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Introduction générale

Dans le domaine de la microélectronique, les progrés de miniaturisation ne cessent de
s’accroitre. Le nombre de composants par unité de surface a suivi durant des décennies une
loi exponentielle : la loi de Moore. La forte tendance a la miniaturisation est a I’origine de
I’augmentation de la densité d’énergie a évacuer sous forme de chaleur. En effet, environ 40
% de I’énergie fournie a ces composants électroniques est perdue par effet Joule. Depuis
1997 et I’apparition des premicres générations Intel Pentium II avec un processeur de 233 Hz,
nous avons observé une dissipation de puissance de 34,8W.' Cette valeur a continué
d’augmenter jusqu’a atteindre 165W dissipés par le processeur Intel Xénon dual-core sortie
en 2005,% ce qui représente une augmentation de 374 % de 1’énergie dissipée en 8 années de
progrés. A ce jour, en 2016, le processeur Xeon E5-2679ys de 2,5GHz présente une
dissipation de puissance de 200W?, ce qui constitue une augmentation de 474 % par rapport a
1997.

Cette augmentation de densit¢ de chaleur produite rend le controle de la température de
fonctionnement difficile, ce qui a pour effet de diminuer la fiabilit¢ des systémes
électroniques. C’est pour cette raison que le management thermique est indispensable pour
garantir le bon fonctionnement des dispositifs de puissance dans leur environnement et
assurer 1’adéquation avec les spécifications techniques requises. Dans ce contexte, pour
répondre aux besoins de la microélectronique de puissance, I’utilisation de Matériaux
d’Interface Thermique (TIMs) représente un point clé¢ dans 1’évolution des composants
électroniques de puissance. La fonction de ces matériaux est d’améliorer I’évacuation de la
chaleur des composants électroniques vers le milieu environnant via un dissipateur thermique
(radiateur, fluide caloporteur). Il existe deux types de TIMs commercialisés, les TIMs 1 qui
sont intégrés entre la puce et le boitier et les TIMs 2 présents entre le boitier et le dissipateur

thermique.

Aujourd’hui, plusieurs catégories de TIMs a base de polymere de silicone chargé de
particules métalliques existent (e.g. graisses thermiques, adhésifs thermiques, pates
thermiques). Néanmoins, ces TIMs ne possédent qu’une conductivité thermique intrinseéque
faible allant de 2 a 8 W/m.K. Ces performances limitent fortement le fonctionnement des
dispositifs des lors qu’une augmentation de la densité de chaleur a évacuer est envisagée. Il
existe également des TIMs a base de soudures ayant une conductivité thermique comprise
entre 50 a 100 W/m.K, mais ces derniers présentent I’inconvénient de posséder un faible
coefficient d’adaptation thermique (CTE) qui représente également un point essentiel a
prendre en compte pour 1’élaboration d’un TIM. Ces TIMs commerciaux ne permettent donc

pas de répondre a I’ensemble des besoins futurs de la microélectronique de puissance.

Afin d’améliorer 1’évacuation de la chaleur, différentes études rapportées, issues de plusieurs

groupes de recherche, ont démontré que [’utilisation de tapis de nanotubes de carbone
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verticalement alignés (VACNTSs) associée a celle d’un polymeére spécifique peut conduire a

une conductivité thermique intrinséque du TIM allant jusqu’a 20 W/m.K.*

Ce travail de theése porte sur la définition, 1’étude et la caractérisation de Matériaux
d’Interface Thermique Nanostructurés pour I’amélioration de la conductivité thermique des
interfaces réalisées a partir de nanotubes de carbone verticalement alignés et de 1’utilisation
de polymeres. Pour atteindre cet objectif, ce manuscrit s’articulera en quatre parties

principales.

Le premier chapitre est constitué¢ d’une présentation générale des Matériaux d’Interface
Thermique ; ou leur principe de fonctionnement, les TIMs commerciaux et les besoins de la
microélectronique de puissance sont décrits. Dans cette méme partie, les propriétés des
nanotubes de carbone sont présentées ainsi que leurs avantages pour la réalisation
d’interfaces thermiques. Un état de ’art des TIMs a base de VACNTSs est développé et

permet de définir les axes de recherches pour la suite de ces travaux.

La seconde partie porte sur 1’ensemble des caractérisations physico-chimiques des
matériaux intervenant dans la réalisation d’une interface thermique. Les instruments de
mesure thermique et le procédé¢ de fermeture d’interface sont présentés avec des études
approfondies de chacune des étapes de réalisation d’une interface. Des optimisations sont

apportées afin d’obtenir des interfaces ayant la résistance thermique la plus faible possible.

La troisiéme partie détaille et explique les résultats expérimentaux concernant les
améliorations apportées aux matériaux d’interface thermique. La stratégie mise en place pour

ces travaux s’appuie sur les axes de recherche définis dans la premiére partie.

L’¢tude d’optimisation de la réactivité d’un polymere fonctionnalisé avec des azotures est
présentée. La recherche bibliographique ayant mentionné que la résistance de contact entre
les nanotubes de carbone (CNTs) et le polymére influe sur la résistance thermique de
I’interface, a conduit a la mise au point de nouvelles formulations de polymeres réactifs vis-a-
vis des CNTs. Par la suite, une comparaison du taux de greffage de ces différentes molécules
est réalisée. Pour finir, des fermetures d’interfaces thermiques sont mises en ceuvre a partir de
ces différents polymeres et leur caractérisation thermique permet d’identifier le polymere le
plus efficace dans la diminution de la résistance thermique. Pour comprendre ce classement,
une ¢tude au microscope é¢électronique a balayage est menée pour observer I’intérieur des

interfaces et I’influence des polymeéres.

Les rapports issus de la littérature scientifique mettent également en évidence que la
résistance de contact CNTs / substrat de fermeture d’interface représente une barriére majeure
dans I’amélioration de la conductivité thermique des TIMs. Ainsi, des travaux d’optimisation

de cette résistance de contact sont présentés et discutés. Enfin, la conductivité thermique des
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polymeéres utilisés étant faible (proche de 0,5 W/m.K), une optimisation de celle-ci est jugée
nécessaire. En s’appuyant sur la littérature, ’intégration de charges sous forme de particules

conductrices thermiques est réalisée.

Dans une quatriéme partie, les protocoles expérimentaux nécessaires a la réalisation des
différentes molécules organiques et polymeres intervenant dans ces travaux sont développés.
Les synthéses, les rendements et les caractérisations physico-chimiques sont présentés en
détails.

Pour terminer, une conclusion est présentée ainsi que les perspectives que peut apporter

ce projet de recherche.
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Chapitre 1

Chapitre 1
Généralites,
Etat de Art

et Problématiques

La premicre partie de ce chapitre I, porte sur la présentation des généralités sur les
matériaux d’interface thermique pour la microélectronique de puissance. Ceci comporte la
définition des TIMs, leur principe de fonctionnement ainsi que leur problématique pour
répondre aux besoins futurs des dispositifs de puissance. La seconde partie concerne 1’état de
I’art des nanotubes de carbone et des TIMs a base de nanotubes de carbone. Les propriétés
des différents matériaux présentés sont abordés, depuis les CNTs, vers les VACNTs et
jusqu’au TIMs a base de VACNTSs. Ces derniers permettront d’aborder les problématiques de
résistances de contacts nécessitant des améliorations afin d’optimiser la résistance thermique
de I’ensemble du TIMs.

Pour finir, les objectifs établis a partir de I’ensemble de ce premier chapitre sont présentés et

donneront lieu a I’étude de plusieurs axes de recherche au sein de ce travail de thése.
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Chapitre 1

1. Les Matériaux d’Interface Thermique pour la microélectronique de
puissance

1.1. Management des composants électroniques

1.1.1. Introduction

Le management thermique a suscité un intérét considérable et est devenu une priorité
dans la recherche industrielle.”> L’augmentation de la compacité des packagings et du
nombre de transistors représente un réel challenge pour le domaine du management
thermique afin de réduire ces densités de puissance. Pour cela, des matériaux d’interface
thermique, font en particulier I’objet de recherches afin de faciliter la dissipation de 1’énergie

thermique vers le milieu extérieur.

1.1.2. Intégration des TIMs dans les systemes électroniques de puissance

Les matériaux d’interface thermique induisent entre 30 et 50 % de la résistance thermique
totale des dispositifs a haute densité de puissance et représentent un point clé dans 1’évolution
de la microélectronique de puissance. Les travaux menés a Thales reposent sur 1’utilisation de
circuits intégrés monolithiques hyperfréquences (MMIC) ou sont utilisés plus
particulierement les HPAs (High Power Amplifiers) qui présentent une trés grande densité de
puissance. Au sein de ces dispositifs, les TIMs sont différenciés en deux catégories. Les
TIMs 1 dits «die attach » sont intégrés entre la puce et le boitier. Les TIMs 2 ou « gap
filler », sont présents entre le boitier et le dissipateur thermique. La Figure 1 représente un cas

général ou I’emplacement des TIMs peut étre visualisé.

Dissipateur
thermique

Partie externe

Interface externe

TIM 2 _,m ~ YPpartie interne
o 7 Substrat "

Boitier - . :
Interface Puce

interne TIM 1

Figure 1 : Structure d’un dispositif en coupe présentant I'emplacement des différents matériaux
constituant une interface thermique

Lors du fonctionnement de ces composants ¢lectroniques, différentes contraintes

fonctionnelles apparaissent, ayant pour effet de modifier les températures de fonctionnement
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et la fiabilité des systémes, tout en provoquant différents dommages aux composants. Ces

contraintes s

ont les suivantes :

- Effet de la température en régime continu: peut provoquer une dégradation des
performances du circuit électrique,

- Effet de I’amplitude des cycles thermiques : inflige un vieillissement précoce des
composants di a leur coefficient de dilatation thermique (CTE),

- Les gradients de température : augmentent 1’électromigration la ou la densité de

courant est élevée,

- La rapidit¢ de changement de température: a pour effet de provoquer des
délaminations entre les différents composants constituant le systéme notamment dues
a une différence de coefficient de dilatation thermique entre composants.

En raison de ces contraintes, les TIMs doivent se conformer a plusieurs spécifications

techniques propres a leurs fonctions:

- Concernant les TIMs 1, les spécifications techniques sont les suivantes :

O
@)
@)

Une épaisseur inférieure a 30 pm,
Une résistance thermique de 1’ordre du mm?K/W,

Une conductivité thermique effective (Figure 2 et Equation 1) comprise entre

10 et 30 W/m.K,
Une bonne conformabilité des surfaces,
Une grande conduction électrique,

Une capacité a s’adapter aux différences de CTE entre le substrat en cuivre du
boitier (17.10° K™) et le silicium de la puce (2,8.10° K1),

Une fiabilité conforme aux exigences de 1’avionique,

Adaptable aux procédés industriels de mise en ceuvre des systémes

¢lectroniques.

Ordonnée a l'origine
= 2XRcontact

Résistanceg thermique mesurée

E
/ totale R

>

Epaisseur du TIM

1/a = Conductivité
thermique intrinseque

Figure 2 : Résistance thermique mesurée en fonction de I’épaisseur des TIMs

Koee = €totale
e
RTim

Equation 1 : Conductivité thermique effective

Avec keir: la conductivité effective du TIM
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€rotale - 1’ €paisseur totale du TIM

Ry : résistance thermique du TIM

La notion de conductivité thermique effective correspond a 1’épaisseur totale du TIM divisée

par la résistance thermique du TIM, définie par I’Equation 1.

D’un point de vue général, les TIMs 1 se trouvent au contact de la puce qui génere une forte
densité d’énergie ce qui implique une quantité importante de chaleur a évacuer sur une petite
surface de contact (Figure 3). Par ailleurs, la conductivité thermique de 1’environnement
immédiat de la puce conditionne en grande partie sa température d’équilibre en

fonctionnement, la conductivité thermique du TIM 1 est le paramétre prépondérant.

- Pour les TIMs 2, les contraintes sont les suivantes :
o Une épaisseur comprise entre 100 et 1000 pm avec compensation d’altitude
(différences de hauteur entre les substrats),
Une conformabilité des surfaces,
Une conductivité thermique effective (Figure 2 et Equation 1) supérieure a 5
W/m.K,
Etre conducteur électrique,
Etre capable de s’adapter aux différences de CTE,
Une fiabilité conforme aux exigences de I’avionique,

o O

o O O O

Etre adaptable aux procédés industriels de mise en ceuvre des systémes
¢lectroniques,

Etre amovible et remplacable,

o Selon les applications, avoir la possibilité de stocker de la chaleur, tels que les
matériaux a changement de phase (PCMs).

O

Les TIMs 2 quant a eux, regoivent la méme quantité de chaleur a évacuer que les TIMs 1.
Cependant, leur surface de contact est bien plus élevée, ce qui permet de diminuer la densité
d’énergie (Figure 3). Ainsi, la conductivité thermique du TIM 2 est moins cruciale dans le
controle thermique des dispositifs de puissance.

<— Radiateur
Flux thermique —m—o2> €< TIM2

TIM 1 >tlj
< Puce

Figure 3 : Diffusion de la densité d’énergie au sein d’un dispositif de puissance
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Pour conclure, I’optimisation de la conductivité thermique des TIMs 1 apparait comme une
priorit¢ afin de mieux diffuser la chaleur et de permettre le contrdle de la température de
fonctionnement des systemes électroniques. Il est nécessaire d’axer les recherches sur la mise
au point de nouveaux TIMs 1 ayant la capacité¢ de respecter 1’ensemble des spécificités

techniques souhaitées, tout en augmentant de fagon significative leur conductivité thermique.

1.2. Les TIMs : Généralités

Dans ce paragraphe, le role des TIMs est exposé ainsi que les résistances thermiques
présentes entre deux substrats. Puis les différents TIMs 1 et 2 commerciaux sont présentés

avec leurs avantages et inconvénients.

1.2.1. Principe de fonctionnement des TIMs

Lorsque deux composants sont assemblés, seul un faible pourcentage de leurs surfaces est
réellement en contact, li¢ a la présence d’aspérités de surface propres a chaque matériau. Ces
aspérités sont dues principalement a deux phénomenes qui sont la planéité et la rugosité¢ de

surface comme montré a la Figure 4.

Matériau 2

Zones interstitielles remplies d’air

W

Points de contact —>

Zones interstitielles remplies de TIM

I:> Augmentation du flux de chaleur

Figure 4 : Role des Matériaux d’Interface Thermique

Ces irrégularités limitent les points de contact mécaniques entre les deux substrats a
seulement 1 a 2 % ° de la surface totale, ce qui a pour effet de créer une constriction du flux

de chaleur entre ces substrats et d’augmenter la résistance de contact a I’interface.

Une seconde approche permettant d’expliquer une forte résistance a I’interface est de prendre
en compte la conductivité thermique de l’air présent dans les zones interstitielles. Cette
conductivité étant faible, elle a pour effet de diminuer la conductance de I’ensemble par
rapport au cas du contact idéal. Les irrégularités de surface, permettant la création de ces
zones interstitielles, représentent la premiére cause de résistance de contact (R¢) entre deux

matériaux.’
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La résistance thermique totale Rcro; de D'interface créée avec les matériaux 1 et 2 est
constituée de deux résistances en paralleles qui sont les résistances de contact (R.s) vues
précédemment mais aussi de la résistance due a 1’air (R,;;) situé dans les zones interstitielles
(Equation 2).°

Raichs

R = —_—
cTotal Rair + Rcs

Equation 2 : Résistance thermique totale d’une interface solide-solide

Cependant, I’air présentant une conductivité thermique faible (environ 102 W/m.K), la
résistance liée a I’air (R,;;) est trés grande devant la résistance de contact (R.s). Cette derniére

peut étre négligée. Ainsi Rerow est représentée par I’Equation 3 suivante

RcTotal ~ Rcs
Equation 3 : Approximation de la résistance thermique totale d’une interface solide-solide

Dés lors qu’un matériau d’interface thermique est inséré entre les matériaux 1 et 2, les zones
interstitielles remplies d’air sont remplacées par un matériau de meilleure conductivité

thermique et améliore le flux de chaleur (Figure 4).

La Figure 5 permet de visualiser I’effet de la présence d’un TIM sur la résistance de contact a
I’interface de deux matériaux en fonction de la pression appliquée sur I’ensemble. En
I’absence de TIM et sans pression, la résistance de contact R, est tres grande (>> 1
K.cm*W).® Lorsque la pression augmente, le nombre de points de contact entre les matériaux
augmente et la résistance de contact tend a diminuer jusqu’a atteindre au mieux 0.5 K.cm?W

: . . 6
mais avec une pression exercée de 1.10° Pa.

1A0III|]III1|III|I]II|lIII|II]I
0.8 .
—_
E 0.6 1
",‘E —— Bare Silicon and Copper Contact
S e Ryp(MM k= 02Wm™' K™
v 04r | —— Ryy(MMk=2wm'K? il
N
©
14
0.2F “*ovicinnnnnnn, i
[0 Sl e e s e s e e e s e el e e e e e s o e e e e o T T T

0.0 20e+5 4.0e+5 6.0e+5 80e+5 1.0e+6 1.2e+6
Pression (Pa)

Figure 5 : Résistance thermique en I’absence ou en présence d’un TIM®
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Dans un cas idéal ou l’interface est enticrement remplie avec un matériau d’interface
thermique, la résistance de contact due a la présence d’un TIM devient Rerpv €t Reroral €5t
désormais :

RcTIM Rcs

R =
cTotal RcTIM + Rcs

Equation 4 : Résistance thermique totale d’une interface avec un TIM

Afin de réduire Rero, 1l apparait judicieux de remplacer I’air situé entre les substrats de
silicium et le cuivre par un matériau présentant de meilleures propriétés thermiques. Pour une
conductivité thermique du TIM (k 1) de 0,2 W/m.K, R.rpv devient faible par rapport a R
mais permet tout de méme de diminuer R ro;. Lorsque k v est multipliée par un facteur 10,
Reriv devient trés faible comme présenté a la Figure 5 et met en évidence 1’intérét d’utiliser

des TIMs possédant une conductivité thermique optimale.

La Figure 5 présente le cas d’un TIM idéal, c¢’est-a-dire que le TIM est capable de combler
I’ensemble des zones interstitielles remplies d’air et de remédier a toutes les aspérités de
surface des matériaux utilisés. Dans cette configuration, apparaissent les contributions liées
aux résistances de Kapitza,® lorsque deux matériaux sont en contact parfait comme dans le
cas d’un contact solide-liquide avec un mouillage parfait du liquide sur le solide. C’est
¢galement possible avec un contact solide-solide pour des dépots réalisés par exemple par
voie ¢lectrolytique, ou bien en phase vapeur. Les matériaux ayant des propriétés différentes,
il se crée un défaut de transfert d’électrons et/ou de phonons d’un matériau a I’autre et crée la

résistance de Kapitza.

Cependant, ce cas idéal n’est pas accessible et la réalité est représentée par la Figure 6. Le
TIM dans le cas réel a une certaine épaisseur BLT (Bond Line Thickness) et est incapable de
remédier a ’ensemble des vides présents a 1’interface en raison de son incapacité a mouiller
complétement la surface. Les performances du TIM sont donc moins élevées que celles

prédites par la Figure 5.
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Matériau 2

—_—
Distance

Matériau 1

Température

Figure 6 : Cas réel d’un TIM inséré entre deux matériaux®

Ainsi, la résistance thermique totale d’un TIM réel peut étre établie comme étant 1’Equation
5:°

BLT
R; rotate = k + Ry + Rez = Rpyix + Re
TIM

Equation 5 : Résistance thermique totale du TIM
Ou:

- R représentent les résistances de contact du TIM avec les deux matériaux,
- Rpui correspond uniquement a la résistance du TIM.

Pour minimiser R¢ totle, trois parameétres sont a prendre en compte, il s’agit de la conductivité
des TIMs (krpv), de leur épaisseur (BLT) et de leur résistance de contact (R.). Malgré les
observations réalisées a I’aide de la Figure 5, krpv seul ne suffit pas a optimiser R¢ ota1e. PoOur
cela, il est nécessaire de réaliser des TIMs permettant de minimiser leur épaisseur (BLT) et
d’utiliser des matériaux ayant des résistances de contacts plus faibles envers les substrats de

type silicium et cuivre.
L’efficacité d’un TIM découle donc d’un ensemble de facteurs :

- Mécanique : capacité a se déformer pour compenser la rugosité de surface et a
s’écouler pour minimiser I’épaisseur (BLT),

- Thermique : possédant une grande conductivité thermique,

- Physico-chimique : tension de surface.

Le principe d’application des TIMs ayant été décrit, il est désormais possible de présenter les
TIMs commerciaux.
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1.2.2. Les Matériaux d’Interface Thermique Commerciaux

Il y a actuellement plusieurs types de matériaux d’interface thermique disponibles sur le

marché. Les principaux matériaux utilisés peuvent étre regroupés en trois groupes :

- Les Composites,
- Les M¢étaux,
- Les Matériaux a changement de phases (PCMs).

1.2.2.1.  Le choix d’un matériau d’interface thermique

Plusieurs facteurs rentrent en ligne de compte pour le choix d’un matériau d’interface
thermique. Les caractéristiques typiques qui peuvent influencer le choix d’un TIM sont les

suivantes :

- Propriétés thermiques :
o La conductivité thermique
o Larésistance thermique de contact
- Propriété mécanique :
o Larésistance a la rupture
- Propriété électrique :
o La conductivité électrique
- Mode de mise en ceuvre :
o Lapression
La viscosité
L’¢état de surface des matériaux
La facilité d’application du TIM
La zone de température de fonctionnement du systeme étudié
o Latempérature de changement de phase (concernant les PCMs)
- La fiabilité,
- Le coft,

O O O O

- La performance.

Pour cela, I’ensemble des différents types de matériaux d’interfaces thermiques sont
répertoriés dans les paragraphes suivants et le Tableau 1 présente les propriétés thermiques

ainsi que les avantages et inconvénients de chacun.

1.2.2.2.  Les Composites

Les composites disponibles sur le marché comprennent les graisses thermiques et les

adhésifs constitués principalement des élastomeres et des thermodurcissables.

Les graisses thermiques :

Ces matériaux sont constitués de deux composés : une matrice organique et des particules

inorganiques. La matrice organique est généralement constituée de polymére a base de
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silicone,”'® ou encore de polyéthyléne glycol. Concernant les particules inorganiques, ces
dernieres peuvent étre des particules métalliques ou des oxydes choisis en fonction des
propriétés souhaitées des graisses thermiques. Elles peuvent étre conductrices €lectriques ou
non. Les particules couramment utilisées sont Ag, Ni, Al, Cu pour les métalliques et Si0,,
Al,O3, ZnO, etc., pour les oxydes. Quelques nitrures comme le BN ou bien AIN sont

¢galement trouvés.

La matrice organique procure les propriétés de viscosité, de tenue en température et dans le
temps des graisses thermiques. Enfin, le taux de charge en particules inorganiques peut

influer sur les propriétés rhéologiques du polymeére.

Les graisses sont appliquées directement a la surface des matériaux. Leur fluidité permet de
supprimer en partie les zones interstitielles remplies d’air et d’augmenter la conductance de
I’ensemble. Cependant, ces matériaux n’étant pas adhésifs, ils sont destinés a des applications
en TIMs 2.

Les adhésifs :

Les adhésifs conducteurs sont composés de la méme fagcon que les graisses thermiques. Une
matrice organique et des particules inorganiques sont présentes. Cependant, la matrice est
cette fois-ci, une résine thermodurcissable telle qu’une résine époxy. Elle confére a
I’assemblage une bonne résistance mécanique, mais le rend impossible a démonter.
L’application visée rentre dans la catégorie des TIMs 1. Dans cette catégorie, il s’agit
principalement d’élastomeres. Ces matériaux sont similaires aux graisses thermiques, ils sont
composés d’une matrice d’élastomére a base de silicone et de nanoparticules inorganiques.
Le taux de charge en nanoparticules est un facteur important pour conférer au matériau les
propriétés adéquates a son utilisation. Si le taux de charge est trop faible, alors il ne sera pas
suffisamment conducteur thermique. A ’opposé, si le taux de charge est trop élevé, alors
I’ensemble sera un bon conducteur thermique mais les propriétés données par 1’élastomere
telles que la possibilit¢ de se conformer a 1’état de surface des matériaux en contact et sa

viscosité seront perdues.

1.2.2.3. Les métaux

Les soudures :

Grace a leur excellente conductivité thermique, les soudures améliorent drastiquement la
conductivité thermique entre deux substrats. Cependant, elles sont sensibles aux différences
de CTE pouvant exister entre deux matériaux. Cela va provoquer des cassures et ainsi
diminuer la fiabilité de I’ensemble. Pour réaliser une soudure, une feuille de métal est insérée

entre deux matériaux. Le tout est chauffé a une température adéquate afin de faire fondre la
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feuille et de permettre au liquide de se conformer a 1’état de surface des matériaux

environnants.

Les soudures ne présentent pas la possibilité¢ d’étre démontable, de ce fait, elles sont utilisées
dans le cadre des TIMs 1.

1.2.2.4.  Les matériaux a changement de phase

Les matériaux a changement de phase sont principalement destinés a des applications
allant de 10 a 80°C. Les PCMs peuvent emmagasiner ou libérer de 1’énergie durant leur
changement d’état (principalement la fusion / solidification). Ils possédent la propriété de
fondre dans une plage de température comprise entre 50 et 80°C,"' correspondant aux
températures de fonctionnement des composants de 1’¢lectronique de puissance a base de
silicium. L’application visée de ces matériaux correspond au TIMs 2. Plusieurs types de

PCMs peuvent étre distingués par les catégories suivantes :

Les pads thermiques : 12

o lls ont pour caractéristiques d’étre solides a température ambiante, les rendant
facilement manipulables. Ils sont similaires aux élastomeéres, mais sont pré-
réticulés.

Les alliages & bas point de fusion : *'*

o lls doivent étre a 1’état liquide en dessous de la température de fonctionnement
des composants électroniques afin de combler toutes les aspérités de surface
des matériaux. Les métaux principalement utilisés sont le bismuth, I’indium, le
galium et 1’étain. Cependant, I’inconvénient majeur de ces métaux est qu’ils
s’écoulent lorsqu’ils sont appliqués sur des interfaces verticales. De plus avec
le cycle thermique, il y a apparition d’intermétalliques créés par oxydation et
corrosion des métaux ce qui a pour effet de fortement diminuer leur capacité a
dissiper la chaleur.

Les alliages a mémoire de formes : 15

o Ils sont composés de graisse thermique associés a un ou plusieurs alliages a
mémoire de forme. L’¢lévation de la température provoque le changement de
phase de ’alliage a mémoire de forme. Ce type de matériau est appliqué entre
la source de chaleur et le dissipateur thermique. Typiquement, sont utilisés des
colloides d’argent ou de silicium en tant que graisse et les charges utilisés,
sont des nano-CuNiT1i, nano-CuAlZn et nano-NiTiAlZ dont le diamétre varie
de 10 a 100 nm.
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L’argile exfoliée :'¢

o Ces matériaux sont composés de polymeres, de nanoparticules conductrices
thermiques et d’argile exfoliée. L’argile exfoliée a la propriété d’augmenter la
conductivité thermique de 1’ensemble avec seulement un taux de charge de
10% en masse. De plus, I’argile permet de réduire la diffusion de I’oxygene et
de I’eau dans le matériau, ce qui améliore sa fiabilité et sa tenue dans le temps.

Les charges fusibles / non fusibles 17

o La matrice est toujours composée d’un polymere a base de silicone, combinée
avec des charges fusibles et non fusibles. Les charges fusibles forment un
matériau composite fusible. Les charges non fusibles permettent de créer un
mélange avec les fusibles et renforcent les propriétés mécaniques du PCMs.
Actuellement, un mélange composé de 60-90% en masse de charge fusible et
de 5-50 % en masse de charge non fusible est utilis¢é pour obtenir les
meilleures propriétés du PCM.
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Résistance
Conductivité | thermique
Type de . .
TIM thermique (mm?K/W) Avantages Inconvénients Exemples
(W/m.K) pour
e=10um
- Conductivité
thermique peut étre
Graisses et élevée Shinetsu X-23-7762-S
Gels 0.5-4 2500 - Dépot de faible Ecoulement sous 60% d’Al et 30% de Zn
thermiques épaisseur possible sollicitations mécaniques k=3,7 WmK
- Pas de délamination
des TIMs
- Pas d’¢étape de recuit
- Facile a manipuler
- trol 1
Contrdle dela Faible conductivité
quantité de dépot thermique
- Capacité a se que QPAD II
K Etape de recuit )
Elastomeéres 0,9-2.5 4-11 conformer a la surface nécessaire Fibres de verre
-P igrati -
as de migration Délamination des TIMs k=25WmK
- Résistant a .
, possible
I’environnement o
ris Cout élevé
- Bonne propriété
électrique
Faible conductivité
- Capacité a se thermique . Keratherm KL 90
conformer a la Etape de recuit Acrvlat
Adhésifs 0,8-1,5 6,7-12,5 rugosité de surface nécessaire crylate
avant recuit Délamination possible k=14 WmK
- Pas de migration Probléme d’adaptabilité
des CTE
Formations
d’intermétalliques
diminuantla Indalloy #121
- Excellente conductance thermique 6.5 Sn et 3.5 A
Soudures 30-50 0,2-0,3 conductivité Absence d’adaptabilité > DILEL 2,0 AL
thermique des CTE et délamination k=30 WmK
possible
Température de soudure
¢élevée
Grande vi " Faible conductivité
B Arari' € V:ISCOS.] ,e thermique Hl FlOW 300P-1,5
Matériaux a T APP 1:tat10n als?e pat Application d’une Bergquist
rapport aux graisses . .
changement 0,9-1,6 6,25-11 ppoTt atx & , pression nécessaire lors Polyimide / PCM
- Pas d’étape de recuit
de phase de la fermeture k=1,6 WmK

- Pas de délamination
possible des TIMs

d’interface induisant un
stress mécanique

Tableau 1 : Résumé des caractéristiques principales des TIMs commerciaux
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1.3. Les TIMs pour composants de puissance

Dans les paragraphes précédents, nous avons défini le cahier des charges des TIMs pour
la micro¢lectronique de puissance et les TIMs commerciaux ont été présentés. Ces derniers
ne remplissent pas les conditions pour leur utilisation dans les applications liées aux

composants de puissance.

En effet, nous observons par exemple que dans le cas des soudures métalliques, la
conductivité thermique est excellente mais la capacité d’adaptation a des différences de CTE
fait défaut. La conséquence directe est la possibilité d’apparition de délaminations ce qui ne
permet pas le bon fonctionnement des dispositifs / systémes. Ce probléme ne se présente pas
dans le cas de PCMs ou encore pour les élastomeres et adhésifs. A I’inverse, ces derniers

présentent une conductivité thermique trop faible.

Par ailleurs, les TIMs 1 de par leur emplacement dans les architectures de modules de
puissance représentent un point majeur des améliorations a effectuer. Il apparait donc
essentiel de mettre au point des matériaux ayant une forte capacité¢ d’adaptation aux CTE tout
en ayant une conductivité thermique élevée. Il est nécessaire de trouver un compromis qui

n’existe pas dans le cas des TIMs commerciaux.

Afin de répondre a ces besoins, la recherche actuelle étudie la possibilité d’utiliser des
nanotubes de carbone. Ces derniers ayant une excellente conductivité thermique (3000-6000
W/m.K)"™® *° et électrique, ils constituent un matériau de choix pour I’élaboration de
nouveaux TIMs. Plusieurs études montrent I’intérét d’utiliser les CNTs sous forme de foréts
denses de nanotubes de carbone verticalement alignés. Dans ce cadre, nous présenterons dans
les paragraphes qui vont suivre, les propriétés les plus intéressantes des CNTs pour

applications dans le management thermique.
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2. Nanotubes de carbone et Matériaux d’Interface Thermique a base de
CNTs

2.1. Les Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone constituent une forme allotropique du carbone dans laquelle les
atomes sont organisés en réseaux hexagonaux dans un plan / feuillet enroulé constituant un
tube. Les CNTs représentent des matériaux attractifs grace a leurs remarquables propriétés

¢lectrique, mécanique et thermique.

Leur origine ne flt découverte que récemment par Marc Monthioux et Vladimir Kuznetsov,
et rapportée en 2006 dans 1’éditoriale du journal Carbon.' Cependant, les nanotubes de
carbone sont étudiés depuis bien plus longtemps. Les premiéres images de nanotubes de
carbone apparaissent en 1952 grace aux travaux de Radushkevich et Lukyanovich, publiés
dans un journal Soviétique « Journal of Physical Chemistry ».*° En 1976, Endo et al.*' ont
observé ce que 1’on appelle aujourd’hui les nanotubes de carbone monoparoi (SWCNTs) et
nanotubes de carbone multiparois (MWCNTs) et ont montré clairement des fibres de carbone
creuses. En 1979, John Abrahamson met en évidence 1’existence des nanotubes de carbone a
la 14°™ Conférence biennale du Carbone de 1'Université d’Etat de Pennsylvanie.22 Ces
nanotubes ont été décrits en tant que fibre de carbone et synthétisés sur une anode de carbone
a ’aide de la formation d’un arc électrique. En 1981, des nanotubes ont été synthétisés par
dismutation thermocatalytique de monoxyde de carbone.” Les caractérisations chimiques et
structurelles sont publiées par un groupe de scientifiques Russes. Ce n’est qu’en 1991 que
Sumio lijima,** publia ses travaux sur les nanotubes de carbone et présenta les premiéres
images TEM d’observation de nanotubes de carbone ce qui eut un impact sans précédent sur

I’évolution des connaissances des nanotubes de carbone dans les années qui suivirent.

2.1.1. Propriétés

Les nanotubes de carbone possédent de nombreuses propriétés (mécaniques, thermiques,
électriques, chimiques et optiques) suscitant un intérét majeur dans de nombreuses
applications. Dans le cadre de la réalisation de matériaux d’interface thermique, nous

analyserons leurs propriétés mécaniques et thermiques.

2.1.1.1.  Propriétés mécaniques

Il est communément connu que les CNTs possedent de trés bonnes propriétés mécaniques
(comparer aux métaux). Ce qui confeére aux CNTs leurs propriétés mécaniques uniques est la
force de la liaison C-C du graphite. Cette liaison chimique est I’une des plus fortes existantes

avec une énergie de dissociation de 348 kJ/mol.
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Les CNTs possedent un module de Young remarquable. De nombreux calculs théoriques de
la valeur du module de Young ont été réalisés a ce jour. Les valeurs obtenues sont comprises
entre 0,5 et 1,5 TPa,”?° alors que des mesures expérimentales rapportent des valeurs
comprises entre 0,4 et 4 TPa.*’ Ces résultats ont été obtenus a 1’aide d’un microscope
électronique a balayage (MET) ou I’amplitude des vibrations thermiques intrinseques a été
mesurée, permettant de remonter & la valeur du module de Young.*® Ces résultats sont a

comparer directement avec le module de Young de ’acier le plus résistant qui de 0,2 TPa.

Un second paramétre non négligeable est le coefficient de Poisson des CNTs. Celui-ci
détermine la contraction d’un matériau perpendiculairement a la direction appliquée. Pour les
CNTs, il est de 0,261*° ce qui leur permet d’avoir une trés grande élasticité et d’étre

réversibles a la plupart des déformations.

2.1.1.2.  Proprietés thermiques

Les propriétés thermiques des nanotubes de carbone sont principalement liées a leur haut
rapport de forme. De nombreuses mesures de conductivité thermique ont été effectuées sur
les nanotubes de carbone, simple ou multi parois. Les meilleurs résultats rapportés ont été
obtenus en mesurant la conductivité thermique d’un nanotube isolé et simple paroi. La valeur
obtenue est de 6600 W / m.K.*° La structure méme des nanotubes de carbone est composée
de liaisons covalentes de type sp®. Au sein de ces structures, le transfert thermique peut avoir
lieu par vibration des réseaux cristallins.”® Etant donné que ce sont les phonons qui
permettent la transmission de chaleur au sein des nanotubes, la conductivité thermique de ces
derniers est proportionnelle a Cv21,*! ou C représente la chaleur spécifique, v la vitesse du son
et 1 le libre parcours moyen des phonons. Les records expérimentaux de conductivité
thermique des CNTs sont atteints avec des CNTs ne possédant qu'un minimum de défaut et

de lacunes dans leur structure.’”

