément d’addition. Ces @éé&ments ont prouvé leur efficacité dans le

cas de composites cuivre/diamant ; ils possedenidi|ux une propriété carburigéne intéressante et
un domaine de solubilité avec le cuivre. Le bot@aeantage supplémentaire d’étre un élément de
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petite taille qui va donc diffuser plus facilemenpte le chrome puisqu’il utilise un mécanisme
diffusion interstitiel, comme nous I'expliqueronisip en détails dans le chapitri

Les diagrammes de phases defférents alliages binaires Cu-Cr (Figute21) et Cu-B (Figure
1-22) permettent de déterminer la quantité maximalédiént d’addition a ajouter a la matrice
cuivre sas former de seconde phaTableau 1-9). Pour obtenir ceslutiors solides, il est alors
nécessaire de former tout d’abord une solutionidig{T>1085°C) puis de trempers solutions

afin de fixer la structuredute températu.

Elément d’addition Chrome Bore
% atomique maximum de I'élément 0.77 0.29
d’addition ’ ’

Tableau 1-9 Pourcentage atomique maximum d’élément d’additi@joater a la matrice d
cuivre pou rester en solution solide

Cu-Cr
Weight Percent Chromium
0 0.5 1.0 1.5 20
1200 A et . by by
L
110(:-} 15 —‘M'
108487°C \ 0.77 1.64 1075°C
1000 (Qu 3
900.: -
g
=
= 7004 X
- (Cu) +(Cr)
g 600-N -
—=
500 F
400 E
— 1990Ham
3004 --~-- 2000Jac E
200 r—r T [ T T
0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0
Cu Atomic Percent Chromium
(Cu): Solution solide riche en cuivre
contenant du chron

Figure 1-21 :Diagramme de phase de l'alliage binaire Cui— Chrome HAM199( [JAC2000].
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Figure 1-22 :Diagramme de phase de l'alliage binaire Bore —\2@i[CHA1982]

1.4.3.Les poudres d’alliages utilisées

Nous avons donc choisi d'utiliser dans nos compesdiieux matrices de cuivre alliées différentes :
une matrice de cuivre-chrome (Cu-Cr) avec 0,77%muoe de chrome et une matrice de cuivre-

bore (Cu-B) avec 0,29% atomique de bore.

Ces deux poudres de cuivre allié, élaborées panisation, ont été fournies par la société Ceram
(Angleterre). Les particules ont une forme sphéjdiée au procédé de fabrication, et un diamétre

moyen maximum, indiqué par le fournisseur, de 1@6(Rigure 1-23).

Figure 1-23 :Micrographies MEB des poudres atomisées de (ayrétBore et (b) Cuivre-Chrome.
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Afin de vérifier que les poudres ne contiennent pampuretés résultant a la méthode de
fabrication, nous avons réalisé une analyse paadiion des rayons X.
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Figure 1-24 :Diffractogramme RX de la poudre Cuivre-Bore.
(Al correspondant au porte échantillon)

Le diffractogramme obtenu (Figure 1-24), est simelgour les deux poudres. En effet, I'élément
d’addition étant présent en faible quantité, ilst’pas détecté par cette méthode d’analyse. Nous
observons sur ce diffractogramme, uniquement les porrespondant au cuivre pur (en rouge) et
ceux correspondant au porte échantillon en alumir(en bleu). Les poudres contiennent donc bien
du cuivre métallique.

Afin de vérifier la stoechiométrie de chaque poudree analyse de celles-ci par spectrométrie de
masse en ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mgssctrometry) a été réalisée au Service
Central d’Analyse de Solaize. Cette technique pexeedoser de maniere précise (précision a la
ppm) de faibles quantités d’éléments d’additionudl@vons comparé les résultats obtenus par
cette méthode a ceux donnés par le fournisseutddali-10). Pour la poudre alliée cuivre-chrome,

les données fournisseur sont correctes. Par cpotrela poudre cuivre-bore, la stacechiométrie est
surévaluée puisque l'analyse en ICP-MS a permigdétecter un taux de seulement 0,034%

massique au lieu des 0,05% massique indiqué pévulmisseur. En fait, cette poudre répond

toujours aux criteres que nous nous étions fixéawir rester dans le domaine de solubilité du

cuivre et ajouter le moins possible d’élément diidd afin de conserver de bonne propriétés

thermiques.
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., Données fournisseur Valeurs déterminées par ICP-MS
Poudres alliées i ,
(% massique) (% massique)
Cuivre-chrome 0,63 0,630
Cuivre-bore 0,05 0,034

Tableau 1-10 Comparaison des données fournisseur et de I'apglgs ICP-MS de la
stcechiométrie des poudres atomiques alliées @didéns cette étude.

Ensuite, nous avons Vvérifié la taille de grains pesdres, par une analyse en granulométrie laser.
Cette analyse a permis de confirmer la valeur mabdndes tailles de particules annoncée par le
fournisseur, a savoir 106 um. Elle nous a ausshigede déterminer la répartition en taille des
particules dans les poudres (Figure 1-25). Darm$ede la poudre de cuivre-chrome, nous avons
une taille moyenne de particuleg §lde 55,2 um et dans le cas de la poudre cuivre;th@rtaille
moyenne des particuleso) est de 44,4 um. Ces informations sur la taille particules dans la
poudre sont essentielles, en particulier pour laengn forme des composites, comme nous le
verrons plus en détails dans le chapitre 3.

Particle Size Distribution
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Figure 1-25 :Granulométrie en volume des poudres atomiséesuf@je-chrome et (b) cuivre-
bore.
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Afin de déterminer les propriétés thermo-mécaniqieses deux poudres, elles ont été densifiées
par compression uniaxiale a chaud (650°C, 30 [28rsnin) sous une atmosphére réductrice (Ar-
5%H,) afin d'éviter de les oxyder. Nous avons mesuréiftusivité thermique ¢) de ces deux
alliages de cuivre par la méthode “Flash Laser’tfsleh LFA 457), et nous en avons déduit la
valeur de la conductivité thermiqug) (en utilisation I'équation 1-4. Dans cette équatia” est la
densité du matériau et ;Csa capacité calorifique massique, a pressiontaates Dans le cas du
cuivre la valeur de Qest 385 J.kg.K™.

A=C, xdxa Equation 1 -4

Pour finir, nous avons mesuré a l'aide d'un dilaétm@ horizontal (Netzsch DIL 402C), le
coefficient de dilatation thermique (CTE) de cdimgés. Les résultats obtenus sont répertoriés dans
le Tableau 1-11. Les mesures de densité sont aitepar la méthode d’Archiméde sauf pour la
valeur du cuivre pur qui correspond a la valeuotiggie donnée a titre de comparaison.

- w Conductivité thermique (A) CTE
Materiaux Densité A 6 -1
(W.m™.K™) (10° K™)

Cuivre 8,96 400 17

Cuivre-chrome 8,70 360 17

Cuivre-bore 8,91 370 17

Tableau 1-11 Propriétés thermo-mécaniques du cuivre et deasgab de cuivre utilisés pour cette
étude.

La comparaison des propriétés obtenues pour leecpiw et pour les alliages de cuivre montre que,
comme nous l'avions prévu, I'ajout d’'un élémentdtldion dans la matrice de cuivre induit une

diminution de la conductivité thermique. Dans les cke nos alliages, cette diminution est faible
(inférieure a 10%), puisque I'élément d’addition a@uté en faible quantité. Nous pouvons aussi
constater que I'ajout d’élément d’addition, en Rilguantité, n’a pas d’influence sur la valeur du

coefficient de dilatation thermique.

Pour élaborer la matrice alliée cuivre-chrome, nauens aussi utilisé une autre méthode, la
meéthode des citrates, qui sera développée dahsyetie 3.
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1.5.Conclusion

bY

Cet état de l'art non exhaustif sur les matériammposites a matrice métallique, et plus
précisément ceux utilisés pour des applicationsntlygies, nous a permis de déterminer les
matériaux les plus adéquats pour cette étude.ffEh eous avons démontré que I'utilisation d’une
matrice a base cuivre répond parfaitement, en ®dagropriétés thermo-mécaniques et de colt, a
I'application visée. Nous avons choisi d’ajoutetaamatrice de cuivre des fibres de carbone car
elles possédent un faible coefficient d’expanstmermique suivant leurs axes et une conductivité
thermique élevée de 320 et 900 W.Ki', dans notre cas. De plus la taille micrométriqaeecd
type de renforts permet une manipulation plus a{géspersion, alignement) et avec un risque
sanitaire moindre que dans le cas de renforts nétnmues.

Ce premier chapitre, nous a aussi permis de mettrévidence une notion importante dans les
matériaux composite, a savoir l'interface. L'intaré est la zone de transfert de propriétés d’'un
matériau composite, c’est pourquoi optimiser un émati composite revient, entre autres, a
optimiser sa zone interfaciale. Sachant qu’il exisne inertie chimique entre le cuivre et la
carbone, nous avons décidé pour cette étude dertiline matrice de cuivre alliée, de cuivre-bore
ou de cuivre-chrome, afin de créer a l'interfadedimatrice une liaison chimique forte de type
carbure et accroitre ainsi le transfert de progsiéte la fibre vers la matrice et donc les progsiét
finales du composite.

Dans le deuxiéeme chapitre, nous allons abordgsghéaomeénes de diffusion qui se produisent dans
nos matériaux composites lors de la migration dééent d’addition vers [linterface
cuivre/carbone. Pour expliquer ces phénomenes anwss utilisé un matériau modele élaboré par
pulvérisation cathodique.
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Chapitre 2 : Matériau modéle

2.1. Introduction

Comme nous l'avons expliqué précédemment, noussadeénidé d’utiliser comme matrice pour

nos matériaux composites, du cuivre faiblemené afin que I'élément d’addition diffuse dans la
matrice de cuivre vers l'interface cuivre/carbondoeme un carbure. La formation de ce carbure
doit permettre de créer une liaison chimique fateaméliorer ainsi le transfert des propriétés
thermiques entre la matrice et le renfort. Afintdtger le comportement de I'élément d’addition au
sein du matériau, nous avons décidé de commender éwmde par I'élaboration d’un matériau

modéle. Dans ce chapitre, nous avons décidé deaamssicrer uniqguement a I'étude de I'addition
de chrome a la matrice de cuivre. Nous rappellerimg d’abord, les différentes lois de diffusion

avant d'aborder la partie expérimentale d’élaboratdu matériau modeéle par pulvérisation
cathodique et sa caractérisation chimique et niicrotsirale.

2.2.Le phénomene de diffusion

La diffusion dans les métaux est la base méme ld@&sgmenes macroscopiques observés au terme
d’un traitement thermique effectué pour ameélioes propriétés du volume ou de surface. D’'une
facon générale, elle contréle I'évolution d'un mé des qu’interviennent le temps et la
température [GUI1994]. Les bases théoriques demgmhénes de diffusion, établies par Fick en
1855, vont étre brievement décrites dans ce qtii sui

2.2.1.Lois de Fick et coefficient de diffusion

La diffusion a I'état solide correspond a des saitsctués par les atomes dans les défauts du
cristal. C’est un phénoméne activé thermiquememntdgypend de plusieurs facteurs comme la
température et le temps de traitement thermiquesolecentration des éléments considérés, et
'atmosphére de recuit [ADD1966] [MAR2004]. Elletesractérisée par un coefficient de diffusion

D (généralement exprimé en cri.fui-méme décrit par la premiére et la secondeléoFick.

La premiere loi de Fick (Equation 2-1) définit leuX J d’atomes, dans une direction x
perpendiculaire a une surface traversée, commegaraleur proportionnelle a la variation du
nombre d’atomes (ou de la concentration).
J= —Dg—c (Equation 2 - 1)
X

La deuxiéme loi de Fick (Equation 2-2) est assqadle, a la conservation des especes en régime
transitoire, un changement de concentration étardément reli€ a une variation du flux de
matiere :
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oC 0J .
— = Equation 2 - 2

o ox (Eq )
La combinaison des équations 2-1 et 2-2 conduécuation générale de la diffusion (Equation 2-
3).

9C _ i(Da—cj (Equation 2 - 3)
ot ox\  ox

Le coefficient de diffusion D est caractéristiqueng mobilité a température définie et il peut étre
exprimé sous la forme d’'une loi d’Arrhenius (Eqoat2-4) ou Q, [, R et T sont respectivement
I'énergie d’activation du phénomene, le facteufréguence, la constante molaire des gaz parfaits
et la température (en K).

H
D=D ——2 Equation 2 - 4
Oexl[ RT) (Equati )

Dans cette expression, le terme en exponentieliitrla probabilité de saut d’'un site a un audte,

Do la fréquence a laquelle s’effectue cette tentatiénergie d’activation dépend de la nature et du
type d’especes migrantes, mais aussi du résedallaniglans lequel elles diffusent. Elle peut étre
définie comme la somme des barriéres de potenigedgvra franchir un atome pour diffuser de son
site initial vers un site voisin du réseau crigtalCe terme est fortement associé au mécanisme
gu’empruntera I'espece pour diffuser. Le facteufrdguence est plus directement relié a la nature
et a I'énergie des liaisons atomiques et regrodpsiqurs parametres physiques associés a ces
propriétés cristallines. Il est fortement dépenddmtla nature et de la concentration des défauts
présents dans le matériau ou les espéces diffusent.

Pour déterminer expérimentalement le facteur déugidn d’'une espece plusieurs techniques
peuvent étre utilisées. La plus courante est idatilon d’'isotopes radioactifs dont la concentratio

en fonction de la distance est déterminée au cduns traitement thermique. Dans le cas de
systeme qui engendre la formation d’'une interphih@st possible de mesurer expérimentalement
I'épaisseur “e” de l'interphase en fonction de éanpérature et du temps de recuit. L'épaisseur
d’interface est reliée au coefficient de pénétratid et au temps de traitement thermique t par
'équation 2-5. Cette loi illustre la croissanceue interphase continue due a la diffusion d'un

elément [ADD1966] : e =+VP.t (Equation 2 - 5)

Le coefficient de pénétration P est proportionnekaefficient de diffusion D (Equation 2-6). La
constante de proportionnalité k prend en comptmitecentration de I'espece diffusante ainsi que le
milieu dans lequel I'espéce diffuse. P=k.D (Equation 2 - 6)

64



Chapitre 2 : Matériau modéle

Cette loi de croissance sera utilisée ultérieuré¢raén de d’estimer la température et le temps de
recuit nécessaire a la diffusion de I'élément dtamddans les couches minces de notre matériau
modele.

2.2.2.Modes de diffusion

Les modes de diffusion dans un solide polycristatiépendant de la température, plusieurs
phénomeénes important peuvent exister [GUI1994]:

- A basse température, loin de la température derudk) (T<0,3T), il ne peut exister de
mouvement atomique que dans les zones les ples ldor cristal, c'est-a-dire en surface ou
des liaisons sont coupées.

- A température intermédiaire (0,3¥T<0,5T;), un phénomeéne de diffusion apparait dans les
zones les plus perturbées du cristal, c'est-alelirgpins de grains. Les atomes migrent alors
préférentiellement en échangeant leurs positioes &s défauts du joint de grain. Il s'agit
de diffusion intergranulaire.

- Atempérature élevée (T>04Ta diffusion dans le volume des grains prenglds en plus
d’'importance par croissance exponentielle du nonaderaléfauts : c’est le phénoméne de
diffusion en volume.

Ces trois phénomeénes ne sont pas séparés les singuttes ; a température intermédiaire ils
peuvent coexister simultanément.

2.2.3.Mécanismes élémentaires de la diffusion

La migration des atomes nécessite la présence tmutgdéponctuels (lacunes) ou de sites
interstitiels. Les deux processus fondamentawa diffusion sont les suivants :
- Mécanismeinterstitiel : ce mécanisme intéresse des éléments de petidssraoniques (<
0,1 nm), placé dans un réseau en position intetki{Figure 2-1-a).
- Mécanismdacunaire: ce mécanisme concerne tout les cas classiquefasion d’atomes
en substitution. En raison de I'encombrement pas ghaque atome, la diffusion ne peut
avoir lieu que s'il existe une lacune au voisinagenédiat de I'atome qui doit migrer

(Figure 2-1-b). QQOO QOQQ
96,
8.%8'8 OO(Q

(@)

Figure 2-1 :Représentation schématique du mécanisme de diff(&) interstitiel et (b)
lacunaire [MAR2004].
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Dans le cas de notre matériau composite, le ceivie chrome ont des rayons atomiques supérieurs
a 0,1 nm. Le chrome se trouve en solution solidsulestitution dans le cuivre, la migration des
atomes de chrome dans la matrice de cuivre sddait par un mécanisme lacunaire (Tableau 2-1).

Elément Cuivre Chrome

Rayon atomique (nm) 0,128 0,128
Tableau 2-1 Rayon atomique du cuivre et du chrome.

2.2.4.La diffusion dans le composite Cu-Cr/C

Comme nous l'avons vu précédemment, la premiéréddtick défini le flux d'une espece dans un
solide comme étant proportionnel au gradient deosaentration. Or dans le cas de notre matériau,
le chrome est en solution solide dans le cuivieest réparti de maniere homogéne. Nous n’avons
donc pas initialement de gradient de concentratMais le déplacement des especes peut se
produire en I'absence d’'un gradient macroscopigueahcentration. En effet, I'agitation thermique
provoque non seulement la formation de défauts gegplacement d’atomes, mais aussi le
déplacement de ces atomes vers des sites vidagékou interstitiels). Sous I'action de la chaleur
les atomes ont tendances a se déplacer en sautargité occupé sur un site lacunaire. Sans force
motrice orientant le sens du déplacement des atooees-ci se déplacent aléatoirement. La
guestion est de savoir si le chrome qui se trouveotution solide dans le cuivre est susceptible de
réagir avec le carbone au voisinage de l'interface.

La formation du carbure dépend de I'affinité chimeqde I'élément d’addition pour le carbone.
Cette affinité est quantifiée par I'enthalpie litsandard de la réaction de formation du carbure
correspondant qui vaut -22,1 kJ.Malans le cas de la formation d’une mole d’atomeatbure de
chrome CgC,. Dans notre systéme, le chrome se trouvant eni@olgolide dans le cuivre, pour
gue la réaction de carburation soit réalisée, lialpie libre de formation du carbure de chrome doit
étre inférieure a I'enthalpie libre de mélange Hrome en solution solide dans le cuivre.

e Calcul de I'enthalpie libre de mélange :

L’enthalpie libre de méIangﬂGmél(Cu)cr correspondant a une solution solide chrome dans du
cuivre S'écrit:
AG™(Cu) e = Xcy. AGey + Xcr- AGey
Avec xc, etxc, les fractions atomiques respectives en cuivre eheome
AGg, et AGc, les enthalpies libres molaires partielles respestdu cuivre et du chrome

CommeAG, = RT In(a,), nous obtenon&iG™ (Cu)c, = xcy. RT In(acy) + x¢r- RTIn(ag,)

66



Chapitre 2 : Matériau modéle

Le cuivre étant 'espéce majoritaire, nous pouwdtiiser I'approximation de Raoultag, = Xcy.

Le chrome étant fortement dilué dans le cuivre, smmportement peut étre décrit par la loi de
Henry :ac, = y&r Xcr» @vecyg, coefficient d’activité a dilution infinie du chrondans le cuivre.

Pour une température juste inférieure au paliexatigiue, la limite de solubilité du chrome dans le
cuivre est de¢c, = 0,77% etac, = 1 d’'ou yg. = 1/0,0077.

Pour une proportion en chrome de 0,7%, la variatienthalpie libre standard de mélange
AG™é(Cu)¢, & 1000°C est estimée-&0,081 kJ. mol .

» Calcul de I'enthalpie libre de la réaction de fatioradu carbure de chrome :
La réaction de carburation est: 3Cr + 2C <= Cr;C,

L'enthalpie libre de réaction de formation du caebde chrome s'écrit :
Acr3cz

(ac)? X (acy)?

Le carbure de chrome £, étant un composé défini et le carbone étant upsgour, nous avons :
acrzcz = letag=1

Le chrome quant a lui, peut étre décrit par laHenry :ac. = y&r Xcr

Pour une température juste inférieure au paliezatigiue, la limite de solubilité du chrome dans le

cuivre est de¢c, = 0,77% etac, = 1 d’'ou yg. = 1/0,0077.

Connaissant la valeur de I'enthalpie libre standded formation du carbure a 1000°C

(A¢G°(Cr3C,) = 100,9 kJ. mol™1), nous pouvons calculer pour une proportion en chrde®,7%,

la variation d’enthalpie libre de formation du ocamd de chrome a 1000°C A¢G(Cr;C,) =

—103,9 kJ. mol 1.

AG(Cr3Cy) < AG™(Cu) ¢y

Les conditions thermodynamiques favorisent donaifdure de la liaison Cu-Cr, en présence de
carbone, pour former le carbure de chromgCgrlLa formation de ce carbure de chrome a
l'interface cuivre/carbone engendre un gradientcdacentration de I'élément chrome dans la
couche de cuivre. Ce gradient de concentratioa Estigine de la diffusion du chrome vers la zone
interfaciale et de la croissance de la couche drioade chrome.

Par analogie avec le modele de Deal-Grove quietdst la diffusion de I'oxygéne dans le silicium
avec la formation a l'interface de I'oxyde de suim SiO, [DEA1965], nous allons considérer la
migration de I'élément d’addition au travers deriatrice de cuivre vers l'interface cuivre/carbone
et nous allons négliger la diffusion du carbonedlffusion de I'élément d’addition dans la matrice
de cuivre est un phénomene d’hétérodiffusion emtiwol diluée qui conduit a la formation du
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carbure. Pour notre systeme, plusieurs phénoménésfdsion interviennent simultanément. |l faut
tout d’abord considérer la diffusion du chrome diansatrice de cuivre vers le substrat de carbone.
Cette diffusion est régie par le coefficient de gtéation du chrome dans le cuivre B, Dans la
littérature, nous trouvons les valeurs d’énergectivation (Q) et de facteur de fréquenceg)(§ui
permettent de calculer la valeur du coefficient diffusion Dcycy pour une température

données [SMI2004] : Q =195 kJ.mol™! et Dy, = 0,337 cm?.s7 1,
Connaissant la valeur du coefficient de diffusinaus pouvons en déduire celle du coefficient de
pénétration tel que : Perjcu = k.-Derjew avec k= Q¢y,.C°

ou Q¢ correspond au volume molaire du cuivre et C° adacentration initiale de chrome. Le
coefficient de pénétration peut donc se calculefasi I'équation 2-7 :

(Equation 2 - 7)

—195.103)
RT

Perjcy = 2.1073 exp(
Suite a la diffusion du chrome vers l'interfacewvtaicarbone, une interphase de carbure de chrome
se forme dans la zone interfaciale. La formationcdte interphase modifie le phénomene de
diffusion observé précédemment. En effet, le chr@mésent dans la matrice de cuivre diffuse
toujours de la matrice vers la zone interfacialesp@our pouvoir réagir avec le carbone et former
un carbure, il doit maintenant diffuser aussi @vérs de I'interphase de carbure de chrome. Dans
ces conditions, le coefficient de pénétration qtgitr le phénoméne de diffusion est Bsc.,
coefficient de pénétration du chrome dans le carlie chrome. Ce coefficient de pénétration a
pour expression [GUI1994]:

(Equation 2 - 8)

_ —-188.103
Perjcracz = k-DCr/Cr3CZ =5.10 Gexp( Y )

Notre systeme de diffusion est donc un systeme xamui fait intervenir plusieurs phénomenes
de diffusion et des réactions chimiques de fornmatie carbure. Afin de déterminer la température
et le temps de recuit nécessaire a la formationadbure a l'interface cuirve/carbone, nous avons
réalisé un matériau modeéle par pulvérisation catjumd

2.3.Principe d’élaboration

2.3.1.Principe de la pulvérisation cathodique

Les films minces peuvent étre élaborés par destpéscde dépdts chimiques tels que le procédé de
dépbt chimique assisté plasma et la dépositionlytigae ou par des procedés de dépots physiques
(Physical Vapor deposition) tels que le dépdt lapeisé et la pulvérisation cathodique
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radiofréquence. Selon la technique de dép6t wilidés films obtenus sont plus ou moins

homogenes ou uniformes et présentent des micrtstescet des tailles de grains variables. C’est le
procédé de pulvérisation cathodique, frequemmenleée en microélectronique et permettant
d’obtenir des dépdts homogene et dense, que nauns axilisée pour élaborer les couches minces
de cuivre allié.