Par ailleurs, des mesures de conductivité thermique ont été réalisées sur différentes mises en
forme de CNTs, qu’ils soient sous forme de bucky paper, de foréts denses ou de fagot et les
résultats sont nettement plus faibles que dans leur configuration isolée, pouvant atteindre
seulement quelques W/m.K. Ces valeurs peuvent étre expliquées par la résistance thermique
¢levée des contacts entre CNTs. Ces contacts ont pour effet de diffuser les phonons, de
réduire leur libre parcours moyen et de diminuer la conductivité thermique (Figure 7).%
Théoriquement, les nanotubes de carbone peuvent égaler les matériaux les plus conducteurs

thermiques tel que le diamant.”*>*
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Conductivité thermique

Figure 7 : Conductivité thermique des CNTs en fonction de leur mise en forme

Une voie intéressante est 1’utilisation de nanotubes de carbone fonctionnalisés qui peut
permettre d’améliorer leur conductivité thermique. Farmer et al.* ont étudié par modélisation
la conductivité thermique transverse CNT-CNT avec ou sans fonctionnalisation chimique. Ils
ont montré que la création de liaisons chimiques entre CNT permet d’augmenter la
conductivité thermique transverse. Balandin et al.*® ont étudié I’effet de la fonctionnalisation
des CNTs sur leur conductivité thermique au sein de matériaux composites CNTs / Polymere.
Les résultats montrent que la fonctionnalisation des CNTs permet d’améliorer le couplage
entre les CNTs et le polymére, améliorant ainsi la conductivité thermique du matériau
composite. Nous avons donc choisi d’étudier la fonctionnalisation des CNTs par voie

chimique.

2.1.2. Fonctionnalisation des CNTs

L’utilisation de nanotubes de carbone peut nécessiter de s’intéresser a leur
fonctionnalisation par voie chimique dans I’objectif d’optimiser leurs différentes propriétés
ou leurs mises en ceuvre. La chimie des CNTs est séparée en deux parties : la premicre est la
fonctionnalisation non covalente, qui permet de conserver la structure et les propriétés
¢lectroniques des CNTs; la deuxiéme possibilité est de réaliser des fonctionnalisations
covalentes avec les CNTs. Dans ce cas, il y a une modification de la structure électronique du

CNT avec la génération de défauts a la surface du tube.

2.1.3. Fonctionnalisation non covalente des Nanotubes de carbone

La fonctionnalisation non-covalente regroupe I’utilisation de surfactants,’’™® de

39-40 41-42

polymeéres non réactifs, et de biopolymeres tels que les acides nucléiques et les

peptides. Il y a également la fonctionnalisation par interaction « m-stacking » qui présente
I’avantage d’étre 1'une des liaisons non covalentes les plus fortes. Elle peut avoir lieu entre

les CNTs et des composés de type aromatiques polycycliques.*™**
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2.1.4. Fonctionnalisation covalente des Nanotubes de carbone

2.1.4.1.  Oxydation des CNTs par traitement acide fort

Le traitement des CNTs par un acide fort permet de créer des carbones sp’ portant des
fonctions acides carboxyliques. Ces groupements ont pour intérét de pouvoir réagir dans une

r ’ . . . 45
seconde étape avec d’autres molécules organiques comme des fonctions amines.

2.1.4.2.  Réaction d’additions sur les CNTs

Un grand nombre de fonctions chimiques ont pu ainsi €tre introduites en surface des

CNTs par différentes réactions : *°

- Additions radicalaires,

- Additions d’aryle de diazonium,
- Additions 1,3 dipolaires,

- Additions de fluor (fluoration),
- Cycloadditions de nitréne,

- Réactions de Diels Alder.

Dans le cadre de ce travail de thése, nous avons choisi d’aborder seulement les deux derniéres
réactions pour leur capacité a se produire en 1’absence de solvant et n’ayant besoin que d’une
source de chaleur pour activer les fonctions réactives et permettre le greffage des molécules
sur les CNTs.

La réaction de cycloaddition de nitréne est une réaction de cycloaddition [2+1] réalisée a

partir d’une fonction azoture. Cette derniere, mise en contact avec une source de chaleur ou

de rayonnements ultraviolets va réagir et se dégrader en nitréne, en libérant une molécule de
. 4 s L, . ..

diazote.*® Le nitréne va réagir sur les CNTs pour former des liaisons covalentes N-C et un

groupement aziridino-CNTs (Figure 8).

o

Diels-Alder
Cycloaddition [4+2]

Figure 8 : Fonctionnalisation de CNTs par cycloaddition [2+1] ou [4+2]
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La réaction de Diels-Alder est une réaction de cycloaddition [4+2] et qui permet la formation
de liaisons covalentes C-C (Figure 8). Cette réaction de Diels-Alder peut étre effectuée a
partir de différents groupements réactifs. Dans la suite de ce manuscrit, sont rapportés des

travaux menés sur 1’un d’entre eux.

2.1.5. Applications pour la thermique

Grace a leurs propriétés, les CNTs représentent un matériau de choix pour I’¢laboration

de composites pour application dans le domaine du management thermique.

Ils sont notamment utilisés en tant qu’additif dans les graisses, pates et gels thermiques pour
leurs propriétés mécaniques, thermiques et électriques. Ils sont introduits en respectant un
certain taux de charge en masse afin de ne pas perdre les propriétés des graisses, pates et gels.
Ils permettent de renforcer les propriétés mécaniques de ces matériaux, d’augmenter
fortement les conductivités thermiques et électriques. Pour exemple, la conductivité
thermique des matériaux composites a base de polyméres passe de 1 W/m.K a 3-4 W/m.K

avec un taux de charge de seulement 5% en masse.*’™**

Par ailleurs, aux vues de leur conductivité¢ thermique décrite précédemment, de nouveaux
matériaux d’interface thermique ont été envisagés. Il s’agit de réaliser des TIMs a base de
nanotubes de carbone verticalement alignés. Ces VACNTSs présentent 1’avantage de ne pas
avoir de contact CNT-CNT et de s’affranchir de résistance de contact. Ainsi, il est possible de

bénéficier de leur haute conductivité thermique (Figure 9).

10pum !

Figure 9 : Image de nanotubes de carbone verticalement alignés49 obtenue par microscope électronique
a balayage

Dans la suite de ce chapitre, les propriétés des nanotubes de carbone verticalement alignés

pour I’¢élaboration de matériaux d’interface thermique sont exposées.
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2.2.Les Nanotubes de carbone verticalement alignés

Les propriétés physiques des VACNTSs sont dépendantes de la méthode de croissance de
ces derniers. Il est possible d’utiliser les méthodes de décharge électrique, d’ablation par laser
et la méthode de dépot par voie chimique en phase vapeur (CVD). Cette derniére est
préférable car elle permet d’obtenir la meilleure pureté, un excellent alignement des
VACNTSs et un controle des différentes propriétés structurales des VACNTs telles que la

longueur, le diamétre et la densité.™

Le procédé¢ de croissance par CVD commence par la réalisation d’un dépot de catalyseur a la
surface d’un substrat généralement recouvert d’une couche barriere d’alumine. Aprés une
durée de croissance de quelques secondes a quelques minutes, les VACNTSs sont obtenus et

peuvent étre observés au microscope ¢électronique a balayage (MEB) (Figure 10).*

20pm

Figure 10 : Image MEB de VACNTs*

L’obtention d’un tapis dense de VACNTSs par auto-organisation rend possible la mise a profit
de cette structure pour des applications requérant des CNTs alignés. En particulier, cette
organisation peut étre utilisée pour 1’obtention de matériaux d’interface thermique, dont les

principales études sont présentées.

2.2.1. Propriétés Mécaniques des tapis de VACNTSs

Pour analyser les propriétés des tapis de VACNTs, Qi et al.”' exposent une mesure par
nanoindentation, qui consiste a étudier la courbure des CNTs lors de la pénétration d’une
pointe de microscope a force atomique (AFM). La résistance mesurée est due a la courbure
successive des VACNTSs que rencontre la pointe au fur et & mesure de sa pénétration (Figure
11). Lorsque le nombre de contacts VACNTSs / pointe augmente, alors la force nécessaire
pour faire pénétrer la pointe devient plus élevée. Par ailleurs, quand la courbure des VACNTSs
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se produit, les VACNTSs rentrent en contact les uns avec les autres, ajoutant une autre

résistance a la courbure.

—

a) b) 7777777777 c)

Figure 11 : Schéma du contact entre la pointe AFM et les nanotubes, a) avant contact, b) au moment du
contact d’un seul nanotube, c) au contact de deux nanotubes®'

Un modele d’analyse micromécanique de 1’enfoncement de la pointe dans les VACNTSs est
utilis¢é pour obtenir la rigidit¢ a la flexion des VACNTs a partir des courbes de
nanoindentation donnant un rapport de force / pénétration. Ensuite, a I’aide d’'une méthode
représentant la structure des MWCNTSs, sont déterminés le module de flexion collectif, le

module axial et le module de paroi. Les valeurs obtenues par Qi et al.’' sont les suivantes :

- Module de flexion collectif : 0,91-1,24 TPa,
- Module axial : 0,9-1,23 TPa,
- Module de paroi : 4,14-5,61 TPa.

Ces valeurs sont similaires a celles mesurées par Wong et al.” et Salvetat et al.”> Ces résultats
représentent I’intervention de 1’ensemble des CNTs issus de 1’environnement de la pointe
AFM. Sous forme de tapis, les CNTs permettent le renforcement de leurs propriétés
mécaniques par rapport au cas ou ils seraient utilisés seuls. Ainsi, dans le cas de I’utilisation
de tapis de CNTs, s’il y a la présence d’aspérités a combler, les CNTs peuvent se courber
facilement tant que 1’ensemble du tapis n’est pas en contact avec le substrat. Puis lorsque le
contact est maximal, I’ensemble du tapis de CNTs intervient dans la résistance mécanique et
renforce la résistance en pression de I’interface. L’utilisation de tapis de VACNTs semble
étre une solution prometteuse pour combler les aspérités de surface et renforcer la résistance

mécanique des matériaux composites.

2.2.2. Propriété Thermique des tapis de VACNTSs

La mesure de la conductivité thermique d’un tapis de nanotubes de carbone verticalement
alignés est relativement complexe. Les résultats des mesures dépendent des méthodes

utilisées et des résistances prises en comptes.

Parmi ces méthodes de mesures, Kim et al.'® ont mesuré la conductivité thermique d’un fagot
de nanotubes a 300K a 1’aide d’un dispositif de mesure de conductance thermique. Le

dispositif est constitu¢ de deux {ilots de nitrure de silicium métallisés (une résistance
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chauffante et une résistance de mesure), les CNTs servent de jonctions entre les ilots et a
I’aide d’une tension continue appliquée a I'une des résistances, un transfert de chaleur est
réalisé entre les ilots (Figure 12). Puis un modele simple de transfert de chaleur permet

d’estimer la conductance des nanotubes.

Figure 12 : Dispositif de mesure de conductance thermique18

Les valeurs obtenues sont fonction du nombre de VACNTSs pris dans le méme ensemble dont

le diameétre varie de 200 a 80 nm et les mesures sont comprises entre 400 et 2000 W/m.K.

A P’aide d’un procédé similaire, Hone et al.>* ont réalisé un film d’une épaisseur de 5 pm
dans lequel les CNTs ont été alignés a 1’aide d’un champ magnétique. Il s’agit d’une forme
de buckypaper mais en I’absence de contact entre CNTs. Ainsi, il n’y a pas de diffusion de
phonons. Une conductivité thermique de 250 W/m.K a été rapportée pour une température
comprise entre 300 et 400K.

Nous observons que I’utilisation de CNTs alignés, en fagots ou sous forme de film, présente
une grande conductivité thermique qui est intéressant d’exploiter sous forme de tapis dense

de nanotubes de carbone verticalement alignés.

Le Khanh,> a mesuré la conductivité thermique d’un tapis de VACNTSs ayant cri sur un
substrat de silicium par une méthode qui permet de mesurer la participation de I’ensemble des
CNTs sans nécessiter I’intervention de contacts pour la mesure. Les valeurs de conductivités
thermiques des tapis de 1 cm x 1 cm de VACNTs (10 um de hauteur) rapportées, sont
comprises entre 23 et 69 W/m.K. Ces valeurs dépendent de la densité des échantillons et de la
chaleur spécifiques des CNTs dont plusieurs valeurs sont rapportées (dans ce cas il s’agit de
1J/g.K,>). De plus, il est nécessaire de prendre en compte la résistance de contact VACNTs /

substrat de croissance en silicium qui tend a diminuer le résultat final.

Bien que les valeurs de conductivité thermique des VACNTS citées précédemment soient
plus faibles que la conductivité thermique des CNTs isolés, il est montré que 1’utilisation de
ces VACNTs en tant que TIMs peut étre envisagée étant donné que leurs conductivités

thermiques sont largement supérieures a celles des TIMs commerciaux.

29



Chapitre 1

2.2.3. Les applications des VACNTSs

Grace a leurs propriétés mécaniques et thermiques, I'utilisation des VACNTSs peut étre
envisagée dans de nombreux domaines d’applications dont les TIMs. Les VACNTSs sont
également retrouvés dans la fabrication de capteurs et d’actionneurs dans les applications
telles que les MEMS (MicroElectroMechanical Systems). Ils sont aussi utiles dans le
renforcement de matrices polymeres ou ils servent de charges permettant d’améliorer les
propriétés thermique, mécanique et électrique des composites. De nouvelles électrodes pour
la réalisation de batteries”® et de supercapacités’’ sont également a I’étude a ’aide de
VACNTSs. Les domaines du biomédical®®?’ et de la nanomédecine s’intéressent également
aux VACNTs pour leur possibilité a former des biocomplexes avec des molécules comme les

protéines, les acides nucléiques et les polysaccharides.

2.3.Les TIMs a base de VACNTSs

2.3.1. Introduction

Les tapis de nanotubes de carbone verticalement alignés peuvent présenter une
conductivité thermique supérieure aux TIMs commerciaux, ce qui en fait un matériau de
choix pour 1’¢élaboration de matériaux d’interface thermique. Le nombre d’études qui portent
sur 1’¢laboration d’interfaces thermiques a base de nanotubes de carbone rapportées dans la
littérature ne cesse d’augmenter. Ces TIMs peuvent étre séparés en quatre principaux types en
fonction de leur méthode de fermeture qui sont :

60-61
- Les soudures,

- Les thermocompressions,
- Les liaisons covalentes CNTs / Substrat, 33

62

- Les polyméres.’

Concernant les soudures, Zhu et al.®" ont réalisé des TIMs a 1’aide d’un alliage d’étain-plomb
et ont obtenu une résistance thermique de 43 mm?K/W pour des CNTs de 180 um (soit une
conductivité thermique effective de 4,18 W/m.K). L’équipe de Fisher et al,* a étudié la mise
en ceuvre d’une interface thermique a base de VACNTs de 10 um soudée a I’indium.
Cependant, les résultats n’ont pas permis d’obtenir une baisse significative de la résistance
thermique due a la non pénétration des CNTs dans la couche d’indium et la résistance
rapportée est de ’ordre de 20 mm?K/W (soit une conductivité thermique effective de 0,5
W/m.K). La méthode de la thermocompression a été utilisée par Hamdan et al.** & I’aide de
I’or et le meilleur résultat est de 108 mm*K/W avec des CNTs compris entre 20 et 100 pm
(soit une conductivité thermique effective de 0,19 W/m.K). Cola et al.*> quant a eux utilisent
un polymeére en tant que matériau de fermeture d’interface. Le polymere est déposé par spray
sur les CNTs et le substrat opposé est reporté. Ils obtiennent des résistances thermiques
comprises entre 4,9 mm?K/W et 8,5 mm?K/W en fonction du polymere utilisé et de la hauteur

des VACNTs qui est de 10 um (soit une conductivité thermique effective de 2W/m.K). Hung
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1. ont fermé des interfaces en déposant par spin-coating un polymére sur le substrat

et a
oppos¢ afin de faire pénétrer les nanotubes de 10 pm dedans. Deux types de polymeres ont
¢té étudiés, il s’agit du poly (éthyle méthacrylate) (PEMA) et du Poly (4-vinylphenyl-6-
azidohexanoate) (PVPH-N3), les résultats sont respectivement de 2,1 mm?*K/W et 1,4
mm?>K/W (soit une conductivité thermique effective comprise entre 4,76 et 7,14 W/m.K) et

représentent les résistances thermiques les plus faibles répertoriées dans la littérature.

Prasher et al.* se sont intéressés au cas du greffage de molécules organiques a la surface des
CNTs et du substrat opposé afin de servir d’accroche pour les CNTs. Ils ont utilisé de
I’aminopropyl-trialkoxy-silane (APS) et de la cystéamine. Dans le cadre de cette approche,
les valeurs obtenues sont de 3,5 mm?K/W ce qui présente une avancée majeure dans le

domaine des TIMs par rapport aux valeurs rapportées dans la littérature.

Les résultats rapportés dans la littérature montrent une grande dispersion des valeurs de
résistances thermiques. Cette dispersion, comme évoquée par les différents travaux dans ce
domaine s’explique principalement par la valeur de la résistance de contacts entre les CNTs

et le substrat opposé.

Pour aller plus loin, Cola et al,67 se sont intéressés a 1’étude des résistances influencant les
performances des TIMs a base de VACNTs (Figure 13). Ils ont montré que la résistance
thermique de I’interface est fonction du nombre de contact CNT / substrat, c’est-a-dire avec
le substrat de croissance et le substrat opposé. La résistance thermique du tapis de VACNTSs

peut étre modélisée comme une somme des résistances de chaque CNT en série.

(e)

CNT growth substrate

(a)

Growth substrate z X
U ]”w; | N~

L ’ ( .
x;’,‘.\, ‘; LN
i
Opposing substrate

Opposing substrate

Figure 13 : Représentation schématique des résistances intervenant dans un TIM®

Dans leur étude, afin de déterminer les résistances les plus importantes au sein d’une

interface, trois modéeles sont étudiés (Figure 14):

- Interface monoface de VACNTs,
- Interface double face de VACNTs,
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- Interface double face de VACNTSs avec une feuille d’aluminium entre les deux faces

de VACNTSs.
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Figure 14 : Structure des TIMs étudiés : a) CNTs simple face, b) CNTs double faces c) CNTs double faces

avec feuille d’Aluminium entre les deux, d) Image MEB du c)

Les résultats des mesures thermiques montrent que [’interface monoface présente une

résistance thermique de 7 mm*K/W alors que le cas « b », a une résistance thermique de

seulement 4 mm?K/W dont la valeur est comparable aux résistances des interfaces soudées.

Cependant dans le cas de I’interface avec une feuille d’aluminium, la résistance thermique est

de 8 mm?K/W. Nous observons que le meilleur résultat est obtenu en 1’absence de substrat

oppos¢ (cas b). Le cas «a» avec un seul substrat opposé¢ montre une résistance thermique

plus faible que le cas «c» avec deux substrat opposés. La résistance de contact avec le

substrat de croissance semble étre bien plus faible que la résistance de contact avec le substrat

opposé€. Il semble alors intéressant d’optimiser ce contact (Figure 15).

R =14 £ 0.9 mm’K/W

AQ-CNT
CNT array y Retiayer <0.1Mm’K/W

Recr =1.7 £1.0mm’KIW

Growth substrate (Si

Figure 15 : Mesure de résistance thermique aux interfaces par une technique de photoacoustique67

Cependant, le cas «c¢ » est intéressant car la présence de la feuille d’aluminium permet

d’améliorer le contact entre les CNTs et les substrats opposés grace a sa ductilité, ce qui

explique que la résistance thermique reste tout de méme faible.
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Cette résistance de contact est présentée comme étant due principalement a deux facteurs qui
sont : la dispersion en longueur des nanotubes de carbone, ce qui a pour effet de limiter le
nombre de contact CNTs / Substrat et la résistance de contact entre les CNTs et le substrat.

Dans la suite de ce paragraphe, nous expliquons les problématiques de résistance de contact
CNTs / Substrat ainsi que les solutions qui ont été envisagées dans la littérature notamment
en terme de dispersion en hauteur des CNTs, d’étude du contact CNTs / Substrat et du

contact par liaisons covalentes entre les CNTs et le substrat.

2.3.2. Résistance de contact CNTs / Substrat

Afin d’étudier les résistances de contact CNTs/ Substrat, Hu et al.%® ont utilisé la méthode
3o pour étudier un échantillon de VACNTSs de 49 mm? et de 13 um de hauteur. Ces VACNTSs
sont directement crus sur un substrat de silicium et sont mis en contact avec un substrat

oppos¢ tel que présenté a la Figure 16.

Pression

CNTs

Couche de passivation Pont métal

Pad Pad

Silice

Figure 16 : Structure expérimentale de mesure 3w®

L’inconvénient de cette méthode de mesure est que de nombreuses incertitudes sont
présentes, notamment par rapport au nombre de contact VACNTSs / substrat opposé. Plus ce
nombre est €élevé et plus la valeur est grande. Ce contact dépend également de la dispersion
en longueur des nanotubes de carbone ainsi que de leur densité surfacique. Hu et al.®® ont
obtenu une valeur de 75 W/m.K, plus faible que certains apports de la littérature mais
expliquée par les incertitudes de la méthode de mesure.

Le Khanh,’ a étudié¢ la conductivité thermique de tapis de VACNTs suivant deux méthodes
décrites dans le chapitre II1: la méthode de mesure de résistance thermique par
impédancemetre thermique et la mesure de diffusivité thermique par nanoflash. La premicre
méthode dépend également de la dispersion en hauteur des CNTs, du nombre de contacts
CNTs / substrat opposé (cuivre) et de la densité des tapis de CNTs. Plus la dispersion en
hauteur est faible, plus le nombre de contacts est élevé et plus la conductivité thermique est
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grande. Pour illustrer ’effet de la dispersion en hauteur des CNTs, une étude de mesure de
résistance thermique en fonction de la pression a été¢ menée. Plus la pression augmente et plus
la résistance thermique diminue, ce qui implique un effet li¢ a cette dispersion en hauteur et a

ce nombre de contact VACNTSs / Substrat opposé (Figure 17).
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Figure 17 : Résistance thermique en fonction de la pression appliquée sur un tapis de VACNTs de 50 pm
d’épaisseur

Cette méthode inclut la résistance des nanotubes de carbone, la résistance CNTs / substrat de

croissance (silicium) et la résistance CNTs / substrat de cuivre (Figure 18). Les valeurs

obtenues représentent la conductivité thermique de I’interface compléte et pas uniquement

celle des CNTs. Les valeurs obtenues sont de 1’ordre de 4 W/m.K.

Résistance de contact

<——— Résistance intrinséque Résistance mesurée

Reésistance de contact

Figure 18 : Résistance thermique mesurée

La différence entre les valeurs obtenues pour un CNT isolé ou pour un tapis de CNTs, peut
étre expliquée par une dispersion en hauteur des CNTs d’un tapis plus ou moins forte, ce qui
influe sur le nombre de contacts entre les CNTs, et par la présence d’un substrat opposé lors
des mesures. Il y a également la prise en compte de résistance de contact lorsque les tapis
sont au sein d’une interface et de la densité surfacique des nanotubes. Ainsi, il ne s’agit pas
de la conductivité thermique des nanotubes de carbone mais celle d’une interface a base de
nanotubes de carbone. Cependant, aux vues des valeurs référencées dans la littérature, la
conductivité thermique de ces interfaces semble supérieure aux TIMs commerciaux proposés

actuellement (hors soudures).
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Dans le cadre de I’é¢tude de la résistance de contacts CNTs / Substrat et d’apres la littérature,
deux cas sont étudiés de fagcons séparée. Le premier cas consiste a pallier la dispersion en
longueur des CNTs en utilisant un matériau de fermeture d’interface du type soudure, ou
thermocompression ou encore les polymeres. Dans le second cas, il s’agit de réduire la
résistance thermique de contacts des CNTs étant en contact direct avec leur substrat opposé
(Figure 19).

Cas1: Cas?2:
Dispersion en hauteur = Contact CNTs / Substrat
Absence de contact = Résistance thermique
CNTs / Substrat opposé élevée
e
Solutions envisagées: Solutions envisagées:
Soudures Creation de liaisons
Thermocompressions covalentes entre les CNTs
Polymeres et le substrat

Figure 19 : Schéma des résistances de contacts CNT / Substrat

L’utilisation d’un matériau de fermeture d’interface permet d’augmenter le nombre de
contacts entre les CNTs et le substrat opposé par son intermédiaire. La résistance de 1’air est

remplacée par la résistance du matériau de fermeture d’interface qui est plus faible.

La somme des résistances thermiques présentes dans les interfaces est désormais constituée
de la résistance de contacts Substrat de croissance / CNTs, de la résistance intrinséque des
CNTs, de la résistance de contacts CNTs / matériau de fermeture, de la résistance Matériau

de fermeture / substrat opposé et de la résistance de contacts CNTs / substrat opposé.

2.3.3. Etude de la dispersion en hauteur des CNTs

Afin de remédier a la dispersion en hauteur des CNTs, des études se sont penchées sur
I’ajout d’un matériau ayant une épaisseur suffisante pour €tre en contact avec 1’ensemble des
CNTs, les plus longs ayant la possibilité de pénétrer ce matériau. Les premiers essais ont été

menés avec des matériaux métalliques pour leur grande conductivité thermique.

Pour cela, Zhu et al.°" ont étudié les soudures & base d’étain-plomb. La mise en ceuvre
nécessite le dépdt d’une couche d’accroche puis ’alliage Sn/Pb est ajouté. Par la suite, le
substrat est déposé sur les CNTs et I’ensemble est chauffé a 250°C, ce qui facilite la
pénétration de I’ensemble des nanotubes dans la couche métallique a 1’état liquide. Les tests
ont ¢ét¢ menés avec des CNTs de 180 um de haut et ont permis d’obtenir une résistance
thermique de 43 mm?K/W.
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Le Khanh et al.” ont réalisé des fermetures d’interfaces thermiques par thermocompression a
I’or, pour cela, une fine couche d’or a été déposée sur le substrat opposé et le haut des CNTs.
Le tout est chauffé sous pression pour permettre le développement d’une adhésion (Figure
20).

Figure 20 : a) Image MEB des CNTs recouvert d’or, b) Image MEB des connexions entre les CNTs et la
couche d’or du substrat opposé3

Une fois les interfaces fermées, les résistances thermiques sont mesurées et comprises entre
2,6 mm?K/W et 3,4 mm?K/W selon la hauteur des échantillons de CNTs qui est située entre
10 et 30 pm.

Dans I’objectif de continuer a améliorer cette résistance de contact CNTs / substrat opposé
tout en palliant la dispersion en hauteur des CNTs, il a été envisagé d’utiliser les polymeres
en tant que matériaux de fermeture d’interface thermique. Li et al.®’ ont mené une étude
visant a déterminer les résistances thermiques de contacts entre d’une part, les nanotubes de

carbone et les métaux, et d’autre part, entre les nanotubes de carbone et les polymeéres.
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Figure 21 : Valeurs relatives de résistance thermique d’interface a température ambiante. Les résistances
thermiques d’interface entre CNTs et polyméres sont plus faibles que celles entre CNTs et métaux®

La Figure 21 montre que la résistance thermique d’interface CNTs-polymere est plus faible que
celle entre CNTs- métaux, bien que la conductivité thermique des polyméres soit inférieure a celle

des métaux. Ce phénomeéne peut étre expliqué par le couplage phononique a basse fréquence entre
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le CNT et le polymeére.” Les polyméres possédent de nombreux modes de vibrations des phonons a

717 De plus, la Figure 22,” montre qu’a

basse fréquences (<1 THz) contrairement aux métaux.
partir de 2 THz, le coefficient de transmission d’énergie a I’interface est proche de zéro. Ces deux
points permettent d’obtenir un bon recouvrement des modes de vibrations a basse fréquence entre

CNTs et polymeéres et d’avoir une efficacité de transfert des phonons importante.
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Figure 22 : Coefficient de transmission phononique avec un contact non covalent” (LA : Acoustique
Longitudinal ; TA : Acoustique Transverse)

Les travaux réalisés par Gao et al.” ont permis de montrer que le couplage phononique entre
les CNTs et les métaux prédominent par rapport au couplage des électrons des CNTs et ceux
des métaux. Par ailleurs, les études de Lyeo,”” et Stevens,’® exposent que la transmission de
flux de chaleur est établie grace au couplage interfaciale entre les phonons des métaux et les
phonons des CNTs. Cependant la Figure 23 montre que le cuivre présente essentiellement
des modes de vibrations aux fréquences supérieures a 1 THz. Le recouvrement des modes de
vibrations basse fréquence entre les CNTs et le cuivre est donc trés faible, expliquant la forte

résistance thermique.

0,006
(%]
8 —— CNT(10,10)
T o005 | S EEEEE Cu
c ]
Q "
S oooaf o
o R
o
2 0003 |
[+
I
o
T L
O 0002
U
=
£ o001 [«
S ;
o
0,000 : - :
0 10 20 30

Fréquence (THz)

Figure 23 : Densités d’état phononique du cuivre et d’'un SWCNT.”®

Pour conclure sur cette étude, I'utilisation de polymére en tant que matériau de fermeture
d’interface semble étre plus efficace que I'utilisation des métaux et ce, grace a un meilleur

couplage phononique entre les CNTs et les polymeres.
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Dans le cas ou la couche de polymeére est faible, dans laquelle les résistances de contact
peuvent dominer, I’emploi du polymeére peut conduire a une diminution de la résistance de

I’ensemble de I’interface.

Cola et al.*> ont étudié 1"utilisation d’un polymére comme matériau de fermeture d’interface.
Lors de la premiere étape du procédé (décrit Figure 24), le polymére est déposé par
pulvérisation d’une solution sur le bout des CNTs. Cependant, lors de 1’évaporation du
solvant, il y a apparition d’ilots de CNTs. Afin de reporter le substrat opposé, du solvant est
redéposé sur le polymére permettant de le redissoudre et de réaliser une adhésion avec le
substrat opposé. Une fois le substrat déposé, une pression de 138 kPa est appliquée pendant 5

heures a température ambiante.
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Figure 24 : Procédé de fermeture d’interface développé par Cola et al®

Les résultats obtenus sont de 4,9 mm?K/W et 8,5 mm?K/W, avec respectivement le poly-3-

hexylthiophene et le polystyréne et des VACNTs de 10 pm.

Le Khanh,” s’est intéressé a utilisation du PEMA pour réaliser le contact entre les CNTs et
le substrat opposé. Le polymere est déposé par spin-coating sur le substrat opposé et ce
dernier est reporté sur les CNTs. L’ensemble est soumis a une pression de 66 kPa ainsi qu’a
une température de 120°C durant 90 minutes. La température utilisée est supérieure a la
température de transition vitreuse du polymere pour faciliter la pénétration des CNTs dans le
PEMA (Figure 25).
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Figure 25 : Procédé de réalisation d’interface thermique développé par Le Khanh.?

Des découpes par sonde ionique focalisée (FIB) ont été réalisées afin d’observer 1’interface
entre les CNTs et le PEMA. La Figure 26 montre que I’ensemble des CNTs est en contact

avec le polymere.

Figure 26 : Observations MEB et coupe FIB dans I’int%rface permettant d’observer I'interaction CNTs /
PEMA

Les résistances thermiques obtenues par ce procédé étant de I'ordre de 2,5 mm?K/W, font

parties des meilleurs résultats obtenus.

Pour conclure sur 1’étude de la dispersion en hauteur des CNTs, I’utilisation des polyméres
apparait plus appropriée que ’utilisation des métaux. Les résultats expérimentaux des
équipes de Cola,” et Le Khanh,®® correspondent avec les études théoriques vues

précédemment.

2.3.4. Etude du contact CNTs / Substrat opposé

La diminution de la résistance thermique de contacts entre les CNTs et le substrat opposé
représente une voie d’optimisation de la conductivité thermique des TIMs a base de CNTs.
Les CNTs sont en interaction avec le substrat opposé grace aux forces de van der Waals qui
représentent des interactions faibles.”” ™ 7 Prasher,’® et Shen,®' ont montré que les
interactions covalentes diminuent significativement les résistances de contacts par rapport

aux interactions faibles.
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Hu et al.* ont simulé I’influence d’une interaction covalente et non covalente entre un CNT
et un substrat. IIs ont montré que le coefficient de transmission d’énergie de cette interface est
supérieure pour les contacts covalents, quelle que soit la fréquence étudiée. Ainsi, le couplage
phononique en présence de liaisons covalentes CNTs / substrat conduit a une meilleure

conductivité thermique (Figure 27).
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Figure 27 : Coefficient de transmission phononique avec un contact covalent 82(LA : Acoustique Longitudinal ;
TA : Acoustique Transverse)

IIs ont également simulé la conductance thermique entre un CNT et un substrat de silicium.
Ceux-ci sont en contact par la création de liaisons covalentes. Il apparait que plus le
nombre de liaisons covalentes est grand et plus la conductance est importante (Figure
28).
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Figure 28 : Représentation des interactions entre un CNT et un substrat de silicium : a) non covalentes,
b) covalentes, c) effet du nombre de liaisons covalentes sur la conductance de Pinterface®

Kaur et al.** ont montré que la création de liaisons covalentes entre les CNTs et un substrat
métallique permet de réduire la résistance thermique de contacts par six. Ils ont réalisé un

dépot monocouche de molécules organiques bifonctionnelles a la surface de différents
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métaux. L’aminopropyl-trialkoxy-silane (APS) permet de fonctionnaliser une surface
d’aluminium et la cystéamine quant a elle, fonctionnalise une surface d’or. Les CNTs sont

soumis a un plasma afin de les ouvrir et de les oxyder (Figure 29).

d

NH, NH,

Figure 29 : Schéma de la formation de liaisons covalentes entre les CNTs et le substrat opposé83

Par la suite, les interfaces sont fermées et chauffées a 120°C pendant 1 heure pour permettre
la création de liaisons covalentes entre les CNTs et le substrat de fermeture par le biais des
molécules bifonctionnalisantes (Figure 30). Cependant, cette étude mentionne que seul un
faible pourcentage des CNTs est en contact avec le substrat de fermeture (4-5%). Ceci est dq,
comme expliqué précédemment, a une dispersion en hauteur de la croissance des VACNTS,

ce qui augmente la résistance a I’interface.
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Fabrication sous pression, Fonctionnalisation Controle
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Figure 30 : Principe de fermeture d’interface avec créations de liaisons covalentes entre les CNTs et le
substrat métallique®

Al ou Au Traitement des ~ APSou
sur verre CNTs au plasma cystéamine

Les valeurs de résistances thermiques rapportées tiennent compte uniquement du nombre de
contacts VACNTS / substrat (4-5%). 1l s’agit donc de résistances effectives qui sont de 0,6 +
0,2 mm?K /W et de 0,8 = 0,2 mm?K /W respectivement pour 'utilisation de I’APS et de la
cystéamine. Sans fonctionnalisation du substrat, la résistance thermique effective est de 3,5 +
0,5 mm?K /W. La fonctionnalisation permet donc une réduction par six de la résistance. Ces
résultats représentent une avancée majeure dans l’élaboration de matériaux d’interface
thermique compte-tenu que les meilleurs résultats rapportés dans la littérature se situent entre

5 et 10 mm?K /W pour des interfaces non soudées.

Par ailleurs, Lin et al.3* ont réalisé des liaisons covalentes entre les CNTs et un substrat de
siliclum et ont amélioré par un facteur 2 la conductivité¢ thermique de leurs interfaces. La
méthode consiste a hydrogéner le substrat de silicium puis de réaliser une hydrosilylation des
CNTs a I’aide du substrat de silicium hydrogéné, ce qui crée les liaisons covalentes entre les
CNTs et le substrat de silicium. Le méme résultat a été obtenu par simulation en dynamique
moléculaire par deux équipes différentes Hu et al.* ainsi que Fan et al.® et révéle 1’intérét

majeur de créer des liaisons covalentes entre les VACNTS et le substrat opposé.

2.3.5. Contact covalent CNTs / Polymere

Nous avons observé précédemment, que 1’utilisation d’un matériau polymere permet de
diminuer la résistance thermique des interfaces en palliant la dispersion en longueur des
CNTs. La résistance de 1’air est remplacée par la résistance plus faible d’un polymere aux
endroits ou les CNTs ne sont pas en contact avec le substrat opposé. Il est également montré
que la création de liaisons covalentes entre les CNTs et le substrat opposé améliore la
résistance thermique des interfaces. Les polyméres peuvent étre séparés en deux catégories,
ceux permettant de réaliser des liaisons covalentes avec les CNTs et ceux, inertes vis-a-vis
des CNTs.
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Pour cela, Le Khanh et al.*® ont menés une étude portant sur deux polyméres ayant des
propriétés rhéologiques et une structure de base identiques afin de comparer D’effet de
liaisons covalentes sur la résistance thermique des interfaces. Ils ont mis au point un
polymere fonctionnel a base de fonctions azotures présentes en bout de chaines pendantes et
étant capable de réagir sur les CNTs via une réaction de cycloaddition [2+1]. Il s’agit du poly
(4-vinylphenyl-6-azidohexanoate) représenté sur la Figure 31. Un second polymere a été
synthétisé, identique au précédent mais sans fonctions azotures, il s’agit du poly (4-

vinylphenylheptanoate) montré a la Figure 31.

a) e ( i ? n b) ' !
1) o O, o
Figure 31 : a) PVPH-N3 : Poly (4-vinylphenyl-6-azidohexanoate) ; b) poly (4-vinylphenylheptanoate)
Des tests de caractérisations ont été réalisés a I’aide d’un impédancemeétre thermique. Les
valeurs obtenues sont de 1,4.10° m?K/W avec des CNTs de 10 um de haut dont la valeur est

directement a comparer avec un polymere présentant les mémes propriétés. Il s’agit des

meilleurs résultats rapportés dans la littérature scientifique.

2.3.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons introduit les défis que nous devrons affronter afin
d’améliorer les performances des TIMs pour une application dans le domaine de
I’¢lectronique de puissance. Nous avons identifi¢ les VACNTs comme des structures
prometteuses dans le cadre de la réalisation de TIMs. Ensuite nous avons analysé les travaux
scientifiques et observé qu’en comblant la dispersion en hauteur des CNTs (composant un
tapis de VACNTSs), permet de diminuer la résistance thermique des interfaces. Ceci peut étre
fait grace a I’utilisation de polymere en tant que matériau de fermeture d’interface. Les études
expérimentales, démontrent de meilleurs résultats pour les polymeres qu’avec les métaux. Par
ailleurs, la création de liaisons covalentes entre les CNTs et le substrat permet de diminuer la
résistance de contact entre ces derniers par rapport aux interactions faibles. Enfin, 1’utilisation
d’un polymeére fonctionnel, capable d’engendrer des liaisons covalentes avec les CNTs
permet d’obtenir les meilleurs résultats de résistances thermiques décrits par la littérature

scientifique.
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Notre stratégie sera d’utiliser un polymére capable de pallier la dispersion en hauteur des
VACNTs et d’engendrer simultanément des liaisons covalentes avec d’une part, les VACNTs
et d’autre part, le substrat opposé€, permettant de réduire la résistance de contacts et la
résistance totale de I’interface. Un autre défi technologique important portera également sur
I’identification de polymére ayant une grande réactivité envers les CNTs et possédant une
bonne conductivité thermique afin de capitaliser I’avantage de 1’utilisation de structures telles
que les VACNTs.
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3. Objectifs de la thése

Les nanotubes de carbone présentent de remarquables propriétés thermiques et
mécaniques. Leur mise en forme sous forme de foréts denses verticalement alignés, en font
un matériau de choix pour 1’élaboration de matériaux d’interface thermique pour application
dans le domaine de la microélectronique de puissance. L’étude des interactions mises en jeu
au sein d’une interface montre la présence d’'une somme de résistances de contacts et de
résistances intrinseéques ayant pour effet de fortement diminuer la conductivité thermique
totale de I’interface. Ces résistances représentent les facteurs limitant la transmission du flux

de chaleur vers le milieu extérieur.

Comme vu précédemment, les polymeres possédent une résistance de contact avec les CNTs
plus faible que les métaux avec les CNTs. De plus, les travaux de Le Khanh,® ont montré que
I’utilisation de polymeres fonctionnels réalisant des liaisons covalentes avec les CNTs permet
de diminuer la résistance thermique des TIMs de facon drastique. Les polymeéres ont donc été

choisis dans ces travaux pour réaliser la fermeture d’interface.

Ainsi, la stratégie mise en place est de réaliser une interface thermique a base de
nanotubes de carbone verticalement alignés et d’utiliser un polymeére en tant que matériau de
fermeture d’interface thermique. Ainsi, nous voulons diminuer la résistance thermique de

contact entre la forét de nanotubes de carbone et le substrat opposé (Figure 32).

Substrat de cuivre ——>
<——— Polymére

VACNTs ——>

<——— Substrat de Silicium

Figure 32 : Interface thermique mise en place au laboratoire

De plus, le TIM tel que nous I’envisageons, doit étre compatible avec le procédé de
fabrication des dispositifs de microélectronique de puissance. Dans notre cas, les
spécifications techniques requierent notamment une tenue de 1’ensemble a haute température,
qui est due a une étape de recuit a 235°C durant 4 heures. Nous devrons nous assurer que le

polymere utilisé puisse répondre a cette condition.

Pour parvenir a cet objectif, la stratégie que nous avons mise en place, s’articulera sur trois

axes de travail :

L’étude des interactions nanotubes de carbone / polymére,
L’étude des interactions Polymeére / Substrat,

- L’optimisation de la conductivité thermique intrinséque du polymere.
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Préalablement a 1’é¢tude de ces axes de recherche, les instruments de mesures thermiques
et leur principe de fonctionnement seront présentés. Les caractérisations réalisées sur
I’ensemble des matériaux intervenant dans la réalisation d’une interface sont nécessaires a la
compréhension et a I’analyse des résultats de caractérisations thermiques. Ce chapitre 11 se
terminera par la présentation du procédé de fermeture d’interface avec les différentes

optimisations apportées a chaque étape du procédé.

Dans le premier axe de recherche portant sur I’étude des interactions CNTs / polymere,
sont étudiés différents groupes fonctionnels présents en bout de chaine pendante d’un
polymeére ayant la capacité de réagir sur les nanotubes de carbone afin de créer des liaisons
covalentes. Pour cela, la base de ce travail est fixée sur la synthése de nouveaux polymeres
fonctionnels qui seront comparés a un polymere de référence, ici le PVPH-Nj;. Ce dernier est
celui synthétisé par Le Khanh,” et ayant servi a démontrer 1’efficacité de la liaison covalente
dans le transfert thermique depuis les VACNTSs vers le polymére. Des études d’analyses
thermiques seront réalisées dans le but de vérifier la tenue a haute température du polymeére,
des ¢études de taux de greffage seront menées pour vérifier I’efficacité du polymere dans le

transfert thermique et des analyses structurales in-situ seront mise en ceuvres.

En second, les interactions polymeéres / substrat opposé seront étudiées. Comme présentée
par I’équipe de Prasher,® une fonctionnalisation de la surface du substrat métallique, qui dans
notre cas s’avere €tre du cuivre, est réalisée afin de diminuer la résistance thermique de
contacts CNTs / substrat de cuivre. Cependant, une amélioration est apportée par rapport aux
travaux précédemment exposés. Il s’agit de fonctionnaliser le substrat avec une molécule
organique également capable de réagir avec un polymeére qui sera déposé par-dessus le
substrat fonctionnalis¢ et de créer des liaisons covalentes avec ce dernier. Ainsi, le polymere
est toujours présent afin de remédier a la dispersion en hauteur des CNTs et le substrat

fonctionnalisé permet de réduire la résistance de contacts avec le polymere.

Le troisiéme axe d’étude, quant a lui, concerne la diminution de la résistance thermique
intrinséque du matériau polymere utilisé en tant que matériau de fermeture d’interface. Pour

cette étude, I’insertion de multifeuillets de graphéne au sein du polymere sera présentée.
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Chapitre 11
Caracteérisations

Physico-chimiques
des Matériaux

Préalablement a la réalisation d’une interface thermique, il convient de vérifier les
caractéristiques physico-chimiques des matériaux utilisés afin de s’assurer de la
reproductibilité et de la répétabilité des performances des matériaux d’interface thermique
réalisés. Comme vu dans le chapitre précédent, la réalisation d’une interface thermique

nécessite 1’utilisation de :

- Nanotubes de carbone verticalement alignés,
- Substrats de cuivre et de silicium,
- Polymeres.

Pour terminer, les optimisations des différentes étapes du procédé de fermeture d’interface
thermique sont étudiées, par des méthodes de simulations numériques et vérifier
expérimentalement. L’objectif est d’établir un procédé¢ qui soit, reproductible, indépendant de

I’opérateur et permettant d’obtenir des résistances thermiques minimales.

47



Chapitre 11

48



Chapitre 11

1 Instrumentation

Dans ce paragraphe, deux méthodes de mesures thermiques sont décrites. La premicre
consiste a mesurer une résistance thermique a 1’aide d’un impédancemeétre thermique
QuickLine 50 de la société¢ Anter. La seconde méthode est basée sur 1’utilisation d’un
analyseur de diffusivité thermique permettant d’obtenir la diffusivit¢ thermique d’un

échantillon.

1.1 Impédancemétre thermique QuickLine 50

1.1.1 Principe

Cette méthode d’analyse est une méthode impulsionnelle. L’échantillon est placé au-
dessus de la lampe flash et un détecteur est mis en contact avec le dessus de 1’échantillon. Ce
détecteur est muni d’un thermocouple. Lors d’un flash, il se crée un échauffement depuis la
face inférieure de 1’échantillon jusqu’a la face supérieure en contact avec le thermocouple du
détecteur (Figure 33). Cette augmentation de température va générer une tension qui sera

mesurée et enregistrée en fonction du temps.

Flash

Figure 33 : Principe de la mesure

La résistance thermique d’interface est calculée a 1’aide des propriétés thermiques des
substrats préalablement entrées dans le programme. La résistance thermique totale est

composée de plusieurs résistances thermiques (Figure 34):

R totale — R Intrinseque +2xR contact

Résistance de contact

Résistance intrinséque — Résistance effective
mesurée

Résistance de contact

Figure 34 : Résistance thermique effective mesurée par impédancemétre thermique

La mesure d’un échantillon comprend une série de trois flashs a intervalles réguliers. Chaque
flash permet d’obtenir une valeur de résistance thermique. La valeur finale obtenue est une

moyenne des trois résultats obtenus. Dans le cas d’un échantillon massif, la diffusivité
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thermique des matériaux analysés est calculée en utilisant le temps de demi-montée de la
courbe d’analyse de la température  la surface de I’échantillon a partir de 1’Equation 6.

2

D = 10,1388 X —
ti/2

Equation 6 : Détermination de la diffusivité thermique a partir du ti
Ou:

- L :représente I’épaisseur de I’échantillon
-ty : temps de demi-montée

1.1.2 Les échantillons

Les échantillons peuvent étre constitués d’un empilement de plusieurs matériaux et
doivent étre conducteurs électriques pour permettre aux thermocouples de détecter un signal
électrique. Dans le cas d’échantillons monocouches, il n’est possible d’obtenir que la
diffusivité thermique de ces derniers. Pour effectuer correctement la mesure, les matériaux
doivent étre insérés entre deux substrats dont les propriétés thermiques sont connues, ce qui

permet d’obtenir une résistance thermique.

1.1.3 Gamme de précision des mesures

Les données fournies par Anter Corporation indiquent que le QuickLine-50 est capable de
mesurer des résistances thermiques comprises entre 10~ et 10° m?K/W. En D’absence
d’échantillon de référence, un échantillon test en Argent a été élaboré a Thales Research and
Technology (TRT). Une centaine de mesures ont été réalisées sur cet échantillon et la
moyenne des mesures est de 2,52.10° m?K/W. L’écart type associé est de 2%. L’écart de
mesure entre la valeur minimale obtenue et la moyenne, ainsi qu’entre la moyenne et la

valeur maximale est de 4%.

Cependant, étant donné la limite de 10° m?K/W et les valeurs de résistances thermiques
proches de cette limite dans la suite de ces travaux, il est nécessaire de vérifier la fiabilité des

mesures de I’instrument.

1.1.4 Méthode de vérification des mesures par simulation

Afin de vérifier la fiabilit¢ des mesures lorsque les valeurs de résistances thermiques
s’approchent de 10° m?K/W, un programme de simulation a été développé (Leveugle®™)
fonctionnant comme 1’algorithme de I’appareil et capable de déterminer des valeurs de

résistances thermiques d’échantillons.

Le programme utilise les courbes de I’intensité lumineuse du flash en entrée et de 1’évolution

de la température a la surface de 1’échantillon, enregistrées par 1’instrument. Connaissant les
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propriétés de 1’interface, il est possible d’obtenir une courbe simulée de la température de la
surface de I’échantillon en fonction de la courbe du flash et d’évaluer I’erreur dans
I’estimation de la résistance d’interface en calculant I’intégrale de la courbe correspondant a

la différence de la courbe de simulation moins la courbe expérimentale.

1.2 Analyseur de diffusivité thermique LFA 447

1.2.1 Principe

Le principe de I’analyseur de diffusivité thermique est le méme que 1I’'impédancemetre
thermique mais la mesure de température est réalisée sans contact par infrarouge avec
I’échantillon (Figure 35).

L’analyseur de diffusivité thermique permet de mesurer la diffusivité thermique des
matériaux et de remonter & leur conductivité thermique (1) grace a I’Equation 7, dés lors que

leur capacité calorifique (c) et leur masse volumique (p) sont connues.
A=px*Dx*c

Equation 7 : Calcul de la conductivité thermique d’un substrat

La diffusivité thermique est déterminée a ’aide du modéle de Parker® qui fait référence a
I’Equation 6. 1l s’agit du modéle le plus ancien et le plus simple pour ajuster la courbe

expérimentale.

La diffusivité est calculée a partir du temps de demi-montée de la courbe issue de la mesure
de variation de température de la face supérieure de I’échantillon et de I’Equation 6 présentée

pour ’impédancemétre thermique.

Amplificateur|

de signal

Détecteur IR -
Logiciel

[T
Contréle PC.

du four =
r I

Echantillon

Filtre

Traitement
des données

Lampe Xénon

Réseau

d'impulsions

Figure 35 : Principe de fonctionnement de I’analyseur de diffusivité thermique
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1.2.2 Les échantillons

L’analyseur de diffusivité thermique est capable de mesurer des échantillons conducteurs
ou isolants électriques contrairement a l’impédancemetre thermique. Ils peuvent étre
constitués d’un ou de plusieurs matériaux. Cependant, il est nécessaire de connaitre
précisément 1’épaisseur de chaque matériau ainsi que leur masse volumique et leur capacité
calorifique. Dans le cas de 1’étude d’interface thermique telle que présentée dans le cadre de

ces travaux, il n’est pas possible d’effectuer des mesures de diffusivité thermique.

Concernant les matériaux monocouches, il s’aveére que cet appareil est d’une grande utilité
pour déterminer la diffusivité thermique et la conductivité thermique associée de chaque
matériau intervenant dans les interfaces thermiques dés I’instant qu’ils sont analysés de
maniére séparée. C’est dans ce cadre que les analyses des mati¢res premicres présentées dans

la suite de ce chapitre ont été réalisées.

1.2.3 Précautions et limitations

Un point important & prendre en compte pour la précision des mesures est 1’épaisseur de
I’échantillon (L). Plus ce dernier est conducteur thermique et plus son épaisseur doit étre
importante afin de permettre a I’instrument de mesurer une variation de température a la
surface de 1’échantillon. De plus, avant chaque mesure, I’appareil doit étre calibré avec un
¢chantillon de référence. Ce dernier est choisi en fonction de la diffusivité thermique estimée
de I’échantillon a analyser. Concernant la gamme de précision, le LFA 447 est capable de

mesurer des diffusivités thermiques comprises entre 0,001 cm?/s et 10 cm?/s.

1.2.4 Conclusion

Les deux méthodes de mesures présentées permettent de mesurer des résistances
thermiques et/ou des diffusivités thermiques. L’impédancemeétre nécessite que les matériaux
soient conducteurs ¢lectriques alors que le LFA 447 permet également la mesure de

matériaux isolants. Ainsi, ces deux techniques de mesures sont complémentaires.

Les moyens de caractérisations ayant été présentés, il est désormais possible de caractériser
physico chimiquement les matieéres premieres intervenant dans la réalisation d’une interface

thermique.
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2 Les Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone représentant 1’élément essentiel de la conductivité thermique
des interfaces, il est nécessaire de les caractériser morphologiquement et thermiquement. De
plus, la caractérisation des différents lots de nanotubes de carbone est primordiale afin de les

qualifier pour cette étude.

La caractérisation morphologique est réalisée a 1’aide d’un microscope électronique a
balayage (MEB Hitachi S4000) et permet de déterminer des parameétres clés comme la
hauteur, le diamétre et ’homogénéité de croissance des VACNTSs. Cette méthode permet

I’acces a la densité surfacique qui intervient dans la conductivité thermique.

2.1 Caractérisation structurale des tapis de CNTs

2.1.1 Caractérisation au Microscope Electronique a Balayage

La caractérisation structurale des tapis de VACNTs réalisée par observation au
microscope ¢lectronique a balayage permet de vérifier la hauteur et la verticalité des tapis de
CNTs et leur densité de fagon quantitative. La hauteur des nanotubes de carbone utilisée est
généralement comprise entre 8§ et 12 um. Ces différentes propriétés peuvent étre observées

sur la Figure 36.

[ i mme Eiem  eeg

10.7pm

10um
Figure 36 : Observation structurale des VACNTs au MEB*
2.1.2 Mesure de la densité de VACNTSs

Dans la littérature sont décrites trois méthodes principales de mesure de densité

surfacique de nanotubes de carbone verticalement alignés qui sont les suivantes :

- Laméthode du compactage par un fluide,”*”"!

- Lamesure de la masse d’un tapis de VACNTs,””
- Le comptage des VACNTS par observation MEB.?***
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La méthode que nous avons choisie est la technique du compactage des nanotubes de carbone
par un fluide. Cette technique consiste a déposer une goutte d’acétone a la surface des
nanotubes de carbone et de laisser le solvant s’évaporer. Lors de I’évaporation du solvant, les
CNTs se rassemblent et forment des structures de types cellulaires. Des observations au MEB
sont réalisées (Figure 37) et les photographies sont traitées par le logiciel « imageJ » qui
retranscrit la photographie en noire et blanc et calcul un rapport entre I’aire blanche et I’aire

noire. Il en résulte un pourcentage qui conduit a la densité brute des VACNTs.

Figure 37 : Observation MEB du compactage des VACNTs

Image]J permet de quantifier la fraction de la surface occupée par les CNTs compactés, mais
leur densité est inconnue. A défaut, il est possible de considérer que les CNTs compactés sont
en contact afin d’utiliser la densit¢ d’un réseau hexagonal ou bien la densit¢ d’un réseau

carré.

Un réseau hexagonal posséde un taux de compacité de 0,9069. La densit¢ d’un réseau
hexagonal de VACNTs est, obtenue en multipliant la densité brute par le taux de compacité

du réseau hexagonal. Ceci donne une valeur maximale de la densité.

Pour un réseau cubique, le taux de compacité est de 0,79. Le méme calcul que précédemment
est appliqué pour obtenir la densité dans le cas d’un réseau cubique et donne une valeur

minimale.

Le calcul du nombre de VACNTS par échantillon est réalisé a partir de I’Equation 8 :

S ech * densité
Nombre de VACNT 2=
ombre de SPAr M- =75572S hase VACNTs

Equation 8 : Calcul du nombre de VACNTSs par centimétre carré
Ou:

- S ech = surface d’un échantillon = 1 cm?
- S base VACNTSs = Surface que représente la base du cylindre d’un VACNT
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Le diameétre d’un nanotube étant compris entre 6 et 8§ nm, donne une surface maximale
(5,02.10" cm?) et minimale (2,83.10™"° cm?) que peut représenter la base du cylindre d’un
CNT (Tableau 2).

Surface de I’échantillon (cm?) 1
Diamétre d’un VACNT (cm) 6.107 8.107
Surface du disque d’un VACNT (cm?) | 2.83.10"° | 5,02.10"

Tableau 2 : Diamétre et surface d’un disque de VACNTs

Ainsi, I’ensemble des valeurs de densité de CNTs peuvent étre regroupées dans le Tableau 3.
Un encadrement de la densité surfacique de CNTs est obtenu. Le nombre de VACNTSs par
unité de surface est compris entre 4,4. 10" et9,7.10™" par centimetre carré.

. Densité dans le cas d’un Densité dans le cas d’un
Densité brute . , .
réseau hexagonal réseau cubique
Nombre de VACNTSs Nombre de VACNTSs Nombre de VACNTSs
En par cm? En par cm? En par cm?
% % %
Minimum | Maximum Minimum | Maximum Minimum | Maximum
Lot du
30,1 6.10"" 1.10"% 273 | 54.10"" | 9,7.10"" | 23,8 | 4,7.10"" | 8.4.10""
01/2014
Lot du
28 | 56.10"" | 9.10™ |254| 510 9.10"" [ 22,1 4,410 | 7810
09/2015

Tableau 3 : Densité surfacique et nombre de VACNTs en fonction du réseau considéré

Une variation de la densité des VACNTSs entre des lots différents peut étre observée mais elle
ne semble pas avoir un impact sur la résistance thermique des VACNTs mesurée au

laboratoire.

2.1.3 Remarques

Certains lots de nanotubes de carbone regus ont présenté une structure atypique lors de
leur observation au MEB. Certains sont apparus en zig-zag comme le montre la Figure 38 a).
D’autres lots quant a eux ont présenté une forte dispersion en hauteur (Figure 38 b). II est
important de préciser que le procédé de synthése des VACNTSs est complexe a maitriser et
actuellement en cours de développement. Ainsi, en raison d’une qualité insuffisante, certains

lots n’ont pas été exploités pour I'utilisation d’interfaces thermiques.
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9.91um

e
10pm ] 10pm

Figure 38 : Observations de structures atypiques de VACNTs au MEB

2.2 Caractérisation thermique des tapis de CNTs

La caractérisation thermique de chaque lot de VACNTSs permet de trier les échantillons en
fonction de leur résistance thermique. L’analyse a lieu en « contact sec » c’est a dire que les
VACNTS sont en contact direct avec le substrat de cuivre. Il n’y a pas de polymere entre les
VACNTs et le cuivre (Figure 39). Cette technique a pour avantage de ne pas étre destructive

car les échantillons de VACNTSs peuvent étre réutilisés apres la mesure.

Figure 39 : Interface thermique en contact sec (sans couche mince de polymére entre les VACNTSs et le
cuivre)

Une campagne de mesures de résistance thermique a été effectuée de fagon systématique sur
tous les lots de VACNTSs recus. Les résultats sont obtenus a partir de I’impédancemeétre

thermique et sont ordonnés dans la Figure 40.
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Population

<15 1.5<x<2,0 20<x<2,5 2,5<x<3,0 3,0<x<3,5 35<x<4,0 4,0<x<4,5 45<x<5,0 =50

Résistance thermique (10’5m’KNV)

Figure 40 : Répartition d’un lot de 37 VACNTSs en fonction de la résistance thermique en contact sec de
chaque échantillon

Les lots de VACNTS recgus au laboratoire présentent des disparités en termes de résistance
thermique. Les valeurs mesurées sont comprises entre 1,4.10'5 m2K/W et 8,2.10'5 m2K/W.
Afin de savoir s’il était possible d’utiliser I’ensemble du lot compte tenu de la disparité
observée, plusieurs échantillons possédant des valeurs différentes ont été choisis pour

mesurer leur résistance thermique en fonction de différentes pressions appliquées (Figure 41).
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Figure 41 : Evolution de la résistance thermique en fonction de la pression appliquée a des échantillons
de VACNTSs ayant une résistance thermique initiale différente

D’apres la Figure 41, le fait d’appliquer une pression sur les VACNTs permet de diminuer
leur résistance de contact. Ceci est dii a une dispersion en hauteur des VACNTSs plus ou
moins grande suivant les échantillons. Plus la pression est importante, plus le nombre de

contacts VACNTs / substrat de cuivre augmente. Les VACNTs les plus longs vont se
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courber, permettant aux VACNTSs plus courts de venir en contact avec le substrat de
fermeture (Figure 42).

P =0 kPa P =300 kPa P = 1000 kPa P = 1550 kPa

Figure 42 : Effet de la pression appliquée sur la morphologie des VACNTs

D’apres ces résultats, il semble possible d’utiliser I’ensemble du lot de VACNTSs et ce, quel
que soit leur valeur de résistance thermique a sec. La mise en pression permet de ramener
I’ensemble des résistances thermiques des VACNTs a des valeurs équivalentes. Ainsi, le
procédé de fermeture d’interface thermique devra comporter une phase de mise en pression
afin de rendre ’utilisation du lot complet possible.

Un second matériau dont les propriétés physiques peuvent induire des effets sur la résistance
thermique des interfaces est le substrat de cuivre.
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3 Les substrats

Les substrats utilisés pour la réalisation des matériaux d’interface thermique sont des
plaques de cuivre et le silicium. Dans ce paragraphe, sont exposées les différentes
caractérisations réalisées sur les substrats de cuivre avant de procéder a leur utilisation.
Concernant les substrats de silicium, ils sont fournis directement avec les VACNTSs déja crus,
ce qui empéche leurs caractérisations. Etant donné le peu d’échantillons de VACNTS, il a été
inenvisageable d’en sacrifier pour caractériser le substrat de silicium. Cependant, les

caractéristiques commerciales sont fournies et serviront de référence pour ce matériau.

3.1 Les Cuivres

Il existe différentes qualités de substrats de cuivre en fonctions de leur procédé de

fabrication. Il y a principalement trois catégories de substrats de cuivres :

- Les cuivres contenant de I’oxygéne,
- Les cuivres désoxydés avec désoxydant résiduel,
- Les cuivres exempts d’oxygene ou désoxydés sans désoxydants résiduels.

Ces nuances de cuivre font I’objet de la norme NF A 51- 050, a laquelle s’ajoute leurs
caractéristiques mécaniques qui dépendent notamment de 1’étape d’écrouissage et de la
section finale du produit (Tableau 4).

Caractéristiques mécaniques du cuivre

Etat Symbole Charge de Limite élastique a Allongement | Dureté Brinell
a
AFNOR rupture (MPa) 0,2% (MPa) (A%) 10/500

Recuit O 230 60 45 45
1/4 dur H1l 260 190 25 70
1/2 dur H 12 300 250 14 90
4/4 dur H 14 350 320 6 100
Ressort H15 390 360 4 105
Super-

H 18 460 440 2 120
ressort
Moulé - 150 40 25 40

Tableau 4 : Exemples de propriétés mécaniques de différents substrats de cuivres
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Les substrats de cuivre utilisés sont des carrés de 1 cm x 1 cm x (2 a 2,5 mm d’épaisseur). Ils
sont recus a 1’état brut aprés découpe des barres de cuivre en usine. Ces cuivres présentent un
état de surface en termes de rugosité, de planéité et de parallélisme de face inapproprié pour
cette étude.

Dans le but de pouvoir caractériser de fagon précise les interfaces thermiques, il est
nécessaire de s’affranchir des contraintes d’état de surface des cuivres. Afin qu’ils soient
rigoureusement identiques, une étape de polissage est nécessaire. Cette étape impose
d’utiliser du cuivre de haute résistance mécanique afin d’éviter leurs déformations lors de

I’échauffement provoqué par le polissage des picces.

C’est pourquoi nous avons choisi d’utiliser du cuivre contenant de 1’oxygéne en faible

quantité, dénommés « Cula H12» qui présente une meilleure stabilité thermique.

3.1.1 Le polissage des cuivres

Le polissage des substrats permet d’aplanir les faces du cuivre, de les rendre parall¢les
entre elles et de diminuer fortement leur rugosité. Ces parametres sont essentiels étant donné
que les nanotubes de carbone utilisés possédent une hauteur de 10 um. Ainsi, si la planéité de
la face du cuivre en contact avec les VACNTSs est de plus de 10 um par centimetre alors il n’y
aura quasiment aucun VACNT en contact avec le cuivre, ce qui diminuera fortement la
conductivité thermique du matériau. De méme que si les faces ne sont pas paralleles, alors
lors de I’étape de mise en pression, le cuivre ne sera pas en contact optimal avec les VACNTSs

et il y aura de nouveau une perte de la conductivité thermique de I’interface.

Une fois les étapes de polissage terminées, 1’état de surface des substrats de cuivres est
analysé par interférométre Zygo. Cette technique permet de réaliser une topographie de la
surface de I’échantillon et de déterminer sa planéité (Figure 43). La planéité aprés polissage
est comprise entre 0,45 um et 0,36 um sur 1 cm?. La mesure avant polissage est impossible
car le substrat doit étre polit pour effectuer une mesure a I’interférometre. Aucune

comparaison ne peut étre effectuée.

60



Chapitre 11

Figure 43 : Topographie de la surface de substrat de cuivre

Une fois la planéité rectifiée, il est nécessaire de déterminer la rugosité de surface des
substrats de cuivre. Pour cela, des analyses AFM sont réalisées avant et apres les étapes de
polissage afin de s’assurer de leur bon état de surface.

3.1.2 Analyses AFM

- Mesure de la rugosité avant polissage

Lorsque les cuivres sont regus, ils possédent une rugosité de surface de 78 nm sur une surface
analysée de 20 pm? La mesure en Peak to Peak donne une valeur de I’ordre de 500 nm
(Figure 44).

10 um

Figure 44 : Image AFM de la rugosité de surface des substrats de cuivre bruts
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- Mesure de la rugosité apreés polissage

Apres polissage, la rugosité des substrats de cuivre a nettement diminué. Une rugosité de 2 a
3 nm est mesurée sur une surface de 20 um?. Par ailleurs, une valeur de 165 nm en Peak to

Peak est obtenue (Figure 45) et les cuivres sont aptes a étre utilisés dans des interfaces

thermiques.

Figure 45 : Image AFM de la rugosité de surface des substrats de cuivre polis

3.1.3 Mesure de la capacité calorifique

Connaitre la capacité calorifique exacte des cuivres est un paramétre permettant
d’optimiser les mesures de résistances thermiques des interfaces réalisées au laboratoire par
impédancemetre thermique. Pour cela, des mesures de capacité calorifique ont été réalisées
par analyse différentielle calorimétrique (DSC) et ont donné 410 J/kgK a 25 °C. La
littérature rapporte une chaleur massique de 385 J/kg.K.95 Cette différence est a associer a la
difficult¢ de la mesure de la capacité calorifique des métaux par DSC. Ainsi, il réside
toujours une éventuelle barre d’erreur qui peut étre liée a la forme donnée a 1’échantillon, a sa
surface de contact avec la capsule DSC et a sa masse. Il est donc préférable de se référer a la

valeur de la littérature’ afin de minimiser I’erreur sur le calcul.

3.1.4 Mesure de la diffusivité thermique

Cette mesure est effectuée a 1’aide de 1’analyseur de diffusivité thermique (Nanoflash).
Ainsi, chaque nouveau lot de cuivre est mesuré afin de s’assurer de 1’homogénéité entre
chaque lot. Une diffusivité thermique de 120 + 1 mm?*’s est mesurée pour les cuivres utilisés.

La littérature rapporte une diffusivité thermique du cuivre de 1’ordre de 117 mm?/s.”

Par ailleurs, connaissant la masse volumique des substrats de cuivre utilisés, leur capacité
calorifique et leur diffusivité thermique, il est désormais possible de remonter a Ia
conductivité thermique des cuivres par la relation de 1’Equation 7.

La conductivité thermique calculée des substrats de cuivre utilisé est d’environ 401 W/m.K,

. N 95
ce qui est conforme a la littérature.
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3.2 Les cuivres dorés

Dans le procédé industriel envisagé, il s’agira d’utiliser du cuivre doré afin d’éviter
I’oxydation de ce dernier. Compte tenu des étapes du procédé de fermeture des interfaces
thermiques qui nécessitent une montée en température jusqu'a 250°C incluant un palier de
quatre heures, il apparait essentiel de déterminer le taux de migration de 1’or dans le cuivre
lors de cette montée en température. Pour caractériser cette migration, il est nécessaire de
réaliser un profil en profondeur de 1’échantillon. Pour cela, une analyse par nanosonde Auger

est réalisée sur deux types d’échantillons :

- Cuivre doré : chauffé a 250°C pendant 45 minutes (afin de faire subir au substrat le
procédé de fermeture des interfaces)

- Cuivre doré avec polymere: Une couche de polymeére est déposée a la surface du
cuivre (350 nm environ) puis I’ensemble est chauffé a 250°C pendant 45 minutes.

L’objectif est d’observer 1’influence de la couche de polymére sur la diffusivité de 1’or dans

le cuivre.
Cas 1 : Cuivre doré

Les résultats du profil réalisé en profondeur sont donnés par la Figure 46. L’analyse montre

dans 1’ordre suivant :

- Une épaisse couche d’oxyde de cuivre (environ 300 nm d’épaisseur),

La couche d’or diffusée dans le cuivre,
- Quelques traces de chlore,
Une diffusion de I’oxygeéne dans le cuivre.

L’or initialement présent a la surface du cuivre se retrouve sous 300 nm d’oxyde de cuivre.
En effet, le cuivre diffusant dans la couche d’or se retrouve au contact de 1’air et s’oxyde.
Ainsi, la diffusion du cuivre dans 1’or continue jusqu’a atteindre une concentration or/cuivre
d’équilibre mais qui n’est pas obtenu. Ceci est di a I’oxydation en continue du cuivre au
contact de I’air. L épaisseur d’oxyde de cuivre se trouvant au-dessus de 1’or dépend du temps

de chauffage de I’échantillon.

Concernant les traces de chlore, ces dernieres sont probablement issues des traitements
chimiques réalisés en usine lors de la réalisation des barres de cuivres et / ou lors du procédé

de polissage.

Enfin, la seconde couche d’oxyde de cuivre, d’épaisseur beaucoup plus faible que la
premiére, est issue de 1’oxydation de surface du cuivre avant dépdt de la couche d’or et lice

aux conditions de stockage du matériau.
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Figure 46 : Cu/Au : a) Rapport des intensités des différents atomes analysés en fonction du temps
d’érosion ; b) Rapport des concentrations atomiques en fonction du temps d’érosion

Ci- dessous sont exposées les images MEB obtenues avant et aprés I’analyse par

spectrometre Auger (Figure 47).

Figure 47 : a) Image MEB avant le début du profil ; b) Image MEB une fois le profil terminé ; c) Image MEB

du cratére d’érosion

Pour conclure, il serait utile de déposer une couche barriere de platine de 100 nm entre le

cuivre et I’or afin d’éviter la diffusion du cuivre dans I’or. Ainsi il n’y aurait pas d’oxydation

du cuivre et I’or restera a la surface du cuivre.

Cas 2 : Cuivre doré avec polymere

La Figure 48 permet de visualiser les différentes couches atomiques contenues a la surface du

substrat de cuivre. Ainsi, les atomes présents sont :
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- Du carbone et de 1’azote issus de la couche de polymere,
- Quelques traces de cuivre a I’interface polymere / or,

- DeVlor,

- De I’oxyde de cuivre,

- Du cuivre.