2.3.1.1 Historique

C’est en 1852, en observant le fonctionnement destuda décharges que Grove [GRO1853]
remarqua que le métal constituant la cathode sesdépsur les parois du tube. Ce phénomene,
longtemps percu comme l'effet limitatif de la dud&evie des tubes a gaz, ne fut repris que dans les
années 1950 pour étre étudié et développé poupthugtion de films minces. Les progrés réalisés,
tant en matiére de compréhension des phénomensmgpby et physicochimiques mis en jeu qu’en
matiere d’avancées technologiques dans les appdeeitontrole et les générateurs, ont pu conduire
au développement industriel de cette techniqueoddjhui, la pulvérisation est largement utilisée
pour le dép6t de couches minces dans les domaeés microélectronique, de I'optique et de la
meécanique.

2.3.1.2.Principe de la pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est une technique g@idén phase vapeur physique (PVD Physical
Vapor Deposition). C’est un procédé de dépbt sades ou le matériau a déposer est éjecté de la
surface d’'un solide par un bombardement de paescéhergétiques crées a l'intérieur d'un plasma.
On parle de pulvérisation cathodique car le matépigcurseur est situé a la cathode [BES1985].
Le matériau a déposer, appelé matériau cible septe sous la forme d’'un cylindre de quelques
millimetres d’épaisseur. Il est fixé a la cathodeest porté a une tension négative (Figure 2-2).
L’'anode, disposée parallelement a la cible et doges centimetres de celle-ci, sert de porte
substrat. En général, cette anode est reliée avpllé positif de I'alimentation a la masse. Apres
avoir atteint un vide secondaire dans I'enceinte,irdroduit un flux contrdlé d’argon qui sous
I'effet du champ électrique créé entre les deuxtédees, va provoquer l'ionisation du gaz. C'est
cette ionisation qui produit entre les deux éla#soune décharge luminescente appelé plasma. Un
courant électrique s’établit alors entre les del@cxtéodes et permet le dépot sur le substrat d’une
couche mince du matériau constituant la cible.

Afin d’augmenter I'efficacité du processus de pulsd@tion classique, on utilise une variante appelé
pulvérisation cathodique radiofréquence (rf) magrétLe terme « rf » signifie que I'on utilise une
alimentation alternative radiofréquence. Le termagnétron quant a lui précise que le
fonctionnement de la cathode est amélioré par wmphmagnétique qui permet d’accroitre la
vitesse de dépbt. Penning [PEN1936] a été le premigroposer I'utilisation d’'un champ
magnétique dans un systeme de pulvérisation, etisiigation s’est généralisée depuis les années
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un
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70 [WAS1969]. On place sous la cible un aimanmamant (Figure 2-3), de maniére a produire
champ magnétique, perpendiculaire au champriéleet utilisé pour piéger des électrons dans
s configurations de boucles fermées. En effetirégectoires électroniques s'enroulent autour des
lignes de champ magnétique augmentant considérabtdes chances d'ioniser un atome de gaz au
voisinage de la cathode. Notons qu’une érosionmdyene apparait a la surface de la cible (Figure

2-4).

| Anode |
Substrat

Gaz a ioniser%

Vide «——

Cathode
T
| -

Alimentation
électrique

Figure 2-2:Schéma de fonctionnement de la pulvérisation chdfu@ en mode diode continue

Lignes de champs

c c magnétiques
CIBLE
_ S N S
Aimant
permanant > N S N

Figure 2-3 :Schéma de fonctionnement d’une cathode a effatétrag
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(@) (b)

Figure 2-4 :Cible de cuivre (a) avant et (b) aprés pulvérieati

2.3.1.3.Processus d’arrachement du matériau a déposer :

Les atomes vont étre arrachés de la cible paratepsus essentiellement mécanique. Lors du choc,
les ions incidents vont transférer leur quantiténauvement aux atomes environnants et, ainsi,
déclencher des cascades de collisions qui vontgigeri’arrachage d’'un atome de surface (Figure
2-5). Certains ions incidents peuvent étre impkrdans le matériau cible jusqu’a 10 nm de
profondeur. Le bombardement de la cible par less iém" provoque également I'émission
d'électrons secondaires trés énergétiques (pouiroanvi0% des ions Ar incidents) qui
entretiennent la décharge en ionisant les molécdksgaz rencontrées sur leur parcours
[REY2004].

Electron
secondaire
o lons réfléchis
e s @ lons incidents
Atomes éjectes

% Cible

Figure 2-5 :Interactions entre les ions incidents et la suefde la cible [REY2004].

2.3.1.4 Mécanisme de croissance :

Les principaux processus impliqués dans la germoin&t la croissance des couches minces a partir
de la phase vapeur sont représentés schématiquanzeRigure 2-6.
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Dépot
sur un cluster
Atome
Dépot réévaporeé
sur le substrat Q Croissance

Q Germination Diffusion O de |<’;]l
couche

W/MSUBWATW

Figure 2-6 :Processus de germination-croissance d’'une coucgheem

Les particules hautement énergétiques (50 a 100geV/sont éjectées de la cible traversent le
plasma et pénétrent directement dans le substéantrainsi des sites de germinations. Les
particules de faibles énergies (4 eV) éjectéesadrble traversent elles aussi le plasma, puis elle
sont physiquement adsorbées sur la surface duraulfsur des sites favorables comme des
aspérités a I'échelle atomique ou des lacunes)p@eEules adsorbées sur le substrat sont appelées
adatomes. Elles ne sont pas thermodynamiquemeddehbre avec le substrat et vont migrer sur
sa surface puis interagir avec d’autres adatomes farmer des germes. Ces germes eétant
instables, ils ont tendance a se réévaporer dujede particules est faible. Par contre s'il est
suffisamment important, les germes entre en comaet d’autres espéces et commencent alors a
croitre. Apres avoir atteint une taille critiquesgermes deviennent thermodynamiquement stables,
la barriere de germination est franchie, permettansi la formation de la couche mince sur le
substrat [BES1985] [MUT]. L'étape de croissancetmaufaire selon 3 modes différents. Elle peut
étre bidimensionnelle (dite de Franck Van-der-Mgridans ce cas les couches atomiques croissent
les une sur les autres et la surface reste planeoars du dépoét. Elle peut étre tridimensionnelle
(dite de Volmer-Weber) et cette fois, il y a forioat d’illots composés de plusieurs couches
atomiques. Et pour finir elle peut étre mixte (2[3B) (dite de Stranski-Krastanov) et débuter par
une croissance 2D puis aprées quelques couchescatesyidevenir tridimensionnelle [MAR1996].

2.3.2.Conditions expérimentales des dépots

2.3.2.1.L’'enceinte de pulvérisation

Les essais de pulvérisation cathodique ont étésésab I'ICMCB avec la collaboration de D.
Michau. L’'enceinte de pulvérisation utilisée eseamceinte de marque Plassys (MP 400), équipée
de 4 porte-cibles (Figure 2-7), dont 2 orientaldesmaniere a pouvoir effectuer des dépdbts en
copulvérisation. Les cibles utilisées ont un diaméle 50 mm, le vide limite atteint apres une nuit
de pompage est de l'ordre de I°1Pa. Avant de réaliser le dépét, les cibles soatppivérisées
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pendant 45 minutes afin de les nettoyer et delsable plasma dans les mémes conditions que le
dépdbt qui suit. Celui-ci intervient lorsque noussiionnons le porte substrat en face de la zone de
pulvérisation.

Zone
« d’'attente »
du substre

Porte-cibles

Figure 2-7 :Enceinte de pulvérisation cathodique utilisée (a)ede I'extérieur et (b) de l'intérieur

2.3.2.2.La copulvérisation

Afin de déposer un alliage métallique, nous avotikksél le procédé de copulvérisation. Cette
méthode consiste a pulvériser simultanément chdearconstituants de la couche [BES1985]. Les
constituants sont sur des cibles indépendanteggqdamdte a cote et orientées de maniéres a ce que
les plasmas se superposent au niveau du subsgatgR2-8). Ainsi en contrdlant la composition de
ce mélange de plasma, nous pouvons controler dalldépot. Pour cela, chacune des cibles est
soumises a une densité de puissance ajustabldeafaire varier la composition.

Cible de_| B ,ﬁl,ble
cuivre d’e emgnt
d’addition
Masque

Figure 2-8 :Schéma de principe de la copulvérisation [RAY2004]
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2.3.2.3.Les parameétres du dépot

Les dépots ont été réalisés sur un substrat demanossédant une conductivité thermique de 300
W.m-1.K-1. Nous avons choisi ce type de substratr ppodéliser les fibres de carbone car il
posséde une bonne conductivité thermique (procHa denductivité thermique des fibres de type
CNB80C). Ce substrat possédant une rugosité decsuglavée (Ra = 1500 nm), nous avons décidé
de le polir avant de réaliser les dep6ts par caidation. En effet une trop forte rugosité pourrai
perturber la localisation de l'interface lors danalyse chimique par spectroscopie d’électrons
Auger. Pour mesurer la rugosité du substrat, neossautilisé un profilometre optigue (Annexe
Al). Apres polissage le substrat posséde une rigg@a) d’environ 80 nm (Figure 2-9).

Toutes les manipulations ont été réalisées a pditisubstrat de carbone poli et a température
ambiante. Nous avons fait varier la puissance dmjuwh cible et le temps de dépbt afin de
déterminer les conditions expérimentales permettantitenir la stoechiométrie d’alliage désirée, a
savoir un alliage cuivre-chrome contenant 0,77 @majue de chrome. Les différents essais
réalisés sont récapitulés dans le tableau 2-4.

Surface Stats:
Ra: 77.35 nm
Rq: 102.06 nm

Rt: 2.52 um

- -0.50

Measmrement Info:

Magnification: 5.15
Measurement Mode: VSI
Sampling: 1.63 um

Array Size: 736 X 480

- -1.00

- -1.80

Figure 2-9 :Mesure de rugosité par profilométrie optique dbsttat de carbone.

Pour les premiers essais, nous avons choisi ussgnge pour la cible de cuivre de 50 W et nous
avons fait varier la puissance de la cible de clerala 50 a 5 W. Pour chaque essai, nous avons
mesuré I'épaisseur de la couche par profilométria proportion atomique de I'élément d’addition
(Cr) dans la couche par microsonde de Castaing. pftesiers résultats ont montré que la
proportion de chrome dans la couche était trop napte méme avec la puissance la plus faible
(5W). Etant donné gu'utilisation d’une puissanciiireure a 5 W peut engendrer des problemes
d’instabilité du plasma, nous avons décidé d’augarda puissance appliquée a la cible de cuivre
de 50 W & 75 W. Ces derniers essais ont permigtiendiner des conditions de dépdt optimales
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soit : 2h avec une puissance de 75W pour la cibleuivre et 10 W pour la cible de chrome. Nous
avons élaboré 4 échantillons dans les mémes conslitafin de pouvoir leur appliquer des
traitements thermiques différents et étudier léudibn de I'élément d’addition dans la matrice de
cuivre.

Puissance appliguée a| Puissance appliquée a| Temps de| Epaisseur | % atomique
cible de cuivrgw) cible de chroméw) dépdt (h) (nm) de chrome

50 50 3 1750 15,1

50 25 3 1850 5,7

50 10 3 1540 3,4

50 5 3 1100 2,1

75 10 3 1720 1,7

75 10 2 1400 1,0

Tableau 2-2 Conditions de dép6bts réalisées et mesures dei$gpar des couches par
profilométrie et de la proportion atomique de chedans la couche par microsonde de Castaing.

L’étude d’'un matériau modeéle doit nous permettreddeerminer le temps et la température de
recuit permettant la diffusion totale de I'élémebaddition a linterface cuivre/carbone. Comme
nous l'avons vu dans la premiére partie de ce tieapes coefficients de pénétration qui dirigent
les phénomenes de diffusion des especes, dépemeldmttempérature et de la durée du traitement
thermique. Dans notre systeme deux phénomenesiariaent simultanément, a savoir la diffusion
du chrome dans le cuivredfz,) et la diffusion du chrome dans le carbure de iR /crc,). Les
expressions 2-7 et 2-8 des coefficients de péi@trahontrent que le phénoméne de diffusion
limitant est la diffusion du chrome dans le carbdeechrome. En réinjectant I'expression de ce
coefficient dans I'équation de croissance de leezaterfaciale, donnée par I'équation 2-5 rappelée
ci-dessous, il est possible de déterminer le teshfestempérature de recuit nécessaire a la diffusi
de la totalité de I'élément d’addition vers I'intgce cuivre/carbone.

e =+VP.t (Equation 2-5)

Etant donné que nous connaissons les différentesctéastiques du dépdt, nous pouvons
déterminer I'épaisseur maximale de la zone intedfasi tout le chrome diffuse a l'interface. Cette
épaisseur serait de 20 nm pour une proportion gigenie chrome dans le cuivre de 1%.

En utilisant les équations 2-5 et 2-8, nous pouuvnacer la courbe donnant le temps de recuit
nécessaire a la diffusion totale du chrome venstdiface cuivre/carbone en fonction de la
température de recuit (Figure 2-10). Cette figurentre qu’un recuit de 19 minutes a une
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température de 800°C devrait permettre la diffusitan la totalité de I'élément d’addition a
l'interface cuivre/carbone. Nous nous sommes valosinent placé dans des conditions de recuit
supérieures a celles déterminées théoriquement diditne slr de faire diffuser la totalité de
I'élément d’addition : nous avons donc réalisé maitement a 800°C pendant 5h sous atmosphere
réductrice d’argon/hydrogene (5% vol. d’hydrogéne).

1E+06

1E+05

1E+04 \

=
£ 1E+03
éi ‘\\\\\\\\\\\‘
1E+02
[%2]
o \
£ 1E+01 \
)
F 1E+00 T~
1E-01
500 600 700 800 900 1000

Température (T)

Figure 2-10 :Evolution du temps de recuit nécessaire a la siifiu de tout I'élément d’addition a
I'interface cuivre/carbone en fonction de la termrgdére de recuit, dans le cas d’'une couche mince
contenant 1% atomique de chrome.

2.4.Caractérisations de la zone interfaciale

2.4.1.Caractérisation chimique

Nous avons analysé les échantillons non recuiteatits a 800°C pendant 5h par spectroscopie
d’électrons Auger (Annexe A5). Ces analyses ontréafisées au Centre de Caractérisation des
Matériaux Avancés (CeCaMA) de I'ICMCB, en collabitma avec M. Lahaye. Un profil en
profondeur dans la couche de cuivre allié a etiseepsqu’a atteindre le substrat de carbone. Pour
réaliser ce profil en profondeur, un décapage iomide la surface est effectué par paliers sucsessif
et une analyse des éléments présents dans la cminbe (Cu, Cr, et C) est réalisée a chaque
palier. Nous avons aussi mesuré la proportion djerg afin de vérifier que les couches minces
n’étaient pas oxydées mais pour des raisons de ctayus ne I'avons pas représenté sur les profils.
De plus les profils débutent a une profondeur d@ m® afin de s’affranchir des phénomeénes de
surface.

La figure 2-11 donne I'’évolution, en proportion mique, des éléments présents dans I'échantillon
non recuit. Nous observons sur cette figure erlieéi environ 1500 nm de profondeur, la couche
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de cuivre qui contient le chrome réparti de manigrdorme et aprés 1500 nm de profondeur, le
substrat de carbone. La distance a laquelle severdinterface cuivre/carbone est donné par
l'intersection des profils de concentration du ceiet du carbone.

100 —

00 \ /
w0 \ /
o \ /
g 60 \ /
-g 50 == Cuivre
S = Carbone
°\‘: :z I ——Chrome | |
o [\
0 [\
0 e

500 1000 1500 2000 2500
Profondeur (nm)

Figure 2-11 :Evolution de la proportion atomique des élémentsre, chrome et carbone en
fonction de la profondeur de la couche obtenuegpectroscopie d’électrons Auger sur
I'échantillon Cu-Cr/C non recuit.

L’analyse de I'échantillon recuit a 800°C pendaht ést donné en figure 2-12. Ce traitement
thermique ne permet pas de visualiser de diffusien’élément d’addition (Cr) vers linterface
cuivre/carbone. En effet, la proportion de chroragsdla matrice de cuivre semble homogéne dans
I'épaisseur de la couche et nous n'observons pagrdentation de la concentration en chrome a
I'interface cuivre/carbone.

Ce résultat est contraire a ce que nous avionsupaélaide du modele de diffusion théorique
développé dans le paragraphe 2.2. Notre systemennjeu trois especes différentes (Cu, Cr et C)
ainsi que la formation d’'une quatrieme {Cy) dans la zone interfaciale. C’est donc un systéme
complexe qui n'est pas régi uniquement par la diffn du chrome dans le cuivre. Nous pouvons
penser, en particulier, que la diffusion du chroese¢ ralentie par la formation a linterface du
carbure de chrome.
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Figure 2-12 :Evolution de la proportion atomique des élémentsre, chrome et carbone en
fonction de la profondeur de la couche obtenuegpectroscopie d’électrons Auger sur
I'échantillon Cu-Cr/C recuit & 800°C pendant 5h.

Afin de déterminer les conditions de recuits qtalit appliquer a nos matériaux composites pour
permettre la diffusion du chrome a l'interface &bnatrice, nous avons réalisé d’autre traitements
thermiques. Nous avons décidé d'augmenter le telmpscuit et nous avons effectué un traitement
thermique a 800°C pendant 10 h. L'échantillon aiigm®té analysé par spectroscopie d'électrons
Auger. Les résultats obtenus (Figure 2-13) montoert I€égere diffusion de I'élément d'addition a

l'interface cuivre/carbone caractérisé par une @mgation de la concentration en chrome a

l'interface cuivre/carbone.

Pour accroitre le phénomeéne de diffusion de I'étém&addition a l'interface cuivre/carbone, nous
avons décidé d'augmenter la température et le telmpscuit et de réaliser un traitement thermique
a 1000°C pendant 24h. Cette augmentation sigrificades conditions de recuit doit pemettre
d'augmenter la cinétique de diffusion et ainsi skober plus facilement une zone de carbure a
I'interface cuivre/carbone. L'analyse en spectnoigcd'électrons Auger de cet échantillon (Figure
2-14) reveéle effectivement une accumulation pluspdrtante du chrome a linterface
cuivre/carbone. Ce phénomeéne est caractéristigueediffusion de I'’élément d’addition au travers

de la couche de cuivre vers l'interface cuivre/cad
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Figure 2-13 :Evolution de la proportion atomique des élémentsre, chrome et carbone en
fonction de la profondeur de la couche obtenuegpactroscopie d’électrons Auger sur
I'échantillon Cu-Cr/C recuit & 800°C pendant 10h.

Nous pouvons remarquer sur la figure 2-14 que feezbe diffusion est plus étendue mais aussi
gu'elle est plus concentrée en chrome puisqueaaoas, hous observons un pic a 3 % atomique de
chrome alors gu'il était inférieur a 2 % atomigamslle cas du recuit a 800°C pendant 10 h.

Afin de déterminer si cette accumulation de chraest bien liée a la formation de carbure de
chrome a l'interface, nous avons dessomeé le picadeone en carbone libre et carbone lié au
carbure de chrome. Cette étape consiste a premdpcude référence pour le carbone pur et le
carbone dans le carbure de chromeCget utiliser ces deux pics pour dessomer I'enserdbke
spectres du carbone obtenu lors de I'analyse peétédCette étape de dessomation se fait par une
méthode des moindres carrés et elle est répétéleaguie point du profil [ONS1977].

La figure 2-15 indique clairement la présence dbéarze de type carbure dans la zone interfaciale.
De plus, I'évolution du spectre de ce carbone ¢e tyarbure est analogue a celle du spectre du
chrome et montre une accumulation a l'interfacevredcarbone. Cette analyse permet donc de
confirmer la diffusion du chrome au sein de la ¢@mude cuivre vers l'interface cuivre/carbone et la

réaction de celui-ci avec le carbone pour formecanbure de chrome.
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Figure 2-14 :Evolution de la proportion atomique des élémentsre, chrome et carbone en
fonction de la profondeur de la couche obtenuegpectroscopie d’électrons Auger sur
I'échantillon Cu-Cr/C recuit & 1000°C pendant 24h.

100
90 N N "
. N //
()]
2 60 —I z ° | \ /—Cuivre
g ! E , Carbone libre
‘= O 1 —
o 12 o .,
- | X | = Carbone lié au carbure
40 + 0
X
° | 600 1000 1400 1800 | =—=Chrome
30 L Profondeur (nm)
20 G
10 \
0
500 1000 1500 2000 2500
Profondeur (nm)

Figure 2-15 :Evolution de la proportion atomique des élémentsre, chrome, carbone libre et
carbone lié a un carbure de chrome {Cy) en fonction de la profondeur de la couche obtgrare
spectroscopie d’électrons Auger sur I'échantillam-Cr/C recuit a 1000°C pendant 24h.
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2.4.2.Caractérisation microstructurale

Pour mettre en évidence la formation du carburéngeiface cuivre/carbone, nous avons aussi
préparé des lames minces des échantillons Cu-@miCGetuits et recuits a 800°C pendant 10h afin
de les observer en microscopie électronique parsingssion. L'analyse microstructurale des
interfaces Cu-Cr/C a été réalisée par microscopéetrénique en transmission en section
transverse. Dans ce cas les lames minces sontr@espperpendiculairement a la surface libre du
substrat de carbone (Annexe A3).