La présence du polymeére a la surface de I’or joue le réle de couche protectrice et évite
I’oxydation du cuivre ayant diffusé dans ’or. Ainsi, 1’équilibre Cu/Au est rapidement atteint
sans que le cuivre ne soit oxydé.
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Figure 48 : Cu/Au/Polymére : a) Rapport des intensités des différents atomes analysés en fonction du
temps d’érosion ; b) Rapport des concentrations atomiques en fonction du temps d ‘érosion

La Figure 49 permet de visualiser la zone de travail sur la surface de 1’échantillon.

Figure 49 : a) Image MEB avant le début du profil ; b) Image MEB une fois le profil terminé

En conclusion sur I’étude par spectrométre Auger, si un dépot de polymere est réalisé a la
surface du substrat, alors il n’y a pas besoin de déposer une couche protectrice entre ’or et le
cuivre pour éviter I’oxydation de ce dernier. Le polymere joue le rdle de couche barricre
entre le substrat et 1’air environnant.
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4 Les polyméres

Les polyméres synthétisés au chapitre III (paragraphe 1.1) sont caractérisés par des
analyses chimiques telles que la résonance magnétique nucléaire (RMN) et la spectroscopie
infrarouge (IR) qui permettent de déterminer la structure chimique et de confirmer leur
pureté. Il y a également des caractérisations physico-chimiques a réaliser, notamment en
analyses thermogravimétriques (ATG) et DSC qui permettent de déterminer la tenue en
température des polymeres afin de s’assurer de leur compatibilit¢ avec les procédés
industriels dans lesquels ils devront intervenir ultérieurement. La DSC permet de déterminer
la température de transition vitreuse qui représente une propriété cruciale pour la mise en
ceuvre des matériaux d’interface thermique tels qu’ils sont envisagés dans ces travaux. Pour
chaque polymére utilisé, un tableau présentant les différentes caractéristiques physico-

chimiques y est associé.

4.1 Le Poly (4-vinylphenylheptanoate) : PVPH

Le Tableau 5 présente un résumé des caractéristiques physico-chimiques du PVPH en
fonction des différentes synthéses réalisées. Ainsi, il est possible d’observer que quelles que
soient les synthéses, le polymére présente les mémes propriétés physico-chimiques. Les pics
caractéristiques en RMN et IR sont identiques. Les taux de greffage de la chaine pendante du
polymere sont similaires (= 98 %). Le rendement de la réaction quant a lui a été optimisé, il
passe de 59 % a 89 %. Une différence peut étre relevée sur la température de transition
vitreuse (T,), ceci est dii a I'utilisation d’une nouvelle DSC plus précise que la précédente.
Par ailleurs, le polymére présente une température de dégradation thermique de 460 °C.
Ainsi, le tableau permet de confirmer que le PVPH utilisé dans ces travaux est identique a

celui utilisé dans les travaux de Le Khanh.’
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RMN
Travaux Rendement IR TGA DSC
! 3 Taux de
H C
greffage
a:25 1754 cm’ Te=+4
[3] - 97 % 59 % | -
ppm (-C=0) °C
a:2,5 1:172 T
PP ppm 1754 o™ | aggration | 2
[96] 98 % 89 % B - point)= -0
b:13 [2:227 (-C=0) | =460 -
ppm ppm ¢

Tableau 5 : Propriétés physico-chimiques du PVPH suivant I'opérateur

4.2 Le Poly (4-vinylphenyl-6-azidohexanoate) : PVPH-N;

La synthése du PVPH-Nj est identique a celle réalisée par Le Khanh®. Le produit obtenu

est bien similaire d’aprés les informations reportées dans le Tableau 6. Les déplacements

chimiques issus de la RMN correspondent et la bande de vibration de la liaison C=0O se

trouve 4 1754 cm™. Le taux de greffage quant a lui a été amélioré (100 %) et le rendement est

désormais de 89 %. Le PVPH-N3 présente deux températures de dégradation, une premicre a

280°C et une deuxieme a 500°C. Dans la suite de ces travaux, ces deux dégradations

thermiques sont étudiées dans le but de déterminer la réactivité du polymeére vis-a-vis de

nanotubes de carbone. Enfin, le polymeére présente une température de transition vitreuse de -

12 °C, compatible avec les besoins des matériaux d’interfaces thermiques dans le cadre du

procédé de fermeture d’interface défini précédemment. Nous avons également observé que

lorsque le polymeére est soumis a une température de 250°C, il se solidifie par réticulations.

67




Chapitre 11

RMN
Travaux Rendement IR TGA DSC
. 3 Taux de
H C
greffage
a:25 1754 cm’ Ty=+4-8
[3] - 93 % 20 % q -
ppm (-C=0) °C
1:
a:2)52 172 T
ppm ppm 1754 Cm_l dégradatlon Tg (Onset
[96] 100 % 89 % B - pointy= =12
b:329 | 2: (-C=0) | =280et |
ppm 517 500 °C
ppm

Tableau 6 : Propriétés physico-chimiques du PVPH-N3

4.3 Le Poly (4-vinylphenyl-1-(bicyclo [4.2.0] octa-1(6), 2,4-trien-3-yloxy)
hexanoate : PVPO-BCB

s

OZV\/\)J\I
O
b

O *

3

n

Le PVPO-BCB est synthétisé¢ avec un taux de greffage de la chaine pendante de 100 % et
un rendement de 73 %. Il présente une bande de vibration correspondante a la liaison C=0 de

la fonction ester 4 1755 cm™. Les analyses thermiques permettent de mettre en évidence une

dégradation thermique du polymeére a 437°C et une température de transition vitreuse de

+3°C, ce qui permet de valider une possible utilisation de ce polymere dans les matériaux

d’interface thermique (Tableau 7).
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RMN
Travaux Rendement IR TGA DSC
I 13 Taux de
H C
greffage
1:
a:2,53 17
ppm 1755 Cm-l T Tg (onset
[96] ppm 100 % 73 % dégradation point)— +3
b: 3,9 (_C:O) =437 °C oC
2:68 n
ppm
ppm

Tableau 7 : Propriétés physico-chimiques du PVPO-BCB

4.4 Le Poly (4-vinylphenyl-1-(bicyclo [4.2.0] octa-1(6), 2,4-trien-3-yl)-1, 2,3-
triazol-4-yl) butanoate : PVPT-BCB

Le PVPT-BCB constitue la deuxieme voie de synthése d’un polymere possédant une

fonction benzocyclobutane. Ce dernier est synthétis¢ avec un taux de greffage de la chaine

pendante de 100 % et un rendement correspondant de 50 %. La bande de vibration

correspondant a la liaison —C=0 est située 4 1753 cm™'. Une premiére dégradation thermique

apparait a 177°C et une seconde a 424°C. L’analyse DSC met en évidence une température

de transition vitreuse de 37°C (Tableau 8). Cette température est supérieure a la température

ambiante de réalisation des fermetures d’interface thermique. Cette différence de température

de transition vitreuse avec le PVPO-BCB peut étre expliquée par la présence du cycle triazole

présent sur la chaine pendante du PVPT-BCB.
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RMN
Travaux Rendement IR TGA DSC
| 3 Taux de
H C
greffage
1:
a:2,53 172 T
ppm ppm 1753 Cm-l dégradation Tg (Onset
[96] 100 % 50 % N - pointy= 737
b:244 | 2: (-C=0) | =177et | 70,
ppm 133 424 °C
ppm

Tableau 8 : Propriétés physico-chimiques du PVPT-BCB

L’ensemble des instruments de mesures thermiques et des matériaux intervenant dans la

réalisation d’une interface thermique étant caractérisé, nous devons désormais s’intéresser au

procédé de fermeture d’interface et a son optimisation afin d’obtenir des valeurs de

résistances thermiques reproductibles et les plus faibles possibles.
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5 Procédé de fermeture d’interface thermique

L’objectif de cette étude est de déterminer et d’optimiser les parametres de mise en ceuvre
qui influent sur les valeurs finales de résistances thermiques des interfaces. La structure
d’interface étudiée est celle mise au point par Le Khanh® dont les valeurs minimales de
résistances thermiques sont connues (1,4 mm?K/W pour des VACNTs de 10 pm et une étape
de recuit a 100°C). Les étapes du procédé de mise en ceuvre des interfaces sont les

suivantes (Figure 50):

- Réalisation du dépot de polymeére en couche mince sur un substrat de cuivre,
- Entrée en contact des VACNTSs avec le polymere et mise en pression de 1’interface,
- Réalisation d’un recuit de D’interface a une température choisie en fonction du
polymére utilisé, le tout sous pression.
Silicium
+
VACNTs

i gk 3
|/ > I
s

_— —s _
Etape de mise

Cuivre Dépbt de Cuivre en pression
polymére +
Polymere

Figure 50 : Procédé de réalisation d’interface thermique

La premicere étape qui consiste a déposer le polymeére sur un substrat de cuivre, est envisagée
par deux méthodes qui sont le spin-coating et le spray-coating. Les deux méthodes sont
¢tudiées, la premicre étant facilement accessible au laboratoire mais n’étant pas une méthode
de choix dans le milieu industriel. La seconde étant une technique maitrisée dans le milieu
industriel qui semble intéressante a étudier dans le cas d’un transfert de procédé¢ de
fabrication a 1’échelle de la production. De plus, lors de dépot de solution de composite
(polymere et particules inorganiques), le spray-coating est préférable. Le dépot de polymere
va impacter sur la hauteur de pénétration des CNTs dans le polymeére. Cette derni¢re peut
modifier la valeur finale de la résistance thermique de D’interface. Ainsi, nous devons
déterminer les conditions de dépdts du polymere par les deux méthodes et 1’épaisseur

optimale a déposer.

Par ailleurs, si 1’épaisseur de polymére peut modifier la hauteur de pénétration des CNTs,
alors la pression appliquée lors de 1’étape de mise en pression peut également avoir un effet

sur cette pénétration. Il s’agit alors d’un troisieme parametre déterminant pour obtenir une
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valeur minimale de résistance thermique finale. Enfin, les conditions de I’étape de recuit

(pression et température) sont également a déterminer.

Dans la suite de cette partie, les parametres suivants vont étre étudiés :

Mode de dépot du polymere :

o Spin-coating

o Spray-coating
- L’épaisseur de polymere déposé sur le substrat de cuivre,
- La pression appliquée lors de 1’étape de mise en pression,
- Lapression et la température durant 1’étape de recuit.

Dans un premier temps, une partie de ces paramétres vont étre étudiés par simulation a 1’aide

du logiciel MatLab et ces résultats seront comparés aux résultats expérimentaux.

5.1 Etude en simulation

Les ¢études réalisées a 1’aide de MatLab ont été rendues possible grace a la réalisation du
codage des modéles analytiques par Leveugle.®® L’étude est basée sur I'utilisation d’un
modele analytique faisant intervenir le modéle de 1’équivalence électrique des nanotubes de
carbone en paralleles afin de simuler I’efficacité du transfert thermique au sein d’un matériau

d’interface thermique.

L’objectif est de réaliser une étude qualitative sur la résistance thermique des interfaces en

fonction de I’'impact de différents paramétres tels que :

- La conductivité thermique des nanotubes de carbone,
- La conductivité thermique du polymere,
- La densité surfacique de nanotubes de carbone,
- L’¢épaisseur de polymere déposé sur le substrat de cuivre.
Les résultats obtenus permettent uniquement de donner des ordres de grandeurs et des

tendances de variations de la résistance thermique en fonction de la modification des

parametres cités précédemment.

5.1.1 Principe

Le mode¢le analytique est construit en différentes étapes, la premicre consiste a prendre en
compte les résistances intrinséques des CNTs en parallele (Renr) ainsi que les résistances de
contact entre les CNTs et le substrat de cuivre (Reonact). La résistance thermique totale est
calculée a partir de la densité de CNTs (ps) en contact avec le substrat opposé telle que
présentée a la Figure 51. Ensuite, la résistance liée a I’insertion d’une couche de polymeére
(Rpolymere) entre les CNTs et le substrat de cuivre est prise en compte dans le calcul de la

résistance thermique totale.
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Lors de la croissance des CNTs, nous observons une dispersion en hauteur des CNTs qui se
crée. Il est nécessaire de tenir compte de cette dispersion dans le calcul de la résistance

thermique totale. Pour cela, trois cas se présentent :

- Cas 1: Le CNT est en contact avec le polymere. Alors la résistance liée a ce CNT
dans I’interface est la somme de la résistance du CNT, de la résistance de contact
entre le CNT et le polymere, de la résistance du polymeére et de la résistance de
contact polymere / cuivre.

- Cas 2: Le CNT n’est pas en contact avec le polymeére car ce dernier n’est pas assez
épais pour combler I’ensemble de la dispersion en hauteur des CNTs. La résistance est
alors due a la résistance du CNT, a la résistance de 1’air se trouvant entre le CNT et le
polymére et a la résistance du polymere.

- Cas 3: Les CNTs n’ayant qu’une densité surfacique de I’ordre de 30%, impliquent
que les 70% restant représentent une surface occupée par de ’air. Il est nécessaire de
prendre en compte la résistance de ’air et la résistance du polymere uniquement.

Modéle d’équivalence électrique: Résistances intrinséques des CNTs en paralléle

contact
Résistance 1
de contact
Rth,tntale R Rrh,mmle = (RCNT + Rmnracr)
CNT Ve
S
Ajout du Polymére et de sa résistance
contact Rrolymere
Résistance 1 (
de contact Rh:fam]g - RCNT + Rcamac;r ) + Rpul}'mzr
Rin totale Ps

RCNT

Prise en compte de la disparité en longueurs des CNTs et de I’épaisseur résiduelle de polymére

@

Trois populations:
CNT en contact CNT sans contact  Air

Nb de CNT de

~ 7 longueur I =

e Rent = f (longueur de CNT)
I P ési
longueur Rpolymere = f (hauteur residuelle

- Nb de CNT de de polymeére
longueur I' RPonmére poly )

Hauteur
résiduelle

Hauteur de
pénétration

Rl:ontal:t Ralr R‘th totale

RCNT

Figure 51 : Présentation de la construction du modéle d’équivalence électrique permettant de calculer la résistance
totale d’une interface thermique

Pour terminer, la résistance des CNTs est fonction de la longueur de ces derniers et la
résistance du polymere est fonction de la hauteur résiduelle de polymeére étant entre les CNTs
et le substrat de cuivre. Il en résulte une distribution de longueur des CNTs qui peut étre

modulée. Cette distribution de longueur va avoir une influence sur 1’épaisseur de polymeére a
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déposer a la surface du cuivre. Si la variation en longueur est élevée alors, 1’épaisseur de
polymere devra étre plus importante pour combler cette variation. Cependant, la hauteur de
pénétration des CNTs n’étant pas connue, elle peut également influencer les résultats. Dans le
cas ou les CNTs possedent une hauteur de pénétration maximale dans le polymere, alors,

lorsque I’épaisseur de polymeére augmente trop, il apparait une hauteur résiduelle (Figure 52).

Ainsi, en fonction de la dispersion en hauteur des CNTs, apparaissent trois interprétations

possibles (Figure 52):

- Cas 1: L’¢épaisseur de polymeére est trop faible et ne comble pas 1’ensemble de la
dispersion en hauteur des CNTs provoquant une élévation de la résistance thermique
totale.

- Cas 2 : L’¢épaisseur de polymere est suffisante pour que 1I’ensemble des CNTs soit en
contact avec le polymeére et optimise la résistance thermique totale.

- Cas 3 : L’¢paisseur de polymeére est trop élevée et il y a apparition d’une hauteur
résiduelle de polymeére entre les CNTs et le substrat de cuivre induisant une
augmentation de la résistance thermique totale.

Longueurs des CNTs Longueurs des CNTs
A
A
= ___ NbdeCNT S Hauteur
=) de longueur I? S =
2 o résiduell
s 5 -
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2 @
2 o < >
o ___ NbdeCNT \ S Hauteur de
.g de longueur | g_ pénétration
LE ‘@
= I
Interprétations
Cas 1: Cas 2: Cas 3:
Epaisseur de polymére Epaisseur de polymére Epaisseur de polymére
trop faible comblant la dispersion en trop importante =
longueur des VACNTs Apparition d’'une hauteur
résiduelle
=4 -—

Hauteur
résiduelle

Figure 52 : Représentation de la disparité en longueur des CNTs et de I'impact de I’épaisseur de polymeére

L’ensemble des paramétres étant pris en compte, il est possible de réaliser le modele
analytique permettant de procéder au calcul de la résistance thermique totale. Le modéle
d’équivalence électrique permet d’étre retranscrit en conductance (Figure 53) et la

conductivité effective (keg) décrite permet de tenir compte des parameétres suivants :

- Conductivité thermique des CNTs (kenr),
- Densité surfacique des CNTs sur leur substrat de croissance,
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- Résistance de contact entre les CNTs et le polymere (Reontact)s

- Longueur des CNTs (Ient),

- Fraction de CNTs en contact avec le substrat opposé (ps),

- Epaisseur de polymere (epoly),

- Pénétration des CNTs dans la couche de polymere.
Par ailleurs, la conductance Gpolym inclue la possibilité de faire varier la hauteur de 1’épaisseur
résiduelle de polymeére et de prendre en compte la résistivité de cette derniére.

1 | 1
ke = + P+ 1-p,)
RCNT +poly RCNT +air+ poly Rair— poly
Polymére ;y
- I ll- IIII IIII R _ICNT_l_L_ZCNT_i_R
% CNT +poly — A i contact
:é CNT poly
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E L~ Cpotr  Epoly
- Rair+ = +
7o k k
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£
s _
Equivalent Geﬂ GCNT—»—polprNT-%—po/y
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+QG

aiz‘+pol}>pai1~+p01y
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Résistance de
contact Avec G la conductance et p la densité surfacique

Figure 53 : Modé¢le analytique développé pour le calcul par simulation de résistances thermiques totale des interfaces

5.1.2 Interprétation des résultats de simulations

La Figure 54 a) permet de mettre en évidence que I’épaisseur de la couche de polymere
déposée entre le substrat de cuivre et les CNTs influe sur la conductivité thermique effective
des interfaces. Plus le polymeére est épais et plus la conductivité thermique effective (Kef)
augmente jusqu’a atteindre un pallier constant a partir d’une épaisseur donnée. Une
explication possible est que 1’épaisseur optimale apparait lorsque le polymere comble
I’ensemble de la dispersion en hauteur des CNTs, optimisant ainsi le nombre de contacts
CNTs / Polymére. Une fois cette épaisseur atteinte, la conductivité thermique effective ne
varie plus dans le cadre de ce modele ou la hauteur résiduelle n’est pas prise en compte.
Concernant I’impact de la conductivité thermique des CNTs, lorsqu’elle augmente, alors ke

augmente. Par ailleurs, quelle que soit la conductivité thermique des CNTs, I’épaisseur
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minimale de polymere a utiliser reste identique. De cette étude, ressort I’importance de la
conductivité thermique des CNTs et de ’existence d’une épaisseur minimale de polymeére a

utiliser pour optimiser la conductivité thermique effective des interfaces.

Ce méme modele permet d’étudier I’effet de la conductivité thermique du polymeére sur ke,
comme illustré a la Figure 54 b). Plus la conductivité thermique du polymeére augmente et
plus ke augmente. Lorsque la conductivité thermique du polymeére est importante, alors la
variation de I’épaisseur de polymere utilisé¢ présente une grande importance dans les valeurs
de ke Ces derniéres montrent une forte augmentation, contrairement au cas ou la
conductivité thermique du polymere (k) est faible (0,6 W/m.K) ou la variation de I’épaisseur
de polymeére ne présente qu’une faible variation de ke Plus k, est grand et plus il est

important de déterminer I’épaisseur adéquate de polymére a insérer entre les CNTs et le
substrat opposé.
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Figure 54 : a) Impact de I’épaisseur de polymére et de keny sur Kegr 3 b) Impact de I’épaisseur de polymére et de k;, sur
keﬂ'
Dans les deux cas présentés précédemment, la hauteur résiduelle de polymere n’était pas
prise en compte. Désormais, la Figure 55 a) présente 1’effet de la hauteur de la couche de
polymere résiduelle en fonction de la conductivité thermique des CNTs sur kg La tendance
générale présente une diminution de kegr lorsque la hauteur résiduelle augmente. De plus, plus
kent est important et plus ’impact de la hauteur résiduelle est important sur keg Cette
influence semble étre trés importante des les premiers nanometres résiduels de polymeére. Ces
résultats confirment le besoin d’optimiser 1’épaisseur de polymere a déposer. Si 1’épaisseur
du dépot de polymere joue un réle prépondérant dans la valeur de kg, alors la température de
transition vitreuse (Ty) et la température de mise en ceuvre doivent également avoir un
impact. Idéalement, il est préférable d’avoir un polymeére avec une basse T, afin de réaliser la

mise en ceuvre a température ambiante.

Un dernier parametre étudié¢ concerne la densité surfacique des CNTs sur leur substrat de
croissance. Il apparait que keg varie linéairement lorsque la densité augmente. En raison de

cette observation, la simulation n’a pas ét¢ menée au-dela de 50% en densité surfacique de
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VACNTs. Cependant, ce modele ne considere pas une éventuelle variation de kent avec la
densité. De méme, la modification des propriétés mécaniques des tapis de VACNTs liée a
I’augmentation de la densité peut entrainer une modification de la pénétration des VACNTSs
dans le polymere, ce qui n’est pas pris en compte par le modele de calcul. Cet exemple

montre certaines limites a 1’utilisation de ce modéle.
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Figure 55 : a) Impact de la hauteur de la couche de polymére non pénétré par les CNTs sur K. ; b) Effet de la
variation de la densité surfacique de CNTs et de keny sur ke

En conclusion, différents parametres influencant la conductivité thermique effective des
interfaces ont été étudiés par simulation et ont permis de mettre en évidence I’importance de
la détermination d’une épaisseur adéquate de polymere a utiliser afin d’optimiser kesr. Cette
épaisseur doit étre suffisante pour maximiser le nombre de contact CNTs / polymére mais
sans €tre en exces pour éviter de favoriser I’apparition d’une hauteur résiduelle de polymere
qui se situe entre les CNTs et le substrat de cuivre. Ce paramétre est d’autant plus important
que la conductivité thermique des CNTs et du polymére est grande. Enfin, concernant 1’effet
de la densité surfacique des CNTs, plus cette derni¢re est élevée et plus key augmente.
Cependant, les effets de I’augmentation de la densité surfacique sur les propriétés mécaniques
des tapis de VACNTSs et sur la pénétration de ces derniers dans le polymere ne sont pas pris
en compte dans cette étude.

5.2 Techniques de dépot du polymeére
5.2.1 Spin-coating

Afin de réaliser une étude expérimentale montrant I’influence de I’épaisseur du polymere
sur la résistance thermique de I’interface, il est nécessaire de déterminer les parametres de

spin-coating permettant de modifier 1’épaisseur du polymere déposée sur le substrat.

Dans le cadre de cette étude, nous avons choisi d’étudier 1’épaisseur de polymere dans la

plage de valeurs comprises entre : 100 nm et 1 pm.
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Pour cela, il y a quatre paramétres clés pour faire varier 1’épaisseur d’un dépdt par spin-

coating :

L’accélération,

La vitesse angulaire,

Le temps de rotation,

La concentration de la solution de polymeére.

Ces quatre paramétres ont ét¢ modifiés indépendamment et ont permis de montrer que dans le

cas du dépot de PVPH et PVPH-Nj3, la variation de la vitesse angulaire ainsi que de la durée

du temps de rotation n’apportent pas de modification sur I’épaisseur de polymere déposée.

Ces deux parametres sont fixés a 30 secondes de rotation et 3000 tours par minutes pour la

vitesse angulaire.

L’accélération quant a elle montre une influence sur I’épaisseur de dépdt. Plus elle est élevée,

plus I’épaisseur déposée est faible. La concentration de la solution de polymere a également

une influence sur le dépot. Plus celle-ci sera élevée et plus le dépot sera épais (Tableau 9).

Concentration 160 g/L 120 g/L
Accélération
200 | 500 | 700 | 1000 | 2000 | 3000 | 4000 | 200 | 500 | 700 | 1000 | 2000 | 3000 | 4000
(tours / s?)
Epaisseur
(am) 1738 | 886 | 858 | 848 | 762 | 751 | 745 | 723 | 660 | 554 | 522 | 469 | 486 | 487
nm
Concentration 80 g/L 40 g/L
Accélération
200 | 500 | 700 | 1000 | 2000 | 3000 | 4000 | 200 | 500 | 700 | 1000 | 2000 | 3000 | 4000
(tours / s?)
Epaisseur
(nm) 492 | 426|397 | 359 | 334 | 317 | 310 | 207 | 167 | 150 | 134 | 131 | 121 | 120
nm

Tableau 9 : Récapitulatif des mesures d’épaisseurs de polymére déposées en fonction des conditions de
spin-coating

A I’aide de ces deux paramétres, il est possible de réaliser une grande diversité d’épaisseur de

dépot de polymere comprise entre 120 nm et 1,7 um et ayant un état de surface homogene.
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5.2.2 Spray-coating

Dans le cas du dépdt de polymere par la méthode du spray-coating, les parametres a

prendre en compte pour obtenir des dépots homogenes et reproductibles sont les suivants :

- Lataille du cone,

- La hauteur,

- Lapression,

- Le parcours du spray,

- La température de la plaque chauffante sur laquelle repose le substrat recevant le

spray,
- La concentration de la solution de polymére a utiliser,
- Le nombre de pulvérisations.

Les trois premiers parametres ont été choisis pour que la taille du cone et la hauteur du spray
permettent un recouvrement total de I’échantillon de 1 cm x 1 cm. La pression est celle
couramment utilisée au laboratoire et qui forme de fines gouttelettes afin d’obtenir un dépdt
le plus homogene possible.

La température de la plaque chauffante est réglée de facon a ce que le solvant de la solution
s’évapore directement au contact de I’échantillon. La solution de polymere est réalisée a
partir du 1,2-dichloroéthane, ayant une température d’ébullition de 83,5°C, la plaque
chauffante est réglée a 110°C pour permettre 1’évaporation instantanée du solvant. La
concentration de la solution de polymére est moins concentrée qu’avec la méthode de spin-
coating pour des raisons de viscosité trop importante. Les concentrations adéquates utilisées
sont de 447 mg/L.

Le nombre de pulvérisations a été fixé arbitrairement dans un premier temps afin de réaliser
les premiers échantillons. L’objectif est de réaliser des dépdts possédant un état de surface
homogene et avec une faible rugosité.

Les premiers essais ont été réalisés avec un spray fixe en un point. Cependant, comme le
montre la Figure 56, le dépot présente une forte rugosité avec une mesure AFM en translation
Peak to Peak de 431 nm, ce qui n’est pas optimal avec le procédé de fermeture d’interface
thermique. Si la rugosité est trop élevée, alors, il y aura des zones ou les CNTs seront en
contact avec le polymeére mais il y aura la présence d’une épaisseur résiduelle de polymere
qui, comme vu précédemment, va diminuer la conductivité thermique de I’interface. Par
ailleurs, nous observerons I’existence de zones ou les VACNTSs ne seront pas en contact avec

le polymeére car ce dernier ne sera pas assez épais, ce qui a pour effet de diminuer kegr.
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THALES-TRT 10.0kV 8.3mm x350 SE(M) B [

Figure 56 : Etat de surface du polymére, a) Observation au microscope optique ; b) Analyse de la
rugosité par AFM

Afin d’obtenir un dép6t homogene et de faible rugosité, un programme a été mis au point afin

d’établir un parcours de pulvérisations au-dessus de 1’échantillon (Figure 57).

<A €A

>
f A 2
vV Y (J

Figure 57 : Parcours du spray au-dessus de I’échantillon

La Figure 58 montre I’état de surface des dépots de polymere réalisés avec le nouveau
parcours du spray. L’échantillon est plan, homogene et convient pour la réalisation de

fermeture d’interface thermique.

Figure 58 : Etat de surface du polymére aprés dépét par spray

Concernant I’épaisseur déposée, celle-ci est mesurée au microscope électronique a balayage.
En corrélant le nombre de cycles réalisés et 1’épaisseur, il est possible de moduler le dépdt sur

une tres large gamme d’épaisseur.

Maintenant que les conditions de dépdts sont déterminées, nous pouvons étudier I’impact de

la variation de 1’épaisseur de polymere sur la résistance des interfaces thermiques.
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5.3 Détermination de I’épaisseur de polymére a déposer

Des interfaces ont été fermées avec des épaisseurs de polymeres de 120, 205, 350, 660 et

950 nm et les résultats sont regroupés dans le Tableau 10. Le polymere étudié est le PVPH-

N3, 1l servira de référence dans la suite des travaux.

Epaisseur de polymere

Polymere étudié o Résistance thermique

déposée

120 nm 2,2.10° m*K/W
205 nm 2,05.10° m?K/W
350 nm 1,4.10° m*>K/W

PVPH-N;

410 nm 1,4.10° m*K/W
660 nm 1,8.10° m*>K/W
950 nm 3,3.10° m?K/W

Tableau 10 : Résistances thermiques d’interfaces en fonction de I’épaisseur de polymére déposée
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Figure 59 : Résistance thermique en fonction de I’épaisseur de polymére

Nous notons sur la Figure 59, une diminution de la résistance thermique des interfaces de 120
nm a 350 nm. En effet, la résistance thermique diminue de 2,18.10'6 m2K/W a 1,38.10'6

m?K/W. Puis, lorsque 1’épaisseur de polymere continue de s’épaissir, la résistance thermique
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augmente jusqu’a atteindre 3,33.10° m2K/W pour une épaisseur de 950 nm de polymére.
Ainsi, un optimum d’épaisseur de polymere a déposer apparait aux alentours de 350-410 nm.

En dessous ou au-dessus de 350-410 nm, la résistance thermique augmente. Lorsque
I’épaisseur est inférieure a 350 nm, il est possible de considérer que 1’épaisseur n’est pas
suffisante pour combler la dispersion en hauteur de I’ensemble des VACNTSs. Le nombre de
contact VACNTSs / substrat opposé diminue et la résistance thermique de contact augmente.
Quand I’épaisseur de polymere est aux alentours de 350-410 nm, I’ensemble des VACNTSs
doivent étre en contact avec le polymere et donc avec le substrat opposé, rendant la résistance
de contact minimale. Une hypothése pouvant expliquer I’augmentation de la résistance
thermique avec 1’augmentation de 1’épaisseur de polymeére, est celle étudiée dans la partie
traitant des études de simulation sur MatLab. Nous observons que lorsque 1’épaisseur de
polymeére optimale a été dépassée, il se crée une hauteur résiduelle de polymeére entre les
CNTs et le substrat de cuivre (Figure 60). Comme vu précédemment, 1’impact de cette
hauteur a pour effet de diminuer trés nettement la conductivité thermique effective des
interfaces. Par ailleurs, la Figure 59 présente une régression linéaire prenant en compte les
valeurs de résistance thermique pour une épaisseur de polymere comprise entre 350 et 900
nm. L’équation de cette régression linéaire permet d’obtenir la pente de la droite. L’ inverse
de cette pente permet de revenir a la conductivité thermique du polymere dans le cas ou cette
hypothése est valable. Ainsi, le polymeére aurait une conductivité thermique apparente de 0,31
W/m.K, ce qui est probable sachant que les valeurs des conductivités thermiques des
polymeéres dans la littérature sont généralement comprises entre 0,1 et 0,6 W/m.K pour la

plupart d’entre eux (Figure 60).

<350 nm =350 nm > 350 nm
Epaisseurde Pénétration Hauteur résiduelle
polymére optimale des
insuffisante VACNTs et
absence d’hauteur
résiduelle

Figure 60 : Représentation de la pénétration des VACNTSs et de la hauteur résiduelle de polymére

Pour conclure, nous constatons I’existence d’une épaisseur optimale de polymere a déposer
sur le substrat de cuivre afin de minimiser la résistance thermique des interfaces. Avec le

PVPH-N3, il est nécessaire de déposer une épaisseur de polymeére d’environ 350-410 nm.
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5.4 Détermination de I’influence de la pression lors de I’étape de mise en
pression

Certaines précautions sont a prendre lors de I’application de pression sur une interface
constituée de CNTs de 10 um de hauteur. La pression doit étre appliquée de fagcon homogene
sur ’ensemble de I’échantillon. Pour cela, nous avons réalisé un montage de mise en pression
spécifique dans I’objectif d’éviter la déformation des substrats de silicium et de cuivre sous
I’effet de la pression appliquée. S’il y a déformation des substrats, alors la pénétration des

VACNTs dans le polymeére n’est pas optimale.

Pour cela, I’interface est insérée entre deux plaques d’acier-inox préalablement rectifiées et
polis dans le but d’appliquer une pression a 1’aide d’une presse qui soit la plus homogene

possible a la surface de 1’échantillon (Figure 61).

Acier-inox
Cuivre " <« Polymére
VACNTs 'M:’
Silicium Ise en
Acier-inox pression

Figure 61 : Application de la pression sur I’échantillon

Une fois le principe d’application de la pression déterminé, il faut étudier la pression

optimale a appliquer sur I’interface dans le but d’obtenir une résistance thermique minimale.

Différentes interfaces thermiques ont été réalisées avec différents lots de VACNTSs. L’impact
qui est observé est que plus la pression appliquée est grande, plus la résistance thermique
diminue jusqu'a atteindre un palier. La Figure 62 permet d’observer qu’un plateau est
rapidement atteint avec une pression appliquée de seulement 260 kPa. La résistance
thermique moyennée sur plus de 30 échantillons associée a cette pression est de 1,7
mm?K/W.
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Figure 62 : Résistances thermiques mesurées en fonction de la pression appliquée sur une interface
avec polymeére

Ainsi, cette étude permet d’observer sur les lots de VACNTSs étudiés (10 um de haut), que la
pression optimale a appliquer sur une interface est de 260 kPa afin d’obtenir une résistance
thermique la plus faible possible. Concernant le temps d’application de la pression, des essais
ont été faits en faisant varier le temps de 5 a 15 minutes. Aucune différence de résistance

thermique n’a été observée et la durée de la pression a été fixée a 5 minutes.

5.5 Condition de I’étape de recuit

Pour terminer la mise en ceuvre d’une interface thermique, il est nécessaire de réaliser une
¢tape de recuit pour faire réagir le polymere avec les VACNTSs et réticuler le polymere. La
réticulation a pour effet de figer les VACNTSs dans le polymére. Pour réaliser cette étape de
facon reproductible, nous avons choisi d’utiliser une étuve qui permet d’homogénéiser la
chaleur dans son ensemble. L’échantillon est chauffé¢ uniformément a la méme température.
Par ailleurs, lors de la montée en température de 1’échantillon, le polymeére se fluidifie et peut
provoquer une libération des contraintes accumulées lors de la fermeture d’interface a
« haute » pression des VACNTs, annulant I’effet de 1’étape de mise en pression. Pour éviter
ce relachement, une pression de 66 kPa est appliquée sur I’interface durant I’étape de recuit et

jusqu’au retour a température ambiante de 1’échantillon.

5.6 Procédé complet de fermeture d’interface thermique

A I’issue de cette étude, un procédé de fermeture d’interface thermique a été mis en place.
Il consiste (Figure 63):

- En la réalisation d’un dépot de polymeére sur un substrat de cuivre,

- A lamise en pression de I’ensemble sous 260 kPa durant 5 minutes,
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- A réaliser une étape de recuit dont la température dépend des conditions de réaction

du polymeére utilisé. Une pression de 66 kPa est ajoutée durant cette étape.

Des interfaces ont €té mises en ceuvre en suivant le procédé présenté a la Figure 63 et dont les

résistances thermiques ont ét€¢ mesurées par impédancemetre thermique.

Silicium
+

VACNT: ?

_

Etape de recuit

meeess ——— :
Etape de mise @ ﬁ
Cuivre Spin-coating Cuivre en pression

En étuve
Ou +
) P =260 kPa °
Spray-coating Polymére durant 5 for':'cgoenndu
minutes polymeére

Figure 63 : Procédé de mise en ceuvre optimisé d’interface thermique

Les résultats sont avec une étape de recuit a 100°C et représentent une moyenne sur plus de
30 échantillons, réalisés par 3 opérateurs différents afin de vérifier la reproductibilit¢ du
procédé et sont compris entre 1,4 et 1,6 mm?K/W (Tableau 11). Ces valeurs sont identiques

aux valeurs de références données par les travaux de Le Khan.’

Valeurs obtenues avec le

nouveau procédé

Nombre d’échantillons réalisés > 30

Nombre d’opérateurs différents 3

Résistance thermique mesurée

1,4 <X <1,6 mm?K/W
avec des VACNTs de 10 pm

Tableau 11 : Résultats des résistances thermiques obtenues par I'utilisation du nouveau procédé

5.7 Conclusion

En conclusion, le procédé déterminé dans cette étude est reproductible, quel que soit
I’opérateur ou 1’échantillon de VACNTSs utilisé. Ce procédé de mise en ceuvre sera utilisé

pour toutes les interfaces qui seront fermées dans la suite de ces travaux.
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6 Conclusion

L’ensemble des matériaux intervenant dans la fabrication des interfaces thermiques ont
¢été étudiés suivant un large éventail de techniques de caractérisations. Parmi ces techniques,
les principes des mesures de résistances et de diffusivités thermiques de I’'impédancemetre
thermique et de ’analyseur de diffusivité thermique ont été décrits ainsi que les limites de

précisions des résultats.

Les caractérisations réalisées sur les nanotubes de carbone ont confirmé que 1’ensemble des
lots de VACNTSs peut étre utilisé deés lors qu'une pression est appliquée lors de la fermeture
d’interface. Cette pression permet de remédier a la dispersion en longueur des nanotubes de
carbone. La morphologie et la densit¢ des VACNTSs sont controlées. La variation de densité

observée ne modifie pas de fagon sensible la résistance thermique des nanotubes.

L’étude des substrats de cuivre permet de vérifier qu’apres les étapes de polissage, les
substrats sont utilisables au laboratoire dans le but d’étudier par la suite, uniquement les

effets des interactions polymére / VACNTSs et polymere / substrat.

Enfin, les caractéristiques physico-chimiques des polyméres PVPH et PVPH-N; ont été
comparées aux caractéristiques de ces mémes polymeres précédemment synthétisés au
laboratoire afin de permettre de mener une étude comparative des résultats obtenus avec ceux
de Le Khanh.’> C’est dans cet objectif que I’étude de la mise au point d’un procédé de
fermeture d’interface a été réalisée. Chaque étape a été analysée et optimisée afin de réduire
au maximum la résistance thermique des interfaces et les résultats obtenus serviront de

référence pour la suite de ces travaux.
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Chapitre 111
Optimisation des

Interactions

L’ensemble des matériaux intervenant dans la réalisation d’une interface thermique a été
caractérisé. Nous pouvons désormais s’intéresser a 1’optimisation des interactions présentes
au sein d’une interface. Ainsi, les interactions étudiées sont celles ayant lieu entre, d’une part,
les VACNTs et les polymeéres, et d’autre part, celles entre le polymére et le substrat opposé
en cuivre. Une fois les stratégies d’optimisations présentées, 1’étude des interactions
VACNTs / Polymeres est réalisée a partir de différents polymeres dont les conditions de
réaction ont été améliorées. Pour comprendre les résultats obtenus, une étude structurale de

I’intérieur des interfaces est menée au microscope électronique a balayage.

\

Les interactions entre le polymére et le substrat opposé sont explorées a 1’aide de
fonctionnalisations monocouche de la surface des substrats de cuivre. Enfin, la présentation
de ’amélioration de la conductivité thermique du matériau polymeére est exposée et une
conclusion permettra de réaliser un bilan de I’ensemble des améliorations apportées aux

interfaces thermiques.
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1 Stratégie

L’objectif ainsi que les axes de recherche de ce projet étant identifiés, nous devons mettre
en place une stratégie permettant d’explorer les axes de recherche et d’atteindre 1’objectif fixé
initialement. Dans ce paragraphe sont abordés le cas du polymeére qui servira de matériau de
fermeture d’interface ainsi que 1’étude du systeéme polymere / substrat. Pour terminer, les

moyens d’augmenter la conductivité thermique intrinséque du polymeére seront abordés.

1.1 Le polymeére

Dans 1’objectif de déterminer la structure du polymeére qui servira de matériau de
fermeture d’interface, il est utile de s’intéresser dans un premier temps aux spécifications
techniques requises pour ce matériau. Une fois ces dernieres fixées, une ¢étude
bibliographique approfondie est présentée pour justifier la structure du polymere choisie.

Enfin, les rétrosynthéses envisagées pour 1’¢laboration du polymere sont décrites.

1.1.1 Spécifications techniques

Compte-tenu que ces matériaux d’interface thermique sont destinés a étre utilisés dans le
domaine de la microélectronique de puissance, des contraintes environnementales sont a
prendre en considération, telles que des variations en températures, typiquement de -50°C a

+130°C, mais aussi des contraintes de tenues mécaniques liées a la présence de vibrations.

Pour cela, le polymeére doit pouvoir :

Etre déposé sur un substrat de facon simple (spin-coating, spray-coating) afin de
faciliter la mise en ceuvre du procédé industriel :
o Le polymere doit se dissoudre facilement dans des solvants organiques et
avoir une bonne mouillabilité avec le substrat.
- FEtre capable de se conformer a la rugosité des VACNTs engendrée par la dispersion
en hauteur de ces derniers :

o Dans ce cas, la mise en ceuvre étant réalisée a température ambiante, le
polymeére doit posséder une température de transition vitreuse inférieure a la
température de mise en ceuvre afin de faciliter la pénétration des VACNTs
dans le polymeére ou inversement.

- Créer une forte adhésion avec le substrat et les VACNTSs pour résister aux contraintes
mécaniques :

o Le polymere doit jouer le role d’adhésif avec le substrat et les VACNTSs.

- Etre un bon conducteur thermique :
o La conductivité thermique d’un polymeére dépend essentiellement de trois
paramétres’’ qui sont :

= la cristallinité : Plus le taux de cristallinité est ¢levé et plus le polymere
sera conducteur. Cependant, le polymére sera cristallin a température
ambiante ce qui nuit a la pénétration des CNTs dans le polymere.
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* la température d’utilisation.
= [orientation des fibres du polymeére : lorsque les fibres sont orientées
dans le méme sens, alors la conductivité thermique augmente.
o La conductivité thermique d’un polymere peut étre modifiée en insérant des
nanoparticules conductrices thermiques, formant un composite.
- Etre compatible avec les procédés industriels, qui nécessitent d’avoir une tenue a
haute température :
o II est nécessaire de choisir avec attention les groupements fonctionnels
présents sur le polymeére afin que ce dernier soit thermiquement stable.

Le poly (4-vinylphenyle heptanoate) (PVPH) est utilisé dans le but de réaliser des travaux
comparatifs par rapport au PVPH-N3. Ainsi, seul I’effet de la chaine pendante du polymere et

du groupement fonctionnel est étudié.

Le poly (4-vinylphenol) sert de polymére de base pour la synthése de nouveaux polymeres.
Différentes chaines pendantes sont greffées sur le groupe phénol du polymere. La longueur
de la chaine pendante aura pour role de modifier la température de transition vitreuse (T,) de

ce dernier. Plus elle est grande et plus la T, est basse.”

Afin de déterminer la chaine pendante du polymere, il est nécessaire de déterminer la
fonction réactive qui sera présente a la fin de cette chaine pendante. C’est ce groupement

fonctionnel qui doit étre capable d’engendrer des liaisons covalentes avec les VACNTSs.

1.1.2 Détermination du groupement fonctionnel

La détermination du groupement fonctionnel est une étape cruciale. En effet, la création
de liaisons covalentes entre le polymeére et les nanotubes de carbone au sein de 1’interface
doit étre réalisable en 1’absence de solvant, ce qui implique un choix limité de groupements
fonctionnels a utiliser.

1.1.2.1 Recherche du groupement fonctionnel

La recherche bibliographique d’une nouvelle fonction réactive vis-a-vis des VACNTSs est
basée sur I’étude des réactions de cycloaddition. Certaines d’entre elles, sont réalisables en
réaction de masse (sans solvant), telle que la réaction de cycloaddition des fonctions azotures
sur les VACNTSs. Parmi toutes les fonctions possibles, Mercuri et al,”” ont identifié la réaction
de cycloaddition [4+2] ou réaction de Diels-Alder, comme étant une possibilité de réaliser un
greffage tant sur les SWCNTSs chiraux que non chiraux. Par la suite, Sakellariou et al,'” ont
¢tudié la réaction de Diels-Alder en réaction, avec ou sans solvant, avec une fonction
benzocyclobutane (BCB).

Les travaux de Chang et al,'”" ont mis en évidence que les MWCNTs peuvent prendre le role
de diénophilie ou de diéne lors d’une réaction de Diels-Alder. Ainsi, une réaction de Diels-

Alder entre des MWCNTSs et une fonction benzocyclobutane est réalisable grace a une
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activation thermique du BCB. Cette activation va permettre au cycle a 4 de s’ouvrir et de
réaliser une réaction de cycloaddition en passant par la formation d’un intermédiaire « o-

quinodiméthane ».'*

Par ailleurs, les polymeres a base de fonctions BCB sont des produits couramment utilisés
dans le milieu industriel de la microélectronique pour les différentes propriétés qu’ils

possedent :

- Faible constante diélectrique,
- Faible adsorption d’humidité,
- Faible température de réticulation (durcissement),
- Degré ¢élevé d’aplanissement,

- QGrande stabilité thermique.

Il sert de matrice polymeére pour encapsuler les composants ¢lectroniques et servir
d’interconnections. Il est retrouvé sous forme de monomere de divinylsiloxane bis
(benzocyclobutene) (DVS-bis-BCB). Apreés un passage en étuve, le BCB est réticulé et
permet de maintenir les composants. Il apparait intéressant d’utiliser la méme fonction pour

améliorer les résistances de contacts entre les VACNTs et le polymere.

Dans I’objectif de déterminer I’influence de la fonction BCB sur la résistance de contact avec

les VACNTSs, une étude en dynamique moléculaire a été menée.

1.1.2.2  Simulation en Dynamique Moléculaire

Une étude préliminaire a ét€¢ menée en simulation par dynamique moléculaire afin de
déterminer 1’influence de la fonction benzocyclobutane sur la résistance thermique de contact
VACNTs / Polymére. Cette étude a été réalisée en partenariat avec CentraleSupélec,'® et

plus particuliérement par I’équipe de S. Volz.'**

La simulation réalisée porte uniquement sur les interactions entre des CNTs et une chaine

alcane fonctionnalisée par une fonction benzocyclobutane tel que représenté sur la Figure 64.

Figure 64 : Interaction étudiée par simulation'®

Cette méme ¢tude avait préalablement ¢t¢ menée sur la chaine pendante du PVPH-Nj3 et un
polymere commercial non fonctionnel, le PEMA afin de déterminer I’impact de la fonction

azoture. Les valeurs des résistances thermiques de contact obtenues par simulation montrent
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que la fonction azoture permet de réduire d’un facteur trois la résistance de contact avec les
VACNTs par rapport au PEMA. Comme vu précédemment dans la partie de I’état de I’art, ce
résultat a été confirmé par I’étude expérimentale menée par Le Khanh.’ Dans le cas de la
fonction benzocyclobutane, la résistance de contact semble étre encore diminuée d’un facteur

2,7 par rapport a I’utilisation de la fonction azoture (Tableau 12).

Polymeére ou fonction étudiée R [GK/W]
PEMA 15,0+2,1
Chaine pendante du PVPH-N3 49+0,7
Chaine alcane portant la fonction BCB 1,8+0,3

Tableau 12 : Résultats de I’étude de simulation portant sur différents polyméres ou fonctions
réactionnelles vis-a-vis des VACNTs

D’apres ces résultats, la réalisation d’un polymeére possédant une fonction BCB réactive

envers les VACNTs comme nouvelle fonction a étudier semble appropriée.

1.1.3 Synthese du polymeére

La fonction BCB ayant été sélectionnée, la synthése des polymeres correspondants a été
effectuée. Comme présenté précédemment, le polymere de base étant le poly (4-
vinylphenol), il est nécessaire de déterminer la chaine pendante permettant de relier ce

polymere a la fonction BCB (Figure 65).

— Structure de la
E— chaine latérale

Figure 65 : Espacement a déterminer

Afin de déterminer la structure de la chaine latérale, une étude des produits dérivés du BCB
disponibles dans le commerce a mis en évidence que seule 1’utilisation de deux dérivés était

possible : le 4-bromobenzocyclobutane et le 4-aminobenzocyclobutane (Figure 66).
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Figure 66 : Dérivés du BCB commercialement disponibles : a) 4-bromobenzocyclobutane et b) 4-
aminobenzocyclobutane

A partir de ces deux dérivés du BCB, deux voies de synthéses ont été déterminées a partir de

deux chaines pendantes différentes.
Les deux structures de la chaine latérale envisagées sont les suivants :

- Des liaisons éther et ester, permettant de créer les liaisons entre la fonction BCB et le
poly (4-vinylphenol). Le polymere est nommé comme étant le PVPO-BCB : Poly (4-
vinylphenyl-1-(bicyclo [4.2.0] octa-1(6), 2,4-trien-3-yloxy) hexanoate (Figure 67, a)).

- Des liaisons par un cycle triazole et un ester, réalisant les liaisons avec le poly (4-
vinylphenol). La nomenclature du polymere est la suivante : PVPT-BCB : Poly (4-
vinylphenyl-1-(bicyclo [4.2.0] octa-1(6), 2,4-trien-3-yl)-1, 2,3-triazol-4-yl) butanoate

(Figure 67, b).
a) b) ? :
O o [¢] (¢]
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Figure 67 : Structure des polyméres envisagés : a) PVPO-BCB et b) PVPT-BCB

Les schémas rétrosynthétiques envisagés sont indiqués ci-apres :

1.1.3.1 Rétrosyntheése du PVPO-BCB

PVPO-BCB (3) est obtenu a partir de ’ester 7 aprés une réaction de saponification et

d’une réaction d’estérification avec la fonction phénol du poly (4-vinylphénol). L’ester 7
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quant a lui, est formé par une réaction d’éthérification entre un dérivé bromé et le 4-
hydroxybenzocyclobutane 8. Enfin, la molécule 8 est obtenu a partir du dérivé bromé

correspondant 5 (Figure 68).
@ |

1.1.3.2  Rétrosynthese du PVPT-BCB

| OH Br
:}f — —

Figure 68 : Schéma rétrosynthétique du PVPO-BCB

n

Le PVPT-BCB 4 est synthétisé a partir de 1’acide 4-1-(bicyclo [4.2.0] octa-1(6), 2,4-trién-
3-yl-1H-1, 2,3-triazol-4-yl) butanoique 9 par une réaction d’estérification avec le groupe
phénol présent sur le poly (4-vinylphénol). L’acide 9, quant a lui, est obtenu par une réaction
de Huisgen qui fait intervenir un cycle catalytique. Cette réaction a lieu a partir du 4-
azidobenzocyclobutane 10. Ce dernier est formé en partant du 4-aminobenzocyclobutane 6
(Figure 69).

Réaction de
OH Huisgen N3 NH,
o
N
N
0. (¢]
10 6
=
N
-/
4

N N
9
Figure 69 : Schéma rétrosynthétique du PVPT-BCB

\Z
s

z

A Tissue de ces deux syntheéses, les polymeéres seront caractérisés chimiquement et
thermiquement, leur tenue en température ainsi que leur température de transition vitreuse

seront déterminées. En fonction de ces résultats et du niveau de difficulté de synthése, la
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meilleure voie d’obtention d’un polymere ayant une fonction BCB comme fonction réactive
sur les VACNTSs sera définie.

1.2 Etude du contact Polymére / Substrat

La stratégie adoptée pour ’optimisation des interactions polymére / substrat est de
réaliser un dépot d’or sur le substrat de cuivre et d’utiliser des molécules organiques
possédant une fonction thiol en bout de chaine carbonée. Cette fonction thiol permet de créer
des liaisons « semi-covalentes » avec une couche d’or. Tout comme les liaisons covalentes

105

créées entre le polymére et les CNTs, ces liaisons « semi-covalentes » ~ vont pouvoir

améliorer la transmission d’énergie avec le substrat de cuivre dor¢.

L’or va permettre de créer une liaison semi-covalente avec une molécule soufrée par une

réaction d’addition oxydante (Equation 9). Ainsi, la liaison avec le substrat sera réalisée.

Au + R-SH — Au-S-R + 2 H,
Equation 9 : Réaction d’addition oxydante entre I’or et le thiol

La fonctionnalisation de la surface d’or a également pour intérét de pouvoir modifier la
mouillabilit¢ du polymére a sa surface. L’augmentation de la mouillabilit¢ du polymere
permet de diminuer la résistance de contact polymere / substrat et d’améliorer I’accroche de

ce dernier a la surface de ’or.

Un autre atout d’utiliser des molécules organiques pour fonctionnaliser la surface d’or est
d’utiliser ces derniéres avec une fonction thiol qui soit capable d’une part, d’engager des
liaisons semi-covalentes avec ’or, et d’autre part, de réaliser des liaisons covalentes avec le
polymére a I’aide des fonctions N3 présentes sur les chaines pendantes du PVPH-N3. Pour
cela, cette molécule organique doit posséder une seconde fonction réactive. Il a été envisagé
d’utiliser une fonction alcyne qui par une réaction de chimie click (Figure 70), sera capable

de créer des liaisons covalentes avec les fonctions N3 du PVPH-N;.

= ., N
R1M+ N3/\/ . \/\(\/N/\/Rz
N=—N
Figure 70 : Réaction de chimie click entre une fonction alcyne et une fonction azoture

Ainsi, la stratégie envisagée permet d’obtenir des liaisons covalentes ou semi-covalentes
depuis les VACNTs / Polymeére / Molécule Organique vers le substrat de cuivre doré. La
résistance de contact sera optimisée et pourra permettre de diminuer la résistance thermique

de contact polymére / substrat.®

Dans ce cadre, deux molécules organiques différentes sont étudiées :
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- Une molécule possédant uniquement une fonction thiol :
o Le but est de déterminer son influence sur la résistance thermique des
interfaces en améliorant la mouillabilité du polymére a la surface de I’or.
o Cette molécule organique est un produit commercial, il s’agit du
dodécanethiol (Figure 71).

/\/\/\/\/\/\SH
11

Figure 71 : Structure du dodécanethiol

- Une molécule a base de fonction thiol et alcyne :
o L’objectif est de déterminer I’effet de la liaison covalente avec le polymeére sur
la résistance thermique des interfaces.
o Cette derni¢re est synthétisée au laboratoire. Il s’agit du hex-5-yne-1-thiol

(Figure 72).
HS
\/\/\

12

Figure 72 : Structure de I’hex-5-yne-1-thiol

1.3 Augmentation de la conductivité thermique intrinséque du Polymeére

Les polymeres couramment utilisés possédent une conductivité thermique comprise entre
0,1 et 0,6 W/m.K. Ils sont considérés comme étant des matériaux isolants, ce qui n’est pas
optimal pour I’amélioration de la conductivité thermique des interfaces. Cependant, comme il
a été expliqué dans 1’état de I’art, les polymeres semblent étre meilleurs que les métaux pour
fermer des interfaces a base de VACNTSs. De ce fait, il est utile de s’intéresser a
I’optimisation de la conductivité thermique des polymeéres, dans I’objectif d’améliorer les
performances des TIMs tels qu’ils sont envisagés dans ces travaux. Il a donc été décidé
d’utiliser des nanoparticules de graphéne multifeuillets (GnPs) qui possedent une

conductivité thermique allant jusqu’a 2000W/m.K. '

Le graphéne est constitué¢ d’un simple feuillet d’atome de carbones liés les uns aux autres par
des liaisons sp? et arrangés en une structure en nid d’abeille. Le graphéne est obtenu a partir
de I’exfoliation de graphite. En effet, dans le graphite, les feuillets de graphéne sont empilés
et distants les uns des autres de 3,41A et maintenus ensemble par des forces de van der Waals
relativement faibles,'”” ce qui permet de séparer les feuillets relativement facilement. Pour

cela, différentes techniques existent, dont les plus répandues sont les suivantes :'"’

- L’exfoliation mécanique,
- L’exfoliation thermique,
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- L’exfoliation électrochimique,
- A partir de dézipage de CNTs.

Cependant, la plupart de ces méthodes présentent soit, un bon rendement d’exfoliation de
graphite en obtenant du graphéne avec un nombre de feuillets inférieur a 5 mais présentant un
nombre de défauts important ; soit un rendement faible avec un nombre de défauts faible. Or

plus le nombre de défaut est grand et plus la conductivité thermique sera faible.

La méthode d’exfoliation choisie est la technique d’exfoliation mécanique de graphéne non
oxydé¢ par sonication assistée par un solvant organique. Une premicre étape d’ultrason est
réalisée durant 18 heures pour exfolier le graphite puis une étape de centrifugation a 3000
t/min pendant 30 minutes permet de séparer les feuillets de graphéne des morceaux de

graphite.'®

Dans cette technique, le choix du solvant apparait comme essentiel pour obtenir une
suspension de grapheéne stable dans le temps et de grande concentration. La premicre

obtention de graphéne via cette technique a été réalisée dans de la N-Methyl-2-Pyrrolidone

(NMP) avec une concentration de 0,01 mg/rnl.lo9

109-110

Le procédé a ¢été optimisé et une

concentration de 1,2 mg/ml peut étre obtenue.

Pour ce projet de recherche, le solvant doit permettre une bonne dissolution du polymere
mais aussi s’évaporer rapidement afin qu’il ne reste pas de trace de ce dernier lors de la
fermeture d’interface. Un solvant ayant une température d’ébullition inférieure a 100°C
pourra convenir. L’efficacité des solvants dans I’exfoliation de graphite est dépendante des
paramétres de solubilité d’Hildebrand et de Hansen.'"' Ces paramétres permettent de prédire
la dissolution d’un matériau au sein d’un second matériau afin de former une solution. Le
parametre d’Hildebrand doit étre proche de 40 mJ/m? et les parametres de Hansen doivent
idéalement étre de 23 MPa'? pour exfolier le graphite.'” En combinant I’ensemble de ces
contraintes, le solvant choisi est le 1,2 Dichloroéthane. Ce dernier permet une bonne
solubilisation du polymére, posséde un parametre d’Hildebrand de 38,75 mJ/m? a 20°C et son
point d’ébullition est de 83,5°C. Ses parameétres de Hansen sont cependant faibles et ne

permettront pas d’obtenir une concentration importante de graphéne en suspension.

Une fois le graphite exfoli€, le polymere est dissout dans la solution contenant les GnPs. La
masse de polymeére ajoutée dépend de la concentration en masse de GnPs souhaitée. Pour
mener a bien cette étude, différentes concentrations sont réalisées afin d’établir une
corrélation entre la concentration massique de GnPs et la résistance thermique des interfaces.
Enfin, la solution est déposée par pulvérisation, telle que la méthode de spray-coating
présentée dans le chapitre précédent, sur un substrat jusqu’a obtention d’une €épaisseur proche
de 350 nm.
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1.4 Conclusion

Dans ce paragraphe, nous avons présenté le raisonnement stratégique de notre travail de
recherche. Ceci porte, en partie sur 1’étude de deux nouveaux polymeéres a base de fonction
BCB dont Pefficacité a été justifiée, vérifiée par des simulations dynamiques moléculaires et
les rétrosyntheéses présentées. La stratégie et ’intérét d’optimiser les résistances de contact a
I’interface polymere / substrat ont été expliqués et deux molécules sont retenues pour cette
¢tude. Enfin, I’augmentation de la conductivité¢ thermique intrinséque du polymere a été
envisagée par 'utilisation de GnPs aux trés grandes propriétés de conductivités thermiques.

Chacune de ces voies vont étre étudiées dans la suite de ce chapitre.
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2 Optimisation des interactions VACNTSs / Polyméres

Pour optimiser les interactions VACNTSs / Polymeres, il est nécessaire de s’intéresser a
I’¢tude de différentes fonctions réactives vis-a-vis des nanotubes de carbone. Dans un
premier temps, la fonction azoture présente sur le PVPH-N3 précédemment utilisée dans les
travaux de Le Khanh,3 est étudiée. Ces conditions de réaction sont déterminées afin
d’optimiser son interaction avec les VACNTSs. Puis dans une seconde partie, deux polymeres
possédant la fonction benzocyclobutane tels que présentés dans la partie Stratégie sont

synthétisés. Leurs conditions de réaction sont définies et optimisées.

Dans un but de réaliser une étude comparative stricte, le taux de greffage sur les CNTs des
fonctions azotures et benzocyclobutane est étudi¢ en faisant intervenir des molécules
modeles. A la suite de cette étude, un classement de ces molécules par ordre croissant est
obtenu.

Pour terminer, des fermetures d’interfaces sont mises en ceuvre avec différents polymeres
fonctionnalisés par des fonctions azotures ou benzocyclobutane afin d’étudier I’influence de

ces fonctions sur la résistance thermique des interfaces.

2.1 Etude de la fonction azoture

2.1.1 Etude des conditions de réactivité de la fonction azoture du PVPH-N;

L’objectif est d’étudier les conditions de réaction de greffage de la fonction azoture (N3)
sur des nanotubes de carbone. Le but est d’optimiser ces conditions de réactions afin
d’améliorer ’efficacité du transfert thermique depuis les VACNTs vers le polymeére et ainsi
diminuer la résistance de I’interface réalisée avec le PVPH-N;. Une étude bibliographique
portant sur la fonction azoture a ét¢ menée et a montré qu’en présence d’une source de
chaleur et / ou d’une source de rayonnement ultraviolet, I’azoture peut étre activé.*® Cette
activation va permettre a 1’azoture de produire un nitréne et une molécule de diazote gazeuse
(Figure 73). C’est ensuite le nitréne qui réagit sur les CNTs par une réaction de cycloaddition
[2+1].

My — = R—MN 4+ I

Figure 73 : Activation de la fonction azoture
Dans le but de réaliser cette étude, des travaux en paralleles ont été menés sur deux

polymeres (Figure 74) :

- Le PVPH-N;: polymére fonctionnel avec une fonction azoture en bout de chaine
pendante,
- Le PVPH : polymeére non fonctionnel mais ayant la méme structure que le PVPH-Nj.
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Figure 74 : Structure chimique des polymeéres étudiés : 1) PVPH ; 2) PVPH-N;

Ces deux polymeéres ont été choisis pour leurs structures et propriétés physico-chimiques
similaires, incluant leur température de transition vitreuse dans 1’intérét de mener une étude
comparative stricte. En effet, la seule différence est représentée par la possibilité ou non de
créer des liaisons covalentes avec les CNTs. Ceci permet d’étudier le greffage des polymeres

sur les CNTs et son influence sur les résistances thermiques des interfaces.
2.1.1.1 Synthese des polymeres

2.1.1.1.1 Synthese du PVPH-N3

L’acide 6-bromohexanoique 13 est mis en réaction avec 1’azoture de sodium pour obtenir
I’acide 6-azidohexanoique 14 a I’aide d’une réaction de substitution nucléophile. Ce dernier
est greffé sur le poly (4-vinylphénol) dans des conditions classiques d’estérification afin

d’obtenir le polymére PVPH-N3. Le schéma réactionnel est présenté sur la Figure 75.

5
Poly(4-vinylphenol)

o DMF, NaNg o] DCCI, DPTS
Br )J\ 85°C ; 18h
~ ; N3 )‘\ CH,CI, , THF
(H0)s™ "OH —————»  “,0)” “oH > 2 a
Rendement = 90% Rendement = 89 % a a
13 14 Taux de greffage 100 %
O
(0]
b
(CHy)3
N3
PVPH-N; (2)

Figure 75 : Synthése du PVPH-N;

Apres de multiples phases de précipitations dans le méthanol afin d’éliminer ['urée produite,

le polymére PVPH-N; a été obtenu avec un taux de greffage calculé par RMN 'H de 100 %
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(comparaison des intégrales des pics a a 6,3-6,8ppm et b a 2,53 ppm) et un rendement de
89%.

2.1.1.1.2 Synthese du PVPH

L’acide heptanoique 15 est greffé sur le poly (4-vinylphénol) par une réaction
d’estérification identique a celle réalisée dans le cas du PVPH-Nj;. Le rendement de la

réaction est de 89% et pour un taux de greffage de 98 % (Figure 76).

5
Poly(4-vinylphenol)

O DCCI, DPTS
CH,Cl, , THF
(H3C)g OH >
Rendement = 89 %
15 Taux de greffage 98 %

-

(CH2)3

PVPH (1)

Figure 76 : Synthése du PVPH
2.1.1.2  Détermination de la température d’activation de la fonction N;

Une étude thermogravimétrique est réalisée sur les polymeres dans le but de déterminer

leur température de dégradation thermique (Figure 77).

Le PVPH-N; présente deux dégradations thermiques distinctes, la premiére a lieu a 280°C et
la seconde a 500°C. Le PVPH, quant a lui, ne présente qu’une seule dégradation thermique a
460 °C.

Compte-tenu de leurs structures similaires, il est possible de dire que la premiére dégradation
du PVPH-Nj correspond a 1’activation de la fonction azoture. En effet, la perte de masse
observée correspond a la libération a I’état gazeux de molécules de diazote. Le PVPH-Nj3 doit
ainsi étre chauffé a environ 280°C pour permettre ’activation des azotures et la réaction des

nitrénes sur les CNTs.
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Figure 77 : Thermogramme des polyméres PVPH-N; et PVPH
Dans le but de déterminer précisément les conditions de réactions des fonctions azotures, des
analyses de thermogravimétries en isothermes sont réalisées.

2.1.1.3 Détermination du temps de réaction de la fonction N;

Le polymere PVPH-Nj3 est analysé en ATG en isothermes de différentes températures et
durant 4 heures (150°C, 180°C, 200°C, 220°C et 250°C) (Figure 78).

100 PVPH: Isotherme a 250 °C
] PVPH-N_: Isotherme a 150 °C
98 PVPH-N': Isotherme a 180 °C
96
< o 1 PVPH-N,;: Isotherme & 200 °C
o
7 i
E 92 | _ PVPH-N_: Isotherme & 220 °C
(1)) 90 - "
© ]
L 88- ;
()] -
0 86
84 _ PVPH-N_: Isotherme & 250 °C
82 L T T L T L L
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

Temps (min)

Figure 78 : Thermogramme en isotherme du PVPH-N3

Le thermogramme des isothermes de 150°C, 180°C, 200°C ne présente pas de dégradations

thermiques significatives au bout des 4 heures d’analyses.

A 220°C, le thermogramme montre une importante perte de masse mais qui n’est pas

complete apres 4 heures de réaction. La perte de masse correspond a 14 %.
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A 250°C, une forte dégradation thermique de 20 % en masse est observée aprés 90 minutes
d’isotherme. L’activation des azotures semble étre terminée. Dans 1’objectif de vérifier que
I’activation des azotures est finie aprés 90 minutes d’isothermes, des analyses infrarouges ont
¢té conduites sur des €chantillons de polymeres, avant et apres chauffage en étuve a 250°C
durant 90 minutes. Le spectre infrarouge de la Figure 79 (a) permet d’observer la présence
des fonctions azotures sur le polymere avant passage en étuve. Le spectre de la Figure 79 (b)
montre apres le passage en étuve, 1’absence de la bande de vibration correspondant a la
liaison azote-azote de la fonction azoture, ce qui conclut que I’ensemble des fonctions

azotures ont bien été activées (Figure 79).

T TN

Transmittance (%)

Transmittance (%)

70 B S S S A S A I VA

“Presence d’azotures
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1700

00 2000
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Figure 79 : Spectre infrarouge du PVPH-N3 : a) avant et b) aprés passage en étuve a 250°C

De plus, comme précédemment expliqué, la dégradation des azotures en nitréne libere des
molécules de diazote. Connaissant la masse molaire d’une molécule de diazote qui est de 28
g/mol et d’un monomere qui est de 259 g/mol, la perte de masse li¢e au dégagement gazeux
de N, représente 11 % de la masse d’un monomere. Cependant, la perte de masse observée
est de 20 %. L’excédent peut étre associé a la présence d’impuretés provenant des réactions
de synthéses du polymere telles que du DCCI, DPTS ou bien de 'urée. De plus, il est
probable que d’autres réactions aient lieu. D’aprés les travaux de Liu et al,*® le nitréne formé
est capable de réagir sur d’autres groupements organiques, telles que les doubles liaisons des
alcénes ou bien des cycles aromatiques ou encore des esters. Ces réactions secondaires

peuvent entrainer une perte de masse supplémentaire de 1’échantillon.
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Figure 80 : Détermination du temps de réaction de la fonction azoture

Cependant, il est possible de considérer que la fonction azoture soit la plus fragile et réagisse
en premiere. Ainsi a 250°C, une perte de masse de 11 % intervient au bout de 45 minutes de
chauffe (Figure 80). Pour vérifier cette hypothese, des analyses infrarouges ont été réalisées
apres 45 minutes a 250°C et ont montré 1’absence de bandes de vibrations correspondant aux
fonctions azotures sur les échantillons. Ces données confirment que I’utilisation d’une
température de 250°C durant 45 minutes permet d’activer les fonctions azotures afin que la
réaction des nitrénes sur les CNTs ait lieu.

Pour conclure sur I’effet de 1’optimisation des conditions de réaction des azotures sur la
résistance thermique des interfaces, les résultats sont décrits dans le paragraphe 2.4 de ce
chapitre. Mais avant cela, la méme étude est menée sur la fonction benzocyclobutane afin de

comparer leur effet sur la résistance thermique.

2.2 Etude de la fonction Benzocyclobutane

2.2.1 Etude des conditions de réaction de la fonction benzocyclobutane des
polyméres PVPO-BCB et PVPT-BCB

De méme que pour I’étude portant sur 1’optimisation des conditions de réaction des
azotures sur les CNTs, I’objectif est de déterminer dans un premier temps la température de
dégradation thermique des polymeres PVPO-BCB et PVPT-BCB. Dans un second temps, une
température d’activation de la fonction BCB est étudiée et le temps de réaction de la fonction
sera déterminé. Des groupes de recherche ont permis de montrer que I’activation de la
fonction BCB a lieu a 1’aide d’une source de chaleur."”'"? Lors de cette activation, le BCB
se transforme en o-xylyléne. Cette activation est, dans le cas du BCB, réversible. Cependant,

si le BCB est mis en présence de doubles liaisons comme celles présentes sur les cycles
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aromatiques des CNTs, alors il peut se créer une réaction de cycloaddition [4+2]. Ainsi, le
BCB va se greffer a la surface des CNTs (Figure 81).

Figure 81 : Réaction de cycloaddition [4+2] de la fonction benzocyclobutane sur un nanotube de carbone

2.2.1.1.  Synthese des polymeres

2.2.1.1.1 Synthése du PVPO-BCB

La synthese du PVPO-BCB est obtenue avec un rendement total de 15 % et un taux de
greffage de 100 %. Ce faible rendement s’explique par la présence d’une étape critique qui
correspond a la syntheése du 6-(bicyclo [4.2.0]-1(6), 2,4-trien-3-yloxy) hexanoate de méthyle
(7) a partir du 1,2-dihydroxycyclobutabenzeén-4-ol (8) ou le rendement de cette réaction
n’excede pas les 38,5 %, contrairement aux autres étapes ou les rendements sont compris
entre 73 % et 95 % (Figure 82).
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Figure 82 : Synthése du PVPO-BCB

Ce faible rendement est di a la présence de réactions secondaires. En effet, il y a compétition
entre une réaction d’O-alkylation et une réaction de C-alkylation. La réaction de O-alkylation
s’effectue par une réaction de substitution d’ordre 2 pour former le produit souhaité (ici : 6-
(bicyclo [4.2.0]-1(6), 2,4-trien-3-yloxy) hexanoate). Il y a déprotonation du phénol pour
obtenir un phénolate qui va réagir sur le carbone portant I’halogeéne (ici : le brome) et entrainer
I’¢limination de ce dernier. Dans le cas de la C-alkylation, le phénolate formé va subir une

délocalisation de charge et réagir par C-alkylation (Figure 83).
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Figure 83 : Réaction de compétition entre la O-alkylation et la C-alkylation

Suivant les conditions réactionnelles, il est possible de favoriser soit, la O-alkylation, soit la C-
alkylation. Pour obtenir la O-alkylation, il serait préférable d’utiliser un halogénure d’alkyle

primaire avec un halogéne ayant le plus gros rayon atomique possible.