Nous pouvons observer sur les micrographies dedtéidlon non recuit (Figure 2-17), la couche
mince de Cu-Cr déposee par pulvérisation cathodiflie présente une structure colonnaire
caractéristique d'une croissance 3D. Il a été mdA@ED1987] que la croissance de couche mince
est étroitement liée a I'angle d’incidence entrecilale de I'élément & déposer et la normale au
substrat. Dans notre cas, nous observons une couicite de type colonnaire faisant un angle
avec la normale au substrat de 25° (Figure 2-1@xtteCorientation est liee a la technique
d’élaboration par copulvérisation, la cible de caiv(élément majoritaire) n’étant pas
perpendiculaire au substrat de carbone (Figure 2-8)

Figure 2-16 :Représentations schématiques des types de croes8&nhd’'une couche mince.
(a) Structure plan - (b) Structure colonnaire [ZED1987]

De plus, l'analyse par microscopie électronique temsmission de I'échantillon en section
transverse nous a aussi permis de confirmer I'épaisde la couche de 1400 nm mesurée par
profilométrie.

La figure 2-17-c correspond au cliché de diffracta@aractéristique du cuivre de structure cubique
faces centrées (a=362 pm) présent dans la coualmerde Cu-Cr. Le cliché de diffraction de la
figure 2-17-d correspond, lui, au substrat de caebde structure rhomboédrique (a = 364 pim =t
39,5°).
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carbong Cu-Cr

Figure 2-17 :Micrographies de I'’échantillon u-Cr/C non recuit réalisées par microscoj
électronique en transmission. (a) en section patalet (b) en section transverse et cliché
diffraction associé (c) a la couche mince de-Cr et(d) au substrat de carbor

L’échantillon recuit a une température de 800°Cdaant 10 h a lui aussi été analysé

microscopie électronique en transmission (Figl-18). Cette analyse montre que contraireme
I’échantillon non recuit nous observades précipités cristallisés d’'une dizaine de narmm@adélan:
le substrat de carbone (Figurd ).

Des clichés de diffraction, dans la couche mindguife z-18-), dans le substrat de carbone (fig
2-184) et dans les petits précipités (Figu-18-e)ont aussi été réalisés. Le cliché de diffrac
réalisé dans la couche mince donne des tachedfdectibn caractéristique du cuivre métallic
qui cristallise selon la structure cubique faceti@enCelui réalisé dans le substrat de carbon
similaire a celui obtenu précédemment dans le substreardene de I'échantillon non recuit. F
contre, le cliché de diffraction relatifs aux petrécipités présente des taches de diffractior
montrent la présence d’'une espéce cristalliséecguesponent au carbure de chromesC, de
structure orthorhombique (a=552 pm, b=282 pm, c81drh)

Cette analyse pamnicroscopie électronique en transmission a permaivigdualiser a une éche
nanometrique l'interface cuivre/carbone et a migw@dence I'apprition de petits précipités dans
substrat de carbone suite au traitement thermi§ailésé. Ces petits précipités ont été assimilé
accord avec les analyses en spectroscopie d'éecfoger, a du carbure de chro
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Figure 2-18 :Micrographies de I'échantillon C-Cr/C recuit & 800°C pendant 10h réalisées
microscopie électronique en transmission. (a) Chatap de la zone d’étude, (b) grossissernr
sur les précipitésbserves dans le substrat de carbone, (c) clichdifflaction de la couche «
Cu-<Cr (axe [011] du cuivre), (d) cliché de diffractialu substrat de carbone réalisé dans la z
n°2 de la micrographie (b) et (e) cliché de diffian du précipité n°3 dla micrographie (b

2.5.Conclusion

Nous avons utilisé la pulvérisation cathodique afiglaborer un matériau modéle et modélise
matériau composite cuivre allié/fibres de carbonesgra par la suite élaboré par métallurgie
poudres. L’étude de cetteéthode de dépdt, nous a permis de déterminer laditmms de
copulvérisation adaptées au dép6t d’'une coucheuee-chrome de stoechiométrcontrélée sur
un substrat de carbone. La caractérisation du raatarodele, nous a permis de mettre en évic
gue des traitements thermiques adaptés permedteatiffision du chrome au sein de la matrice
cuivre, vers l'interface cuivre/carbone. L’analypar spectroscopie d’électron Auger a notamn
montré 'accumulation de chrome a l'interface cuivre/care suite a un traitement thermiga
1000°C pendant 24 h. De plus, la dessomation datrgpelu carbone, en carbone dit libre
carbone appartenant a un carbure, a permis d’adrsane évolution, dans la zone interfaciale
carbone de type carbure asiée a celle du chrome. Pour finir, I'analypar microscopie
électronique erransmission a mis en évidences petits précipités d’'une dizaine de nanom
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assimilés a des carbures de chrome, dans le dutdstcarbone suite au traitement thermique. Les
conditions de traitement thermiques, 1000°C pen@éht ayant permis la diffusion de I'élément
d’addition et la formation du carbure de chromepseutilisées comme conditions de recuit lors de
I'élaboration du matériau composite par métalluags poudres.
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3.1.Introduction

Nous souhaitons, dans cette étude, élaborer desdrermiques en matériaux composites cuivre
allié/fibres de carbone. Ces composites sont éfgbpar métallurgie des poudres, c'est-a-dire que
nous densifions, par compression uniaxiale a chandnélange de poudre de cuivre allié et de
renforts de carbone. Un des premiers points est dobtention d’'une poudre de cuivre allié
possédant la stoechiométrie souhaitée. Dans cetigguepnous nous sommes intéressés a deux
modes d’obtention des poudres alliées, la premééaat une méthode de chimie des solutions
appelée “méthode des citrates” qui est développé da chapitre, et la deuxieme étant I'utilisation
de poudres atomisées qui sera développée danapéretsuivant.

3.2.Mise en forme des matériaux

Comme nous avons vu dans le premier chapitre,isteexle nombreuses techniques, a la fois en
phase liquide et en phase solide, de mise en foermatériaux composites a matrice métallique.
Nous avons choisi de travailler en phase solidel’é@boration en phase liquide nécessite de
travailler & des températures élevées c'est-asdipérieures a la température de fusion du cuivre
(T#(Cu) = 1080°C). De plus, l'utilisation de fibres darbone comme renfort pose des problémes de
mouillabilité avec le cuivre liquide qui peut endegr une mauvaise homogénéité du matériau final.
Parmi les techniques d’élaboration en phase sotidas avons choisi d'utiliser la compression
uniaxiale a chaud car c’est une méthode qui, coetrent a I'extrusion ou a la compression
isostatique a chaud, ne nécessite pas d’équipemnastquent et qui a déja montré son efficacité
guant a la densification de matériaux compositégetiibre de carbone [GEF2007] [VIN2008].

Le montage utilisé pour densifier un échantillon g@ampression uniaxiale a chaud est décrit sur la
figure 3-1. Le mélange de poudre de cuivre alli@efibres de carbone est placé dans un moule
cylindrique en graphite entre deux pistons de gtaph’ensemble est placé dans une enceinte, au
centre d’'une bobine en cuivre reliée a un génératewcourant. Sous l'effet du champ magnétique
présent au centre de la bobine, le moule s’échaaftfehauffe par conduction I'échantillon. La
frequence du générateur peut étre modulée afinodedler le champ magnétique induit par la
bobine et ainsi contréler le chauffage du mouletdrapérature du moule, et donc de I'échantillon,
est mesurée par un thermocouple, de type chromeled) placé dans la paroi du moule a quelques
millimeétres de I'échantillon. Ce systéme est plat# un piston qui permet d’appliquer des
pressions comprises entre 0 et 75 MPa. L'enceiatmétique permet de travailler sous différentes
atmospheres (vide, argon, argon/hydrogéne, ...). Dat® cas, toutes les densifications ont été
réalisées sous une atmospheére réductrice d’argdm@éne contenant 5% en volume d’hydrogéne.
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Figure 3-1 :(a) Schéma du montage de compression uniaxiat@adcutilisé et photographies
(b) du montage et (c) de l'intérieur de I'enceinte.

3.3.Synthése de la poudre

3.3.1.Introduction

Nous souhaitons utiliser des matrices de cuivré albssédant une stoechiométrie précise et une
répartition homogene de I'élément d’addition. Adiilobtenir I'alliage de cuivre, nous nous sommes
dans un premier temps intéressés a l'utilisatiotadeie liquide, a savoir la fonderie, qui autié
ensuite suivie d'une étape d’atomisation afin déolit la poudre sphérique d’alliage métallique.
L’avantage de cette solution est que le passagmieniquide doit permettre d’obtenir une bonne
homogénéité de l'alliage. Afin de déterminer lesiditons d’élaborations, nous nous sommes
référés au diagramme de phase cuivre/chrome rapiglée 3-2. Ce diagramme montre qu’a la
température du palier eutectique entre le cuivie ehrome (T = 1075°C) la teneur maximale en
chrome dans la solution solide est de 0,77% atoeniBour obtenir cette solution solide, il est alors
nécessaire de former tout d’abord une solutionidigyT>1085°C) puis de tremper cette solution
afin de fixer la structure.
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Figure 3-2 :Diagramme de phase de l'alliage binaire cuivrehrame [HAM1990] [JAC2000].

Afin de nous placer dans les conditions favorabl&sfusion, nous avons fait fondre le cuivre & une
température de 1300°C dans un four basculant dedtdre Nabertherm K1/13 (Figure 3-3) et
sous flux d’argon afin d’éviter tout probleme d'adtion. Une fois le cuivre a I'état liquide, nous
avons ajouté le chrome en morceaux dans les propsrtoulues (0,77% atomique de chrome) et
nous avons laissé le mélange 2h a 1300°C. Bierlegueonditions de température requises par la
thermodynamique aient été respectees, le chrorssigpas dissous dans le cuivre, il est resté sous
forme solide (Figure 3-4).

Figure 3-3 :Four basculant de laboratoire utilisé en fonddiAB]
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Figure 3-4 :Photographie d'un échantillon de cuivre coulé enderie avec I'ajout de chrome en
morceaux.

Le probléme de dissolution rencontré est certaimtmié au fait que le chrome étant plus dense que
le cuivre, les morceaux de chrome tombent au fandrduset. Localement, le chrome se trouve
alors en sur-stocechiométrie, et dans ce cas, commmitre le diagramme de phase global, pour
que le chrome passe a I'état liquide et se disstéwres le cuivre, une température plus importante
est nécessaire.

Le four de laboratoire utilisé ne permettant padrdeailler a plus haute température, nous avons
essayé de favoriser la dissolution du chrome darsiivre en augmentant les surfaces de contact
entre ces deux éléments. Pour cela, nous avond’atdrd ajouté le chrome sous forme de poudre
finement divisée, mais nous avons dd faire faca prableme de mouillabilité. En effet, la poudre

de chrome est restée en suspension sur le cuiprigldi, créant cette fois une sur-stoechiométrie en
surface. Nous avons alors décidé de réaliser ustllpade chrome et une pastille de mélange

cuivre-chrome par compression a froid. Mais cexamsais n'ont pas été concluants, puisque nous
avons retrouve les pastilles intactes au fond dusat apres la coulée et ce quelque soit le temps d
palier a 1300°C (de 2h a 6h). L'élaboration de @iiages par voie liquide est possible, puisque

réalisée dans lindustrie, mais pour cela les fatlrauffent a des températures plus élevées et
surtout des systemes d’agitation par induction sthisés pour éviter les problemes de ségrégation.

Le matériel de laboratoire utilisé n’est donc pdapaé a I'élaboration de ces alliages par fonderie.
Pour des questions de temps, mais aussi de cail, miavons pas pu nous procurer un matériel
plus adéquat. C’est pourquoi nous nous somme®stés a une méthode d’élaboration par voie
chimique, la méthode des citrates, qui permet ddFker des matériaux homogénes tout en
contrélant leur staechiométrie.
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3.3.2.Principe de la “méthode des citrates”

La méthode des citrates est une méthode complegantgpe Péchini, qui consiste a préparer une
solution aqueuse stable de complexes métalliques dae stcechiométrie bien définie, a la
déshydrater puis a la calciner. Etant donné qealizination se réalise sous air, ce type de syathes
est présenté dans la littérature essentiellemant [poformation d’oxydes métalliques [MAI2006]
[PEC1967]. Dans notre cas, nous ajouterons une @apéduction a ce procédé afin d’obtenir la
poudre d’alliage métallique.

Dans la méthode des citrates, des sels de niteateitre et de nitrate de chrome sont utilisés pour
mettre en solution les cations métalliques®{@i CF"). Cette mise en solution permet de contréler
de maniére précise la stcechiométrie du mélangammoeént dans le cas d’ajout de faible quantité
d’élément. De l'acide citrique, ¢ElsO;, est ajouté a ce mélange de sels métalliques (Fignde
L’acide citrique est un triacide carboxylique (RigB-5), qui joue un rdle d’agent complexant. Ce
ligand tridente est capable de former des liaisdascoordination stables avec les cations
métalliques, ce qui va permettre de les dispersemdniere homogéne dans la solution. Afin de
déprotoner toutes les fonctions acides de l'aciiiéqee (Figure 3-6) et ainsi augmenter son
pouvoir complexant vis-a-vis des cations métallgy(feégure 3-7), le pH de la solution est ramené a
un pH neutre ou légerement basique par ajout d’amaqae (NHOH). De plus, pour étre certains
gue tous les cations métalliques soient compleréd'qcide citrique, ce dernier est ajouté en tres
large exces.

HO OH
OH

Figure 3-5 :Molécule d’acide citrique §HgO-

HCit | H.Cit HCit* Cit*

|
3,1

» pH

l
I
8 6,4

B

Figure 3-6 :Diagramme de prédominance de 'acide citriqueanrcfion du pH
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Figure 3-7 :Complexation des cations métalliques Mn+ par kkccitrique en milieu basique

Une fois I'acide citriqgue et 'ammoniaque ajoutés,mélange est chauffé a 100-120°C sous air
(Figure 3-8-a), afin de favoriser la complexatioes ccations métalliques avec I'acide citrique et
évaporer le solvant (eau). L’évaporation du solvdohne dans un premier temps une résine
noiratre et visqueuse (Figure 3-8-b) qui, lorsgéedporation est terminée, se transforme en un
solide noir friable (Figure 3-8-c). Ce solide fhli@alpeut étre transformé aprés broyage et tamisage
en une poudre noire (Figure 3-8-d) de granuloméwi@rolée. Cette poudre est ensuite calcinée a
900°C sous air pendant 2 heures afin d’élimingragie organique de la poudre par transformation
du carbone en dioxyde de carbone §zGous I'action de I'oxygéne de l'air. Pour fintette
poudre est réduite, sous atmosphere réductrice, difibtenir une poudre d’alliage métallique
(Figure 3-8-e).

=

Figure 3-8 :Photographies des différentes étapes de la symiti@poudre par la méthode des
citrates : (a) Mise en solution des différenteseess et chauffage (b) Obtention d’'une résine
noiratre et visqueuse, (c) Evaporation totale dlvaot, obtention d’'un solide noir friable,
(d) Obtention d’'une poudre noire apres broyage Reddre finale obtenue apres réduction.
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Nitrate de cuivre
CU(NO3)2,3H20

Nitrate de chrome
Cr(NO 3)3,9H20

Acide citrique
CsHgO7

Neutralisation oH =7- 8
Addition d’'ammoniique NH,OH

Evaporation

Calcination a 900°C / 2h

Réduction a 1000°C /1h sous As/H
(5% vol. de H)

Poudre d’alliage métallique

Figure 3-9 :Mode opératoire de la synthese d’une poudre allléeCr par la méthode des citrates.

3.3.3.L’étape de calcination

Afin de déterminer les conditions de calcinationg tanalyse thermogravimétriqgue (ATG) a été
réalisée. Cette analyse permet de suivre I'évalutie la perte de masse en fonction de la
température lors de la calcination. La perte desmasété relevée apres un palier de deux heures a
la température considérée. Les résultats de caitde énontrent que la majorité des composés
organiques sont éliminés apres une calcinatiorfa@pPendant 2h (perte de masse de 88%) (Figure

3-10-a).
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Figure 3-10: (a) Courbe ATG d’'une poudre Cu-Cr élaborée mamnéthode des citrates et (b)
agrandissement entre 700°C et 1000°C.
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Néanmoins, si nous regardons de plus pres lesatsehtre 700 et 1000°C, nous observons que la
perte de masse se poursuit aprés 600°C. Nous ahois de réaliser la calcination a 900°C pour
éliminer la quasi-totalité du carbone présent. Alendéterminer le temps de calcination nécessaire,
nous avons mesuré I'évolution de la perte de masgenction du temps de recuit a la température
de 900°C (Figure 3-11). Ces résultats nous montyaiau bout de 2h de recuit, la perte de masse
est de 88,5 % puis entre 2h et 19h de recuit, obssrvons seulement 0,1 % de perte de masse
supplémentaire. Nous pouvons donc considérer gr€anit de 2h a 900°C sous air est suffisant
pour éliminer la quasi-totalité des composés onyas.
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Figure 3-11 :(a) Evolution de la perte de masse d’une poudréCCeélaborée par la méthode des
citrates amorphes en fonction du temps de cal@nagt (b) agrandissement entre 2h et 19h.

Afin de confirmer ces résultats, des analyses dnadiion des rayons X ont été réalisées en
parallele avec les analyses thermogravimétriques. diffractogramme de la poudre avant
calcination (Figure 3-12) montre la présence de pmsés amorphes en plus des pics
caractéristiques du porte-échantillon en alumini@Q®ette partie amorphe est composée des oxydes
de cuivre et de chrome non cristallisés et de cadporganiques issus de la réaction.

Aprés un recuit de 2h a 600°C sous air, on obteeburbe noire du diffractogramme de la figure
3-13. Cette courbe montre que le chauffage a pedancsistallisation de I'oxyde de cuivre et la
diminution de la zone amorphe correspondant augugsle carbone qui a pratiguement disparu.
Cette forte élimination des composés organiqueesapn recuit de 2h a 600°C, est en parfaite
adéquation avec les observations faites lors dealj@e thermogravimétrique. De plus, nous
pouvons remarquer sur ce diffractogramme la présdas pics correspondant aux deux oxydes de
cuivre stables a savoir 'oxyde cuivreux de form@leO et I'oxyde cuivrique de formule CuO.
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Figure 3-12 :Diffractogramme avant calcination d’'une poudre Cuélaborée par la méthode des

citrates.
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Figure 3-13 :Diffractogrammes d’une poudre Cu-Cr (avec 0,77%datCr) élaborée par la
méthode des citrates et calcinée a 600°C (en bia) 900°C (en bleu).
(Les pics de I'aluminium correspondent au porteadthion)
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La figure 3-13 présente aussi le diffractogrammeespondant a la calcination a 900°C durant 2h
(courbe bleu) de la poudre Cu-Cr élaborée par lthodé des citrates. Nous pouvons voir sur ce
diffractogramme que la zone amorphe correspondantésidus de carbone a totalement disparu. Il
ne reste plus que les pics cristallisés corresparadoxyde cuivrique CuO qui est le plus stable
des deux oxydes dans ces conditions de pressida empérature et les pics du porte-échantillon
en aluminium.

Une fois I'étape de calcination terminée, il estessaire de réaliser une étape de réduction de la
poudre afin d’obtenir la poudre d’alliage métalkqu

3.3.4.Etape de réduction

Afin de déterminer les conditions de réduction, sxwbus sommes intéressés aux données
thermodynamiques et pour cela nous avons utiliséidgramme d’Ellingham correspondant aux
couples métal/oxyde (Figure 3-14). Ce diagrammepede prévoir les équilibres entre un métal et
ses oxydes en fonction de la température et dedssion, et ainsi connaitre les conditions des
réactions d'oxydoréduction thermodynamiquementipless

Nous nous sommes intéressés aux couples métal/q@ugdents dans notre systeme, a savoir
Cu/Cuy0O, CyO/CuO et Cr/CGi0Os. De plus, nous avons tracé sur ce diagramme, iatiljgs noirs,

la droite représentant un mélange d’argon/dihydiega 5% en volume de dihydrogene, qui
correspond au mélange gazeux que nous utilisonsr@duire nos poudres.

L’intersection entre la droite représentant le m@a gazeux et celle du couple CeQy, nous
permet de déterminer la température de recuit nal@ndonnée par la thermodynamique pour
réduire un tel mélange, a savoir 900°C. Les comltide réduction choisie sont donc un recuit a
une température de 1000°C pendant 1 h sous unei® réductrice d’Ar/H5%).
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Figure 3-14 :Diagramme d’Ellingham illustrant la stabilité défférents couples métal/oxyde en
fonction de la température. La droite en pointiltésirs représente un rapport pfp(H.0) = 10*
correspondant a une bouteille d’Arld 5 % en volume dexfBLA1997]

3.3.4.1.Réduction du cuivre allié Cu-Cr (0,77% at.de Cr)

Suite a cette réduction, nous avons analysé larpopar diffraction des rayons X (Figure 3-15).
L’analyse a montré que le cuivre est bien rédugLeil se trouve maintenant sous forme de cuivre
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métallique. Par contre cette analyse ne permetipa®nclure sur I'état du chrome puisque celui-ci
étant présent en quantité inférieure a 1% atomigoes sommes en dessous de la limite de
détection des rayons X.
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Figure 3-15 :Diffractogramme d’'une poudre Cu-Cr (avec 0,77%dat Cr) élaborée par la
méthode des citrates et traitée a 800°C/2h soussthere réductrice Ar/iH5%).
(Les pics de I'aluminium correspondent au porteadtiion)

Afin d’étudier la morphologie des grains obtenue lpanéthode des citrates, nous avons mesuré la
taille des grains par granulométrie laser et noumns ensuite comparé ces résultats avec des
observations en microscopie électronique a balagdg®).

La mesure expérimentale en granulométrie laser éA®nA2) des poudres aprés l'étape de
réduction conduit a une distribution en volume al¢dille des particules présentée sur la figure 3-
16-a. Cette distribution montre que la taille mayemes particules ¢@)vo est del0,4 um. Nous
pouvons aussi observer sur cette distribution wpmilation de particules de taille comprise entre
0,1 et 1 um qui pourrait correspondre a la taide drains €lémentaires. La distribution en nombre
(Figure 3-16-b) montre effectivement qu’'un grandnboe de particules ont une taille comprise
entre 0,1 et 1 um avec une valeur moyenge){ge de 0,24 um. Ces observations suggérent que
notre poudre pourrait étre constituée de particadlese dizaine de micrometres résultant de
'agglomération de particules plus petites. Cela amfirmé par une mesure de granulométrie
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réalisée aprés avoir appliqué des ultrasons. Eat, nous observons que la valeur moyenne c
taille des grains en volume diminue alors que cati@nombre reste inchangée, ce qui correspc
la disparition ¢tune partie des agglomérats. De plus, I'analysengcroscopie électronique

balayage confirme cette hypothese, puisque nousnatrss bien des particules composées de
particules (Figure 1-17).
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Figure 3-16 :Distribution de taille de grains (a) en volume I8} €n nhombre d’une poudre alli
Cu<Cr (avec 0,77% at. de Cr) élabore par la méthode dates

Figure 3-17 :Micrographies MEB «eux grandissements différents d’'une poudre atle&é€\-Cr
(avec 0,77% at. de Cr) élaborée par la méthodecitestes
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Afin de vérifier I'état d’oxydation du chrome aingue sa répartition dans le cuivre, nous avons
réalisé une étude par microsonde de Castaing en \Vixelength Dispersive Spectrometry)
(Annexe Ab5) des échantillons Cu-Cr densifiés pangeession uniaxiale & chaud. Cette étude a été
réalisée au CeCaMA, en collaboration avec M. Lah&jie montre la distribution des éléments
cuivre, chrome et oxygene, pour une surface d'aeatje 15 um de co6té et d’environ 1 um de
profondeur (Figure 3-18). Un profil en ligne sutteezone d’analyse permet de suivre I'évolution
quantitative (% massique) du chrome et de I'oxygé&igure 3-19).