2.2.1.1.2 Syntheése du PVPT-BCB

La synthese du PVPT-BCB est réalisée a partir du schéma rétrosynthétique présenté dans
la partie Stratégie. Le polymere est obtenu avec un rendement total de 21% et avec un taux de
greffage de 100 %. Cependant, plusieurs étapes critiques ont été identifiées. L’acide 4-1-
(bicyclo [4.2.0] octa-1(6), 2,4-trien-3-yl-1H-1, 2,3-triazol-4-yl) butanoique est insoluble dans
la plupart des solvants. Une fois séché, il faut le dissoudre dans du DMSO durant une nuit
pour pouvoir réaliser les analyses RMN et continuer la synthése. De plus, la méthode de
purification des polymeres par précipitation dans le méthanol n’a pas pu étre effectuée dans
sa totalité en raison d’une faible affinit¢ avec les solvants standards du polymeére une fois
séché. Un mélange d’acétate d’éthyle et d’acétone a été utilisé pour éliminer les impuretés
(Figure 84).
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Figure 84 : Synthése du PVPT-BCB

2.2.1.2  Détermination de la température de dégradation thermique des

polymeres a base de BCB

Dans le but de déterminer la température de dégradation thermique de ces deux
polymeéres, des analyses thermogravimétriques ont ¢été réalisées (Figure 85). Sur le
thermogramme de ces polymeres, il apparait que le PVPO-BCB présente une température de
dégradation thermique de 430°C (onset point) et avec une perte de masse de 87 %. Le PVPT-
BCB quant a lui, posseéde une température de dégradation thermique de 420°C et présente une
perte de masse totale de 65 %. Cependant, a 215°C, il présente une légere perte de masse de
3,5 %.
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Figure 85 : Thermogramme des polyméres PVPO-BCB et PVPT-BCB

Cette ¢tude permet de confirmer la tenue a haute température (300°C) de ces deux polymeres.

Ainsi, ils sont tous les deux compatibles avec le procédé industriel visé.

2.2.1.3 Détermination de la température d’activation de la fonction BCB

Contrairement a la fonction azoture, la fonction BCB ne présente pas de perte de masse lors
de P’activation de la fonction. En effet, comme vu précédemment, il n’y a pas de dégagement
gazeux. Une étude ATG en isotherme est donc inutile dans ce cas. Cependant, ’activation de
la fonction BCB nécessite un apport d’énergie sous forme de chaleur. Pour cela, une analyse
DSC a haute température a été réalisée. En effet, en analyse différentielle calorimétrique, des
mesures de flux de chaleurs sont étudiées entre un échantillon de référence et le polymere a

analyser.

Etude du PVYPO-BCB :

- Le thermogramme (Figure 86) permet d’observer un pic de flux de chaleur
exothermique qui démarre a 175°C et prend fin a 330°C. Un maximum est observé a
263°C. Ce pic correspond d’aprés la littérature,''? a la température d’activation de la
fonction BCB. De plus, le thermogramme d’ATG ne présente aucune perte de masse a
ces températures.

- Un deuxiéme cycle de montée en température a été fait sur le méme €chantillon et il
n’apparait plus aucun pic. Ainsi, il ne se produit plus de réaction, ce qui indique que
I’ensemble des fonctions BCB ont réagi.

La température optimale de réactivité de la fonction BCB est de 263°C pour ce polymére.
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Figure 86 : Thermogramme DSC du PVPO-BCB

- Le thermogramme (Figure 87) présente trois pics d’absorption du flux de chaleur :

o A 175°C apparait un exces de flux de chaleur qui traduit la présence d’une
réaction exothermique. Un premier pic dont le maximum apparait a 260°C est
observé. D’aprés une étude de la littérature,''? et du cas du PVPO-BCB, ce pic
correspond a I’activation de la fonction BCB.

o Un second pic exothermique est observé a 300°C

o Enfin, un dernier pic de réactivité¢ du polymere peut étre noté a 360°C.

- Comme pour le thermogramme précédent, un deuxiéme cycle de montée en
température a été effectué montrant une réaction totale des fonctions BCB.

La température optimale observée pour la réactivité de la fonction BCB sur le PVPT-BCB est
de 260°C. Cette température est semblable a celle du PVPO-BCB.
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Figure 87 : Thermogramme DSC du PVPT-BCB
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2.2.14 Détermination d’un temps de réaction de la fonction BCB

Contrairement au cas de la fonction azoture, 1’activation de la fonction BCB ne peut pas
étre suivie par spectrométrie infrarouge. Afin de connaitre le temps de réaction de la fonction
BCB, une ¢tude bibliographique a ¢ét¢é menée. La société produisant le produit
cyclotene*3000, qui est une résine constituée d’un monomeére comportant une fonction BCB,
a publi¢ le taux de réticulation du BCB en fonction de la température utilisée et du temps de

chauffage (Figure 88).
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Figure 88 : Taux de réticulation du BCB en fonction de la température et du temps utilisés "z

D’apres la Figure 88, avec une température de chauffe de 250°C, il faut 45 minutes pour que
le taux de réticulation du BCB atteigne 95 %.

Pour conclure sur ce paragraphe, deux voies de synthéses ont été¢ étudiées et une voie en
particulier ressort comme étant une voie de choix pour la synthése d’un polymére a base de
fonction BCB. En effet, la synthése la plus simple a mettre en ceuvre est celle du PVPO-BCB.
Le rendement total est faible mais peut étre probablement amélioré. Le PVPO-BCB présente
une température de transition vitreuse (+3°C) en adéquation avec les spécifications
techniques ¢énoncées dans la partie stratégie (inférieure a la température ambiante).
Concernant le PVPT-BCB, sa syntheése est plus complexe a réaliser et des problemes de
solubilité de produits sont rencontrés. De plus, sa température de transition vitreuse (+37°C)
est trop élevée pour permettre son emploi dans les TIMs a température ambiante. Dans la
suite de ces travaux, seul le PVPO-BCB est ¢tudié. Une température de 250-260°C semble
optimale pour activer la fonction BCB et le temps de chauffage de 45 minutes est suffisant

pour obtenir 95 % d’activation des fonctions BCB.

Les conditions de réactivité des fonctions azotures et benzocyclobutanes étant déterminées, il

est possible d’étudier le taux de greffage de chacune de ces fonctions sur les MWCNTs.
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2.3 Etude du taux de greffage des fonctions Azotures et Benzocyclobutane vis-
a-vis des MWCNT's

Toujours dans 1’objectif de déterminer I’efficacité des différents polymeres synthétisés
dans le transfert thermique, 1’étude des chaines pendantes des polymeres est réalisée afin de
connaitre le taux de greffage de ces molécules sur les MWCNTs en fonction des groupements
réactifs présents. Cependant, étant donné la complexité a démontrer la formation de liaisons
covalentes entre une molécule et un nanotube de carbone, seul des techniques de
caractérisations indirectes peuvent étre mise en ceuvres afin de déterminer un taux de greffage
pouvant étre attribué a la formation de liaisons covalentes et / ou de van der Waals. Pour cela,
des analyses thermogravimétriques sont utilisées pour déterminer d’apres les travaux de Gao
et al,'"® un nombre de molécules greffées sur les CNTs grice a la création de liaisons
covalentes. Enfin, un classement des molécules en fonctions de leur taux de greffage est
obtenu.

2.3.1 Molécules modéles

Pour cela, cinq molécules modeles ont été réalisées dont les synthéses sont décrites dans
la partie expérimentale (Figure 89). La molécule 18 correspond a une chaine aliphatique ne
possédant aucune fonction réactive et étant identifiée comme similaire a la chaine pendante
du PVPH. Cette molécule sert de molécule de référence dans cette étude. La molécule 19
présente la méme chaine carbonée que la molécule de référence mais avec la différence
qu’elle porte un azoture en fin de chaine et correspond a la chaine pendante du PVPH-N;. La
molécule 20 posséde un azoture porté par un noyau benzénique. Le noyau benzénique peut
influencer la réactivité de 1’azoture et influencer le taux de greffage en créant des liaisons de

type « m-stacking » avec les MWCNTs et influer sur le taux de greffage.

La molécule 21 correspondant au 6-phénoxyexanoate de méthyle est étudiée dans le but de
séparer 1’effet de la fonction azoture de celui du « m-stacking » sur le taux de greffage. Ainsi,

les molécules 20 et 21 pourront directement étre comparées.

Pour terminer, la molécule 7 est une chaine aliphatique portant une fonction BCB. Le taux de
greffage de cette derniére sera comparé a celui obtenu avec la fonction azoture. Par ailleurs,
étant donné que le BCB est constitué d’un cycle aromatique, un effet de « m-stacking » peut
intervenir dans le taux de greffage. Le résultat obtenu sera également comparé a celui de la
molécule 21 pour vérifier D'effet du « m-stacking » et pour isoler le taux de greffage

probablement di a la création de liaisons covalentes issues de la fonction BCB.

Par ailleurs, chacune de ces molécules est constituée de fonctions acides carboxyliques qui
ont été protégées en fonctions esters et qui sont représentatives des fonctions de greffages sur

le polymere.
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Figure 89 : Schéma des molécules modéles synthétisées
2.3.2 Fonctionnalisation des MWCNTSs

Chaque molécule modele est mise en réaction sans solvant dans une ampoule
préalablement mise sous vide, scellée et contenant des MWCNTs préalablement purifiés
(Figure 90) (cf. partie expérimentale).

Figure 90 : Ampoule contenant des MWCNTSs et du 6-azidohexanoate de méthyle

Chaque ampoule est chauffée en étuve durant 45 minutes et a une température de 250°C. Par
la suite, un lavage est effectu¢ afin d’¢liminer les molécules n’ayant pas réagi sur les
nanotubes de carbone. Le solide récupéré contient uniquement des MWCNTs
fonctionnalisés. Une partie de chaque produit est analysée par analyse thermogravimétrique
dans le but d’observer la dégradation de la chaine organique correspondant aux molécules. Le
méme protocole a été effectué mais avec uniquement des MWCNTs afin qu’ils servent de
référence lors de I’analyse thermogravimétrique. Cette caractérisation va permettre de
déterminer un taux de greffage li¢ a un nombre de liaisons covalentes et / ou de van der Vaals

(m-stacking) formées entre les MWCNTs et les molécules.

2.3.3 Calcul du taux de greffage

Le thermogramme des MWCNTs fonctionnalisés par les molécules est représenté sur la

Figure 91.

113



Chapitre 111

100 |
MWCNTSs purifiés
Molécule 21
95
X Molécule 18
Q
7
w904 Molécule 20
E
g Molécule 7
£ 851
o
o
Molécule 19
80
T T T T T T T T ¥
0 200 400 600 800 1000

Température (°C)

Figure 91 : Evolution de la dégradation thermique des molécules modéles en fonction de la température
(N2, 10°C/min)
A la suite de ce thermogramme, un calcul a été réalisé afin de déterminer le nombre de
liaisons covalentes formées entre les molécules modéles et les CNTs (Equation 10) :
m

p M
Nl = X —x 1000
Mmm mC

Equation 10 : Expression littérale pour calculer un nombre de greffons pour 1000 carbones "

Avec : m, : le delta entre la perte de masse finale (a 1000°C) de I’échantillon et la perte de
masse finale des MWCNTs

M : la masse molaire de la molécule modeéle

Mc : la masse molaire d’un atome de carbone

mc : la masse initiale de CNTs présents dans 1’échantillon
NI : Nombre de liaisons covalentes

Le thermogramme permet de déterminer la masse finale d’un échantillon aprés une montée
en température a 1000°C. Connaissant la masse initiale de 1’échantillon, il est possible
d’obtenir la masse liée a la dégradation de la molécule modele analysée (mp). La masse
initiale de MWCNTs présente dans 1’échantillon est obtenue a partir de la masse finale a
1000°C de I’échantillon dans laquelle, il ne reste que du carbone provenant des MWCNTs et
des molécules modeles. La masse de carbone des molécules modeles est négligée et est
considérée comme ¢étant identique pour chacune des molécules analysées. Ainsi, la barre
d’erreur est la méme, ce qui permet de mener une étude comparative. Ainsi, mc est obtenue
en soustrayant la perte de masse de référence des MWCNTs a 1000°C a la masse finale de

I’échantillon. Cette masse permet de déterminer le nombre de carbones présents dans

114



Chapitre 111

I’échantillon par I’intermédiaire de la masse molaire d’un atome de carbone M¢ et en faisant

intervenir le nombre d’ Avogadro.

La masse m, est transformée en nombre de mole et ce nombre donne par I’intermédiaire du
nombre d’Avogadro, un nombre de molécules. Ce nombre de molécules est donné pour 1000
atomes de carbone. Ainsi, le taux de greffage est déterminé pour 1000 atomes de carbone

présents.

I1 est possible d’obtenir le graphique de la Figure 92 et de comparer chacune des molécules
modeles entre elles afin de savoir laquelle forme le plus de liaisons covalentes avec les
MWCNTs.
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Figure 92 : Thermogramme des molécules modéles en fonction du nombre de greffons/1000C et de
I’évolution de la température
A partir de ce calcul, est réalisé¢ un classement des molécules modeles en fonction de leur
taux de greffage vis-a-vis des MWCNTs. Les résultats du Tableau 13 permettent de
confirmer que la structure de la chaine de la molécule ainsi que les fonctions présentes jouent

un role dans ’efficacité du greffage des molécules sur les MWCNTs.

. . Nombre de greffons /
Nom de I'échantillon 100 OgC
Molécule 21 1,8
Molécule 20 4,6
Molécule 18 4.8
Molécule 19 6,0
Molécule 7 8,0

Tableau 13 : Nombre de greffons réalisés pour 1000 carbones présents
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Figure 93 : Classement par ordre croissant du taux de greffage des différentes molécules modéles

Le classement obtenu de ces molécules modeles permet de mettre en évidence que les
interactions de « m-stacking » n’ont qu’une faible influence sur le taux de greffage de la

molécule 21, qui est de 1,8, comparé aux résultats des fonctions réactives envers les CNTs.

Le 4-azidobenzoate de méthyle posséde un taux de greffage de 4,6 pour 1000 atomes de
carbone. Cette molécule montre que la fonction azoture permet de réaliser des liaisons
covalentes avec les MWCNTs dans les conditions citées précédemment. Cependant, cette
valeur est inférieure au taux de greffage du 6-azidohexanoate de méthyle (19). Ce dernier a
un taux de greffage de 6,0. Il apparait que la structure portant la fonction azoture joue un role
dans la réactivité de la fonction. Le cycle benzénique apporte un effet stabilisateur envers la
fonction azoture. En effet, la présence de I’aromaticité du cycle permet de stabiliser 1’azoture,
le rendant moins réactif pour se greffer sur les MWCNTs. Cependant, comme vérifié avec le
6-phénoxyhexanote de méthyle (21), la présence du cycle aromatique n’apporte qu’un faible
taux de greffage supplémentaire. Le taux calculé est principalement li¢ a la réactivité de la

fonction azoture portée par le cycle benzénique.

La molécule ayant le taux de greffage le plus important est la molécule a base de fonction
benzocyclobutane (7). Cette derniére a un taux de greffage de 8,0 pour 1000 atomes de
carbone. Cette valeur est particulierement dépendante de la réactivité de la fonction BCB et
dans un moindre effet, d’un effet « m-stacking » du cycle aromatique du BCB avec les
MWCNTs tel que vérifié avec le 6-phénoxyhexanote de méthyle (21). Ainsi, en utilisant une
fonction BCB a la place d’une fonction azoture, le taux de greffage sera supérieur dans le cas

de I'utilisation de ces chalnes pendantes.

Pour terminer, le dernier résultat correspondant a I’octanoate de méthyle (18) n’est pas en
accord avec ’attendu. Le taux de greffage de 4,8, n’est pas envisageable compte-tenu que
cette molécule ne possede ni fonction réactive vis-a-vis des MWCNTs, ni de cycle
aromatique permettant la présence d’un effet « m-stacking ». L’étude de cette molécule a été
approfondie et il apparait que sa température de dégradation est de 147°C. Ainsi, lors de sa
dégradation, la molécule produit du CO, qui peut permettre I’oxydation des MWCNTs.'* Par
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la suite, lors de la montée en température pour I’analyse thermogravimétrique, du dioxygene
est libéré et permet de dégrader les MWCNTs, produisant une perte de masse supérieure, bien
qu’il ne puisse pas y avoir de greffage. L’octanoate de méthyle ne peut donc pas servir de
molécule de référence dans cette ¢tude.

En conclusion sur cette étude du taux de greffage, 1’utilisation de polymeére fonctionnalisé
avec du benzocyclobutane permet de réaliser un plus grand nombre de liaisons covalentes
avec les MWCNTs, ce qui a pour effet de diminuer la résistance thermique de contact entre le
polymére et les MWCNTs. Si ces résultats sont associés aux résultats de 1’étude par
simulation en dynamique moléculaire présentée précédemment, alors il est intéressant de
réaliser des interfaces thermiques avec un polymeére fonctionnel au BCB afin de mesurer la

résistance thermique de ce nouveau matériau et de le comparer a ces précédents résultats.

2.4 Influence des fonctions réactives sur les résistances thermiques lors de la
fermeture des interfaces

Au vu des résultats obtenus précédemment, des fermetures d’interfaces thermiques ont été
réalisées avec trois polymeres : le PVPH, le PVPH-N; et le PVPO-BCB. Le PVPH ne
possédant aucune fonction réactive, il sert de polymere de référence. Chacun de ces
polymeéres a été caractérisés thermiquement au préalable, ainsi aucun d’entre eux ne se
dégrade avant les 450°C (confirme leur compatibilit¢ avec le procédé industriel) et ils

possedent tous une T, similaire.

Les fermetures ont été réalisées en suivant le protocole mis en place au chapitre II. Les
résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 14 et correspondent a une moyenne de

mesures de résistances thermiques effectuées sur 6 échantillons pour chacun des polymeres

étudiés.
. ] . ] Résistance thermique
Résistance thermique | Résistance thermique .

o . ) . aprés passage en

des VACNTs utilisés | apres précontrainte )

ctuve

PVPH 1-4.10° m*K/W 1,8-2,0.10° m*K/W 5-6.10° m?K/W
PVPH-N; 1-4.10° m?K/W 1,8-2,0.10° m?K/W 3-4.10° m2K/W
PVPO-BCB 1-4.10° m?K/W 1,8-2,0.10° m>K/W 1,4.10° m>K/W

Tableau 14 : Impact des fonctions réactives sur la résistance thermique des interfaces

Les résultats montrent que quel que soit le polymére étudié, une nette diminution de la

résistance thermique est obtenue aprés I’application de la précontrainte. Les résistances
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thermiques étant initialement de 1-4.10° m?K/W chutent & 1,8-2,0.10° m?K/W. Cette
diminution est permise grace a I’utilisation de polymére en tant que matériau de fermeture
d’interface. Afin de terminer la mise en ceuvre de ces interfaces, un passage en étuve est

réalisé a 250°C durant 45 minutes, sous une pression de 66 kPa.

Concernant le PVPH, servant de polymere de référence car inerte vis-a-vis des VACNTs, la
résistance thermique est de 5-6.10° m?K/W et subit une augmentation comprise entre 178 et
200 %. L’explication de cette augmentation de la résistance thermique aprés passage en étuve
peut étre due a la migration du polymere le long des VACNTs. Lors de I’augmentation de la
température de I’interface, le polymere peut se fluidifier et migrer par capillarité. Cette
migration peut avoir pour effet de diminuer 1’épaisseur de polymere présente entre le substrat
de cuivre et les VACNTs. Le polymére ne peut plus combler la dispersion en hauteur des
VACNTSs. Ainsi, le nombre de contacts VACNTS / substrat opposé, diminue et provoque une

augmentation de la résistance thermique de I’interface.

Le PVPH-N; présente également une augmentation de la résistance thermique apres son
passage en étuve. La résistance thermique est de 3-4.10° m?K/W et représente une
augmentation comprise entre 67 et 100 %. Dans ce cas, plusieurs hypotheses peuvent

expliquer cette augmentation de la résistance thermique :

- De méme que pour le PVPH, il peut se produire une migration du PVPH-N3 le long
des VACNTs lors de la montée en température de I’interface. Cependant, cette
migration peut étre plus faible car la présence de la fonction azoture peut permettre
une meilleure accroche du polymere sur le haut des VACNTSs et limiter sa migration.
La migration peut ¢galement étre limitée car le recuit ayant lieu a 250°C, provoque la
réticulation du polymeére engendrée par I’activation des fonctions azotures, ce qui peut
diminuer I’effet de capillarité.

- Lors de I’activation de la fonction azoture, il se produit un dégagement gazeux de
diazote, amenant la présence de zones interstitielles remplies de gaz au sein de la

couche de polymere et augmentant la résistance thermique de 1’interface.

Cependant, la résistance thermique obtenue avec le PVPH-Nj3 est 50 % moins élevée qu’avec
le PVPH. Cette diminution est possible grace a 1’obtention d’une meilleure conductivité
thermique par la création de liaisons covalentes entre les VACNTs et le polymere a I’aide des
fonctions azotures. De plus, si la migration du polymere est moins importante, alors le
nombre de contacts entre les VACNTs et le substrat de cuivre est plus important, d’ou une

résistance thermique plus faible.

Le PVPO-BCB, quant a lui, montre une diminution de la résistance thermique de 1’interface.
Cette derniére est de 1,4.10° m?K/W, soit jusqu’a 30 % de moins qu’avant I’étape de

fermeture en étuve. De plus, la résistance thermique est plus faible de 76 % par rapport au
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PVPH et de 65 % en comparaison avec le PVPH-N;. Cette diminution de la résistance
thermique peut étre marquée par un meilleur greffage des fonctions BCB sur les VACNTs,
permettant une meilleure transmission des phonons et une diminution de la résistance
thermique de D'interface. De plus, la migration du PVPO-BCB peut étre réduite avec

I’amélioration du greffage du polymere sur les nanotubes.

Pour conclure sur ces résultats, il apparait que 1’utilisation du PVPO-BCB permet d’obtenir
une nette diminution (jusqu’a 76 %) de la résistance thermique des interfaces par rapport a
I’utilisation du PVPH. Cependant, il reste quelques hypothéses a vérifier afin de pouvoir
déterminer les parameétres influencant les résultats de résistances thermiques : 1’effet de la
migration des polymeéres et la présence de zones interstitielles remplies de gaz est étudié¢ dans

le chapitre suivant.

2.5 Conclusion

Les conditions de réactions des fonctions azotures et benzocyclobutanes ont été
déterminées afin d’optimiser le greffage de ces derniéres sur les CNTs. Pour vérifier la
réactivité de ces fonctions sur les CNTs, une étude du taux de greffage a ét¢ menée et a
montré que la fonction BCB permet d’obtenir un meilleur taux de greffage par rapport a la
fonction Nj. De plus, les différentes molécules étudiées ont montré que le taux de greffage
calculé est principalement dii a la création de liaisons covalentes issues des fonctions
réactives et une faible part du taux de greffage est liée a I'effet de « m-stacking ». Dans
I’objectif de vérifier I’effet de ces taux de greffage sur la résistance thermique, des interfaces
ont été réalisées avec trois polymeéres. Il en ressort que le polymeére a base de BCB permet
d’obtenir la résistance thermique la plus faible, ce qui est en accord avec I’étude du taux de
greffage et des simulations réalisées en amont. Pour conclure, une diminution de prés de 76%
est mesurée avec 'utilisation du PVPO-BCB par rapport au PVPH qui est inerte vis-a-vis des
CNTs.
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3 Analyse structurale d’interface thermique

Dans les chapitres précédents, chaque matériau intervenant dans la réalisation d’une
interface thermique a ¢été caractéris€ par des analyses physico-chimiques. Les interactions
entre les différents polymeéres et les MWCNTSs ont été étudiés en déterminant les taux de
greffage de chaque fonction réactive présente sur les polymeres synthétisés. Des interfaces
thermiques ont été réalisées et caractérisées thermiquement a 1’aide d’un impédancemeétre
thermique. Désormais, nous nous intéressons a 1’observation de la structure interne des
interfaces thermiques réalisées afin d’améliorer la compréhension des interactions ayant lieu

pendant la fermeture d’une interface.

3.1 Principe et objectif

L’objectif est de réaliser des lames observables au microscope électronique a
transmission (MET) par coupe a 1’aide d’une sonde ionique focalisée (FIB) a travers une
interface. Le but est d’observer la structure interne d’une interface afin de visualiser les
interactions polymere / substrat, polymére / VACNTs et VACNTs / substrat. De plus, il sera
possible de déterminer I’effet de la pression sur les contacts VACNTSs / Polymeére. Des
analyses par spectrométrie a dispersion d’énergie permettront de mettre en évidence la
présence ou I’absence de migration d’éléments chimiques qui pourraient avoir un effet sur les
valeurs de résistances thermiques des interfaces lors de I’étape de recuit. Ces observations
pourront permettre d’expliquer les différences de résistances thermiques mesurées entre des
¢chantillons d’une part, fermés a 100 °C et ceux fermés a 250 °C et d’autre part, fermés avec

des polymeres différents.

Dans un premier temps, le substrat de cuivre doré est remplacé par un substrat sacrificiel en
NaCl doré. Apres fermeture d’une interface, il suffit de dissoudre le substrat de NaCl dans
I’eau. Il ne reste plus qu'une couche d’or de 80 nm d’épaisseur, le polymere, les VACNTS et

le substrat de silicium (Figure 94).

- Cuivre NaCl . .
Cu — NaCl Dissolution de NaCl

dans l'eau

Figure 94 : Remplacement du substrat de cuivre par un substrat sacrificiel en NaCl

Une découpe FIB est possible depuis la couche d’or de I’interface jusqu’au substrat de

silicium. Cette technique permettra 1’observation de la tranche de I’interface (Figure 95).
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Figure 95 : Représentation de la découpe FIB pour la réalisation de lame MET

La découpe FIB se réalise en plusieurs étapes (Figure 96) :

- Découpe des cavités entourant la future lame MET (image a),

- Prédécoupe du « U cut » (image b),

- Fixation du micromanipulateur sur le dessus de la lame MET pour préparer son
extraction (image b),

- Finalisation du « U cut » et extraction de la lame MET puis fixation de cette derniere
sur le support d’observation pour le MET (images c et d),

- Lalame est ensuite affinée a environ 100 nm d’épaisseur pour permettre une pré-
observation au microscope €lectronique a balayage par transmission (STEM) (images

e et f).
a)

Figure 96 : Etapes de réalisation d’une lame MET
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Une fois la lame affinée, la structure souhaitée est obtenue (Figure 97) dans I’ordre suivant et

du haut vers le bas de la lame :

- Une couche protectrice en platine (protege la lame lors des différentes découpes FIB),
- Une couche d’or d’environ 80 nm,

- Une couche de polymeére d’environ 350-400 nm,

- Les nanotubes de carbone,

- Le substrat de croissance des VACNTS en silicium.

Platine
Au Polymére
VACNTSs
Silicium

c’urr" [ det mf.\de. WD mag @ HPW
0.10 nA | TLD SE 4.1 mm | 5000x | 25.4 pm

Figure 97 : Structure d’une lame MET

Une fois I’'usinage de la lame terminé, il est possible d’analyser sa structure. Dans un premier
temps, une observation MEB est faite pour caractériser la morphologie générale de la lame.
Puis dans le but d’observer I’interface entre les polymeéres et les VACNTSs, des observations
en mode STEM sont réalisées. De plus, cela permettra de savoir si la lame est suffisamment

fine pour pouvoir I’observer au MET et faire [’analyse finale de la structure de la lame.

Concernant le sens de découpe, celui-ci est effectué¢ au hasard sur I’échantillon, c’est-a-dire
qu’il est possible de découper la lame dans le sens des CNTs (comme présenté a la Figure 97)
en suivant I’axe AA’ (Figure 98) mais tout aussi bien dans un sens contraire tel que
représenté sur la Figure 98 en suivant ’axe BB’. Des essais pour trouver le bon sens de
découpe ont été menés mais sont apparus trop complexes et nécessiteraient plusieurs jours de
découpe et d’observations par échantillon, ce qui n’est pas réalisable d’un point de vue

technique.
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Sens de découpe de la lame TEM

Dans le sens du « S » Dans le sens contraire
du«S»
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Figure 98 : Sens de découpe des lames MET

VS

3.2 Etude structurale interne de différentes interfaces thermiques

Dans les travaux menés jusqu’a présent, deux températures de fermeture d’interface
thermique sont utilisées : 100°C pour reproduire les conditions de Le Khanh® et 250 °C pour
respecter les spécifications industrielles. Par ailleurs, trois polymeéres ayant des réactivités
différentes vis-a-vis des CNTs ont été utilisés pour la réalisation des interfaces thermiques.
Pour chacun de ces parametres, des résultats différents en termes de résistance thermique ont
¢té obtenus (Tableau 14). Ainsi chacun de ces parameétres est observé afin de déterminer son

impact sur la structure de I’interface et sur la résistance thermique.
3.2.1 Influence de la température de recuit sur la structure de ’interface

3.2.1.1 Observation de la structure des CNTs

La structure des CNTs lorsque les interfaces sont recuites a 100°C est courbée en forme
de « S » et ce, quel que soit les polymeres utilisés (PVPH, PVPH-N3; ou PVPO-BCB). De
plus les VACNTs utilisés mesurent initialement 10 pum de hauteur. Or, dans ce cas,
I’épaisseur de la courbure des CNTs ne mesure plus que 5 pm environ. La diminution de la
hauteur est due a la courbure des CNTs (Figure 99). Avec une étape de recuit a 250°C, les
mémes observations sont réalisées (Figure 100).
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Figure 99 : Structure des CNTs aprés une étape de recuit a 100°C avec les polyméres suivants : a) PVPH,
b) PVPH-N3, c) PVPO-BCB

Figure 100 : Structure des CNTs aprés une étape de recuit a 250°C avec les polyméres suivants : a)
PVPH, b) PVPH-N3;, c) PVPO-BCB

Ces observations de CNTs en forme de « S » sont a assimiler aux propriétés mécaniques des

matériaux lorsque ces derniers sont soumis a une pression, il s’agit du flambage. Des travaux
e 115

de thése,

systématique et progressif en « zig-zag » lorsque les nanotubes de carbone sont soumis a des

ont montré en étudiant la littérature que ce phénomene de flambage est quasi-
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tests de résistance en pression. Les taux de compression peuvent alors atteindre 85 % de la
hauteur des CNTs.

Figure 101 : Flambage de nanotubes de carbone sous I’effet d’une pression115

Il est donc normal d’observer une courbure des CNTs étant donné que le procédé de
réalisation des interfaces thermique contient une étape de mise en pression. Cependant, cette
courbure implique une diminution de la hauteur des CNTs de 50 %. Ce flambage peut
¢galement étre issu de contraintes liées aux différences de coefficients de dilatation thermique
entre les différents substrats intervenant dans la fabrication d’une interface. Afin de tenter de
minimiser ce flambage, et d’étudier 'impact des CTE sur ce dernier, différentes hypotheses

sont émises :

- La pression appliquée lors de I’étape de mise en pression est trop €levée et provoque
une trop grande déformation du tapis de CNTs,

o Solution envisagée : diminuer la pression appliquée sur I’interface.

- La déformation des CNTs peut étre issue de la différence de dilatation thermique du
substrat de NaCl, qui difféere de celle du cuivre dans le cas d’une interface habituelle,
mais également de ’utilisation d’un substrat sacrificiel qui lors de sa dissolution dans
I’eau, provoque un relachement de contrainte et déforme les CNTs,

o Solution envisagée : réaliser la méme étude mais en gardant le substrat de
cuivre dans le but d’observer une interface compléte et sans modification des
composants intervenant dans sa structure (cf. : paragraphe 3.3 de ce chapitre).

3.2.1.2 Observation de la morphologie des polymeres avec une étape de recuit
a 100°C

» PVPH

La morphologie du PVPH apres les différentes étapes de fermeture d’interface thermique
peut étre observée in situ grace a la réalisation de lame MET. Ainsi, le polymeére présente une
couche homogene sur toute la surface de I’échantillon en haut des CNTs. Son épaisseur n’a

pas varié. Une épaisseur de 350-400 nm est déposée par spin-coating sur le substrat de NaCl
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doré et I’observation MEB a permis de confirmer cette épaisseur. Par ailleurs, le polymere
n’infiltre pas les CNTs (Figure 102).

350-400 nm

TV

2 um
oy | 11102015 W [ mode o msg B HRW

H wn | det de | e —
B | osa00m | 2000w | 505 | s7enm |8 | 40mm | 10000x | 127 ym | isSiat Convaiesopec

Figure 102 : Morphologie du PVPH aprés une étape de recuit a 100°C

» PVPH-N;

Concernant le PVPH-N3, il est possible d’observer dans certaines zones des infiltrations
du polymeére dans les CNTs. Dans les zones ou le polymeére ne s’infiltre pas, il garde la méme

épaisseur que celle déposée par spin-coating.

Figure 103 : Morphologie du PVPH-N; aprés une étape de recuit a 100°C

» PVPO-BCB

Le polymeére a une ¢épaisseur d’environ 300 nm, homogéne sur I’ensemble de

I’échantillon. Il n’y a pas d’infiltration du polymere dans les CNTs.

300 nm

Figure 104 : Morphologie du PVPO-BCB apreés une étape de recuit a 100°C
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3.2.1.3 Observation de la morphologie des polymeres avec une étape de recuit
a250°C

» PVPH

A 250°C, des modifications morphologiques sont a noter. Le polymére semble avoir
gonflé étant donné que son épaisseur est passée de 400 nm a 650 nm. L’épaisseur reste
homogéne sur tout 1I’échantillon observé mais présente des zones interstitielles remplies d’air
et non de polymére (Figure 105). Il semble qu’avec 1’augmentation de la température de
fermeture de D’interface, la fluidit¢ du polymére augmente et provoque le gonflement du
polymére par capillarit¢ et 1’apparition de zones interstitielles remplies d’air. Cet air a
¢galement pour effet de diminuer la transmission d’énergie lors de la mesure de la résistance
thermique de I’'interface. Cela peut expliquer que les valeurs obtenues aprés une étape de

fermeture a 250°C soient plus élevées que celles mesurées apres une étape de recuit a 100°C.

100 nm

Figure 105 : Morphologie du PVPH aprés une étape de recuit a 250°C

» PVPH-N;

Concernant le PVPH-N;, les mémes modifications sont observées. L’épaisseur du
polymére a augmenté et mesure 800 nm, soit 150 nm de plus que le PVPH (Figure 106).
Cette différence est probablement due a la réactivité de la fonction azoture qui libére des
molécules de diazote gazeux. Ce gaz va engendrer un nombre de zones interstitielles
constituées de gaz supérieur par rapport au cas du PVPH. Cependant, la résistance thermique
des interfaces réalisées a 250°C avec ce polymeére est inférieure a la résistance thermique des
mémes interfaces avec le PVPH. Une des explications possibles, est la réactivité¢ de la
fonction azoture qui permet un meilleur accrochage du polymére en entrainant une
réticulation de ce dernier et augmente la transmission des phonons au sein du polymeére grace

a la création de liaisons covalentes.
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Figure 106 : Morphologie du PVPH-N; aprés une étape de recuit a 250°C

» PVPO-BCB

Dans le cas du PVPO-BCB, il n’y a pas d’augmentation du volume observé contrairement
aux deux polymeéres précédents. L’augmentation de la température ne semble pas influer sur
la capacité du polyméere a mouiller les CNTs et 1’épaisseur optimale de polymere est
maintenue. De méme, la Figure 107 montre 1’absence de zones interstitielles remplies d’air,
ce qui permet d’obtenir une faible résistance intrinseque du dépot de polymere. Ces
observations permettent de justifier que les résistances thermiques mesurées avec des
interfaces au PVPO-BCB soient plus faibles.

} 300 nm

242 nm

Figure 107 : Morphologie du PVPO-BCB aprés une étape de recuit a 250°C

Afin de comparer la fluidité de chaque polymere en fonction de la température, une étude
par analyse thermomécanique (ATM) est menée dans I’objectif de déterminer 1I’impact des
propriétés de chacun des polymeres sur la résistance thermique des interfaces recuites a
250°C.

3.2.2 Analyses thermomécaniques des polymeres

Les analyses ATM ont été réalisées avec un programme de montée en température
correspondant a la vitesse de montée en température de 1’étape de recuit des interfaces (5°C /
minute). Par ailleurs, des isothermes ont été ajoutées a 100°C pendant 90 minutes et a 250°C
pendant 45 minutes pour observer I’effet de ces deux paliers de température sur les
polymeres, qui correspondent aux températures de recuit utilisés. Les différents

thermogrammes obtenus sont représentés sur la Figure 108.
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Figure 108 : Thermogramme ATM des polymeéres utilisés dans les interfaces thermiques

Concernant les trois polymeres (PVPH, PVPH-N; et PVPO-BCB), lorsque la température

augmente jusqu’a 100°C, la fluidité des polymeres augmente puis se stabilise.

- Le PVPH voit sa fluidit¢ augmenter jusqu’a 130°C, son épaisseur diminue de 61%.
Puis son volume augmente d’environ 2,3% entre 130°C et 250°C.

- Le PVPH-N;, quant a lui, voit sa fluidité augmenter jusqu’a 140°C puis se stabilise
jusqu’a ce que la température atteigne 190°C. Son épaisseur diminue d’environ 78%.
Cette température correspond au début de 1’activation de la fonction azoture. A partir
de cette température, le polymére se met a gonfler et son volume augmente de 17%.

- Le PVPO-BCB se fluidifie jusqu’a 130°C et perd jusqu’a 73% de son volume puis se
stabilise jusqu’a 200°C, augmente de moins de 1% jusqu’a 250°C.

Le pourcentage des augmentations des volumes observées reste faible par rapport aux
observations MEB réalisées. Cependant, le montage mis en place pour les mesures ATM
implique que la sonde de mesure s’enfonce dans les polymeres lorsque ces derniers se
fluidifient. Par conséquent, il ne reste qu’une tres faible épaisseur de polymere entre le
support et la sonde, ce qui ne permet pas de quantifier I’augmentation de volume mais
uniquement d’observer la tendance générale du polymeére a ré-augmenter son volume en
fonction de la température. Les tendances observées restent tout de méme en accord avec les
observations MEB.

Nous observons que le PVPH-Nj3 présente la plus grande augmentation de volume lorsque la
température dépasse les 130°C. Concernant le PVPH et le PVPO-BCB

3.2.3 Analyse au microscope électronique a transmission

Pour terminer 1’étude interne des interfaces, des analyses au microscope é€lectronique a
transmission sont réalisées afin d’observer I’interface Polymére / VACNTSs, de déterminer la
présence d’éléments chimiques indésirables issus de réactions secondaires en élaborant une

cartographie des différentes couches constituant les interfaces par des analyses dispersives en
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énergie. Ces observations sont sur des €chantillons dont I’épaisseur ne dépasse pas 100 nm

afin d’obtenir une meilleure résolution.

3.2.3.1 Observation de l'interface Polymere / VACNTsS

Pour visualiser la pénétration des nanotubes de carbone dans le polymeére, nous avons
tenté de réaliser des observations au MET en mode STEM. L’objectif est de déterminer s’il y
a un contact entre les VACNTSs et le substrat opposé, ou si les VACNTSs se courbent lors de
leur pénétration, ou bien s’il existe une hauteur de polymere non pénétrée par les CNTs,
comme ¢étudi¢ dans le chapitre II au paragraphe 3 (étude en simulation). La Figure 109

permet d’observer les différents échantillons étudiés.

Figure 109 : Observation de I'interface polymére / VACNTs au MET en mode STEM

Malgré la faible épaisseur des d’échantillons, il n’a pas été possible de visualiser la
pénétration des CNTs au sein du polymere, qui apparait toujours opaque. Cependant, nous
avons la confirmation que I’ensemble des nanotubes de carbone présents sur la Figure 109

sont en contact avec le polymeére.

Afin d’obtenir un maximum d’informations, les analyses ont été poursuivies par EDS afin de
déterminer les différents éléments chimiques intervenant dans les interfaces apres I’étape de

recuit.
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3.2.3.2 Analyses par spectrométrie a dispersion d’énergie

Ces analyses ont été réalisées de fagon qualitative en balayant en longueur d’onde
I’ensemble de I’échantillon pour déterminer les éléments chimiques présents dans la limite de
la résolution en masse. Une premicre image MET d’une zone de I’échantillon est réalisée
(Figure 110 a)). Par la suite, les atomes qui constituent 1’interface sont recherchés (Figure
110):

- Si: Constitue le substrat de croissance des VACNTS,

- Al et O: Une couche d’accroche en alumine est déposée sur le substrat de silicium
pour permettre la croissance des VACNTs,

- Fe: Il s’agit du catalyseur de croissance des VACNTs,

- C: Présent dans les VACNTSs et la couche de polymere,

- Au: déposé initialement sur du cuivre pour éviter son oxydation. Dans le cas présent,
I’or est déposé sur le substrat sacrificiel en NaCl,

- Pt: Représente la couche protectrice de la lame MET lors des découpes ioniques.

HAADF MAG: 5000x HV: 200kV

]
;
£
g
:

Map data 455

Figure 110 : Analyse par spectrométrie a dispersion d’énergie de la structure d’une interface thermique :
a) Image MET de la zone analysée, puis le Si, I’Al, I'O, le Fe, le C, ’Au et le Pt (couche protectrice de la
lame MET)

Chacun de ces ¢léments est détecté aux endroits attendus et montrent 1’absence de migration
des atomes lors de I’étape de recuit. Cependant, il est a noter que la découpe FIB provoque
une re-déposition des atomes sur I’ensemble de la lame et peut étre observée sur les images
obtenues par spectrométrie a dispersion d’énergie (EDS) du Si et de I’Al car ces atomes ne

sont en réalité pas présents au niveau de la couche de polymére.

Concernant les atomes de Fer, ils sort répartis entre le pied et la téte des VACNTSs. En effet,
compte-tenu que les VACNTs sont synthétisés par CVD, la croissance a lieu sous le
catalyseur. Ainsi, ce dernier reste en haut des CNTs. La cartographie des atomes de carbone

permettent de visualiser I’image MET des CNTs et de la couche de polymeére. Enfin, la
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couche d’or est bien détectée et son épaisseur est en accord avec la couche mince déposée

préalablement sur le substrat sacrificiel.

Les observations réalisées confirment la présence des différentes couches de substrat ainsi
que leurs compositions atomiques. Dans 1’objectif de déterminer la présence d’autres
¢léments potentiellement issus d’une pollution provenant de 1’étuve lors de 1’étape de recuit
des interfaces, une analyse de 1’ensemble des atomes a été réalisée sur 1’échantillon. Le

spectre obtenu est présenté a la Figure 111.
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Figure 111 : Spectre des éléments chimiques présents sur I’échantillon

En supplément des atomes identifiés précédemment, des atomes de platine (Pt) et de galium
(Ga) ont été détectés. Cependant, il ne s’agit pas d’atomes issus de réactions secondaires. Ces
¢léments proviennent de la préparation de I’échantillon. Au préalable, un dépot de platine est
réalisé sur I’échantillon pour le protégé lors de la découpe FIB. De plus, la découpe est faite a
I’aide d’atomes de galium, ce qui explique que ces derniers soient retrouvés lors de I’analyse
EDS.

Cette analyse a permis de montrer 1’absence d’¢léments chimiques indésirables pouvant avoir
un effet sur les valeurs des résistances thermiques des interfaces réalisées au paragraphe 2.4

de ce chapitre.
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3.2.4 Conclusion

Les analyses structurales des interfaces réalisées a 1’aide d’un substrat sacrificiel ont mis
en évidence une déformation systématique des CNTs en forme de « S » et pour laquelle
différentes hypotheses ont été émises. Concernant 1’étude des polymeres, il apparait un
gonflement de certains polymeres lorsqu’ils sont chauffés a 250°C, ainsi que des zones
d’infiltration de polymere au sein des CNTs. Il est 1égitime de s’interroger sur I’effet de la
substitution du substrat de cuivre par un substrat de NaCl. Il est possible de formuler
I’hypothése que la dissolution du NaCl dans 1’eau provoque un gonflement du polymeére
lorsque les interfaces ont été chauffées a 250°C et peut également favoriser I’infiltration de
certains polymeéres dans les CNTs. Afin de s’assurer que la substitution du substrat de cuivre
par le substrat de NaCl ne modifie pas les interactions présentes au sein d’une interface

compléte, une étude est menée sans substitution du substrat de cuivre.

3.3 Etude structurale d’interface compléte

Le cuivre étant trop épais pour permettre une découpe FIB dans son épaisseur, une autre
solution a été envisagée. Il s’agit de réaliser cette étude depuis le substrat de silicium. Ce
dernier ayant une épaisseur de 350 um, un polissage est nécessaire afin de 1’amincir a environ
30 um. Une fois I’amincissement réalis¢, une découpe FIB peut étre réalisée au travers du

substrat de silicium (Figure 112).

Polissage du Découpe
Si FIB
350 o
el ' Polissage

T A

" ‘ ‘ ‘ ”

manuil

Avant Aprés
Polissage Polissage

Figure 112 : Schéma des étapes de préparation d’un échantillon pour la réalisation d’une lame MET

Une lame MET ayant la structure suivante peut étre observée (Figure 113) :

- Substrat de silicium,
- VACNTs,

- Polymere,

- Ay,

- Substrat de cuivre.
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Polymeére

Cuivre

Figure 113 : Structure d’une lame MET
3.3.1 Observation de la morphologie des CNTs

Plusieurs échantillons ont ét¢ réalisés afin de déterminer 1’effet de la pression et de 1’étape
de recuit sur la morphologie des CNTs (Figure 114). L’échantillon « a » a été fermé par le
procédé défini au chapitre II : une pression de 260 kPa a été appliquée ainsi qu’'une ¢€tape de
recuit de 100°C. L’échantillon «b», a ét¢ fermé a 1’aide du méme procédé que pour
I’échantillon « a » mais n’a pas subi I’étape de recuit. Enfin, I’échantillon « ¢ » n’a été pressé

qu’a 125 kPa et un recuit a 100°C a été réalisé.

00 nm

Figure 114 : Observation d’une interface avec le PVPH-N; . a) recuite a 100°C ; b) sans étape de recuit ; c)
avec une pression de 125 kPa et un recuit a 100°C
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Les observations de la Figure 114 liées a cette nouvelle structure de lame MET, montrent que
les VACNTs sont en forme de « S », qu’il y ait eu chauffage ou non, ou bien que la pression

appliquée soit plus faible.

Une autre hypotheése pouvant expliquer la morphologie des CNTs est le mode de polissage du
substrat de silicium. Si une pression trop élevée est appliquée alors cela pourrait contraindre
les CNTs et empécher de conclure sur ’origine de cette déformation. Pour vérifier cette
hypothése, des observations de la tranche d’une interface compléte ont été réalisées sans

¢tape de polissage (Figure 115).

"4: g ¥ :: "v‘;vv ‘, ,’ # 5 4 v“,’. ';
- fum } 5 pm

Figure 115 : Observations de la tranche d’une interface compléte sans étape de polissage.

11 apparait a I’issue des observations de la Figure 115 que les CNTs sont toujours en forme de
« S » en I’absence d’étape de polissage. La déformation est moins forte qu’avec une étape de
polissage et il est possible que ce dernier accentue la déformation des CNTs. Cependant, il
semble que la déformation ne soit pas homogene sur 1’échantillon. Certains CNTs sont plus
déformés que d’autres. Ces déformations apparaissent apres I’étape de mise en pression. Bien

que la pression appliquée soit faible, elle est suffisante pour déformer les CNTs.

Ces conclusions permettent d’¢liminer les contraintes envisagées par [’utilisation d’un
substrat sacrificiel et maintiennent la validité des observations morphologiques des CNTs

faites précédemment.

3.3.2 Observations de la morphologie des polymeres

La Figure 114 permet de confirmer que les modifications morphologiques du polymere
observées précédemment ne sont pas dues a l’'utilisation d’un substrat sacrificiel et qu’il
s’agit du comportement du polymére au sein d’une interface non modifiée. Afin d’observer

les modifications des polymeres, il est possible de continuer a utiliser un substrat sacrificiel.

3.4 Conclusion

Pour conclure sur 1’analyse structurale d’interfaces thermiques, 1’étude menée a 1’aide
d’un substrat sacrificiel a permis de réaliser les premicres observations internes des
interfaces. L’influence de la température de recuit a montré des modifications de 1’épaisseur

de polymeéres avec apparitions de zones interstitielles remplies de gaz et pouvant expliquer
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I’augmentation de la résistance thermique observée entre les recuits effectués a 100°C et
250°C. Par ailleurs, les différences de résistances thermiques des interfaces en fonction du
polymeére utilisé ont été expliquées par la réactivité¢ propre a chaque polymere. Certains,
présentent une plus grande fluidité lorsque la température augmente mais également avec une
augmentation de [’épaisseur a partir d’une température de 200°C impliquant une

augmentation de la résistance thermique.

Le flambage des CNTs est dii a I’étape de mise en pression qui provoque une déformation des
CNTs. L’ensemble de ces observations permettent de confirmer que 1’utilisation d’un substrat
sacrificiel ou d’une étape de polissage ne modifient pas la morphologie du polymere. Seule la

déformation des CNTs peut étre accentuée par 1’étape de polissage.

L’observation de I’interface polymére / VACNTSs a montré sur les échantillons observés que
I’ensemble des CNTs sont au contact du polymeére, ce qui permet de minimiser la résistance
de contact CNTs / polymére. Enfin, une cartographie EDS a été réalisée sur un échantillon et
a permis de confirmer la composition atomique de chaque substrat constituant I’interface
thermique et d’éliminer 1’hypothése de la présence d’éléments chimiques indésirables qui

pourraient provenir de I’étape de recuit du procédé de fermeture des interfaces.

Pour terminer, les interfaces réalisées avec une étape de recuit a 250°C, ont montré I’absence
de délamination, ce qui implique des propriétés d’adaptabilités aux différences de coefficients

de dilatation thermique des matériaux présents dans ces interfaces.
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4 Optimisation des interactions Polymeére / Substrat de cuivre

L’interaction polymere / substrat comme vu précédemment constitue un point de
résistance thermique ¢€levé au sein de l’interface. Ainsi, I’optimisation des interactions
polymeére / substrat a pour objectif d’améliorer le transfert thermique par la transmission
phononique depuis le polymere vers le substrat de fermeture d’interface thermique. Dans un
premier temps, les synthéses sont exposées et les résultats de fermetures d’interfaces

thermiques sont discutés.

4.1 Syntheése du thiol fonctionnel : L’hex-5-yne-1-thiol

Le 6-chlorohexyne (22) est mis en réaction avec le thioacétate de potassium pour obtenir
par une réaction de substitution le hex-5-yne-1-thioacetate (23) avec un rendement de 90 %.
Ce dernier est réduit a I’aide d’un hydrure aluminium lithium afin de synthétiser le hex-5-

yne-1-thiol (12) avec un rendement de 99 % (Figure 116).

)

)kw
/\/\/Cl DMEF, 50°C 3h /\/\/S
% Rendement = 90%' % Y

22 23 o
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Rendement = 99% THF IM

/\/\/
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Figure 116 : Synthése du hex-5-yne-1-thiol '*®

4.2 Fonctionnalisation de surface

Préalablement a la fonctionnalisation de surface, le substrat de cuivre doré est nettoyé

selon la procédure suivante :

- Nettoyage du substrat dans un bain d’acétone, puis aux ultrasons durant 10 minutes,
- Ringage du substrat dans un bain d’éthanol,

- Décapage de la surface aux UV-Ozone durant 3 minutes,

- Ringage final a I’éthanol.
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Cette procédure permet d’optimiser la fonctionnalisation de surface et d’ordonner le plus
efficacement possible les molécules a la surface de I’or. Plus les molécules sont organisées,

plus la surface est hydrophobe.

L’objectif est de former une monocouche auto-assemblée (SAM) a la surface du cuivre doré.
Le dérivé soufré va s’adsorber et s’organiser spontanément a la surface de l’or par
¢vaporation sous vide du solvant. Cependant la formation de la monocouche dépend de la
température et du temps utilisés : ''7 si la température est trop basse, ’organisation des
molécules n’est pas optimale et 1’effet hydrophobe recherché n’est pas atteint ; de méme, le
fait de prolonger le temps de chauffage permet d’améliorer I’organisation de la monocouche.

Ces deux paramétres doivent étre controlés pour obtenir des monocouches organisés (Figure

o Nbe L

Organisation de Organisation de
la monocouche a la monocouche a
une température 85°C

trop basse

Figure 117 : Organisation de la monocouche

Cependant, des montages différents sont utilisés pour chacun des dérivés étudiés :

- Dodécanethiol

Le dépot est réalisé sous cloche a vide a 85°C pendant 3 heures. Quelques gouttes de
dodécanethiol sont déposées dans une coupelle refermée. Le vide va permettre
I’évaporation du thiol. Ce dernier pourra par la suite s’adsorber a la surface de I’or la

température aidant a optimiser la formation de la monocouche (Figure 118).

Substrat de cuivre doré
Dodécanethiol

Evaporatlon

A=85°C, 3 heures
Figure 118 : Montage de dépot du dodécanethiol par évaporation sous vide avec chauffage
- Hex-5-yne-1-thiol

Concernant ce dernier, le montage précédant ne peut pas étre utilisé car I’application

de la température provoque la réticulation du dérivé soufré. Ainsi il n’y a pas
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d’évaporation du produit et la monocouche ne peut pas se former. Un autre montage a
été réalisé mais sans chauffage du substrat. Un montage sur rampe a vide est utilisé.
Quelques gouttes du dérivé soufré sont introduites dans un ballon, le substrat de
cuivre reposant sur un support au-dessus du dérivé soufré. Le tout est plongé dans de
I’azote liquide afin de cristalliser le hex-5-yne-1-thiol (12). Une fois cristallisé, le vide
est effectué a I’intérieur du ballon puis ce dernier est refermé sous vide. Le retour a
température ambiante du ballon, provoque 1’évaporation du dérivé soufré, lui

permettant de s’adsorber a la surface de I’or sans réticuler (Figure 119).

Vide actif Vide passif Vide passif

o

Retour
a Tamb

Azote liquide

Figure 119 : Montage de dép6t de hex-5-yne-1-thiol par évaporation sous vide sans chauffage

4.3 Vérification de la fonctionnalisation de surface

La fonctionnalisation de surface est vérifiée par une mesure d’angle de goutte. La mesure
d’angle de goutte permet de déterminer la qualité du mouillage d’un liquide a la surface d’un
solide. Dans ce cas présent, la mesure d’angle de goutte s’effectue en mouillage statique
(Figure 120).

Goutte d’eau

Au —
Cuivre ——

Figure 120 : Mesure d’angle de goutte

Une mesure est effectuée sur un substrat de cuivre doré avant et apres la fonctionnalisation.
Avant la fonctionnalisation, une goutte d’eau est déposée sur le cuivre doré. Un angle de 65°
est mesuré et sert de référence pour les mesures suivantes. Aprés fonctionnalisation, les

mesures obtenues dépendent des molécules présentes a la surface du cuivre doré.

- Avec le dodécanethiol, un angle de goutte de 103° est obtenu et conforme aux
données de la littérature, confirmant une organisation SAM.'"®
- Avec le hex-5-yne-1-thiol, I’angle de goutte mesure 85°."®
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Cette différence est expliquée par la présence du groupe alcyne en bout de chaine du hex-5-
yne-1-thiol. Ce groupement est plus hydrophile qu’une chaine alkyle comme peut posséder le

dodécanethiol.

4.4 Fermeture d’interface thermique

Une fois la surface d’or fonctionnalisée, un dépdt de polymére est réalisé sur la
monocouche par spin-coating tel que décrit dans le procédé de fermeture d’interface

thermique au chapitre II. Différents échantillons d’interface thermique sont réalisés :

- Avecle PVPH

o Surface fonctionnalisée avec le dodécanethiol

o Surface fonctionnalisée avec le hex-5-yne-1-thiol
- Avec le PVPH-N;

o Surface fonctionnalisée avec le dodécanethiol

o Surface fonctionnalisée avec le hex-5-yne-1-thiol

L’utilisation du PVPH permet de déterminer I’impact de la mouillabilité du polymeére sur la
résistance thermique de contact substrat / polymere. L’utilisation des deux dérivés soufrés
avec le PVPH permet de comparer les mesures de résistances thermiques obtenues avec le
PVPH-N3 et d’impliquer la liaison créée entre la fonction azoture et la fonction alcyne dans
I’amélioration des valeurs de résistance thermique. Enfin, deux températures sont étudiées :

100°C et 250°C. L’ensemble de ces résultats sont reportés dans le Tableau 15.

Résistance thermique en mm2K/W

Température de fermeture 100°C 250°C
- 1,6-1,8 5-6
PVPH Dodécanethiol 1,66 1,84
Hex-5-yne-1-thiol 1,1 1,2
- 1,6-1,8 3-4
PVPH-N3 Dodécanethiol 2,27 2,48
Hex-5-yne-1-thiol 1,83 1,95

Tableau 15 : Résistances thermiques mesurées par impédancemeétre thermique
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Les résultats présentés dans le Tableau 15 montrent plusieurs points marquants :

- Interfaces fermées a 100°C :

o L’effet de la fonctionnalisation de la surface du cuivre est peu marqué sauf
pour le cas du PVPH associé a I’hex-5-yne-1-thiol ou la résistance thermique
est bien plus faible (1,1 mm?K/W) que les valeurs de référence (cuivre non
fonctionnalisé) (1,6-1,8 mm?K/W).

o Quand le cuivre est fonctionnalis¢ avec 1’hex-5-yne-1-thiol, les résistances
thermiques sont toujours plus faibles qu’avec une fonctionnalisation au
dodécanthiol.

o La combinaison du PVPH-Nj et de I’hex-5-yne-1-thiol montre une résistance
thermique plus importante (1,83 mm?K/W) que la combinaison du PVPH et de
I’hex-5-yne-1-thiol (1,1 mm?K/W). A 100°C, il n’y a pas de création de
liaisons covalentes entre le PVPH-N; et 1’hex-5-yne-1-thiol. La différence
observée peut alors étre due a une différence d’énergie de mouillage entre les
fonctions alcynes et azotures d’une part, et entre les fonctions alcynes et
I’absence des azotures sur le PVPH d’autre part. Dans ce dernier cas, I’énergie
de mouillage peut étre plus favorable, permettant 1’obtention d’une résistance
thermique plus faible.

o La méme hypotheése que précédemment peut étre formulée pour expliquer la
différence de résistance thermique mesurée dans le cas du PVPH /
dodécanethiol et PVPH-N;3 / dodécanethiol. La présence des azotures peut
provoquer une énergie de mouillage défavorable et augmenter la résistance
thermique de I’interface.

- Interfaces fermées a 250°C :

o Lorsque le cuivre est fonctionnalisé, il y a une stabilisation des valeurs de
résistances thermiques des interfaces par rapport au cas ou le cuivre n’est pas
fonctionnalisé. L hypothése est que le SAM posseéde une énergie de mouillage
plus favorable avec le polymeére plutdt que le polymere avec les CNTs. Ceci
peut permettre d’éviter le gonflement du polymeére et I’apparition de zones
interstitielles remplies de gaz.

o La méme observation qu’a 100°C est effectuée, les résistances thermiques les
plus faibles sont obtenues avec [I’utilisation de [’hex-5-yne-1-thiol.
L’hypothése qui peut étre formulée pour expliquer ces résultats est que le
groupement alcyne présent au bout de la molécule et qui vient au contact du
polymere permet une meilleure mouillabilité du polymeére sur la surface de
cuivre fonctionnalisé. Ainsi, la résistance de contact cuivre / polymere
diminue.

o Cependant, ’effet de la création de la liaison covalente entre le PVPH-N3 et
I’hex-5-yne-1-thiol ne semble pas permettre une diminution de la résistance
thermique par rapport au cas de I’utilisation du PVPH. Au contraire, une
augmentation de la résistance thermique est a noter. Lorsque le dodécanethiol
est utilis¢, les résistances thermiques sont également plus élevées avec le
PVPH-N; que le PVPH.
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Cette augmentation peut étre expliquée par la formation de zones interstitielles
remplies de diazote libéré lors de la création des liaisons covalentes avec les
groupes alcyne et/ou les CNTs, provoquant une augmentation de la résistance
thermique.

4.5 Conclusion

Pour conclure sur ’optimisation des interactions Polymére / Substrat, il est possible
d’affirmer que la fonctionnalisation de la surface du cuivre permet une diminution de la
résistance thermique des interfaces. Ainsi, 1’énergie de surface du cuivre doré est plus
favorable au mouillage des polymeéres et permet d’éviter ’infiltration de ces derniers dans les
VACNTs. Ceci peut permettre le maintien de 1’épaisseur optimale de polymeére déposée sur le
cuivre et permet une quasi-stabilisation des valeurs de résistances thermiques entre 100°C et
250°C.

La création de liaisons covalentes entre le SAM et le polymére ne permet pas de réduire la
résistance thermique de I’interface. Pour terminer, le facteur le plus influant semble étre
I’énergie de mouillage des polymeéres sur le substrat de cuivre. Elle semble dépendre des
fonctions organiques présentes en bout de chaine des molécules. 1l apparait nécessaire de
réaliser la fonctionnalisation de surface du substrat de cuivre pour optimiser les interactions

Polymeére / Substrat.

Enfin, la fonctionnalisation du substrat de cuivre n’a pas provoquer une désadaptation aux

différences de CTE des matériaux constituants les interfaces.
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5 Optimisation de la conductivité thermique du polymeére

Précédemment, les optimisations de la réactivité des polymeres et des interactions
Polymeres / Substrat ont été étudiées. Chacune de ces études a permis de mettre en évidence
une diminution de la résistance thermique des interfaces. Comme abordé dans la partie
Stratégie, il reste un troisiéme paramétre a optimiser, il s’agit de la conductivité¢ thermique

intrinséque du polymeére.

Récemment, des études originales ont été réalisées sur le taux de charge en multifeuillets de
graphéne (Graphene nanoPlatelets GnPs) (< 5 feuillets) dans des matrices polymeres. Les
conductivités thermiques atteintes par ces derniers sont bien supérieures a celle du graphite
utilisé dans les composites. Baladin et a/ ont montré que les GnPs permettent d’améliorer la
conductivité thermique des graisses commerciales de 5,8 W/m.K a 14 W/m.K avec seulement
20% en masse de GnPs. De plus, 1’ajout de faibles pourcentages de graphene permet de
conserver les propriétés mécaniques du polymére.'' '2° ¢ 2! Par ailleurs, I’ajout de GnPs
réduit la température moyenne du composite et peut diminuer la présence des points chauds
grace a une forte conductivité thermique dans le plan du grapheéne.

filler TCE fraction base material
MWNT 150 % 1.0vol. % oil
SWNT 125 % L0 wt. % epoxy
p-SWNT 350 % 9.0 wt. % epoxy
CNT 65 % 38wt % silicone
GNP 3000 % 25.0vol. % epoxy
GON 30% - 80% 5.0vol. % glycoland paraffin
SWNT 55 % 7.0wt. % PMMA
GNP 10 % 1.0vol. % epoxy
Ni 566 % <30 % epoxy
ALN 1900 % 60 % epoxy
BN 650 % 30 wt. % epoxy
SWNT 50 % 1wt % polystyrene
Graphite 1800 % 20 wt. % epoxy
Graphene - MLG 2300 % 10 vol. % epoxy

Figure 121 : Amélioration de la conductivité thermique (TCE : amélioration de la conductivité thermique)
des matériaux composites en fonction des particules utilisées "o

La Figure 121 résume I’efficacité thermique de différentes particules couramment utilisées en
tant que charges dans les matrices polymeres en fonction de leur taux de charge. Il en ressort
que le graphéne multifeuillets (< 5 feuillets) reste le matériau de choix pour améliorer la
conductivité thermique des polymeres. Avec un volume de seulement 10%, il permet une

augmentation de 2300% de la conductivité thermique de la résine époxy.

Il apparait judicieux d’utiliser les GnPs afin d’améliorer la conductivité¢ thermique du
polymere utilisé dans les matériaux d’interface thermique tels qu’envisagés. Dans la suite de
ces travaux est présentée I’évolution de la résistance thermique des interfaces en fonction de

leur taux de charges en nanoparticules de graphéne.
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5.1 Avantage de ’utilisation du graphéne

Le graphéne possede la méme structure chimique que les nanotubes de carbone. Ainsi,
son utilisation combinée a celle d’un polymere fonctionnalisé avec des azotures permet de
créer des liaisons covalentes entre le polymeére et le graphéne. Comme vu précédemment, ces
liaisons covalentes permettent d’améliorer la transmission des phonons et d’augmenter la

conductivité thermique du matériau composite ainsi formé.

Un second avantage du graphéne, est qu’il peut permettre de diminuer la présence de point

chaud au sein du polymeére et d’homogénéiser la diffusion de chaleur au sein du matériau.

5.2 Etude du taux de charge en nanoparticules de graphéeéne multifeuillets

Le nombre d’échantillons de VACNTSs étant limité, seul quatre taux de charges ont été
étudiés. L’échantillon de référence est une interface réalisée avec le PVPH-N; dont les
valeurs ont été présentées précédemment. Les taux de charges étudiés sont 5, 10, 15 et 20
pourcent en masse de graphéne en solution. La solution est un mélange de PVPH-N; et de
GnPs. Les interfaces sont réalisées en respectant le procédé de fermeture d’interface décrit au
Chapitre II et les dépots de polymeres sont obtenus par spray-coating. Les valeurs des

résistances thermiques mesurées sont reportées dans le Tableau 16.

o ) Diminution de
. Taux de charge en Résistance thermique .
Polymere résistance
GnPs (Wt%) en mm*K/W )
thermique (%)
0 3-4 0
5 2,2 37
PVPH-N;3 10 1,85 47,1
15 1,89 46
20 1,7 51,4

Tableau 16 : Récapitulatif des valeurs mesurées par impédancemeétre thermique pour des interfaces
recuites a 250°C

Ces résultats permettent d’observer une nette diminution de 37% de la résistance thermique
des interfaces dés 1’utilisation d’un taux de charge de 5%. Plus le taux de charge augmente et
plus la résistance thermique diminue. La Figure 122 permet de visualiser cette diminution.
Toutefois, cette diminution n’est pas proportionnelle au taux de charge. C’est a 5 et 10% que

I’influence est la plus importante. Par la suite, la diminution de la résistance thermique est

144




Chapitre 111

beaucoup plus faible. Au final, avec 20 % en masse de GnPs, une diminution de 51,4% est

obtenue et correspond a une résistance thermique de 1,7 mm?K/W.

"
3.4
3,2
3,0-
2.8-
2,6-
2.4
22] .

20] T~

1,8 —- .—-——-__-—-——-_.\
' ]

1,64

Résistance thermique en mm2K/W

0 5 10 15 20
Pourcentage massique de GnP dans le polymere (%)

Figure 122 : Représentation graphique de I’évolution de la résistance thermique des interfaces en
fonction du taux de charge en GnPs dans le PVPH-N3

5.3 Conclusion

Pour conclure sur 1’optimisation de la conductivité thermique du polymere, 1’ajout de
nanoparticules de graphéne permet une nette diminution de la résistance thermique de
I’interface. Une amélioration de 51,4 % est obtenue pour un taux de charge de 20% en masse
de GnPs, I’ensemble obtenu sans délamination des interfaces. Il serait toutefois intéressant de
poursuivre cette étude en augmentant continuellement le taux de charge en GnPs dans le

polymeére afin d’observer la variation de la résistance thermique des interfaces et de trouver
un optimum.
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6 Conclusion

La stratégie mise en place pour optimiser chaque paramétre intervenant dans
I’amélioration de la résistance thermique d’une interface a été détaillée. A partir de cette

stratégie, trois étudiées ont ét€é menées sur:

- L’optimisation des interactions VACNTSs / Polymére,
- Les interactions Polymeére / substrats,

- La conductivité thermique du polymeére.

La premiére de ces optimisations a permis de mettre en évidence I’intérét du choix de la
fonction réactive présente en bout de chaine pendante du polymére. La fonction
benzocyclobutane a ainsi permis d’obtenir une amélioration de prés de 76 % de la
résistance thermique des interfaces par rapport a I'utilisation d’un polymére non fonctionnel
tel que le PVPH. Ces résultats sont en corrélation avec I’étude de simulation de la résistance
de contact du BCB avec les CNTs par rapport aux PVPH-N;.

Afin de comprendre ces différences de résistance thermique liées a ’utilisation des polymeéres
PVPH, PVPH-N; et PVPO-BCB, une étude in-situ des interfaces a été menée au MEB en
réalisant des lames fines. Cette étude a permis de déterminer la morphologie des CNTs et du
polymere en fonction des différents parametres de fermeture d’interfaces thermiques. Il en est
ressorti que I'utilisation d’un polymere fonctionnel dont les fonctions peuvent réagir sans
créer de dégagement gazeux permet d’éviter le gonflement du polymeére et de conserver une
¢paisseur de polymeére optimale telle que déterminée dans le chapitre II. Ceci a permis
d’expliquer en partie les différences de résistances thermiques obtenues avec le PVPO-BCB

par rapport aux deux autres polymeres.

Une seconde résistance de contact nécessitant son étude est celle située entre le
polymere et le substrat de cuivre. Afin d’améliorer cette derniére, une fonctionnalisation de la
surface du substrat de cuivre a été envisagée a 1’aide de molécules soufrées. Il est apparu que
cette fonctionnalisation permet une diminution de la résistance thermique des interfaces.
L’hypothese émise est que I’énergie de surface ainsi fonctionnalisée est plus favorable au
mouillage des polyméres et pourrait éviter I’infiltration de ces derniers dans les CNTs.
Ainsi, le polymére pourrait voir sa variation d’épaisseur diminuée. Enfin, la présence de
groupes organiques tels que les alcynes et les azotures peuvent modifier cette énergie de

surface et modifier la résistance thermique des interfaces.

Le dernier point étudié est ’amélioration de la conductivité thermique du polymere
PVPH-N; a I’aide de GnPs. Cette étude a montré une diminution de la résistance thermique

de I’ordre de 51 % avec 20 % en masse de GnPs par rapport au polymere non chargg.
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Cette ¢tude a montré la résistance aux variations de température des interfaces et 1’intérét
d’optimiser les différentes résistances thermiques intervenant depuis les nanotubes de
carbone jusqu’au substrat de cuivre. Dans une perspective de travail futur, il apparait
intéressant d’associer chacune de ces optimisations pour réaliser une seule et méme interface
afin d’en déterminer la résistance thermique et de vérifier ’efficacité de 1’association de ces

différentes optimisations.
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L’objectif de ces travaux de thése ¢était d’améliorer les résistances de contact et
intrinseéques d’un matériau d’interface thermique nanostructuré a base de nanotubes de
carbone verticalement alignés et de polymeéres fonctionnels. Ce TIM devait présenter une
¢paisseur inférieure a 30 um et avoir une résistance thermique de 1’ordre du mm?*K/W, tout en

¢tant capable de se conformer aux surfaces et de posséder une bonne adaptation aux CTE.