S.opre Crllt 15KV

Figure 3-18 :Cartographies (a) du cuivre, (b) du chrome etde)’oxygene réalisées par
microsonde de Castaing sur une poudre densifiédiatia Cu-Cr (avec 0,77% at. de Cr) obtenue
par la méthode des citrates et traité a 1000°C/dinssAr/H (5 % vol.). L’échelle en ordonnée

correspond au % massique de I'élément considéré.

La cartographie du chrome (Figure 3-18-b) montagreient que la répartition du chrome dans le
cuivre n’est pas homogene puisque nous observanardas de chrome (de couleurs verte et rouge
sur la cartographie b de la figure 3-18). De plesapport des pics oxygene et chrome en chaque
point d’analyse tend & prouver que le chrome esgnt sous forme d’oxyde de chrome,dgr sur
cette ligne d’analyse. Ainsi, le traitement theragicgg 1000°C sous ArdH5% vol.) a permis de
réduire I'oxyde de cuivre en cuivre métallique mhisa pas permis de réduire I'oxyde de chrome.
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Figure 3-19 :Profil en ligne des éléments chrome et oxygeénkséaur une poudre densifiée
d’alliage Cu-Cr (obtenue par la méthode des citsage traitée a 1000°C/1h sous Ag/t5% vol.).
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Afin de vérifier les données thermodynamiques sé#is précédemment et déterminer de maniére
plus précise les conditions de réduction, nous stmacé le diagramme d’Ellingham des couples
Cu/Cuy0O, CyO/CuO, Cr/Cs03 et H/H,0 en fonction de la pression partielle de dioxygp(@)
(Figure 3-20). Le couple #H,O permet de rendre compte de I'atmosphére préseates
I'enceinte. En effet pour réduire nos poudres, nausns utilisé un mélange d’argon/hydrogene
contenant 5% en volume d’hydrogene et dont le tdieau est estimée a 5 ppm (données
fournisseurs).
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u e
1,0E+00 // Cuzo
1,0E-20 - / -
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1,0E-40 - / I
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=~ 10E-60 / I
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Cr.04f/ Cr |- H2/H20 : Bouteille Ar/H2 (5%)
1,0E-120 - I
1,0E-140 92:) _
0 200 400 600 800 G000 1200 1400 1600
Température (T)

Figure 3-20 :Diagramme donnant I'évolution de la pression pellé d’'oxygene en fonction de la
température pour les couples métal/oxyde du chretnde cuivre. La courbe turquoise représente
I'atmosphére réductrice apportée par la bouteileerdélange d’argon/hydrogene a 5%
d’hydrogéene. Nous avons positionné sur le diagrademespéeces dans leur domaine de

prédominance respectif.

Pour tracer ce diagramme, nous avons pris en colepiealeurs d’enthalpie standard de formation
et d’entropie des différents couples (Tableau 2fl) de calculer I'enthalpie libre standard de
réaction de chaque couple en fonction de la tenymérat déterminer ainsi la pression partielle de

dioxygene p(Q).
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Réactions AH 208k (KJ.mol™) IS 208k (3.molt.K™Y
2Cr(s) + 3/2Q(g) — Cr,04(s) -1128 257
2Cu(s) + 1/2Q(g) — Cw0O(s) -163 67
1/2CwO(s) + 1/2Q(g) — CuO(s) -156 276
Ha(g) + 1/2Q(g) — H20(g) -245 52

Tableau 3-1 Valeurs de I'enthalpie et de I'entropie standaefdrmation de différents couples
métal/oxyde [JAN].

* Pour le couple Cr/GO3
La réaction d’oxydation du chrome (Equation 3-Bcsit :

2Cr + gOz —Cr,0O, AG1°) (Equation 3-1)
- L’enthalpie libre de réaction s’écrit :
a(Cr,0,)
A G, =A G +RTIn avec Q= -
1 1 Ql 1 a(Cr) x a(02)3/2

Le chrome métallique étant considéré comme un qmupsson activité est prise égale a 1. L'oxyde
de chrome est un composé défini, qui peut étreidéréscomme pur et seul dans sa phase et donc
son activité est elle aussi égale a 1. Le dioxyg@aet un gaz, son activité est égale au rappmsade
pression partielle sur la pression standard deegé@ P° prise égale a 1 bar. Dans ces conditions,
I'enthalpie libre de réaction peut s’écrire :

1

ArGj_ = ArGl° + FQTII"Ip(()—z)s/2

. 2 AG°
- équilibre : =0 dol 0,)" =exg = x———=
Aléquilibre : A,G, =0 d'ou |P(G,) {3 RT j

Le raisonnement est analogue pour les autres oupdéal/oxyde.

* Pour le couple KH,0
La réaction du dihydrogéne avec I'oxygene suitdiégre (Equation 3-2) :

H, + %Oz «<— H,0 BiGy°) (Equation 3-2)
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- L’enthalpie libre de réaction s’écrit :
a(H,0)
a(H,)xa(0,)"”

A.G,=A,G,°+RTInQ, avec Q,=

Le dioxygene, le dihydrogene et I'eau se trouvafiétat gazeux, leurs activités sont égale au
rapport de leur pression partielle sur la presstandard de référence P° prise égale a 1 bar.
L’enthalpie libre de réaction peut donc s’écrire :

AG,=A G, + RTIn— PH0) 7
p(H;)x p(0,)"

2
. e _| P(H,0) A,G,°
SAJé : = "ol 0,)% = 277 x exg ——2
Aléquilibre : A.G,=0 dou |P(O,) { o(H,) BT

Le rapport p(HO)/p(H,) correspond aux proportions de gaz présentes ldamsuteille et données
par le fournisseur, a savoir : p)H 5% et p(HO) = 5 ppm. Le rapport p@®)/p(H.) est donc égal
a1.10"

Ce diagramme (Figure 3-20) permet de conclure caetedmpérature minimale requise
thermodynamiquement pour réduire de I'oxyde de migr@vec une atmosphere contenant 5% en
volume d’hydrogene est donc de 920°C. Lors du peeragsai nous nous étions placés a une
température de 1000°C, supérieure a cette températinimale, et pourtant nous n'avons pas
réussi a réduire 'oxyde de chrome. Cette obseymatious conduit a penser que l'effet de la
cinétique ne peut pas étre négligé. Afin de premaireeompte le facteur cinétique, une premiere
solution consiste a augmenter la température detrain d’augmenter la vitesse de réaction, mais
notre systeme contient du cuivre dont la tempéeatier fusion est de 1080°C, il est donc difficile
d’augmenter la température sans prendre le risquuid un passage du cuivre de I'état solide a
I'état liquide. Nous pouvons aussi influer sur dewrtres parametres, a savoir, le temps du recuit et
I'atmosphére réductrice, pour palier les problensinétique.

Nous avons choisi d’influer sur ces deux paraméirksfois, c’est pourquoi nous avons réalisé un
recuit & 1000°C durant 24h et sous une atmosptéseadgductrice que celle délivrée par la bouteille
d’Ar/H, (5%vol.). Pour cela, nous avons utilisé une bdated’hydrogene pur. Ce traitement
thermique n’a pas été concluant puisque, aprestyecus obtenons une analyse par microsonde de
Castaing similaire a celle présentée sur la fiQ418.
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L’augmentation du temps de recuit et de la prespamielle de dioxygene n’ayant pas permis de
réduire I'oxyde de chrome, nous avons décidé d’arger significativement le temps de recuit afin
de palier les problemes de cinétique mais aussiattre en compétition avec le couple Cp@zrun
autre couple faisant intervenir le carbone, élémemnstitutif du renfort de nos matériaux
composites.

3.3.4.2.Réduction du matériau composite Cu-Cr/FC

La difféerence de p(® entre une atmosphere contenant 5% en volume diggde et une
atmosphere d’hydrogéene pur n’étant pas tres impttanous avons décidé, pour des raisons de
sécurité, d’utiliser pour la suite une atmosphé&menant 5% en volume d’hydrogene.

L’échantillon utilisé pour ce test n'est pas uniouemt constitué de cuivre allié élaboré par la
meéthode des citrates car il contient aussi 20%mmmue de fibres de carbone. L’'ajout des fibres de
carbone va se traduire par une compétition enserdactions de carburation (équation 3-1) et
d’oxydation (équation 3-3) du chrome.

oCr + goz =Cr0, (G (Equation 3-1)
3Cr+2C &= CLr, (AGs°) (Equation 3-3)

Pour 6 moles de chrome, la réaction bilan serailante :

9
2C.Cr, + =
2
Afin de déterminer le sens de la réaction danscteslitions de I'expérience, nous avons calculé

I'enthalpie libre de la réaction donnée en équasieh:

O, <= 3Cr,0, +4C (AGs°) (Equation 3-4)

a(Cr,0;)° xa(C)*
a(C,Cr,) ? % a(0,) o2

A,G, =A,G,° +RTIn avec A,G,°=3A,G,°-2A G,

Le carbone étant considéré comme pur, son actsitégale a 1. Il en est de méme pour I'oxyde de
chrome CyO; et le carbure de chrome, @3 qui, eux, sont des composés définis. L'activité du
dioxygene peut s’exprimer en fonction du rapporsaression partielle sur la pression standard de
réaction prise égale a 1 bar. Dans ces conditi@mhalpie libre de réaction s’écrit :

1

ArG4 = ArG4O + RTan
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9 RT

) 2 _AG,°
ATéquiliore A G,=0 et p(0,)™ :ex;{—x—“j

A partir de cette équation, nous avons tracé lesbes donnant la valeur de p}tJ en fonction de

la température pour les couplegOG/Cr,0O3 et Cr/CpO3 sur un méme graphique (Figure 3-21). Ce
graphique montre bien que pour une méme valeuraderéssion partielle de dioxygene, la
transformation de I'oxyde de chrome en chrome sa& &une température plus faible lorsque le
systeme contient du carbone.
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Figure 3-21 :Graphique donnant I'évolution de la pjﬁ‘en fonction de la température pour les
couples Cr/CsO3 (en rose) et &Cr3/Cr,03 (en bleu).

Afin de réduire le chrome, nous avons donc placedéériau composite dans un four chauffé a
1000°C sous atmosphére Ap/kb% vol.) pendant 168h (1 semaine). Nous avong,dem plus de
I'ajout des renforts de carbone, augmenté sigrifiement le temps de recuit afin de palier les
problemes de cinétique. Pour vérifier I'état d’oatidn du chrome dans notre systéme apres un
recuit a 1000°C pendant 168h, nous avons réaliséanalyse par microsonde de Castaing. Cette
analyse a donné les résultats représentés endige2@ et 3-23. Ces figures montrent que malgreé la
présence du carbone et un temps de réaction extrénidong nous n’avons toujours pas réussi a
réduire 'oxyde de chrome, et nous observons engoeecorrélation entre les profils du chrome et
de lI'oxygéne avec un rapport des pics de l'oxygehalu chrome qui est compatible avec la
composition de I'oxyde de chrome k.

109



Chapitre 3 : Synthése de poudres de cuivre alli€lpianie des solutions

Figure 3-22 :Cartographies (a) du cuivre, (b) du carbone, (a)ahrome et (d) de I'oxygéne
réalisées par microsonde de Castaing sur un maté@mposite Cu-Cr (0,77% at. de Cr) + 30%
vol. de fibres de carbone (XN100) obtenue par lthode des citrates et traité a 1000°C/168h

sous Ar/H (5% vol. d’'H,).
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Figure 3-23 :Profil en ligne des €léments cuivre, carbone, nfeat oxygene réalisé réalisées par

microsonde de Castaing sur un matériau composit€C(D,77% at. de Cr) + 30% vol. de fibres

de carbone (XN100) obtenue par la méthode destegtret traité a 1000°C/168h sous Af(B%
vol.).

Nous pouvons avancer plusieurs hypothéses powertdigxpliquer cette absence de disparition de
'oxyde de chrome. La premiére pourrait étre li€enaatériel utilisé pour faire les recuits : il est
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possilbe que le four utilisé ne soit pas suffisammennébe et que par conséquent I'atmosphér
recuit présente une pfObeaucoup plus importante que celle souhaitéeselcande hypothese ¢
gue la réaction de réduction de,O3 est extrémement lente awedripératures et pressions mise:
jeu, et par conséquent nous serions bloqués pagrrdbEmes de cinétique. Une derniére hypotl
consiste a considérer la formation d’'un spinellgyge CuC,O4 lors de I'élaboration. Ce spine!
est tres stable et blagrait a la fois la réduction du chrome mais asadiliffusion en présence
carbone pour former un carbure. En effet, en déeutéaction, 'oxyde de chrome et I'oxyde
cuivre sont en présence permettant la réactiongfiayus-5) de formation du snelle CuCsO,

CuC+Cr,0, & CuCrQ, (Equation 3-5)
Afin de déterminer sous quelle forme est présermhteme dans la matrice de cuivre, nous a

réalisé des lames minces pour analyser ce typehahdéitions par microcopie électronique
transmission (Figure 3-24).

(1L, / X }u}@
}Cu -

{22 {200}c.

Figure 3-24 :Analyse en microscopie électronique en transmisdion échantillon de C-Cr
recuit a 1000°C/24h sous Ar/H2 (5% vol.). (a) Chastgir dela matrice (b) Cliché de diffractio
de la matrice (c) Champ sombre de la matrice réadiartir d’'une partie de 'anneau {0lcr,0,

du cliché de diffraction (b).

L’analyse parmicroscopie électronique en transmission montre onagrice de cuivre allie
composée de fines cristallites, ce qui est confipanéle cliché de diffraction de la zone qui prds:
des anneaux concentriques composés de nombreusess tde diffraction. Ces anneaux
diffraction ont été clairement indexés comme praverde cuive métallique qui cristallise dans
systeme cubique faces centrées et d’oxyde de chrom,Os, de structure rhomboédrique. Ce
analyse confirme donc que le chrome se trouvetat IBoxyde de chrome, ,Os, dans la matrice
de cuivre. De plus, la miographie réalisée en cha sombre sur un anneau de diffraction
I'oxyde de chrome montre que la taille des crigelest trés fine, entre 5 et 30
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3.3.5.Densification et caractérisations thermiques

Bien que le chrome soit présent sous la forme dlexde chrome GD; et n’a donc pas diffusé vers

le carbone et ceci méme apres un recuit de 1680@°C, nous avons tout de méme voulu mesurer

les propriétés thermiques de ce type d’échantilour cela nous avons utilisé une poudre de

cuivre allié obtenue par la méthode des citrates,rgpus avons traité a 1000°C/2h sous A%

vol.) afin de réduire le cuivre. Puis la poudrd@mélangée a 20% vol. de fibres de carbone de type
XN100. Ce mélange a ensuite été densifié et t&ait@00°C pendant 168h.

Les conditions usuelles pour densifier totalememé¢ poudre de cuivre dendritique sont une
température de 650°C et une pression 40MPa, pergfambinutes. Etant donné que la poudre
élaborée par la méthode des citrates est de typdridgue, nous devrions pouvoir appliquer les
mémes conditions de densification. Cependant, lalf@ode cuivre utilisée est faiblement alliée en
chrome et nous avons vu que pour rester dans leaidende stabilité du chrome avec une
atmosphere d’argon/hydrogene (5% vol.) il est negies de densifier & une température supérieure
a 920°C. C’est pourquoi, pour densifier nos échlans de poudre alliée, nous avons choisi
d’appliquer une température de 950°C et une pness040 MPa pendant 20 minutes, sous une
atmosphere réductrice d’argon/hydrogene (5% vol.).

La méthode flash laser a été utilisée pour medareiffusivité thermique de I'’échantillon et en
déduire, connaissant sa masse volumique et sauctsdécifique, sa conductivité thermique. Cette
valeur de conductivité thermique est comparée k& cBlin échantillon de référence composé de
cuivre pur et de fibres de carbone identique (XNXiGn méme quantité, a savoir 20% volumique
(Tableau 3-2).

. Taux de compacité Conductivité thermique CTE
Echantillons o4 6 1
(%) (W.m™.K™) (10° K™)
Cu-Cr 98 370 17
Cu-Cr + 20%XN100
_ 92 152 17
Recuit 1000°C/168h
Cu + 20% XN100 98 230 15

Tableau 3-2 Mesures thermo-mécaniques réalisées sur la matieceu-Cr, synthétisée par la
méthode des citrates et traitée a 1000°C/168h atmssphere réductrice, seule et en présence de
FC. Ces résultats sont comparés a ceux d'un édiamtie référence Cu/FC élaboré a partir d'une
poudre dendritique commerciale de cuivre.
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Ces résultats montremfue la conductivité de I'échantillon élaboré a ipade la méthode de
citrates est bien inférieure a celle de I'échamilféférence. Ceci est di a la présence du ch
sous forme d’oxyde qui a formé des précipités damsatrice de cuivre (Figure-25) et n’a donc
pas diffusé a l'interface cuivre/carbone. L'oxyde chrome réparti ainsi dans la matrice de cL
se comporte comme une phase isolaA(Cr,03) = 19 W.m“.K™) et abaisse la conductivi
thermique du matériau. De plus, le recuit de h a engendré de la porosité dans le mat,

certainement liéea la différence de CTE entre la matrice et le rgnet a l'origine d’une
délamination auinterfaces fibre/matrice lors du refroidissementhtériat

Figure 3-25 :Micrographie MEB en électrons rétrodiffusés d’'untémau composite C-Cr/FC
élaboré par la méthode des citrates et recuit 00°C/168h sous une atmosph
d’argon/hydrogéne (5% vol.)

3.4.Conclusion

La méthode des citrates est donc difficilementisaille pour élaborer des poudres métallic
alliées de cuivrehrome. En effet, contrairement a ce que nous avim@vu a partir dedonnées
thermodynamiques, il n'a pas été possible de rédimxyde de chrome formé au cours de
synthese. L'analyse pamnicrocopie électroniquen transmission a clairement montré la prése
d'oxyde de chrome GD; méme apres un traitement thermigt 1000°C et sous atmosphe
réductrice de I'échantillon. La présence de cetdexyempéche I'amélioration des proprié
thermiques du matériau composite réalisé a pagtcaltype de poudre. C’est pourquoi nous a
choisi d'élaborer des matériaux comjtes en utilisant des poudres atomisées de cuiVie
fabriquées par la société Ceram (Anglete
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4.1.Densification

Comme cela a été présenté dans le chapitre 1pledrgs atomisées que nous avons utilisées sont
des poudres de cuivre faiblement alliées en chi@1&% at.) ou en bore (0,29% at.). Ces poudres
ont une taille de grains inférieure a 106 um. Legpartition en taille est trés large ; elle est
comprise entre 4 um et 106 um avec une valeur nmeyei(0,5) d’environ 50 um. Cette forte
dispersion de taille de grains pose des probléeoresde la densification de la poudre et ne permet
pas d’obtenir des matériaux avec une forte compgd€ER1996]. Or nous avons vu que la
conductivité thermique est une propriété des naigrgui est trés sensible au taux de porosité : il
est nécessaire d'avoir une bonne compacité (swpérié& 96%) pour avoir une bonne valeur de
conductivité thermique. C’est pourquoi, nous avtamisé les poudres atomisées de cuivre allié
avant de les densifier. Le tamisage nous a permisétectionner une poudre avec une taille de
grains inférieure a 25 um.

Afin de déterminer les conditions optimales de dexadion de ces poudres, nous avons densifié la
poudre de cuivre faiblement alliée en bore, Cu-Ba éempérature de 650°C et sous différentes
pression allant de 40 a 75 MPa et nous avons dét@rdans chaque cas le taux de porosité et la
conductivité thermique. Les résultats sont regreigue la figure 4-1.

+ 375
— + 370 0O
S S
S 1365 2
2 + 360 § =
S 7355 1, ;
9 +350 @
x 3
3 +345  Z
C
= @D

+ 340

335

80

Pression (MPa)

Figure 4-1 :Evolution du taux de porosité (en bleu) et dedaductivité thermique (en rose) en
fonction de la pression appliquée lors de la comspi@n uniaxiale a 650°C d’une poudre atomisée
d’alliage Cu-B

La figure 4-1 montre que les meilleures conditidesdensification correspondent a une pression
appliguée de 75 MPa, a une température de 650%@ape 20 minutes. De plus, ce graphique
permet de vérifier que la conductivité thermiqugraante lorsque le taux de porosité diminue.
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Une fois les conditions de densification déterminédmus avons mélangé les fibres de carbone en
différentes proportions (5, 10, 20 et 30% volumijgaida poudre de cuivre allié atomisée puis nous
avons densifié le mélange dans les conditions i@é&fiprécédemment, a savoir, une température de
650°C sous une pression de 75 MPa pendant 20 minileus avons mesuré pour chaque

proportion de renfort, le taux de porosité. Lesiitdss sont reportés sur la figure 4-2.
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Figure 4-2 :Evolution du taux de porosité en fonction de lagartion de renfort dans un matériau
composite Cu-B + fibre de carbone (FC) densifi&&@ / 75 MPa / 20 min.

Ces résultats montrent que le taux de porosité antgravec le taux de renfort. Cette détérioration
de la compacité du matériau s’explique facilemantobservant les micrographies optiques du
matériau composite (Figure 4-3). En effet ces ng@phies montrent clairement que les fibres de
carbone ne sont pas réparties de maniere homogésdal matrice entrainant la formation d’amas
gui ne sont pas densifié et qui engendrent de lasfié. De plus, ces micrographies montrent une
forte détérioration des fibres de carbone, de nembdébris sont observés dans la matrice et trés
peu de fibres ont conservé leur longueur initi@del@0 pm.
A
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Figure 4-3 :Micrographies optiques d’'un échantillon Cu-B + 2B@& densifié a
650°C/75MPa/20mins

Afin d’éviter la détérioration des fibres de carbaiout en augmentant la compacité du matériau,
nous avons décidé de diminuer la pression exem€ede la compression et d’augmenter la
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hY

température de densification. Nous avons donc décdd densifier les échantillons a une

température de 950°C et sous une pression de 40peiftdant 20 minutes. De plus, pour éviter la
formation d’amas de fibres qui géneraient la desadibn et avoir un mélange homogene, nous
avons optimisé les conditions de mélanges (typmélangeur, temps et vitesse de rotation) avant
densification. Avec ces nouvelles conditions desifaration nous obtenons les résultats de la figure
4-4. Nous observons alors une répartition homoghaee fibres de carbone, peu d’amas, et une
bonne compacité (97%).

Figure 4-4 :Micrographies optiques d’un échantillon Cu-Cr + 86l.% FC densifié a 950°C /
40MPa / 20 min.

Les micrographies représentées en figure 4-4 énpiges dans le plan perpendiculaire a I'axe de
compression et nous pouvons remarquer que dantacegs fibres de carbone apparaissent en
grande majorités sous forme de batonnets, elleosedonc orientées préférentiellement dans le
plan perpendiculaire a 'axe de compression. Eetdfirs de la densification, la ductilité du cuivre
permet aux fibres de carbone de se réorienter ldaplsin perpendiculaire a I'axe de compression
afin de minimiser les contraintes (Figure 4-5).
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Figure 4-5 :Micrographies optiques en section (a) transvets)eparalléle d’'un matériau
composite Cu/FC élaboré par compression uniaxiathaud et (b) schéma donnant I'orientation
des fibres en fonction du plan de coupe.
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Maintenant que nous avons déterminé les condititendensifications des matériaux compos
nous pouvons les densifier afin de les caractédaan point de vue microstructural, chimiq
meécanique et thermique.

4.2.Caractérisations

Comme nous I'avons vu dans le chapitre 2, il esesgaire de réaliser un traitement thermique
échantillons alliés afin de permettre la diffusiale I'élément d’addition vers [linterfac
cuivre/carbone. Pourtr@ sdr que I'élément d’addition ait totalementfubg vers l'interface e
laissant une matrice de cuivre pure, nous avonsgléée réaliser un traitement thermique a 10C
durant 24 heures sous argon/hydrogéne (5% voh)dadiviter I'oxydation du méériau.

4.2.1.Microstructurales et chimiques

4.2.1.1.Microscopie électronique a balaye

Nous avons utilisé umicroscop électronique a balayage (MEB) équipé@rdcanon & émission
champ (FEG Field Emission Gun), afin de caractériser la mstructure d'un échanion avant et
aprés un recuit a 1000°C / 24 Cette analyse a été réalisée @antre de Ressources
Microscopie Electronique et Microanalyse (CREMEMN collaboration avec E. Selli Sur la
micrographie en électrons rétrodiffusés d’'un édlantnon recuit (Figure 46) de Cu-Cr/FC, nous
observons des précipités de chrome dans la makeiaivre mais aussi quelg-uns a l'interface
fibre/matrice. La température élevée (950°C) dddasification a déja permis la diffusion d’'u
partie de I'élément d@dition vers l'interface cuivre/carbone mais padatalité.

Fibre de
carbone
Précipités
de chrome i _
ik Matrice de

/ Cu-Cr

Figure 4-6 :Micrographies MEB en électrons rétrodiffusés d’'uoae représentative d’
échantillon Cu€r + 30%CN8O0C densifié a 95C / 40 MPa / 20 min et non recuit. Sur ce
micrographie, les fibres de carbone sont en naimnlatrice est gris clair et les petits amas ¢
foncé que nous pouvons observer dans la matricedesnamas de chron
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En ce qui concerne I'échantillon gu subit le traitement thermique (Figur-7), nous observons
dans ce cas une matrice de cuivre exempte de chebrdes grains d’éléments d’addition qui
sont formés a l'interface cuivre/carbc

- Matrice
- de cuivre

-

Fibre
de carbone
Chrome :
ou carbure de—
chrome

Figure 4-7 :Micrographies MEB en électrons rétrodiffusés d’wo@e d’'un échantillon ¢-Cr +
30%CN80C densifié a 950°C / 40 MPa / 20 min etitecd000°C / 24 h sous Arp (5%).

Nous pouvons remarquer sur les micrographies gatée c2chelle d’analyse, répartition de
I'élément d’addition a l'interface cuivre/carbonest pas uniforme. En effet, nous n'observons
une couche uniforme de chrome ou de carbure denghemtour de la fibre mais des grains rép.
aléatoirement a l'interface fibre/matr. 1l semble donc exister dans le matériau compasitait
des interfaces fibre/matrice sans chrome a I'iat=

Cette étude en MEBEG, n’a pas donné de résultats concluant poumigriaux composites
matrice de cuivrdore. Nous avons observeé dectrons rétrodiffusédes microstructur: similaires
avant et apres recuit. Le MEB étant une techniqueen électrons rétrodiffusés, est trés sen:
aux éléments (contraste proportionne numéro atomiqu& moyen), nous aurions dad voir pl
facilement le bore que le chrome puisque c-ci possede Blus faible. Le bore étant présent
tres faible quantité (0,18 % atomique), sa détaatist beaucoup plus difficile que celle du chro
En effet si celuiei a bien migré a I'interface cuivre/carboicette zone interfaciale devrait étre t
fine. De plus, le carbone et le bore possédantuméno atomique proche, il sera plus difficile
les différencier. Si nous observons la zone intéafa Ci-B/FC a plus fort grossissement, :
I'échantillon recit, nous pouvonmettre en évidence par endraifselques fines zones grises
peuvent étre associées a des amas de bore oubdeecde bore (Figure-8).
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Figure 4-8 :Micrographie MEB réalisé en électrons rétrodiffusés d’un échantillon-B + 30%
XN100 densifié a 950°C / 40 MPa / 20 min et reauii000°C/24h sous Arp (5% vol.)

Cette étude pamicroscopie électronique a balayage nous a perioiseérver, surtout dans le ¢
du chrome, uneépartition différente de I'élément d’addition, avat apres recuit. Mais, afin
mieux analyser la répartition de I'élément d’adalitidans le matériau composite, nous avons di
d’utiliser la microsonde de Castai

4.2.1.2 Microsonde de Castail

L’étude parmicrosonde de Castaing a éréaliséeuniquement sur les matériaux compos
obtenus avec l'alliage de cuivodwrome car l'alliage de cuiv-bore contient une trop faible quant
de bore (0,18 % atomique), inférie a la limite de détection de I'appareit,qui ne peut donc pas
étre identifié par cette méthode.

Préalablement a cette étude, nous avons fait grpaerla société AlphaNov un repére sur
échantillons (Figure 8 afin de pouvoir par la suite retrouver la zoréutle et faire desnalyses
meécaniques sur des zones particulieres de I'édlmanticeci sera détaillé dans le paragrap
4.2.2).
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Figure 4-9 :Micrographies optiquedu repére gravé au laser sur les échantil
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Cette étude nous a permis d’obtenir les cartogespthi chrome d’'un matériau composite-Cr +

30% volumique de fibresedcarbone de type CNB8OC et (dans le cas d’'un échantillon non rec
(Figure 4-10) etd’'un échantillon recuit (Figure-11). Nous observons sur la cartographie
I’échantillon non recuit (Figure-10-b) que le chrome est présent a la fois dans laiceale cuivre
et a l'interface fibre/matrice. Alors que dans &s de I'échantillon rect (Figure ~11-b), le chrome
se trouve principalement a l'interface fibre/mad, la matrice contenant peu ou fde chrome. Le
traitement thermique appliqué a I'échantillon a @dmien permis la diffusion de I'éléme
d’addition vers l'interface fibre/ntrice.

Figure 4-10 :(a) Micrographie en électron secondaire d’'un éclilbort de Ct-Cr+30%CN80C non
recuit et (b) cartographie du chrondans cette zone réalisée paicrosonde de Castir

Figure 4-11 :(a) Micrographie en électron secondaire d’un éclilort de Ci-Cr+30%CN80C
recuit 1000°C/24h et (lpartographie du chromdanscette zone réalisépar microsonde de
Casting.
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Nous pouvons aussi remarquer sur la cartographhchme de I'échantillon non recuit (Figure 4-
10-b), que le chrome est localisé principalemdatsurface des grains €lémentaires Cu-Cr (joint de
grain dans le matériau composite) puisque nousypn® apparaitre la forme sphérique des grains
de poudre atomisée de départ. Afin de savoir ghEnomene est di a la température appliquée
pendant la compression ou a la méthode de faltales poudres, nous avons analysé par
microsonde de Castaing la poudre atomisée de callieebrute qui a seulement été densifiée a
froid (Figure 4-12). Cette analyse montre que Iesng de poudre atomisée sont polycristallins et
gue le chrome est réparti aux sous-joints de gidénses particules atomisées. Le chrome que nous
observons dans la matrice sur la cartographieéddintillon non recuit a donc déja diffusé et s’est
accumulé a la surface des grains élémentaires.

Normalement, le chrome aurait di se trouver entisolisolide dans le cuivre et ne pas apparaitre
aux joints de grains, mais lors de I'élaboratios deudres atomisées, la vitesse de refroidissement
des gouttelettes métalliques n’'a pas été suffisamhma@ide pour maintenir le chrome en solution
solide dans le cuivre.

ﬂﬂ. 000

10 SE 16%W

10, Ce Tt 15.kW

Figure 4-12 :(a) Image en électron secondaire de la poudre &é@ende Cu-Cr compactée a froid
et (b) cartographie du chrome dans cette zone séalpar microsonde de Casting.

L’analyse par microsonde de Castaing a permis datneroque comme nous l'avions prévu, suite
au traitement thermique réalisé le chrome a diffasétravers de la matrice vers l'interface
cuivre/carbone. Cette analyse ne permettant pak@eminer s'il y a eu une réaction chimique a
l'interface et si nous avons formé une nouvelleeespde type carbure, nous avons réalisé une
analyse complémentaire par microscopie €électrorgguigansmission.

4.2.1.3.Microscopie électronigue en transmission (MET)

Pour réaliser I'analyse par microscopie électroaign transmission des lames minces transparentes
aux électrons ont été préparées comme indiqué eexenA5. Cette technique d’analyse permet a
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la fois de réaliser des images a une échelle beaugiois petite que la microscopie électronique a
balayage mais aussi de faire des clichés de diffracafin de déterminer la structure
cristallographique de I'espece analysée. Il estdmtessaire pour ce type d’analyse de connaitre la
structure cristallographique des différents élémeptésents dans nos matériaux composites
(Tableau 4-1). Cette analyse nous a permis d’obtesimicrographies de la figure 4-13 ainsi que
les clichés de diffraction associés. La microgragh) de la figure 4-13 montre 3 zones distinctes,
en haut la matrice de cuivre, puis accolée a laioeainous observons une zone interfaciale et enfin
la fibre de carbone. Sur cette micrographie, leefitbe carbone n’adhére plus a la zone interfaciale,
elle est séparée de celle-ci par un artefact d'eissement créé lors de la préparation de lame
mince. Des clichés de diffraction de ces 3 zondsétd réalisés afin de déterminer la structure
cristallographique et par conséquent les espedesagiles présentes dans chaque zone. Le cliché de
diffraction réalisé dans la matrice (Figure 4-13bhfirme bien que celle-ci est composée de cuivre
métallique. Ce cliché de diffraction ne montre gadraces de I'élément d’addition dans la matrice
de cuivre, ce qui confirme que s’il reste de I'édirind’addition dans la matrice de cuivre celuieci s
trouve en solution solide et non pas sous formpréeipité. Dans ce cas le parametre de maille du
cuivre suit la loi de Végard.

Matériaux Structure cristalline | Paramétres de maill§  Groupe d’espace
Cuivre Cubique faces centrées a =362 pm Fm3m
Chrome Cubique centré a=229 pm Im3m

_ a=>507 pm
Bore Rhomboédrique R3m
a =58,4°
a =552 pm
Carbure de chrome ,
Orthorhombique b =282 pm Pnma
CrC,
¢ = 1150 pm
Carbure de bore ' a =560 pm
Rhomboédrique R3m
B.C o =58°

Tableau 4-1 Propriétés structurales des différents matériatiksés dans cette étude.

Le cliché de diffraction réalisé dans la fibre gegbone présente des anneaux concentriques ainsi
gu’une ligne de taches de diffraction. Les annemancentriques sont liés a la structure de la fibre
de carbone qui est composée de plan graphitiqueedtations variées. La rangée systématique
{111} traduit l'orientation préférentielle des pkrgraphitiques le long de I'axe de la fibre de
carbone (la rangée {111} est perpendiculaire ad'ale la fibre de carbone observée sur la
micrographie de la figure 4-13-a).

127



Chapitre 4 : Elaboration et caractérisations de®riaax composites

Le cliché de diffraction réalisé dans la zone ifistgiale présente aussi des anneaux concentriques
composés de nombreuses fines taches de diffradtioms pouvons donc en conclure que la zone
interfaciale est polycristalline, de taille de giainanomeétriques. Nous avons indexé des anneaux
correspondant a la fibre de carbone, les tachetffdaction correspondant au cuivre et les anneaux
restant ont été clairement identifi€s comme appartea des carbures ¢Cg dans le cas de Cu-Cr

et B,C dans le cas de Cu-B). De plus, nous avons réatisédmage en champ sombre de la zone
interfaciale a partir du cliché de diffraction, &sant I'image avec une partie des anneaux de
diffraction correspondant au carbure. Ce champ sembus a permis d’imager les cristallites
correspondant a cette orientation préférentielieagparaissent en clair sur la micrographie 4-14-c.
Ces cristallites sont de petites tailles, de I'erde la dizaine de nanometres (Figure 4-14).

@

Matrice
de cuivre

Zone
interfaciale

Fibre de

carbone

{104} ¢

(c) {00%}c, /4

Position du diaphragme
diffraction corresponda
au champ sombre de I3
Figure 4-14-c

Figure 4-13 :Analyse par microscopie électronique en transmissiun échantillon de Cu-B +
30%XN100 recuit a 1000°C/24h sous Ar/H2 (5% véd).Champ clair de la zone d’étude avec, de
haut en bas, la matrice de cuivre, I'interfaceleetibre de carbone ; (b) cliché de diffraction
réalisé dans la matrice de cuivre (axe [001] duve) ; (c) cliché de diffraction réalisé dans la
zone interfaciale ; (d) cliché de diffraction résdi dans la fibre de carbone.
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(b) (€)
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Figure 4-14 :Analyse par microscopie €électronique en transmissiun echantillon de Cu-B +
30%XN100 recuit a 1000°C/24h sous Ar/H2 (5% véd).Champ clair large de la zone d’étude
avec, de haut en bas, la matrice de cuivre, l'ifatee, et la fibre de carbone ; (b) agrandissement
en champ clair de la zone interfaciale ; (c) Chasombre de la zone interfaciale réalisé a partir de
I'anneau {104},c du cliché de diffraction de la figure 4-13-c.

Lors de I'analyse de ce méme échantillon mais s@r autre zone, nous avons aussi observé des
interfaces qui présentent des contrastes différg@@is ou peu de zone interfaciale mais une forte
rugosité de la surface de la fibre (Figure 4-15t&gnalyse du cliché de diffraction de cette zone
interfaciale montre clairement la présence d’anresi diffraction caractéristique du carbure de
bore (Figure 4-15-b).

Figure 4-15 :Analyse par microscopie électronique en transmissiun échantillon de Cu-B +
30%XN100 recuit a 1000°C/24h sous Ar/H2 (5% véd).Champ clair de la zone d’étude avec, a
gauche, la fibre de carbone et a droite, la matieecuivre ; (b) Cliché de diffraction de I'inteda
fibre/matrice.
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L’ensemble des observations de microscopie élagmenen transmission, associée aux analyses
par microcopie électronique a balayage et en nucrds de Castaing, tendent a prouver gu’une
grande majorité des interfaces Cu/C est assodeeprésence de carbure d’épaisseurs variables.

Ces différentes caractérisations chimiques et rsitroturales nous ont donc permis d’analyser les
zones interfaciales de nos matériaux compositesecailié/fibres de carbone et de déterminer leurs
structures cristallographiques et leurs propriétéstallographiques (répartition de I'élément
d’addition, taille de grains, épaisseur). En effédnalyse par microscopie électronique en
transmission, nous a permis de déterminer la streiaristallographique de la zone interfaciale, a
savoir le carbure de chrome3Cs de structure orthorhombique dans le cas des raaie€u-Cr/FC

et le carbure de bore,8 de structure rhomboédrique pour les matériaukyple Cu-B/FC. Cette
analyse a aussi mis en évidence la taille nanoguétriles grains des carbures présents a l'interface
fibre/matrice. De plus, les analyses par microse@bectronique a balayage et par microsonde de

Castaing ont montré que cette zone interfacialgypke carbure est d’épaisseur variable.

Afin de compléter cette étude des propriétés chiesget microstructurales, nous avons décidé de
réaliser une étude des propriétés mécaniques denla interfaciale. Pour cela, des mesures de
nanoindentation ont été réalisées en collabora@ac I'Université du Nebraska-Lincoln.

4.2.2.Mécaniques

Dans le cadre de notre étude, nous avons vouluseéalles essais de nanoindentation afin
d’observer I'impact de la formation d’'un carbure derome a linterface fibre/matrice sur les
propriétés mécaniques locales du matériau comp®sta cela, nous avons réalisés des mesures de
nanoindentation a I'Université du Nebraska-Lincan,collaboration avec S. Enders. Cette analyse
a été reéalisée sur I'échantillon composé d’'une iceatle cuivre-chrome et renforcé par des fibres
de carbone de type CN80OC qui a été recuit a 10@RA@nt 24 h et analysé par microsonde de
Casting. Le repere gravé au laser sur cet éclanffigure 4-9) nous a permis de retrouver la zone
analysée par microsonde de Castaing et de chogsimdniere précise les différentes zones
d’'indentation. Afin de comparer I'impact de la prase du carbure de chrome a linterface, nous
avons réalisé deux séries d’indentation sur detexfaces fibre/matrice différentes.

4.2.2.1.Principe de la nanoindentation

La nanoindentation, permet, grace a une meéthodelaj@gwe notamment par Oliver et Pharr
[OLI1992], la mesure a I'échelle locale du modulasique réduit Eet de la dureté H d'un

matériau. Le principe du nanoindenteur est présemtiigure 4-16. L’échantillon est placé sur une
table motorisée X-Y afin de positionner préciséméntzone d'analyse sous la colonne de
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lindenteur. Cette colonne peut étre mise en mowrgmafin d’appliquer une charge sur
'échantillon, grace a un capteur électromagnétiquastitué d'une bobine et d'un aimant
permanent. Le déplacement de la colonne est alessimd a I'aide de capteurs capacitifs.

Aimant fﬁq\ Bobine
Ressorts -

Jauge de
déplacement
capacitif

Echantillon Indenteur

Table X-Y
motorisée

Figure 4-16 :Schéma de principe du nanoindenteur [COR]

Pour notre étude, nous avons utilisé un nanoiederBio Ubi VII, Hysitron Inc. couplé a un
microscope optique afin de régler la position dichantillon (Figure 4-17). Cet appareillage
possede une résolution en force de 1 nN et uné&uti&soen déplacement de 0,4 nm.

Microscope
optique

Indenteur

___{l Echantillon
-

Figure 4-17 :Photographies (a) de la machine d’indentationisdie et (b) un agrandissement de la
pointe de l'indenteur sur I'échantillon.
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La technique de nanoindentation consiste a enfamoerpointe nanométrique rigide de géométrie
connue perpendiculairement a la surface de I'édlantet a suivre I'évolution de la charge
appliguée (P) en fonction de la profondeur de pétién (h). Dans notre cas, I'indenteur utilisé est
une pointe en diamant de forme pyramidale a bés®gte de type Berkovich (Figure 4-18).

Figure 4-18 :Représentation schématique (a gauche) et micrduea@ droite) d’une pointe
d’'indenteur de type Berkovich [KIM] [HYS].

Lors de I'essai d’'indentation, la géométrie deddace du matériau évolue sous I'effet de la force
appliguée. Comme l'indique la figure 4-19, la prodeur de pénétration passe par un maximum (h),
correspondant a la charge maximale, avant d’atteied valeur finale lors de la déchargg. (Ge
comportement est lié au caractere élastique durimatgui se relaxe au cours de la décharge.

La courbe force-déplacement obtenue lors d'un elsaianoindentation se présente sous la forme
de la figure 4-20. L'analyse de cette courbe perieetiéterminer la valeur du module d’élasticité
réduit & et de la dureté H, en utilisant des modeles notmicelui de Oliver et Pharr [OL11992].

D

P : Charge normale appliqué
a : Rayon de contact

h : Profondeur de pénétratior
h;: Profondeur finale ¢

P
Indenteur * Surface initiale
I

b pénétration
5 h.: Profondeur de contad
h lorsque l'indenteur est
he contact avec I'échantillon
Charge hs=h-h

Figure 4-19 :Représentation schématique de la surface de codéldndenteur au cours de
I'essai de nanoindentation [MAC2007].
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Force
appliquée

* Profondeur de
pénétration

max

Figure 4-20 :Représentation schématique d’'une courbe de chetrdécharge en fonction de la
profondeur de pénétration obtenue lors d’'une mesdearaanoindentation [OL11992].

La dureté d’'un matériau est définie par le rapperta force maximale appliquée{R sur l'aire de
I'empreinte résiduelle laissée dans le matéria@safa retrait de I'indenteur @\ Cette grandeur est
lite a la capacité du matériau a se déformer plastnent. La dureté H est calculée grace a
'équation 4-1 :

H=-m& (Equation 4-1)

Connaissant la géométrie de lindenteur, nous posivdéterminer l'aire projetée §A qui
correspond a la projection sur la surface initidée 'échantillon, de la surface de contact entre
lindenteur et I'échantillon. Dans le cas de notneenteur de type Berkovich, l'aire projetée
s’exprime suivant I'équation 4-2 [KIM]:

A, =2456h3 (Equation 4-2)

Le module élastique d’'un matériau, ou module d'Ygucaractérise sa réponse élastique. Il est
défini comme la pente de la courbe contrainte-agéfbion obtenue aprés un essai de
nanoindentation, pendant le régime élastique dédharge. La prise en compte de I'élasticité de la
pointe conduit a définir un module d’élasticité uéds, tel que :

E: : module élastique de matériau
1—vf 1-p? v¢ . coefficient de Poisson du matériau
E, E Ei : module d’Young de la pointe
v; . coefficient de Poisson de la pointe

1
EI‘
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Ce module élastique réduit peut étre relié a lalitdy S = dP/dh, du couple échantillon-indenteur
par la relation de I'équation 4-B. est une constante qui dépend de la géométrieirdietiteur,
[3=1,034 pour un indenteur de type Berkovich.

/4 S

X

L
B2 A

5

E

(Equation 4-3)

4.2.2.2 Mesures réalisées sur le matériau composite Cu-G0% CN80C

Les essais de nanoindentation ont été réaliséBéshiantillon composé d’'une matrice de cuivre-
chrome et renforcé par des fibres de carbone de@MB0C, qui a été recuit a 1000°C durant 24 h
et qui a été analysé par microsonde de CastairigeeGu repére réalisé au laser sur cet échantillon,
nous avons pu choisir deux zones d’étude diffésgraeec et sans la présence de carbure de chrome
a l'interface fibre/matrice.

Pour la premiére série d’'indentation, nous avomsschiinterface fibre/matrice nommée “zone n°1”
sur la figure 4-21 et dépourvue de carbure de chrddne série d’indentation a été réalisée a
l'interface fibre/matrice mais aussi dans la filetedans la matrice comme indiqué sur la figure 4-
22. La micrographie de la figure 4-22 est une imdgda topographie de la zone d’analyse générée
par un balayage de la surface de I'’échantillonig@aointe de I'indenteur comme pour une image de
microscopie a force atomique.

Figure 4-21 :Cartographie du chrome réalisée par microsond€dstaing sur I'échantillon Cu-
Cr + 30% vol. CN80C. Les zones n°1 et n°2 représdres zones indentées pour I'analyse des
propriétés mécaniques.
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Matrice de
cuivre

Fibre de
carbonu

Figure 4-22 :Image de la topographie de la zone d’analyse nalisée grae a un balayage de
I'indenteur sur I'échantillon. Les triangles colaéeprésentent les différents points d’'indenta
réalisés.

Chaque indentation a donné une courbe -déplacement. Le tracé de ces différentes courlre
un méme graphique a pernd&bserver seulement deux comportements meécanidifiésents,
'un attribué a la fibre et le second a la matidu fait deleur position sur la zone d’analyse.
graphique de la figure 23 donne la moyenne de ces deux comportements igéea
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Figure 4-23 :Graphigue donnant les courbes moyennes de c-décharge d’'un essai ¢
nanoindentation dans la zone d’analyse n°1 sanbuwa de chrome a I'interface. La courbe nc
est attribuée au comportemenécanique de la fibre de carbone et la courbe raugelui de le
matrice de cuivre.

Une étude similaire a été réalisée dans la zonealyyse n°2 repérée sur la figur-21. Sur cette
zone, I'analyse pamicrosonde de Castaing, montre clairement la nce de carbus de chrome a
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linterface fibre/matrice. La figure -24 montre I'emplacement de la série de pointés
nanoindentation réalisée dans cette zone. Danas, les courbes chargécharg peuvent étre
classées en trois groupes différents. Lmportement mécanique de ces trois groupes a pe
tracer les courbes chargécharge moyennes du graphique de la fig-25. Chaque courbe a |
étre associée a une zone particuliére de la zamalyse, la matrice, la fibou la zone interfaciale.

Fibre de
carbone

Matrice de
cuivre

Figure 4-24 :Image de la topographie de la zone d’analyse naligée grace a un balayage

I'indenteur sur I'échantillon. Les triangles col@éeprésentent les différents points d’'indenta
réalisés.
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Figure 4-25 :Graphigue donnant les courbes moyennes de c-décharge d’'un essai ¢
nanoindentation dans la zone d’analyse n°2 avecathure de chrome a I'interface. La cour
noire est attribée au comportement mécanique de la fibre de carbam®urbe rouge a celui ¢
la matrice de cuivre et la courbe bleue a celulaleone interfaciale constituée de carbure
chrome.
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Grace aux tracés des courbes charge-décharge gnecpainté d’'indentation et aux équations 3-6,
3-7 et 3-8, nous pouvons calculer les valeurs dduheod’élasticité réduit et de dureté en chaque
pointé et déterminer ainsi une valeur moyenne phaque zone définie préecédemment. Les
résultats sont répertoriés dans le tableau 4-2.

Zone n°1l Zone n°2
Fibre Matrice Fibre Interface Matrice
Module d’élasticité
o 13 117 14 131 119
réduit & (GPa)
Dureté H
1,3 3,3 1,9 5,6 3,2
(GPa)

Tableau 4-2 Tableau récapitulatif des valeurs moyennes du neodidlasticité réduit et de la
dureté calculés pour chaque zone d’analyse.

Les propriétés mécaniques calculées pour la fiereastbone dans les zones d’analyse 1 et 2 sont
trés proches. De plus, ces mesures correspondaemabk valeurs déterminées par Miyagawa et al.
[MIY2005] lors de leur étude du module d’élasticitkansverse d'une fibre de carbone par
différentes méthodes (Figure 4-26). Les valeunsviges pour la matrice de cuivre-chrome dans les
deux zones sont proches et elles correspondenthbieraleurs théoriques du cuivre qui se trouvent
dans la littérature, a savoir 120 GPa [CIC1992].

30 10.4 13.4 5.25 28.7 8.00

20

Transverse elastic modulus of
carbon fibers Eqr GPa

c
<
£
<
o

-—

Nano
indentation
3-D FEM
Toray ref.

Figure 4-26 :Valeurs du module d’élasticité transverse des late carbone mesuré
par différentes méthodes par Miyagawa et al. [MI3%]
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L’analyse de la zone 2 a permis de mettre en éga@ene zone avec un comportement mécanique
différent a I'interface cuivre/carbone. Cette zomierfaciale possede un module d’élasticité réduit
et une dureté plus élevée que celle du cuivre eladére de carbone. D’apres l'analyse par
microsonde de Castaing et par microscopie élecfuenen transmission, cette zone correspond au
carbure de chrome. La valeur théorique que nousvérts dans la littérature pour le module
d’élasticité du carbure de chrome est d’environ GRa. Cette valeur théorique est tres éloignée de
celle que nous avons trouveée lors de notre étudmdeindentation. Cette différence doit étre liée a
la géométrie de notre échantillon. En effet, laezorterfaciale ne contient gu’une fine couche de
carbure de chrome (de l'ordre de quelques centaffeesnanomeétres) or lors de la mesure
d’'indentation la pointe de l'indenteur est sensialeine zone bien plus étendue [FEN2007]. La
mesure prend donc en compte le champ de contragitds a la couche de carbure de chrome que
nous apercevons en surface mais aussi a ce quweten dessous, a savoir du cuivre et/ou des
fibres de carbone. Les valeurs de module d’élastias ces deux autres especes étant beaucoup plus
faible que celle du carbure de chrome, la valeuyanne que nous observons a l'interface est donc
plus faible que celle du carbure de chrome pur.nN&ins 'augmentation des valeurs du module
d’élasticité et de la dureté est cohérente avpedaence de carbure de chrome a l'interface Cu/C.

Cette étude de nanoindentation a permis de metirévelence l'influence de la formation du
carbure de chrome a l'interface cuivre/carbondesipropriétés mécaniques de la zone interfaciale.
A notre connaissance, c’est la premiére fois, gg’'étude de l'interface d’'un matériau composite
Cu-Cr/C correle les propriétés mécaniques, mesupaas nanoindentation et les propriétés
chimiques et structurales, analysées par microsdedgastaing et microscopie électronique.

4.2.3.Thermiques

Les matériaux composites que nous avons élaboaé éestinés a des applications thermiques
dans les composés de puissance, il est nécessaimeslrer leurs propriétés thermo-mécaniques.
Pour cela, des analyses de diffusivité thermiquedestdilatométrie ont été réalisées afin de
déterminer leur conductivité thermique et leur Goefnt de dilation thermique.

4.2.3.1.Diffusivité thermique :

Pour réaliser cette mesure, nous utilisons l'apifage Netzsch LFA 457 qui utilise la méthode

Flash laser. Cette mesure s’effectue sur un édlmentpaque, cylindrique a faces paralleles et de
petites dimensions. Elle consiste a exciter I'étHan par une breve impulsion thermique sur sa
face avant, celui-ci est alors traversé par un filexchaleur uniforme. Un détecteur infrarouge
(InSb) permet de mesurer, sur sa face arrierepltdwon de la température en fonction du temps
(Figure 4-27).
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Figure 4-27 :Représentation schématique de la mesure de lastliitié thermique par la méthode
“Flash Laser” [NET].

Les mesures s’effectuent sur des échantillonsjaleétre 6 mm et d’épaisseur comprise entre 2 et
5 mm, qui ont été élaborés par compression unexé&lchaud. Comme nous l'avons vu
préecédemment, cette méthode d’élaboration entraiaerientation préférentielle des fibres dans le
plan perpendiculaire a 'axe de compression. Ladadmesure, I'impulsion laser étant envoyée
suivant I'axe de compression, la diffusivité thejoe mesurée est celle transverse aux fibres de
carbone. Etant donné que la diffusivité thermiqamgverse des fibres de carbone est faible (10
W.m™.K™), nous mesurons la diffusivité thermique la plé&astorable de nos échantillons. A partir
des valeurs de diffusivité thermique, nous pouvcadsuler la valeur de la conductivité thermique
grace a I'équation 4-4. Dans cette équation, “d” lasdensité du matériau et ;Csa capacité
calorifigue massique, a pression constante. L¢ 80 matériau composite est calculé grace a une
loi des mélanges.

A=CpXdXa Equation 4-4

Lors de notre étude, nous avons utilisé trois tygesnatrices, une matrice de cuivre pur pour
référence, et deux matrices de cuivre allié, CutBCe-Cr, ainsi que deux types de fibres de
carbone, CN80C et XN100. Pour chaque échantillonsravons mesuré la diffusivité thermique
avant et apres un recuit a 1000°C durant 24 h sofllt, (5% vol.). Les résultats des calculs de
conductivité thermique sont répertoriés dans leetab4-3.
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L, _ Conductivité thermique
) Conductivité thermique . )
Matrice Renforts v apres recuit
(W.m~.K™) 4
(W.m~=.K™)
/ 400 400
Cu 30% vol. CN80C 180 170
30% vol. XN100 220 200
/ 360 360
Cu-Cr 30% vol. CN80C 180 160
30% vol. XN100 190 180
/ 370 370
Cu-B 30% vol. CN80C 180 160
30% vol. XN100 230 200

Tableau 4-3 Résultats de conductivité thermique transverse gifiérents matériaux composite
élaborés avant et aprés recuit a 1000°C/24h sould AB% vol.).

Les matériaux composites contenant les fibres deona de type XN100 ont une conductivité
thermique perpendiculaire supérieure a ceux contdea fibres de carbone de type CN8OC et ce
guelle que soit la matrice utilisée. D’apres lerfosseur ces deux types de fibres ont une valeur de
conductivité transverse similaire, elles ne seéddicient que par leur valeur de conductivité
thermique suivant I'axe de la fibre. La différerdmconductivité thermique mesurée entre ces deux
types d’échantillons peut alors s’expliquer pari€atation des fibres de carbone dans la matrice.
En effet, les fibres de carbone ne sont pas toptefaitement perpendiculaires a l'axe de
compression, mais elles peuvent faire avec celuirciangle de plus ou moins 10°. Cet angle
engendre l'ajout d'une composante paralléle a ladaotivité transverse réelle mesurée. Etant
donnée la grande différence de conductivité themmiguivant I'axe de ces deux types de fibres,
320 W.m“.K™ pour les CN8OC et 900W:hK™ pour les XN100, la valeur de conductivité
thermique transverse mesurée dans le cas des XbIE30 est bien supérieure a celle mesurée pour
les CN8OC. Nous observons aussi un abaissemeatwidddur de la conductivité thermique apres le
recuit a 1000°C/24h sous ArHCette diminution peut étre associée a une |égégenentation du
taux de porosité apres le recuit qui perturbe U fle chaleur et engendre une diminution de la
conductivité thermique du matériau.
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L'ajout d’'un élément d’'addition a la matrice dewrei ne dégrade pas la valeur de la conductivité
thermique transverse du matériau composite. En, dfe résultats de conductivité thermique
déterminée pour les matériaux composites a madieceuivre allié sont proches de ceux obtenus
pour les matériaux composite de référence Cu/@réation du carbure a 'interface cuivre/carbone
renforce la liaison chimique matrice/renfort saé$édorer la conductivité thermique du matériau
composite.

Le coefficient de dilatation thermique (CTE) remné® la déformation relative d’'un matériau en
fonction de la température. Cette grandeur étantgudiale pour I'application “drains thermiques”,
le CTE des matériaux composites est mesuré enidonctes différentes zones interfaciales
matrice/renfort présentes dans nos matériaux.

4.2.3.2.Coefficient de dilatation thermique :

Pour réaliser cette mesure, nous utilisons lealitétre horizontal Netzsch DIL402C qui permet de
mesurer la dilatation thermique linéique d’'un écdhian. Cette technigque consiste a chauffer un
échantillon de longueur initiale (L) connue et asorer sa variation de longueur au cours d’un
cycle thermique. Une courlsl/L en fonction de la température est obtenue ehésure de sa
pente permet de déterminer la valeur du coeffigiendilatation thermique (CTE) du matériau.

Il est nécessaire d’étalonner le dilatometre (FegdH28) avant la mesure, avec un étalon d’alumine
a de longueur proche de celle de I'échantillon, @endéterminer la dilatation relative a I'étalon, a
porte-échantillon et au poussoir et déliminer oesnposantes lors de la mesure du CTE de
I’échantillon. Nous avons mesuré le CTE des maigr@mposites élaborés pour cette étude, avant
et aprés un recuit a 1000°C durant 24h sous A{@% vol.). Les résultats sont répertoriés dans le
tableau 4-4.

(b)
Porte
échantillon

Figure 4-28 :Photographie (a) du dilatometre utilisé et (b)sa porte-échantillon.
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CTE
_ CTE R _
Matrice Renforts A apres recuit
(106.K™) 6 11
(10°.K™)
/ 17 17
Cu 30% vol. CN80C 14 17
30% vol. XN100 14 18
/ 17 17
Cu-Cr 30% vol. CN80C 12 11
30% vol. XN100 14 17
/ 17 17
Cu-B 30% vol. CN80C 12 17
30% vol. XN100 13 18

Tableau 4-4 Résultats de coefficient de dilatation thermiqQ&) pour différents matériaux
composites élaborés avant et apres recuit a 10@ACso0us Ar/kl (5% vol.).

Avant recuit, nous observons une améelioration diE @Es matériaux composites contenant un
elément d’addition (Cr ou B) par rapport aux matéxi de référence en cuivre/carbone. La
température d’élaboration de 950°C des matériamposites cuivre allié/fibres de carbone permet,
comme nous l'avons vu, une diffusion d'une partie Elément d’addition a [linterface
cuivre/carbone. Cette diffusion semble suffisardarpenforcer la zone interfaciale et améliorer les
propriétés thermomécaniques de composite. Nousgosuaussi remarquer que I'amélioration du
CTE est plus nette dans le cas de l'utilisation fil@es de carbone de type CN8OC. Ces fibres de
carbone sont celles qui possedent la plus faibfelwctivité thermique parallélement a leur axe,
seulement 320 W.thK™. La conductivité thermique étant liée & I'arrangemn des plans
graphitiques le long de I'axe de la fibre, nous yams considérer que l'alignement des plans
présente plus de défauts dans ce type de fibralgog les XN100 qui possédent une conductivité
thermique de 900 W.IK™. Cette différence peut engendrer des défauts gacsudes fibres plus
nombreux dans le cas de la fibre de type CN80C défmits doivent se comporter comme des sites
de croissance privilégiés des carbures, et pomtraipliquer la meilleure liaison entre le cuivie e
le carbone dans le cas de l'utilisation des filnesypes CN8OC.
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Nous pouvons remarquer qu’'apres I'étape de relagsitpropriétés thermomécaniques de la quasi-
totalité des matériaux composites se détérioremsidérablement, le CTE passe de 12-13K0 a
environ 17.18 K. Cependant pour le matériau composite constituéed’matrice de cuivre-
chrome et renforcé par des fibres de carbone de @80C, nous observons une diminution du
CTE qui passe de 128K™ & 11.1¢ K™ Cette diminution du CTE est caractéristique d’'une
bonne tenue mécanique de la zone interfaciale. ften, ¢pour ce matériau nous avons créé a
l'interface une liaison chimique de type carburdfisamment importante pour maintenir le lien
entre la fibre et la matrice et éviter les délariioms et la détérioration des propriétés thermiques

Pour ce qui est des autres échantillons, comme hewens dit précédemment la fibre XN100
possede une conductivité thermique, selon sonpxe importante que la CN80C mais sa réactivité
vis-a-vis des éléments d’addition semble plus Bmit Cette hypothése est confirmée par les
résultats de mesure de CTE puisque nous obsenaurslgs matériaux constitués de ce type de
fibres une détérioration de la valeur du CTE apresecuit de 24h a 1000°C.

Nous observons les mémes résultats pour le matéoiaposite constitué d’une matrice de cuivre-
bore et renforcé par les fibres de type CN80C. lBeuype de matrice alliée, nous supposons que le
probleme est lié a la quantité de bore dans laiceatte cuivre. En effet, celui-ci est présent en
faible quantité (0,1 % atomique seulement) ce dastnpas suffisant pour créer une liaison
interfaciale forte et éviter les délaminations. Lelservations par microscopie optique des
échantillons avant et apres recuit confirment cétypothése. En effet les micrographies de
I'échantillon Cu-Cr+30%CNB80C (Figure 4-29) ne mentr pas de détériorations des interfaces
fibres/matrice. Par contre, dans le cas de I'éch@amtCu-B+30%CNB80C (Figure 4-29), nous
observons une détérioration de linterface cuiaddone. L’adhésion chimique créée par la
formation du carbure de bore n’a pas été suffispate résister aux contraintes engendrées pendant
les traitements thermiques.

Les mesures de CTE ont mis en évidence la tresebfiabilité du matériau composite constitué
d’'une matrice de cuivre faiblement alliée en chragheenforcé par 30% volumique de fibres de
carbone de type CN8OC. En effet ce type de matgresede apres recuit une valeur de CTE de
11.10° K™, cette valeur est bien inférieure & celle des rizaté similaires & matrice de cuivre et
elle se rapproche de notre objectif qui correspitrala CTE de I'alumine & savoir 8 2™ . De
plus, ce matériau a prouvé sa fiabilité puisquacurt a 1000°C pendant 24h sans charge appliquée
n'a pas déterioré ses propriétés thermiques.
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Avant recuit Apres recuit

Cu-Cr + 30% CN80C

Cu-B + 30% CN80C

Figure 4-29 :Micrographies optiques des échantillons Cu-Cr+3080DC et Cu-B+30%CNS80C
non recuit et apres un recuit a 1000°C pendant 24h

4.3. Simulation numérigue de matériaux composites

Afin de connaitre les limites théoriques des p#gs thermiques de nos matériaux composites,
nous avons realisé une étude par simulation nuogrigour cela, nous nous sommes limités a des
cas trés simples, idéaux. Pour cette étude, nomssawtilisé un logiciel basé sur la méthode des
éléments finis, Comsol MultiphysisCe logiciel permet de simuler en 2D ou en 3Dpteblémes
basés sur un ou plusieurs phénomenes physiqueguiele transfert de chaleur, la mécanique des
structures et I'électromagnétisme. Il est donc ipessd’évaluer avec ce logiciel la conductivité
thermique et le CTE de matériaux composites.

4.3.1.Cas idéal

Afin de simplifier le probleme, nous avons cons&dén matériau composite constitué d’'une seule
et unique fibre idéalement orientée et dont ldetailrie en fonction de la fraction volumique de
renfort considérée. De plus nous avons simulénéetiace la présence de carbure de chrome ou de
carbure de bore et cela sous deux formes diffésentee couche uniforme ou des particules (Figure
4-30).
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Figure 4-30 :Exemples de géométries utilisées pour la simulationérique de composite -Cr
+ FC. (a) Simulation de 5% vol. de fibres de carb@mrobé d’'une couche homogene de cark

(b) Simulation de 40% vol.de fibre derbone avec des particules de carbi

Dans un premier temps, un maillage de la géoméinmplifiée est réalisé, puis les calculs
éléments finis sont effectués. Le logiciel calclds propriétés dans chaque élément du mai
afin de déterminer lggropriétés globales associées a la géométrie déimipréalable. Le maillas
peut étre raffiné en tous points du modele afinddapter au mieux a ce-ci. Une fois la

géométrie et le maillage déterminés, il est néoessde préciser la nature et

propriétés

(conductivité thermique, masse volumique, capawmldérifique, ...) de chaque sc-domaine afin
gue le logiciel puisse calculer les différentesppiétés. Les valeurs que nous avons utilisées
chaque soudomaine sont répertoriées dansableau 4-4.

Conductivité Masse Chaleur Module .
thermique | volumique| spécifique| d’Youn Coefficient CTE
_1q_1 q3 i N q_l 9| de Poisso (10°.K™Y
(W.m-K7) | (kg.m®) | J.kg~K7) | (GPa)
Cu 400 8960 385 120 0,35 17
_ 320(/1) 780 (/) -1 (/)
Fibre | CN80C 2200 700 0,33
d 5(@0) 15 @) 12 )
e
900(/) 900 (/) -1 (1)
carbone| XN100 2200 700 0,33
5 (0) 15 @) 12 Q)
C.Cr3 19 6680 25 370 0,2 10
B4C 32 2500 1000 260 0,21 3

Tableau 4-5 Propriétés des différents matériaux utilis lors de la simulation numériqt
[CIC1992] [MPDB] [ANT2006] [DES1953] [NIP]
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4.3.1.1.Calcul de la conductivité thermique

Les transferts thermiques dans un matériau sontadpkisieurs phénomenes, la conduction, la
convection et le rayonnement. Notre étude portantdes bons conducteurs thermiques, nous
négligerons l'influence de la convection et du r@yement et nous utiliserons le modéle analytique
thermique par convection décrit par I'équation 4-5.

Q= pC%—-[ -0(0T) (Equation 4-5)

avec Q :la source de chaleur

p : la masse volumique

C : la capacité calorifique

T : la température

A : la conductivité thermique
La simulation étant réalisée en régime stationné&réemps n’intervient pas, et le premier facteur
de I'équation 4-5 est nul. Nous pouvons donc a@tiliséquation de Fourier pour représenter le
transfert de chaleurp@tant la densité de flux) [SAA1998].

¢=-A0T (Equation 4-6)

Si nous écrivons I'équation de Fourier dans unection, nous obtenons I'équation 4-7 :
dT

@ =-/ ™ (Equation 4-7)

Lors de la simulation numérique, nous voulons aéiteer la valeur de la conductivité thermicue
en fonction des températures appliquées. Pour melss intégrons cette équation suivant un axe de
longueur | et compris entre les températurgstTl, et nous obtenons alors I'équation 4-8.

| T,
qoxjdx: —jAdt (Equation 4-8)
0 T

A étant considéré comme indépendant de la tempénatws pouvons écrire@, x|, :/1(T1 —T2)

Dans notre cas, nous nous intéressons a une suBfgmeisque nous travaillons en 2D, nous
obtenons donc I'équation 4-9 :

g xL1, =Ax| xAT soit ¢ xS=AxI, xAT (Equation 4-9)
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Pour utiliser cette équation dans Comsol Multipbs/§inous imposons un flux de chaleur constant,
@, fixé arbitrairement & 100 W:tn(Figure 4-31). La face opposée a ce flux est teaire a une
température constante fixée arbitrairement a zéwy pimplifier le calcul. Les deux autres faces
étant isolées thermiquement. Une fois le calcudatifé par Comsol Multiphysi€snous pouvons
intégrer la variation de température créée suada fi’entrée du flux. La valeur de cette intégfale
correspond au termdT x | de I'équation 4-9. Connaissant les valeurs de &t @, nous pouvons
déterminer la valeur de la conductivité selon I'axgarallele a I'axe de la fibrg,, en réécrivant

I'équation 4-9 comme suit :

Figure 4-31 :Représentation du gradient de température calpatéComsol Multiphysi¢sur une
surfaceS=1, x| .

(Equation 4-10)

Flux de
chaleur

—
L,

L’application du flux dans la direction y permetrpane méthode analogue de déterminer la
conductivité perpendiculaire a I'axe de la fibre

Nous avons réalisé les calculs de conductivitéligéeaet perpendiculaire dans le cas d’un matériau
composite constitué d’une matrice de cuivre-chroe&hrome étant réparti en couche homogene
ou sous forme de particules, et de fibres de carlentype CN80OC ou XN100. Les résultats sont
donnés par les courbes de la figure 4-32.

La grande différence entre les fibores CN80OC et XIN&6t leur conductivité thermique le long de
leur axe. Les CN80OC possédent une conductivitértigere de 320 W.ihK™, qui est inférieure a
celle du cuivre alors que les XN100 ont une coriditétde 900W.rit.K™, trés supérieure a celle
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du cuivre. Nous retrouvons bien évidemment l'infloe de ces valeurs de conductivité lors de la
simulation puisque la conductivité parallele du posite contenant les fibores CN80C diminue
lorsque la fraction volumique augmente alors quie @k matériau composite contenant les fibres
XN100 augmente. La conductivité thermique perpanidice des deux types de fibres de carbone
étant identique (5 W.thK™), I'évolution de la conductivité thermique perpiuthire du matériau
composite est semblable pour les deux types desfiliilisées.
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~ 200 wlfhe de Cr)
100 o \
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Figure 4-32 :Graphiques regroupant les résultats de conduéithermique obtenue par
simulation numérique dans le cas de composites KcCavec (a) FC = CN80C et (b) FC =
XN100.
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En ce qui concerne linfluence de la répartition'dé&ment d’addition, nous pouvons remarquer
gue les conductivités thermiques parallele et petigelaire sont plus faibles lorsque le chrome se
trouve en couche uniforme autour de la fibre dbaae. En effet, lorsque la fibre de carbone est
entierement recouverte d’'une couche de carburehdeme, méme trés fine (quelgues nm), cette
couche se comporte comme une barriére thermiquielogie le flux de chaleur et abaisse la valeur
de la conductivité du matériau composite. Pournkegériaux élaborés pendant cette étude, nous
avons observeé la présence du carbure a la foisfeous de particules et de couche fine de carbure
a linterface cuivre/carbone. Nous avons mesuré Veseurs de conductivité thermique
perpendiculaire de nos matériaux composites conte3@®o volumique de fibres de carbone. Ces
mesures donnent, quel que soit le type de renfdess résultats de I'ordre de 160 & 200 /KT

qui sont bien supérieurs & ceux prévus par la sitioal numérique (90 & 130 WhK™). Cette
différence est liée a I'orientation des fibres debone dans la matrice de cuivre. En effet, le neodé
considére que les fibres sont parfaitement aligeépar conséquent seule la composante transverse
de la fibre est prise en compte dans le calculsDamatériau composite réel, les fibres de carbone
ne sont pas parfaitement alignées dans un plars, @flas peuvent faire un angle de plus ou moins
10°. Cette légére orientation est suffisante powgneenter la conductivité thermique
perpendiculaire expérimentale.

4.3.1.2.Calcul du coefficient de dilatation (CTE)

Le coefficient de dilatation thermique (CTE) esfiniccomme I'augmentation relative de longueur
par unité de température et s’exprime en ppm/K. &qumession est donnée par I'équation 4-11, ou
Lo est I'épaisseur initiale du matériah, son accroissement di a l'accroissement de teryséra
AT.

cre= L AL

0

(Equation 4-11)

Pour pouvoir calculer la valeur du CTE de nos nietiéravec Comsol Multiphysi€s nous devons
simuler a la fois un phénomene thermique d’augntiemtade température et un phénomene
mécanique de dilatation du matériau. Pour celasnbessinons la méme géométrie que celle
utilisée pour la mesure de la conductivité thermaiquais dans ce cas, nous définissons les
propriétés thermo-mécaniques de chaque élément ,(@idtule dYoung et coefficient de
Poisson). Une fois ces données déterminées, nqug@ms sur chaque face une température
constante et prise arbitrairement égale a 250°C giowler I'élévation de la température. Une fois
le calcul aux éléments finis terminé nous obterarfgyure 4-33, et nous pouvons calculer selon x
puis selon y la variation de longuefit, et AL, et remonter ainsi a la valeur du CTE paralléle
(selon x) puis perpendiculaire (selon y).
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Nous avons réalisé les calculs de CTE parallél@egpendiculaire dans le cas d'un miau
composite constitué d’une matrice de cL-chrome, le chrome étant réparti en couche homao
ou sous forme de particules, et de fibres de carlbentype CN80C ou XN100. Etant donné que
deux types de fibres de carbone utilisées expétat@mmentpossedent les mémes valeurs de C
les calculs effectués pour chaque type de fibrendonles mémes résultats. C’est pourquo
seront présentés sur la figurd4-que les résultats pour un matériau compositeenant des fibre
de type CN8OC.

M, 6. 401e-13

Figure 4-33 :Représentation du déplacement total calculé par €bultiphysic® suite & une
élévation de température de 250°C d’un matériaupmsite C-Cr+20%CN80C
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Figure 4-34 :Graphique regroupant les résultats de CTE obterarsspnulation numérique dat
le cas de composites -Cr/CN80C
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Ces résultats montrent que, contrairement a cengus avions observé pour la conducti
thermique, la valeur de &I'ne dépend pas de la répartition du chrome stibde. En effet les
calculs de CTE donnent les mémes résultats quartame soit réparti sous forme d’'une cou
homogene ou sous forme discréte. Les valeurs depéfiiendiculaire et paralléle décroist avec
'augmentation de la fraction volumique de fibres chrbone et nous observons que dans I
d’un alignement parfait des fibres de carbone,eseaht 30% volumique de fibres de carbone s
suffisant pour abaisser le CTE & la valeur souai savoir celle de I'alumine (7 ° K™).

Lors de la mesure expérimentale du CTE, les film@st orientées aléatoirement dans le |
parallele a la mesure de déformation. Il y a dame influence a la fois de la valeur du (; et du
CTEx. Pour rendre ampte de ces deux composantes, nous avons cadcoiéyenne de ces de
valeurs afin d’avoir une approximation de la valder CTE calculée dans le plan. Les résul
donnés sur la figure 85, sont en accord avec les valeurs de CTE détéamiaxpérinmntalement,
puisque avec 30% volumique de renfort, nous troaw@xpérimentalement une valeur de CTE
11-12.1¢° K™, la valeur moyenne simulée étant & 11,° K™

A
N
/‘

.
™~

CTE(10% K-
I

=
(=]

10 20 30 40 50
% vol. de Fibres de carbone

Figure 4-35 :Résultats de CTE moys obtenus par simulation numérique dans le ce
composites C@&r/CN80C contenant 50% des fibres perpendiculairéaxe de mesure et 50
paralleles.

4.3.2.Résistance de conta

Dans les matériaux composites, la zone interfag@le un rble prédominant. Fr prendre en
compte son influence lors de la simulation de lademtivité du composite nous pouvons
attribuer une résistance thermique qui est appélistance thermique de contar.

Weber et Tavangar [WEB2007] ont obtenu, pour lesérraux composites cuivre/diamant, d
conductivités thermiques élevées (700 \1.K™?) en ajoutant 60 % vol. de diamant & une ma
de cuivre-bore (Figure 4-36).
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Figure 4-36 :Résultats obtenue par I'équipe de Weber et Tavasiggades matériaux composites
cuivre allié/diamant [WEB2007].

Nous nous sommes appuyés sur ces résultats poueegtar simulation numérique, la valeur de la
résistance de contact pouvant exister dans cegiaatét la transposer ensuite a nos composites
cuivre allié/fibres de carbone afin de détermiesrpossibilités d’optimisation de nos matériaux.
Pour cela, nous avons simulé un composite cuiaeldnt contenant 60% vol. de renforts. Pour
simplifier le probléme les particules de diamamts@présentées par des sphéres de 200 um de
diameétre (Figure 4-37). Les propriétés utiliséearde diamant et le cuivre lors de la simulation
sont répertoriées dans le tableau 4-6.

L Conductivité thermique Masse volumique Chaleur spécifique
Materiaux RRPRT _3 1 -l
(W.m".K™) (kg.m™) (J.kg~.K™)
Diamant 2200 3500 460
Cuivre 400 8960 385
Tableau 4-6 Propriétés utilisées pour le diamant et le cuilmes de la simulation numeérique
[YOS2004]

R{§)=8e-3  Surface: Flux de chalewr, composante x [Wim 2] Mait 148.5

0z ] 0z 04 06 08 1 123 mMinieezs
10

Figure 4-37 :Représentation du flux de chaleur dans un maté&r@uposite cuivre/diamant (60%
vol.) possédant une résistance thermique de cod@8t1G m2.K.W-.
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Pour cette étude, nous fixons arbitrairement ux flu= 100 W.n¥. La valeur de résistance
thermique de contact.Rprésente a l'interface matrice/diamant, est d&frar I'équation 4-12AT
correspondant a la différence de température éntratrice et le diamant.

p=— (Equation 4-12)
R

Nous faisons varier la résistance thermique deacvrte 10 & 10 K.m2.W* et nous calculons
dans chaque cas la valeur de la conductivité tloprendu matériau (Figure 4-38).
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Figure 4-38 :Evolution de la conductivité thermique avec lastsice thermique de contact dans
un matériau composite cuivre/diamant déterminéespaulation numeérique.

A partir de ces résultats, nous pouvons estimegdstance de contact optimale correspondant a la
valeur de la conductivité¢ thermique maximale traivéxpérimentalement par Weber et
Tavangar. Dans le cas d’'une matrice alliée cuiwnepla conductivité maximalé\{,,) étant de
700 W.m".K™, la résistance de contact optimale serait de®Bri@K.W* et pour une matrice de
cuivre-chromeAnax est de 600 W.thK™, ce qui correspondrait a une résistance thermigie
contact de 1,4.10m2.K.W™. A partir de ces valeurs de résistances thermigieesontact, nous
avons simulé la conductivité thermique de nos naigr et nous obtenons pour la conductivité
thermique en paralléle, les résultats de la figuB89 pour des matrices de Cu-Cr et de Cu-B.

Cette détermination de la résistance de contaghafe a permis de mettre en évidence le potentiel
des matériaux composites de type cuivre allié/flde carbone. En effet, une interface optimisée
devrait permettre d’obtenir avec ce type de maigrides conductivités thermiques paralleles
d’environ 500 W.rit.K™* avec seulement 30% volumique de renfort.

153



Chapitre 4 : Elaboration et caractérisations det@ri@x composites

650
(O]
T 600 -
E o
8 %550 -
‘O
= 2500
‘g < —eo— CuB
g 450 —A—CuCr| |
© 400 |
20 30 40 50 60 70
% vol. XN100

Figure 4-39 :Résultats de la conductivité thermique parallétewsée pour des matériaux
composites Cu-Cr/XN100 et Cu-B/XN100 avec une vdlevesistance de contact respective de
1,4.10" et 8.10° m2.K.W.

La simulation numérique nous a permis de détermdamrs des cas idéaux le potentiel des
matériaux composites cuivre allié/fibres de carb@eite étude a été réalisée en fonction du type et
de la proportion de renfort utilisé mais aussi encfion de I'élément d’addition ajouté et de sa
répartition a l'interface fibre/matrice. La simutat numérigue de ces différents parameétres nous a
permis de vérifier les résultats que nous avonemis lors de la mesure expérimentale de la
conductivité thermique perpendiculaire et du CTE.[dus, un calcul de la résistance thermique de
contact de ce type de matériau a mis en évidemoeditance d’avoir une adhésion forte entre la
matrice et le renfort afin de diminuer la résistamte contact et obtenir ainsi des conductivités
thermiques bien supérieures au cuivre.

4.4.Conclusion

Ce chapitre a mis en évidence lI'importance desitiond de densification d’'un matériau composite
cuivre/fibre de carbone. Nous avons montré que pbtenir un matériau dense et possédant des
propriétés thermiques intéressantes, il est nécesgze le mélange (poudre de cuivre allié et bre
de carbone) soit homogéne et que la compressid@étéeore pas les fibres de carbone.

La caractérisation chimique et microstructurale ohedériaux composites a mis en évidence une
différence de comportement de I'élément d’additians la matrice de cuivre, avant et aprés recuit.
Nous avons pu observer par microscopie électrorago@layage puis par microsonde de Castaing,
une diffusion de I'élément d’addition au traversl@enatrice de cuivre vers l'interface fibre/magric
grace au traitement thermique a 1000°C pendanapphqué aux échantillons. Une analyse a une
échelle plus fine, par microscopie électroniqudransmission, a permis d’identifier clairement la
structure cristalline de I'espéce présente darsofee interfaciale, a savoir du carbure de chrome
Cr3C, dans le cas des composites Cu-Cr/FC et du cadmitgore BC pour les composites Cu-
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B/FC. De plus, nous avons corrélé ces caract@isathimiques et microstructurales a des mesures
des propriétés mécaniques de la zone interfadia®.mesures de nanoindentation réalisées dans
des zones interfaciales, identifiees comme présentanon du carbure de chrome a I'interface, ont
permis de montrer la corrélation entre la préseteeCgC, et 'augmentation des propriétés
mécaniques de l'interface.

Les propriétés thermiques de ces matériaux onimégurées, avant et apres recuit. Il a ainsi été
démontré que l'ajout d’'un élément d’addition a latnte de cuivre ne détériorait pas la
conductivité thermique du matériau composite. Porirqui est de la mesure du coefficient de
dilatation thermique, nous avons obtenu des rédsutta CTE prometteurs avant recuit, puisque
inférieurs a ceux obtenu pour un composite cuilmef de carbone classique. Le traitement
thermique réalisé sur les échantillons, pour pdarmda diffusion de I'élément d’addition a
l'interface fibre/matrice, a mis en évidence lagpfggrande fiabilité du matériau composite de type
Cu-Cr/CN8OC. En effet, nous observons, dans ledease matériau, une diminution du CTE aprés
traitement thermique. Les autres matériaux présergax une augmentation du CTE due a la
détérioration des interfaces fibres/matrice. Palrep ce problemes un traitement thermique sous
charge sera certainement nécessaire.

Pour compléter cette étude, nous avons réalis&idaegations numériques par éléments finis. Ces
simulations ont permis de montrer le potentiel destériaux composites cuivre allié/fibres de
carbone, dans le cas d’'une orientation dans ueetitin des fibres de carbone et de I'optimisation
de la zone interfaciale.
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Conclusions

L'augmentation accrue des puissances dissipées lgsarsystemes électroniqgues nécessite
I'utilisation de systemes de refroidissement adapmé performants. En effet, la fiabilité des
assemblages repose sur la mise au point de draesnitjues possedant des propriétés
thermomécaniques adaptatives. L'objectif de cditeetétait donc de relever ce défi en élaborant
des matériaux composites alliant une bonne condtécthermique et un coefficient de dilatation
thermique proche de celui du substrat céramique.

Au début de ce mémoire nous avons realisé un étdtad des matériaux composites a matrice
métallique utilisés pour des applications thermgu@elui-ci, nous a permis de déterminer le type
de matrice et de renforts les plus adéquates pette étude. En effet, nous avons démontré que
I'utilisation d’'une matrice a base cuivre répondfgidement, en termes de propriétés thermiques et
de codt, a l'application visée. Nous avons cholajaditer a la matrice de cuivre des fibres de
carbone car elles possédent un faible coefficimtpdnsion thermique suivant leurs axes et une
conductivité thermique élevée de 320 et 900 WKil, dans notre cas. Nous avons aussi pris en
compte une notion importante dans les matériauxposite, a savoir l'interface. Sachant qu’il
existe une inertie chimique entre le cuivre et é&bone, nous avons décidé, pour cette étude
d’utiliser une matrice de cuivre alliée, de cuitn@e ou de cuivre-chrome. Cette matrice de cuivre
allié doit permettre de créer a I'interface fibrafnice une liaison chimique forte de type carbure e
ainsi d’'accroitre le transfert de propriétés didee vers la matrice et donc les propriétés finala
composite.

Dans une deuxieme partie, nous avons abordé lewptahes de diffusion qui se produisent dans
nos matériaux composites lors de la migration d&éiment d'addition vers [linterface
cuivre/carbone. Pour expliquer ces phénomenes, avass utilisé un matériau modeéle élaboré par
pulvérisation cathodigue. La premiére étape a estdsh optimiser le processus de dépbt par
copulvérisation afin d’obtenir une couche minceatdévre allié de stcechiométrie contrélée. La
caractérisation du matériau modele par spectroscaf@lectrons Auger nous a permis de
déterminer le traitement thermique adapté permettandiffusion de la totalité de I'élément
d’addition a l'interface cuivre-carbone. De plusjeudessommation du spectre du carbone, en
carbone dit libre et carbone appartenant a un ocarlbzouplée a une analyse par microscopie
électronique en transmission, nous a permis deenattévidence la présence de carbure de chrome
(CrsCy) a linterface cuivre/carbone. Des conditions daitément thermiques optimisées,
température de 1000°C pendant 24h, ont ainsi pediubserver la diffusion de I'élément
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d’addition et la formation du carbure de chromes €enditions ont également été utilisées pour
traiter thermiquement les matériaux composites oééb par métallurgie des poudres dans la
guatrieme partie de ce mémoire.

Dans une troisieme partie, nous avons utilisé uéthatde de chimie des solutions, la méthode des
citrates, pour tenter d’élaborer des poudres nigu@é alliées de cuivre-chrome. Cette méthode
permet de synthétiser des poudres de stoechionoémniedlée et possédant une taille de grains
nanométriques. Nous avons étudié en détail le psosed’élaboration de la poudre ce qui a permis
de bien définir les conditions relatives a I'étajgecalcination. L'étape de réduction de la poudre a
guant a elle posé quelques problemes concernaédiection de I'oxyde de chrome. Une étude
thermodynamique approfondie de cette étape de tiédua été réalisée. Plusieurs conditions de
réduction de I'oxyde de chrome L% ont été testées mais le facteur cinétique étaptimportant
nous n'avons pas pu réduire cet oxyde. En effetnalyse par microcopie électronique en
transmission a clairement montré la présence dexde chrome GO; méme apres un traitement
thermique a 1000°C et sous atmosphére réductrioe dthantillon contenant du carbone. La
présence de cet oxyde a empéché I'amélioratiompagwiétés thermiques du matériau composite
réalisé a partir de ce type de poudre. C'est paairgaus avons choisi d’élaborer des matériaux
composites en utilisant des poudres atomiséesidee@llié.

La quatrieme et derniere partie de ce mémoire &a@iéacré a I'étude des matériaux composites
cuivre-chrome/fibres de carbone et cuivre-boredfibide carbone élaboré par un procédé de
métallurgie des poudres. Nous avons tout d’abomd eni évidence I'importance des conditions de
densification d'un matériau composite cuivre dilié de carbone. Nous avons montré que pour
obtenir un matériau dense qui possede des proptigeémiques adaptatives, il est nécessaire que le
mélange (poudre de cuivre allié et fibres de cagbp@oit homogene et que la compression ne
détériore pas les fibres de carbone. Nous avorsoma dans cette étude, différents types de
matériaux composites, constitués de deux typesataams de cuivre allié, Cu-B (0,18 % at. de B)
et Cu-Cr (0,77 % at. de Cr), et de deux types déorede carbone, les fibres de carbone CN8OC
(320 W.m*.K™) et les XN100 (900 W.thK™). La caractérisation chimique et microstructucde

ces matériaux composites a mis en évidence unérdiife de comportement de [|'élément
d’addition dans la matrice de cuivre, avant et sagraitement thermique post-élaboration. Nous
avons observé par microscopie électronique a bgéaghpar microsonde de Castaing la diffusion,
apres recuit, de I'élément d’addition au traverdadeatrice de cuivre vers l'interface fibre/madic
Une analyse par microscopie électronique en trassom a permis de confirmer la formation a
l'interface cuivre/carbone d’'un carbure de chromgOgdans le cas d’'une matrice alliée de cuivre-
chrome et d’'un carbure de borg(Bdans le cas d’'une matrice cuivre-bore. De plosisravons
corrélé ces caractérisations chimiques et microitrales a des mesures des propriétés mécaniques
de la zone interfaciale mesurées par nanoindentatt®s mesures réalisées dans des zones
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interfaciales identifiees comme présentant ou nooatbure de chrome a l'interface, ont permis de
montrer la corrélation entre la présence dgCCet 'augmentation des propriétés mécaniques de
l'interface. Pour finir, les propriétés thermiguesnductivité thermique et coefficient de dilatatio
thermique) de ces matériaux ont été mesurées, avapres traitement thermique. Les mesures de
conductivité thermique ont permis de montrer qaglit d’'un élément d’addition a la matrice de
cuivre ne détériorait pas la conductivité thermiguematériau composite. Les mesures de dilatation
thermique ont, elles, donné des résultats pronrtstians le cas du matériau composite de type Cu-
Cr/CN8OC. En effet, pour ce type de matériaux raums obtenu, aprés recuit, une valeur de CTE
inférieure a celle obtenue pour un composite cifibres de carbone classique. Les autres types de
matériaux composites testés ont donnés une fadluv de CTE avant recuit mais le traitement
thermique a provoqué la détérioration de la zotefaciale et par conséquent 'augmentation de la
valeur du CTE. Pour palier ce problémes, les conditde traitement thermique devront étre
ajustées et notamment il est envisagé de réalsdraitement thermique sous charge afin de
diminuer les contraintes thermo-mécaniques auxrfades fibre/matrice. Pour compléter cette
étude, nous avons realisé des simulations numérjgaieéléments finis. Ces simulations ont permis
de montrer le potentiel des matériaux compositégewllié/fibres de carbone, dans le cas d’'une
orientation collective des fibres de carbone dans direction et de I'optimisation de la zone
interfaciale. Il est possible de se rapprocher éecas idéal expérimentalement en élaborant les
matériaux par un procédé d’extrusion par exemplej doit permettre une orientation
unidirectionnelle des fibres dans la matrice.

Les perspectives de ce travail de thése sont narsése Tout d’abord des matériaux composites
contenant une proportion en renfort de carbone iphp®rtante (30% vol. a 50% vol) doivent étre
réalisés afin d’améliorer encore les propriétéscdeype de matériau. Il est ensuite nécessaire,
comme nous l'avons déja souligné, doptimiser lemditions de traitement thermique afin
d’obtenir pour les 4 types de matériaux composéstes les mémes propriétés thermiques que dans
le cas du matériau composite Cu-Cr/CN80C. Il senadressant également de tester ces matériaux
composites en cyclage thermique afin de vérifier lgabilité en fonctionnement. De plus, ces
matériaux composites ayant donné des résultatsgtteans, une étude débute actuellement pour
élaborer et caractériser des matériaux composiigeecallié/diamant par métallurgie des poudres.
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Annexe 1 : Principe de la profilométrie optigue

Le profilométre optique (Figure Al-1) est un mi@oge de mesure utilisant la méthode
interférométrique. La lumiére d'une source travamseobjectif puis elle est divisée a l'aide d'un
miroir séparateur, en une partie, faisceau dea@te, réfléchie par le miroir et directement digg
vers le détecteur, et une autre partie dirigéd’'&cinantillon ou elle est réfléchie par la surfaoir
retourner au miroir séparateur (Figure 11-6b). Apréflexion, les deux faisceaux sont de nouveau
superposés au niveau du miroir séparateur. Degdsad'interférence (bandes blanches et noires)
sont générées par la différence de chemin optigtre &s deux faisceaux. Le réseau de franges est
enregistré par une caméra CCD, puis le signalrassformé en un signal caractéristique de la
hauteur relative de chaque point de la surfacetopagraphie de la surface analysée est alors
reconstruite de proche en proche. Le profilométitesé est de marque Veeco NT 1100.

Drigtized Intersity
Dala

(@) 1 [0

Detector Array

Beamsplitler

Ml lor Translater

Microge

Light Sotmce e
Field )
Aperture Stop

Stap Wirau

[nterferomeler

Sample \ ;-"""':.f“'
Figure A1-1 :(a) Profilometre interférométrique Veeco NT110),drincipe de la technique [VEC]

Annexe 2 : Principe de la granulométrie laser

La granulométrie laser est une technique qui pefaetesure de la taille des particules, ou plus
exactement de leur rayon. La distribution granulvimée est déduite de l'interaction entre un
ensemble de particules et le faisceau laser intigdan I'analyse de la tache de diffraction du
faisceau (Figure A2-1)
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(a) Suspension de Détecteur plan (b)
particules en multi-zones dans
Laser circulation le plan focal

Réflexion

- 5 Réfraction

Faisceau ¥ Ab ‘
: grption
Lumineux 9P
— Diffraction

Figure A2-1 :Schéma de principe (a) de la granulométrie las€b¥de la déviation de la lumiere
par une particule sphérique [GUT] [COL].

» Principe

La granulométrie laser repose sur la diffractionlaldumiere. Elle s'appuie sur les théories de
Fraunhofer et Mie. Lorsque la dimension de la pal# est grande devant la longueur d’onde
incidente, ou lorsque le matériau est tres absorbefiet de bord des particules contribue poue un
part prépondérante a lintensité totale diffuséénterférence provient alors principalement du
contour de la particule, c'est-a-dire de la diffi@t créée par la courbure de la lumiére a l'ireteef
Dans ce cas, le modele mathématique utilisé powalleul de la courbe granulométrique est la
Théorie de Fraunhofer. Ce modele présente lintdeets’affranchir totalement des propriétés
optiques de I'échantillon et du milieu porteur niest pas nécessaire ici de connaitre les indlees
réfraction. En revanche, lorsque la dimension dealdéicule avoisine la longueur d’onde incidente,
la théorie de Fraunhofer n'est plus adaptée adariion de la diffusion, car les phénoménes de
réflexion et de réfraction interviennent pour uetmon négligeable dans I'intensité diffusée. C’es
alors la théorie de Mie qui s’applique, laquellernd en compte les indices de réfraction de
I'échantillon et du milieu porteur. [GUT]

 Mesures

Le produit a étudier, préalablement dispersé danmilieu liquide ou mis en suspension dans un
courant d'air, circule a travers une cellule deevér faces paralléles éclairée par un faisceau de
lumiere laser (633 et 466 nm) (Figure A2-2). Enevizguide, le liquide porteur doit étre transparent
a la longueur d'onde utilisée, neutre chimiquemeind/indice de réfraction différent de celui de la
particule. Il peut contenir un dispersant (tensibfg mais ne doit pas dissoudre les particuless L
particules ne sont pas analysées individuellenmaats dans leur ensemble. La grandeur mesurée
est un "diametre équivalent de diffraction”. Lerprer résultat fourni par le granulomeétre est la
répartition en volume de la taille des particulemsiI'échantillon. C’es&-dire la répartition des
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sphéres équivalentes qui pour le méme volume ocqupépar I'échantillon mesuré, conduit
méme spectrell est nécessaire de faire appel a des algoriththeeraitement pour convertir
signal en informations granulométriques, distribatenvolumeet nombre de particule

Cuve &
f— “:}| ultrasons

<
(a) > > (b)
Agitateur =
miécanigue ol g
b e il Diode

.
-
--..“:“__m_‘;. Pompe de
= __circulation

Cuwve
d'analyse

Photadiodes
de mesura

Figure A2-2 :(a) Schéma de principe dispositif expérimental [CHA1996jt (b) photographie d
granulometre laseMalvern 2000 utilisé.

Annexe 3: Microscopie Electronique en Transmission (ME

* Préparation des lames minces [GPI

Pour réaliser une analyse en MET, il est nécesdaipéparer ¢ préalable les échantillons pour
rendre transparent aux électrons. La premiere étlpda préparation consiste a amincir
échantillons par un polissage mécanique a une sgaisd’environ 50 um. Un bombardem
ionigue est ensuite réalisé. Cettechnique est généralement pratiquée sur un disque
millimétres de diameétre et de l'ordre de 50 um ail&geur. La zone amincie présente des t
minces, a faces paralléles a I'échelle du micrasébgctronique. La production d'un faisceau d'
accéérés permet d'arracher des atomes de la surfate.p&tmet de polir les aspérités. E
supprime I'écrouissage éventuel lié a la préparatiécanique. L'usinage par le faisceau d'ions
étre fait sur coupe plane longitudinale, sur ungpearansvee (sandwich) ou sur un bisei

Dans le cadre de notre étude, des lames mincest@mpréparées a partir des échantillons élat
par pulvérisation cathodique et par métallurgie plesdres. Dans le cas des échantillons élat
par pulvérisation cathaglue, nous souhaitions observer l'interface engresubstrat et la coucl
déposée, il a donc été nécessaire de réalisert bétape de polissage mécanique, un “sandwi
C'est-adire que nous avons collé face contre face deuxhm®iminces avec unolle de type
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epoxy (Figure A3-1). Ce sandwich a ensuite été uigeaen fines tranches qui ont été polies puis
amincies par bombardement ionique afin de pouvmseover une coupe transverse de I'échantillon.

1.5-1.7 mm

Substrat

Figure A3-1 :Schéma d'un échantillon préparé en sandwich [GPE].

> Appareillages
Il se compose d'une enceinte sous vide seconddi¥b Torr) comportant un ou deux canons a ions

Ar*. Les faisceaux d'ions sont accélérés par uneowerde I'ordre de quelques électronvolts a
guelques kilovolts. Le porte-objet peut étre refrgiar I'azote liquide. Un microscope optique muni
ou non d'une caméra CCD permet de suivre l'usidadé@chantillon.

» Procédures
L'échantillon est placé sur le porte-objet et nmsreuvement de rotation continu ou alternatif pour

soustraire certaines parties de I'échantillonkdsion ionique. Nous utilisons un ou deux faisgeau
d'ions focalisés sur une face de I'échantillon pwupolir qu'une face, soit un faisceau de chaque
c6té de I'échantillon pour polir les deux faceswiamément. Dans ce cas les deux cuvettes de
polissage se rejoignent au centre de I'épaisselgatantillon. Le percage peut étre détecté par un
cellule photoélectrique détectant un faisceau lenmn L'échantillon est prét pour I'observation
directe. L'angle d'incidence des canons est ajlestdd 0 a 40° suivant les machines. Un angle
d'incidence faible donnera une zone mince de grételedue et de grande qualité. L'attaque peut
durer de quelques minutes a 24 h.

haute tension

chambre
. d'ionisation
haute tension
échantillon

) faisceau
d'ions Ar

canon a ions a
incidence variable

[ SO .

arrivée d'argon i ; :
g support d’échantillon rotatif

refroidi ou pas

Figure A3-2: Schéma de principe d'un appareil d'amincisserpantbombardement ionique
(Duomill-Gatan) [GPE]
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Cette technigque permet d'obtenir un amincissenmemg gcrouissage et quelques soit la dureté du
matériau ou sa fragilité. Il est possible d’amirds matériaux mixte-composite. Elle est adaptée a
la préparation d'échantillon préparés sous formedwih.

* Le microscope électronique en transmission

» Description
La microscopie électronique en transmission est technique de caractérisation de base pour

I'étude de systémes a I'échelle nanométrique. Nlausns utilisé dans cette étude pour analyser les
zones interfaciales de nos matériaux composites.

Le microscope électronique est constitué de plusiéléments représentés en figure A3-3:

a)Le canon a électron :
Il permet de produire et d’accélérer des électrmgacon a obtenir a I'entrée de la colonne un
faisceau fin d’électrons monocinétiques. Il eststibné de trois électrodes : la cathode qui camestit
la source d’électrons, I'anode et le wehnelt quiségsé entre I'anode et la cathode et qui permeet d
repousser les électrons pour qu’ils convergent.

b)Les lentilles électromagnétiques
Plusieurs types de lentilles se succedent le leng dolonne :

- Les lentilles condenseurs assurent le transferfaticeau d’électrons entre la source et
I'échantillon et sont donc responsables des canditd’éclairement.

- La lentille objectif est I'élément central du misompe. Elle donne de I'objet une premiere
image agrandie plusieurs dizaines de fois ou ugrdirame de diffraction dans son plan focal.
L’échantillon est placé dans son entrefer. C'dsta@li détermine la résolution de I'image.

- Les lentilles intermédiaires et projectives quinsf@rent 'image donnée par I'objectif sur
I'écran fluorescent.

c) Les diaphragmes
lls sont nécessaires pour le contraste et la @gudht I'image. Le microscope en comporte trois

types :

- Le diaphragme condenseur qui limite le faiscealedtéons au niveau du condenseur.

- Le diaphragme de contraste ou d'ouverture, placéniaeau de la lentille objectif,
sélectionne les faisceaux contribuant a I'image.

- Le diaphragme de champ ou de sélection, situé tamdan focal image de la lentille
objectif, permet de sélectionner une partie dedt pour faire le diagramme de diffraction.
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canon a électro
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Figure A3- 3 :Coupe d'une colonne de microscope électroniquarsinission

» Modes d'observation
Grace au microscope électronique en transmisdiest possible d’observer a la fois 'image de la

zone illuminée et sa diffraction associée. Poua deduffit simplement de changer I'excitationlde
lentille objectif, de maniere a imager sur I'écrsoit le plan image de la lentille objectif ou #eies
I'image de I'objet, soit le plan focal de la ldetibbjectif ou se situe le cliché de diffraction.

a) Le mode diffraction :
Un échantillon est constitué de réseaux cristalligsréseau cristallin peut étre représenté par un

empilement de plans atomiques séparés par unechstha Il y a diffraction dans une direction bien
déterminée (Figure A3-4), quand les ondes diffegtgar les plans successifs sont en phase (loi de
Bragg) : 2d sifh = n\

.—=
Figure A3- 4 :Diffraction de Bragg sur une famille de plans é@listiants
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Par conséquent, lorsque nous observons par mig@iesoélectroniqgue en transmission un
échantillon cristallin, un diagramme de diffractioonstitué de spots bien organisés se forme dans
le plan focal de l'objectif. Si, par un réglageiqielix de I'excitation des lentilles suivantes de |
colonne, nous rendons ce plan conjugué a celuédeah d'observation ou du film photographique,
nous visualisons directement un diagramme de difla. Celui-ci renseigne directement sur la
structure cristalline (type de symétrie, distanmgsratomiques) et sur l'orientation de ce réseau
ordonné par rapport au faisceau incident.

b) Le mode image :
A partir du diagramme de diffraction, nous pouvoas,introduisant le diaphragme de contraste

pour sélectionner ou bien la tache centrale durdimme correspondant au faisceau transmis, ou
bien une tache diffractée, visualiser sur I'écra@ image dite en champ clair, ou une image dite en
champ sombre. L'image en champ sombre est réalis§eement avec les électrons ayant subi une
réflexion sur une famille de plans déterminés. tCles moyen tres puissant pour obtenir une
information cristalline trés sélective.

Annexe 4 : La microsonde de Castaing

Microsonde de Castaing est le nom francais de taasonde électronique EPMA (Electron Probe
Micro Analysis). C’est une technique d’analyse it ion destructive permettant de détecter tous
les éléments a partir du Béryllium dans un volurméardre du micrometre cube.

La microsonde électronique analyse I'émission Xdpite par l'interaction entre des électrons
incidents et les éléments constituant le matériamayser. D’autres produits de cette interaction
peuvent étre également exploités dans le mémeeip(fegure A4-1).

L’émission X issue du matériau est analysée paspestromeétres a dispersion de longueur d’onde
(WDS : Wave length Dispersion Spectrometer). Dans spectrometre WDS, les rayons X
provenant de I'échantillon passent a travers wstatnmonochromateur. En fonction de I'angle entre
le cristal et I'échantillon, un rayonnement sefffratité si le cristal est en position de Bragg. Un
détecteur est placé de maniere a mesurer les largyd®nde qui nous intéressent. Celui-ci doit se
déplacer avec un cristal, dgqddéfini, selon une trajectoire appelée le cercldRdeland, afin de
changer l'angle entre le cristal et I'échantillendonc afin de changer la longueur d'onde mesurée
(Figure A4-2). Suivant la relatiok = 2d sin@, en choisissant@, nous pouvons faire variérentre

20° et 70°. Ce qui permet d’obtenir differentegypla’énergie (Tableau A4-1).
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e- incidents

e- Auger

e- secondaires
e- rétrodiffusés
i X caractéristiques

X brehmsstrahlung X fluorescence

Calimtem 19757

Figure A4-1: Interaction des électrons avec la matiére [FABZD

Ksvidis 24 Domaine d'analyse ) Faies X analysables (ordre 1)
Cristal (nm) Languaur d Grdg Energie (kel/) Faie K Faie L Faie M
(nm)

LiF 0.4026 0.08 a 0.33 14.76a 3.75 Scasr Teal >.<
PET @ 0.874 0.18a 0.72 5.8121.73 Sia Fe SraHo | WaUu
TAP & 2.575 0.54 4211 2312059 FaP | MnaMo | LaaHg
FPC1(W/SI) 6.100 1.83 2 4.42 0.68a0.28 |[C. N, OF| Kahi Lz a Ce
PCZ (NI'C) 8.500 23648674 0538019 [BC.N,O| SacCr ><
FC3 (Mo/B4C) 14.000 3.10a8 11.62 0.40a0.10 Be. B Siasc }<

Tableau A4- 1 Cristaux utilisés en WDS en fonction des raieslades €léments a analyser.
(1) Fluorure de Lithium, (2) PentaérythriokB:.,0., (3) Phtalate Acide de ThalliumgsO4TI
[GEO].

Une des limites de la microsonde de Castaing esédassité d’utiliser plusieurs spectrometres de
type WDS. En effet, l'intervalle des longueurs d®robservables par ce type de spectromeétre
dépend des plans réticulaires du cristal. Ainsicustal donné permet d'observer une certaine
gamme d'éléments. Il faut donc employer plusiepestsometres munis de cristaux différents. De
plus, I'échantillon doit étre parfaitement plan pogue le méme endroit soit analysé par chaque
spectrometre [GEO].

La microsonde de Castaing est un instrument quneed’'analyser quantitativement la composition

des difféerents éléments de la zone d’étude. Pdar esignal capté par le détecteur est comparé,
aprés soustraction du bruit de fond, au signal ddghantillon de concentration connue. Cette
détermination des concentrations des éléments @gaparaison permet de doser les différents
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éléments avec une trés bonne précision. Cettespygailépend du Z des éléments analysés et du
mode de détection : EDS ou WDS (Tableau A4-2).

Rayons X ‘|

|
)

/
// Cercle de
.7 Rowland

-
-

Détecteur

Figure A4- 2 :(a) Photographie de I'appareillage de microsondeGhstaing [GEO] et (b) schéma
de principe d’'un spectrométre WDS

Z<10 10<Z<20 Z>20
EDS 0,5% et plus 0,05% 0,1%
WDS 500 ppm et plus 50 ppm 100 ppm

Tableau A4- 2 Sensibilité de détection de la microsonde det&@ag en fonction du type de
détecteur et du numéro atomique Z de I'élémentysgal

Annexe 5 : La spectroscopie d’électron Auger

La spectroscopie des électrons Auger (AES : « Auglectron spectroscopy ») induite par les
électrons est une technique d’analyse des surfagiegermet d’identifier les éléments (sauf H et
He) constituant les toutes premiéres couches at@gifquelques nanometres) de la surface des
solides.

Son principe repose sur le mécanisme de l'effetehuavec I'émission d’électrons ayant des
énergies cinétiques caractéristiques des élémeniisild sont issus et indépendantes de I'énergie
des particules excitatrices incidentes. Nous awahg€matisé le mécanisme d'émission d'électrons
Auger sur la figure A5-1. Lorsqu’un atome est bordBaavec des électrons primaires, un électron
d’un niveau profond (K par exemple) peut étre &ePour que I'atome se trouvant dans I'état d’ion
excité retourne a I'état fondamental, il faut uarr@ngement électronique : le trou crée dans le
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niveau K peut étre comblé par un électron d’'uneaniveau (L par exemple), libérant ainsi une
énergie [k — E.1. Cette Energie est soit émise sous forme de photod'énergie W= Ex — B4
(cas le plus probable pour les éléments de nuntéroigue faible) soit communiquée a un autre
électron d’'un niveau supérieur(ipar exemple) qui sera alors éjecté de I'atome.élatiron est
appelé électron Auger. Son Energie va dépendreveiaum & partir duquel il est émis et dans le cas
de la figure A5-1, elle est égale anfr= Ex — B.1 — E23 0uEL23€St I'énergie de liaison du niveau
L, 3en présence d'un trou sur le niveay Différentes transitions mettant en jeu des éectrde
niveaux différents peuvent apparaitre (KI, KL;L,3,...).

(INNNN] 00404048 4808808 00000
\ &0 _e0

e _ 00
@ @ @ @

1 Ejection d’'un électron de coeur par un électron primaire incident.
L'atome relaxe en comblant le trou par un électron de niveau supérieur
(Ly), cette transition s’"accompagne d’une perte d’énergie (E¢-E.1).

3 L'énergie Ex-E; est transférée a un électron plus externe (par exemple L,3)
et un électron Auger est éjecté

4  Etat final

Figure A5-1 :Représentation schématique du processus d’émidstectrons Auger [GUI2006]

Les transitions électroniques associées a un éléamémique étant caractéristiques de I'élément,
l'analyse de la distribution en énergie de sedréles émis permet, a l'aide de tables de référence,
de déterminer la composition chimique de surface.

Les électrons Auger émis sont collectés par detllésn triés selon leur énergie cinétique par un

analyseur a miroir cylindrigue et comptés en fanctde leurs énergies. Nous pouvons alors
observer sur le spectre obtenu les raies des d@iftes transitions Auger possibles. Les énergies
cinétiques des électrons Auger sont généralemenudiEues centaines d’eV, ce qui explique la
faible profondeur d’analyse de quelques nanomeéliesst possible de réaliser des profils en

profondeur, en utilisant un faisceau d’ions poucager la surface entre deux analyses. Nous
obtenons ainsi le profil de concentration de chaegpece en fonction de la profondeur d’analyse
[CAZ2007] [GUI2006].
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Résumé :

Dans le domaine de I'électronique de puissancgesdion thermique de l'intégration des
puces en silicium au sein du systéme global camstih probleme clé. La chaleur dissipée par
les composants électriques est évacuée vers fextéea travers un drain thermique,
généralement en cuivre, qui est brasé sur le slstramique. Cette étude est consacrée a
I'élaboration de drains thermiques adaptatifs etén@ax composites cuivre allié/fibres de
carbone (FC) qui combinent une bonne conductiigéniique et un CTE proche de celui du
substrat. Dans ce type de matériau, la liaisorrfadile renfort/matrice doit étre forte afin
d'optimiser le transfert des propriétés entre kgxdcomposants. Le couple cuivre/carbone
étant non réactif, un élément d’addition carbureggé@r ou B) est ajouté a la matrice de cuivre
afin de créer cette liaison chimique forte. Un matémodele a été réalisé par pulvérisation
cathodique afin d’étudier la diffusion de I'élémafiaddition au sein de la couche de cuivre
vers la zone interfaciale et la formation d’'un eaeométallique. Une méthode de chimie des
solutions a ensuite été utilisée pour élaborer mrgdres de cuivre allié de stoechiométrie
donnée. Enfin, les matériaux composites (Cu-B/FCCatCr/FC) ont été élaborés par
métallurgie des poudres et leurs propriétés tharesiget meécaniques corrélées a la
microstructure et a la chimie des zones interfasial

Mots clés :
* Matériau composite * Fibre de carbone » Méthode des citrates
* Pulvérisation cathodique » Métallurgie desighres  * Conductivité thermique

* Coefficient d’expansion thermique « Nanoinddion

Title: Copper alloys/Carbon fibres: adaptive heat sintens
Abstract:

In the field of power electronics, thermal managenad silicon chips plays a key role in our
ability to increase their performance. Heat gemeraby the electronic components is
dissipated through the heat sink, generally mad€agper that is brazed on to a ceramic
substrate. This study focuses on the elaboraticedaptive heat sink material using Copper
alloys/Carbon fibers (CF) composite materials whele a good thermal conductivity and a
CTE close to the ceramic substrate. In this kindnaterial, it is necessary to have a strong
matrix/reinforcement link in order to optimize tsder properties. Since there is no reaction
between Copper and Carbon, a carbide element (8) & added to the Copper matrix to
create this strong chemical bond. A model matéw@al been elaborated by cathode sputtering
in order to study the diffusion of the alloying mlent in the Copper layer and the metallic
carbide formation in the interfacial zone. Coppéryapowders, with a given stoichiometry,
have also been synthesized by a chemical meth@tlyl aomposite materials (Cu-B/CF and
Cu-Cr/CF) have been elaborated by a powder meggllprocess and their thermal and
mechanical properties correlated to the microstinecand the chemistry of the interfacial
zones.

Keywords:
« Composite material  Carbon fiber Ciwate method
» Cathode sputtering * Powder metallurgy ¢ Thermal conductivity

* Coefficient of thermal expansion » Nanoindgiaon
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