Tout d’abord, une étude bibliographique de I’état de 1’art des TIMs a été présentée. Cette
recherche a permis de mettre en évidence les points d’améliorations a apporter aux TIMs
envisagés. Pour cela, il a ét¢ démontré que la résistance de contact CNTs / Substrat opposé
représente la résistance la plus élevée au sein des TIMs. Des points d’améliorations ont été
apportés dans la littérature en faisant intervenir la création de liaisons covalentes entre les
CNTs et le substrat opposé. Ces liaisons permettent une nette diminution de cette résistance
de contact. De plus, une dispersion en hauteur des nanotubes de carbone lors de leur
croissance affecte le transfert thermique en réduisant les points de contact CNTs / Substrat a
seulement 4-5%. Afin de pallier cette dispersion en hauteur, il a été rapporté que 1’utilisation
d’un matériau de fermeture d’interface situé entre les CNTs et le substrat permet de réduire la
résistance de contact en augmentant le nombre de contact CNTs / Matériau de fermeture /
Substrat. L’état de 1’art présenté montre que 1’utilisation d’un polymere semble étre
préférable a 1’utilisation de métaux, grace a un couplage phononique entre les CNTs /
Polymére plus favorable que dans le cas des interactions CNTs / Métaux. Enfin, les matériaux
polymeéres possédent une faible conductivité thermique (comprise entre 0,1 et 0,6 W/m.K) et
présentent une résistance intrinséque élevée. Il semblait intéressant d’améliorer leur capacité
a transmettre la chaleur en ajoutant des charges sous forme de particules conductrices

thermiques.
Pour atteindre ces objectifs, ces travaux ont été répartis en trois étapes qui consistaient en :

- L’optimisation des conditions de réactions d’un polymeére fonctionnalisé avec des
groupements azotures,

- La formulation de nouveaux polymeres fonctionnels plus réactifs vis-a-vis des CNTs
que les azotures,

- L’optimisation de la résistance de contact Polymere / Substrat,

- L’optimisation de la résistance intrinséque du polymere utilisé dans les TIMs.

Préalablement au travail de ces objectifs, nous avons optimisé le procédé de fermeture
d’interface thermique de facon a le rendre reproductible quel que soit I’opérateur et
permettant d’obtenir les résistances thermiques les plus faibles possible. De plus, I’ensemble

des maticres premieres ont été caractérisées dans le but de valider leur utilisation.

Les conditions réactionnelles du polymére a base de fonctions azotures ont été
déterminées tout en démontrant la stabilit¢ du polymere a haute température. Un nouveau

polymére a base de fonction benzocyclobutane a ¢été formulé et dont les conditions
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réactionnelles ont été exposées. Nous avons démontré que le PVPO-BCB est plus réactif que
le PVPH-N; vis-a-vis des CNTs grace a une étude de leur taux de greffage. Des interfaces
thermiques a 1’aide de ces deux polymeéres ont été réalisées. Les résultats de résistance
thermique totale des interfaces montrent que les TIMs fermés avec le PVPO-BCB possédent
une résistance thermique plus faible que ceux fermés avec le PVPH-N;. Une résistance
thermique de 1,4.10° W/m.K a été obtenue avec des VACNTSs de 10 pm, ce qui en fait une
des résistances les plus faibles rapportée par la littérature pour des interfaces thermiques.
Désormais, le procédé de fabrication du TIM est compatible avec les procédés industriels qui

nécessitent 1’utilisation de température de 1’ordre de 250°C.

L’¢étude au microscope ¢€lectronique a balayage a permis de comprendre 1’origine de la
différence de résistance thermique mesurée entre 1’utilisation des différents polymeres. Il est
apparu que la fonction N; crée un dégagement gazeux lors de sa réaction provoquant
I’apparition de zones interstitielles remplies de gaz, ce qui a pour effet de former des zones de
constriction du flux thermique et d’augmenter la résistance intrinséque de la couche de
polymeére. La fonction BCB quant a elle, réagit sans créer de gaz, ce qui permet de minimiser

sa résistance thermique.

L’¢tude portant sur la résistance de contact CNTs / substrat a montré I’intérét de
fonctionnaliser le substrat a 1’aide de SAM. Cette fonctionnalisation a permis de modifier
I’énergie de mouillage du polymére sur le substrat de cuivre et permet d’observer une
influence sur la résistance thermique des TIMs ainsi constitués. L’énergie de mouillage,
vérifiée par des mesures d’angle de goutte, peut permettre une diminution de la résistance
thermique totale des TIMs et ce, jusqu’a atteindre des valeurs de 1,2.10° W/m.K avec des
VACNTs de 10 um et avec une température de fermeture de 250°C. Cette valeur obtenue

avec le PVPH-Njs est la plus basse rapportée dans la littérature.

Par ailleurs, I’insertion de charges de nanoparticules de graphéne dans le polymere
PVPH-N; a permis d’obtenir une résistance thermique de 1,7.10° W/m.K (pour des interfaces
non fonctionnalisées par des SAMs), ce qui représente une diminution de 51% la résistance

thermique des TIMs avec un taux de charge de 20% en masse.

Pour conclure, les différentes voies d’études d’optimisation de la résistance thermique des
TIMs ont permis d’améliorer significativement leur performance grace a la syntheése d’un
nouveau polymere, la mise en place de fonctionnalisations du substrat de cuivre doré et a
I’augmentation de la conductivité thermique du polymere. Par ailleurs, ’ensemble des
interfaces réalisées a montré leur tenue en température lors de 1’étape de recuit du procédé de
fermeture d’interface. Ainsi, elles sont capables de subir une variation de température allant
jusqu’a 230°C sans présenter de délaminations dues aux différences de CTE entre les

différents matériaux entrant dans la réalisation des interfaces.
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Ces interfaces thermiques répondent aux objectifs de tenue en température, d’adaptation
aux différences de CTE, de conformation aux surfaces et de résistance thermique. En effet,
les valeurs les plus basses obtenues sont de 1,2 mm?*K/W pour une étape de recuit a 250°C.
Les matériaux développés durant ce travail de thése ont donc permis de répondre a tous les

objectifs fixés.
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Le PVPO-BCB est plus réactif envers les CNTs et permet d’obtenir une meilleure
résistance thermique totale des interfaces. Ainsi, il semble judicieux de réaliser des
fermetures d’interfaces a 1’aide de ce polymere tout en fonctionnalisant le substrat de cuivre
doré¢ afin d’observer 1’effet de I’énergie de mouillage sur le PVPO-BCB. Une comparaison
pourrait étre faite avec les résultats obtenus avec le PVPH-N; et le PVPH ou la résistance
thermique est de 1,95.10'6 W/m.K et 1,2.10'6 W/m.K, respectivement. L’objectif serait de
tenter de diminuer encore cette résistance et de continuer de se rapprocher du mm?K/W, voir

méme de franchir ce seuil.

Il pourrait étre fait de méme, en essayant d’améliorer la conductivité thermique du PVPO-
BCB en ajoutant des charges de GnPs. L’effet pourrait étre le méme qu’avec le PVPH-Nj; et

permettre d’atteindre des valeurs de résistance thermique des interfaces trés basses.

Enfin, si ces derniers résultats sont favorables a 1’utilisation du PVPO-BCB, il serait

intéressant de compléter cette étude en réalisant une interface avec :

- Le PVPO-BCB en tant que polymere de fermeture d’interface,
- Des nanoparticules de graphéne insérées dans le polymere,
- Une fonctionnalisation de surface du substrat de cuivre.

Ces trois parametres réunis pourraient donner lieu a une interface dont les valeurs de

résistances thermiques seraient les plus faibles jamais publiées.

Pour terminer, une étude approfondie de la résistance des interfaces aux différences de
CTE pourrait étre envisagée en réalisant des cycles thermiques afin de déterminer I’effet du

vieillissement sur la tenue en température des interfaces.

Une perspective pourrait étre d’étudier le cas des soudures qui ont été écartées des le
début de ce manuscrit pour leur faible capacité d’adaptation aux différences de coefficient de
dilatation thermique. Cependant, les métaux sont de remarquables conducteurs thermiques. Il
est donc logique de s’intéresser a leur utilisation en tant que matériaux d’interface thermique.
I1 a donc été envisagé en tant qu’alternative aux soudures, d’utiliser le méme principe de TIM
que celui exposé avec les VACNTSs mais cette fois-ci, en remplacant les VACNTSs par des
nanofils métalliques verticalement alignés (Figure 123).
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Figure 123 : Observations MEB de nanofils de cuivre obtenus par voie électrochimique.

Si le cas du cuivre (dont la conductivité thermique est de I’ordre de 400 W/m.K) est pris
comme exemple, avec un taux de remplissage de nanofils métalliques de 20 % de la surface
du TIM, alors la conductivité thermique pourrait étre proche de 80 W/m.K, ce qui pourrait en
faire un matériau de choix pour le remplacement des soudures. De plus, les nanofils
métalliques pourraient s’accommoder aux différences de CTE de différents substrats grace a

leurs propriétés mécaniques.

Des études sur les nanofils métalliques ont été débutées afin de mettre au point des conditions
de croissance au laboratoire. Différents métaux ont été utilisés, tels que le cuivre, I’argent ou
encore ’étain. Etant donné qu’il ne s’agit que d’un début d’étude, I’ensemble des premiers

résultats obtenus sont rapportés dans les annexes de ce manuscrit.

Cependant, au vu des premiers résultats de synthése, il apparait aisé¢ de réaliser des nanofils
métalliques verticalement alignés. De plus, afin de fermer des interfaces et de s’abstenir de
résistance de contact avec le substrat opposé, il est envisagé de réaliser des nanofils
bimétalliques dont I'un des deux métaux servirait a créer des nanopoints de contact par

thermocompression tandis que le second ne serait pas fusible a la température de

thermocompression et garderait sa forme de nanofils verticalement alignés.

Les nanofils métalliques verticalement alignés sont donc une voie a étudier en parallele de
I’amélioration des TIMs a base de VACNTSs, ce qui pourrait permettre de répondre a

différents besoins du domaine de la microélectronique de puissance.
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Partie experimentale

La partie expérimentale présente 1’ensemble détaillé des synthéses organiques mise en
ceuvre pour ce travail de thése. Les méthodes de purifications des MWCNTs et d’exfoliation

du graphite utilisées dans ces travaux.
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Les syntheses nécessitent des conditions anhydres et sont réalisées sous flux d’argon ou
d’azote. Les chromatographies sur couches minces sont réalisées sur gel de silice. Les
purifications sur colonne sont réalisées sur de la silice Silica Gel 60 (0,040-0,063 nm). Les
spectres de résonance magnétique nucléaire sont obtenus sur un Bruker Avance 400 opérant a
400 MHz pour le 'H, 100 MHz pour le °C et 376,5 MHz pour le "°F. Les déplacements
chimiques sont reportés en partie par million relativement au signal du solvant de référence (6
= 7,27 ppm, CDCls; 6 = 5,31 ppm, CD,Cl, ; & = 2,49 ppm, DMSO). Les abréviations s, d, t,
q, m désignent respectivement un singulet, doublet, triplet, quadruplet and multiplet. Les
températures de dégradation thermique sont déterminées avec un analyseur
thermogravimétrique TA Instrument Q20. Les températures de transitions vitreuses sont
déterminées avec un analyseur différentiel calorimétrique TA Instrument Q500 (20°C/min).
Les spectres infrarouges sont réalisés avec un spectrometre infrarouge Thermo Nicolet FT-IR
Nexus. Les caractérisations thermiques sont faites a 1’aide d’un impédancemeétre thermique
QuickLine-50 Anter corporation. Les analyses par AFM sont réalisées sur un AFM
Nanoscope dimension 3100 Digital Instrument. Les caractérisations morphologiques sont
faites sur un MEB Hitachi S-4000.

Synthése du PVPH (1)

Synthése du DPTS

Dans un erlenmeyer de 500 mL, le DMAP est dissout dans de 1’éther (250 mL). En
parallele I’APTS. H,O est dissout dans un mélange de méthanol (10 mL) et d’éther (20 mL).
Cette solution est ensuite ajoutée goutte a goutte dans la solution de DMAP. Le sel précipite.
La solution est agitée pendant une heure. Ensuite, le sel est séparé par filtration puis le solide

est lavé a 1’éther et séché sous vide. Une poudre blanche est obtenue (7,95 g ; 90 %).

RMN 'H (CDCls, 400MHz) 5 (ppm) : 8,23- 8,21 (2H; d); 7,84-7,82 (2H; d); 7,18-7,16 (2H;
d) ; 6,77-6,75 (2H; d) ; 3,25- 3,15 (7H; s) ; 2,35 (3H; s).

Synthese du PVPH (1)

Le poly (4-vinylphénol) (My, = 25000g/mol) (2,45g; 20,4 mmol), 1’acide octanoique
(4,89g; 31,2 mmol), le N, N’-dicyclohexylcarbodiimide (7,55g; 36,6 mmol), le DPTS
(2,51g; 8,5 mmol), le dichlorométhane (153mL) et 350 mL de THF fraichement distillé sont
introduits dans un ballon tricol de 1 litre. La réaction est maintenue sous agitation a
température ambiante pendant 24 heures sous atmosphere d’argon et le tout, placé a 1’abri de
la lumiere. Ensuite, le milieu réactionnel est filtré et lavé au dichlorométhane. Le solvant est
évaporé sous vide. Le produit obtenu est précipité dans du méthanol puis séché sous vide.
Une gomme est obtenue et est redissoute et reprécipitée dans le méthanol pour étre purifice.
4,70 g de polymere sont obtenus sous forme d’une gomme jaune claire (89 %) (taux de
greffage 98 %), (T (onset point) = -6°C).
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RMN 'H (CDCl;, 400 MHz) 5 (ppm) : 6,79-6,5 (4H; m; H aromatique); 2,51 (2H; s); 2,52
(2H; s); 1,80-1,29 (13H; m).

RMN “*C (CDCL, 100 MHz) & (ppm) : 172,2; 149,4; 143,1; 129,2; 121,8; 51,7; 40,5; 35,4;
34,5; 28.9; 26,7; 25.9.

FT-IR (ATR, cm™): 2932 (-C-H Ar); 2861 (-C-H Ar); 1754 (-C=0); 1603 (-C=C Ar);
1505 (-C=C Ar); 1453 (-C=C Ar).

Synthése du Polymére PVPH-N; (2)

Poly(4-vinylphenol)

O DMF, NaN, (e} DCCI, DPTS
Bre_ )k 85°C ; 18h Ng CH,Cl, , THF
(H2C)s OH ———————» (H,C)s OH >
Rendement = 90% Rendement = 89 %
13 14 Taux de greffage 100 %
(0]
O
((CHz)s
N3
PVPH-N, (2)

Synthese de I’acide 6-azidohexanoique (14)

L’acide 6-bromohexanoique (7,8 g; 40 mmol), le diméthyle formamide (200 mL) et
I’azoture de sodium (7,8 g; 120 mmol) sont placés dans un ballon de 500 mL. Le mélange
réactionnel est chauffé¢ a 85°C durant une nuit. Apres refroidissement, le solvant est évaporé
et du dichlorométhane (100 mL) est ajouté. La phase organique est lavée 3 fois avec de
I’acide chlorhydrique (50 mL, HCl a 25 % +750 mL d’eau). La phase organique est ensuite
récupérée et séchée sur du sulfate de sodium anhydre puis filtrée et le solvant évaporé.
5,65g (90 %) d’acide 6-azidohexanoique est obtenue pur sous la forme d’une huile jaune

claire.
RMN 'H (CDCl3, 400 MHz) 6 (ppm) :11,72 (1H; s); 3,33-2,90 (2H;t); 2,42- 2,32 (2H;t);
1,71; -1,59(4H;m); 1,47- 1,40(2H;m).

RMN *C (CDCls, 100 MHz) § (ppm) : 179,0; 163,4; 77,5; 77.2; 76,9; 51,3; 36,8; 33.,9; 31,8;
28,6; 26,2; 24.3.

FT-IR (ATR, em™): 2942 (-COOH) ; 2097 (-N3) ; 1708 (-C=0).

Synthese du PVPH-N; (2)

Le poly (4-vinylphénol) (M,, = 25000 g/mol) (2,45 g; 20,4 mmol), I’acide 6-
azidohexanoique (4,89 g; 31,2 mmol), le N, N’-dicyclohexylcarbodiimide (7,55 g; 36,6
mmol), le DPTS (2,51 g; 8,5 mmol), le dichlorométhane (153 mL) et 350 mL de THF
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fraichement distillé sont introduits dans un ballon tricol de 1 litre. La réaction est maintenue
sous agitation a température ambiante pendant 24 heures sous atmosphére d’argon et le tout,
placé a Dl’abri de la lumicre. Ensuite, le milieu réactionnel est filtré et lavé au
dichlorométhane. Le solvant est évaporé sous vide. Le produit obtenu est précipité¢ dans du
méthanol puis séché sous vide. Une gomme est obtenue et est redissoute et reprécipitée dans
le méthanol pour étre purifiée. 4,74 g de polymeére PVPH-N3 est obtenu sous forme d’une

gomme jaune claire (89 %) (taux de greffage 100 %), (T (onset point) = -12,8°C).
RMN 'H (CD,Cl,, 400 MHZz) 6 (ppm) : 6,85-6,5 (4H; m; H aromatique); 3,29-3,28 (2H; s);
2,52 (2H; s); 1,80-1,29 (9H; m).

RMN "C (CD,Cl,, 100 MHz) & (ppm) : 172,2; 149.4; 143,1; 129,2; 121,8; 51,7; 40,5; 35,4
34,5; 28,9; 26,7; 25,9.

FT-IR (ATR, em™): 2932 (-C-H Ar); 2861 (-C-H Ar); 2095 (-N3); 1754 (-C=0); 1603 (-C=C
A1); 1505 (-C=C Ar); 1453 (-C=C Ar).

Synthése du polymére PVPT-BCB (4)

OH
1) NaNO,, HCI,
NH H,0,AcOEt N Acide 5-hexynoique,
2 0°C, 1h 3 Cul, DIEA, THF (o}
2) NaNjy 24h a 55°C
0°C, 1h30 3ha65°C N
—_— —_— >
Rendement = 67% Rendement = 62,4% / \
N
Rdt total = 41,8% Ny
6 10 9
O
6} X
N Poly(4-vinylphénol)
// \ DCCI, DPTS, CH,Cl,, THF sec
N\ - 48 heures

Rendement = 50%

4 Rdt total = 20,9%
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Synthése du ligand Quinoline-2-carboxylic acid N-oxide'**

A une solution d’acide quinaldique dans du dichlorométhane refroidit a 0 °C, est ajouté le
mCPBA en une portion. Aprés retour a la température ambiante, la réaction est poursuivie
toute une nuit. Le solvant est évaporé sous vide. Le produit est purifi¢ par recristallisation

avec de I’acétate d’éthyle et du chloroforme. Des cristaux blancs sont obtenus (7,3 g ; 45 %).

RMN 'H (CDCl3, 400 MHZz) 6 (ppm) : 8,8 (1H, d) ; 8,3 (1H, d) ; 8,1 (1H, d); 8,0 (1H, d), 7,9
(1H, t); 7,8 (1H, t).

RMN C (CDCls, 100 MHz) & (ppm) : 171,3; 161,94; 131,38; 130,35; 128,65; 122,49;
119,91; 60,54; 21,20; 14,35,

Syntheése du 4-aminobenzocyclobutane (6) 123

Dans une ampoule a sceller (150 psi) sont ajoutés le 4-bromobenzocyclobutane (1 g ; 5,46
mmol), ’ammoniac aqueux a 25 % (4 mL), I’iodure de cuivre (210 mg ; 1,1 mmol), le ligand
L1 (acide quinaldique) (413 mg; 2,18 mmol), le carbonate de potassium (378 mg; 2,73
mmol) et le DMSO (11 mL). La solution est chauffée a 80 °C pendant 23 heures. De 1’eau dé-
ionisée et de 1’acétate d’éthyle sont ajoutés, la phase organique est extractée, lavée, séchée
sur Na,SOy et le solvant est évaporé. Le produit est purifié par chromatographie sur gel de
silice. Un liquide est obtenu (436 mg ; 67 %)

RMN 'H (CDCl3, 400 MH2z) 6 (ppm) : 6,8 (1H; d); 6,5 (1H; d); 6,4 (1H; s); 3,48 (2H; s);
3,08 (4H; s).

RMN C (CDCl;, 100 MHz) & (ppm) : 146,7; 145,42; 135,74; 123, 25; 114,28; 110,40;
29,19; 28,84.

Rf=0,143

Synthese du 4-azidobenzocyclobutane (10)**

Dans un erlenmeyer de 1 L sont introduits le 4-aminobenzocyclobutane (3 g; 25,2
mmol), de DP’acétate d’éthyle (200 mL), de I’eau dé-ionisée (60 mL) et de 1’acide
chlorhydrique (25 % ; 7,7 N ; 5,5 mL). La solution est refroidie et maintenue entre 0 °C et -10
°C a l’aide d’un bain d’acétone / azote liquide. Une solution de nitrite de sodium (avec tres
peu d’eau) (1,8 g; 26 mmol) est ajoutée au goutte a goutte. La solution est agitée pendant 1
heure. L’azoture de sodium (1,7 g ; 26 mmol) est dissout dans un minimum d’eau dé-ionisée
et ajouté au goutte a goutte. La solution est agitée toujours a froid durant 1 heure 30 minutes.
La phase organique est extractée avec de I’acétate d’éthyle, lavée a I’eau dé-ionisé, séchée sur

NaySOy, filtré et évaporée. Une huile marron est obtenue (2,45 g ; 67 %).

RMN 'H (CDCl3, 400 MHz) & (ppm) : 7,0 (1H; d) ; 6,8 (1H; d); 6,7 (1H; s); 3,16 (4H; s).
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RMN C (CDCL, 100 MHz) § (ppm) :147,18; 142,37; 138,79; 123,90; 117,99; 113,72;
29,27.

FT-IR (ATR, cm™): 2100 (-N3).

Syntheése de Dacide 4-(1-(bicyclo[4.2.0]octa-1(6),2,4-trién-3-yl-1H-1,2,3-triazol-4-
y)butanoique (9)

Dans un ballon monocol de 200 mL, sont introduits le 4-azoturebenzocyclobutane (2,45
g; 17 mmol), I’acide 5-hexynoique (1,9 g; 17 mmol) et le THF anhydre (49 mL). L’iodure
de cuivre est additionné (485 mg ; 2,55 mmol) et enfin la DIEA (2,2 g ; 17 mmol). L’ajout se
fait toujours dans cet ordre. Le milieu réactionnel est chauffé a 55 °C pendant 24 heures. La
solution est ensuite évaporée a sec. Du dichlorométhane et de I’eau sont ajoutés. La phase
organique est extractée et lavée, séchée sur Na,SO,, filtrée, séchée et évaporée. Un solide
orange est obtenu (2,72 g ; 62 %).

Point de fusion (banc Kofler) : 151-152 °C
Point de fusion (DSC) : 147 °C
Température de cristallisation (DSC) : 92 °C

RMN 'H (DMSO, 400 MHz) 6 (ppm) : 8,43 (1H; s); 7,6 (1H; d); 7,5 (1H; s). 7,2 (1H, d);
3,17 (4H, s); 2,7 (2H; t); 2,3 (2H; t); 1,8 (2H, q).

RMN *C (DMSO, 100 MHz) & (ppm) :174,48; 147,53; 146,79; 145,83; 136,20; 124,19;
120,89; 119,38; 115,14; 33,21; 29,17; 24,54; 24,37.

FT-IR (ATR, em™): 2973 (-C-H Ar); 2959 (-C-H Ar); 1691 (-C=0); 1603 (-C=C Ar);
1505 (-C=C Ar); 1453 (-C=C Ar).

Synthése du poly(4-vinylphenyl-1-(bicyclo[4.2.0]octa-1(6),2,4-trien-3-yl)-1,2,3-triazol-4-
yl)butanoate (4)

La verrerie est préalablement bien séchée au décapeur thermique afin d’éliminer toutes
traces d’eau. Dans un ballon tricol, sont introduits le poly(4-vinylphénol) (812 mg; 6,8
mmol ; Mw = 25000 g/mol), 1’acide 4-(1-(bicyclo[4.2.0]octa-1(6),2,4-trien-3-yl-1H-1,2,3-
triazol-4-yl)butanoique (2,62 g; 10,2 mmol), la DCCI (2,46 g; 11,9 mmol), le DPTS (0,81
g; 2,75 mmol), le dichlorométhane (51 mL) et le THF anhydre (118 mL). La réaction a lieu a
température ambiante et sous atmospheére d’argon durant 24 heures. Ensuite, le milieu
réactionnel est filtré et lavé au dichlorométhane. Le solvant est évaporé sous vide. Le produit
obtenu est précipité dans du méthanol puis séché sous vide. Une gomme de 1,23 g est
obtenue (50 %) (Taux de greffage égal a 100 %).

RMN 'H (CD,Cl,, 400 MHz) & (ppm) : 7,8-6,0 (8H; m); 2,8-0,9 (14H; m).
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RMN C (CD,Cl,, 100 MHz) 5 (ppm) :147,19; 128,60; 123,79; 121,22; 119,99; 115,83;
50,97; 33,73; 29,61; 24,71.

FT-IR (ATR, em™): 2936 (-C-H Ar); 2829 (-C-H Ar); 1753 (-C=0); 1603 (-C=C Ar);
1505 (-C=C Ar); 1453 (-C=C Ar).

Température de dégradation : 1)177°C et 2) 424 °C
Tg:37°C
Synthése du polymére PVPO-BCB (3)

. t-BuLi 1,7M RN H,0,430%
r dans pentane, Eau dé¢ionis¢e OH 6-bromohexanoate de méthyle,
Trimetylborate Acétone NaH a 60% en masse, DMF
-78°C durant 2h puis 20h a t.a. 72h 12h
—_— —_— e
Rendement = 73% Rendement = 95% Rendement = 38,5%
Rdt total = 69,4% Rdt total = 26,7%
5 16 8
OH
o
Poly(4-vinylphénol) NaOH, MeOH,
o DCCI, DPTS, CH,Cl,, 24h a a t.a.
THF sec
O\/\/\/U\O -« 48 heures Rendement = 77%
P Rendement = 73% Rdt total = 20,6% 7
3 Rdt total = 15%

17
Synthése de I’acide 1,2-dihydrocyclobutabenzén-4-ylboronic (16)'*

Le 4-bromobenzocyclobutane (5 g; 27 mmol) est dissout dans du diéthyléther anhydre
(35 mL) et sous atmosphéere d’argon. La solution est refroidie jusqu’a -78 °C a ’aide d’un
bain d’acétone / carboglace. Une fois la solution refroidie, le t-butyllithium (1,7 M dans du
pentane ; 35,3 mmol ; 20,8 mL) est ajouté au goutte a goutte par cannulage. Une solution
blanche opaque est obtenue. Lorsque la solution devient jaune pale (attendre environ 2
heures), le triméthylborate (4,21 g ; 40,5 mmol ; dilué¢ dans 10 mL de diéthyléther anhydre)
est ajouté (toujours a froid) au goutte a goutte via une ampoule a brome. La solution est
laissée revenir a température ambiante et agitée durant toute une nuit. La réaction est stoppée
en ajoutant du diéthyléther anhydre et une solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 20 %. La

solution est mélangée pendant 3 heures a température ambiante. La phase organique est
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extractée, lavée, séchée et concentrée sous vide. Une huile jaune-orangée est obtenue (2,9 g ;

73 %). Le produit est utilisé sans autre purification.

RMN 'H (CDCl3, 400 MHZz) 6 (ppm) :7,6 ( 1H; d); 7,45 (1H; s); 7,1 (1H; d); 4,8 (4H; s); 3,2
(4H; s).

Synthése du 1,2-dihydroxycyclobutabenzén-4-ol (8)'*

L’acide 1,2-dihydrocyclobutabenzeén-4-ylboronic (2,9 g; 19,61 mmol), I’eau dé-ionisée
(84 mL) et le peroxyde d’hydrogene (4,1 mL) sont ajoutés dans un ballon tricol de 250 mL
puis mélangés a température ambiante. De I’acétone (33 mL) est ajoutée peu de temps apres
le début de la réaction. Faire attention : formation de peroxyde d’acétone possible, la solution
est refroidie pour éviter toute élévation de température de la réaction. L’ensemble est agité a
température ambiante durant 72 heures. La phase organique est extractée avec du
diéthyléther, lavée a I’eau dé-ionisée, séchée sur MgSO, et évaporée a 1’évaporateur rotatif.
Une huile jaune-marron est obtenue et purifiée par chromatographie sur gel de silice (30 g de
silice pour 1 g de produit) avec pour €luant : 9 :1 hexane / acétate d’éthyle. Une huile orange
(2,28 g; 95 % ; Rf=0,25).

RMN 'H (CDCl3, 400 MHz) & (ppm) : 6,9 (1H; d); 6,7 (1H; d); 6,6 (1H; s); 3,1 (4H; s).
RMN "C (CDCl;, 100 MHz) & (ppm) : 146,75; 137,42; 123,54; 113,58; 110,31; 20,78.

Synthése du chlorure de 6-bromohexanoyle

Dans un ballon tricol de 250 mL, sont introduits, 1’acide-6-bromohexanoique (6 g ; 30,7
mmol) et le chlorure d’oxalyle (26 mL). Ensuite, 4 a 5 gouttes de DMF sont ajoutées. Cela
produit un violent dégagement gazeux (garde a chlorure de calcium). La solution est agitée a
température ambiante pendant 2 heures puis le mélange est porté a reflux (80°C) pendant 2
heures. L’exceés de chlorure d’oxalyle est évaporé sous vide. Une masse d’environ 7 g de

liquide orange est obtenue. Le produit est utilisé directement sans autre purification.
FT-IR (ATR, cm™): 1797 (-C=0).

Synthese du 6-bromohexanoate de méthyle

Dans un ballon de 500 mL, sont introduits le MeOH (5 mL), le THF anhydre (160 mL) et
la triéthylamine (5,5 mL). Le ballon est refroidit dans un bain de glace et surmonté d’un
réfrigérant a eau et d’une garde a chlorure de calcium. Ensuite le chlorure de 6-
bromohexanoyle (7 g ; 35 mmol) est dissout dans 30 mL de THF anhydre puis est additionné
au goutte a goutte dans le ballon. La solution est agitée 12 heures. Un précipité se forme. Par
la suite, ce précipité est filtré. Le filtrat est évaporé a sec. Une huile orange-marron est
obtenue. Elle est diluée dans du CHCl;, lavée avec HCI puis H,O et séchée sur MgSO,4. Une

fois le solvant évaporé¢, une huile marron-orange est obtenue (7,15 g ; 96 %).
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RMN 'H (CDCls, 400 MHz) 5 (ppm) : 3,65 (3Hs); 3,3-3,4 (2H, t); 2,2-2,3 (2H, t); 1,8-1,9
(2H, t); 1,6-1,7 (2H, 1); 1,4-1,5 (2H, 1).

RMN “*C (CDCl;, 100 MHz) & (ppm) : 174,0; 51,67; 33,96; 33,58; 32,53; 27,80; 24,34.
FT-IR (ATR, cm™): 1738 (-C=0).

Synthése du 6-(bicyclo[4.2.0]-1(6),2,4-trién-3-yloxy)hexanoate de méthyle (7)
Le 1,2-dihydroxycyclobutabenzén-4-ol (2,23 g ; 18,6 mmol) est dilu¢ dans du DMF (283

mL) et sous atmosphere d’argon. La verrerie a été¢ préalablement séchée au décapeur
thermique. Le 6-bromohexanoate de méthyle (5,83 g; 27,9 mmol) est ajouté au goutte a
goutte et la solution est refroidie dans un bain (Acétone / Azote liquide) a 0°C. NaH 60 % en
masse (2,23 g ; 55,7 mmol) est ajouté périodiquement sur 5 minutes. Il en résulte une solution
de couleur marron-noir. La réaction est poursuivie a température ambiante toute la nuit puis
stoppée avec une solution saturée de NaCl. La phase organique est extractée avec du
dié¢thyléther, lavée a I’eau dé-ionisée, séchée sur MgSOy4 et évaporée sous vide. Le produit est
purifié par chromatographie sur de gel de silice (1 : 5, AcOEt / hexane) pour obtenir une huile
incolore (1,72 g ; 39 %).

RMN 'H (CDCl3, 400 MHz) o (ppm) : 6,9 ( 1H; d); 6,7 (1H; d); 6,6 (1H; s); 3,9 (2H; t); 3,67
(3H; t); 3,1 (4H; s); 2,35 (2H; t); 1,78 (2H, q); 1,70 (2H; q); 1,49 (2H, q).

RMN “C (CDCl3, 100 MHz) 6 (ppm) :174,10; 158,75; 146,42; 137,28; 123,42; 113,92;
109,36; 67,94; 60,24; 51,50; 34; 29,02; 25,70, 24,71, 14,25.

Syntheése de I’acide 6-(bicyclo[4.2.0]-1(6),2,4-trién-3-yloxy)hexanoique (17)

A une solution de méthanol (34 mL), est ajouté le 6-(bicyclo[4.2.0]-1(6),2,4-trien-3-
yloxy)hexanoate de méthyle (1,72 g; 7,2 mmol) et NaOH (1,61 g; 40 mmol ; dilué¢ dans 8
mL d’eau dé-ionisée). La solution est agitée pendant 24 heures a température ambiante. Le
mélange est acidifié avec HCl a 25% jusqu'a atteindre un pH = 1. Le produit est extracté avec
du chloroforme puis lavé a I’eau acidifiée (pH=1). La solution est séchée sur MgSO4 et

concentrée sous pression réduite. Un solide blanc est obtenu (1,28 g ; 77 %).
RMN 'H (CDCl;, 400 MHz) & (ppm) : 6,9 ( 1H; d); 6,7 (1H; d); 6,6 (1H; s); 3,9 (2H; t); 3,1
(4H; s); 2,39 (2H; t); 1,78 (2H, q); 1,70 (2H; q); 1,52 (2H, q).

RMN *C (CDCls, 100 MHz) & (ppm) : 179,96; 158,89; 146,58; 137,48; 123,58; 114,11;
109,36: 68,09; 51,67; 34; 29,02; 25,70; 24,71.

FT-IR (ATR, em™): 2922 (-C-H Ar); 2862 (-C-H Ar); 1693 (-C=0); 1603 (-C=C Ar);
1505 (-C=C Ar); 1453 (-C=C Ar).

Point de fusion: 87 °C
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Synthése du poly(4-vinylphenyl-1-(bicyclo[4.2.0]octa-1(6),2,4-trien-3-yloxy)hexanoate
(&)

La verrerie est préalablement bien séchée au décapeur thermique afin d’éliminer toutes
traces d’eau. Dans un ballon tricol, sont introduits le poly(4-vinylphénol) (0,44 g ; 3,7 mmol ;
My, = 25000 g/mol), I’acide 6-(bicyclo[4.2.0]-1(6),2,4-trien-3-yloxy)hexanoique (1,28 g; 5,5
mmol), la DCCI (1,32 g ; 6,4 mmol), le DPTS (0,44 g ; 1,5 mmol), le dichlorométhane (27,5
mL) et le THF anhydre (63,5 mL). La réaction a lieu a température ambiante et sous
atmosphere d’argon durant 24 heures. Ensuite, le milieu réactionnel est filtré et lavé au
dichlorométhane. Le solvant est évaporé sous vide. Le produit obtenu est précipité dans du
méthanol puis séché sous vide. Une gomme de 900 mg est obtenue (73 %) (Taux de greffage
¢gal a 100 %).

RMN 'H (CDCl3, 400 MHz) 6 (ppm) : 6,9-6,2 (7H; m); 3,9 (2H; t); 3,1 (4H; s); 2,53 (2H; t);
2,0-1,1 (9H, m).

RMN *C (CDCl;, 100 MHz) & (ppm) : 171,69; 158,77; 146,36; 137,21; 128,33; 123,42;
113,94; 109,35; 67,89; 40,01; 34,27 ; 29,02; 25,70; 24,71.

FT-IR (ATR, em™): 2925 (-C-H Ar); 2856 (-C-H Ar); 1755 (-C=0); 1603 (-C=C Ar);
1505 (-C=C Ar); 1453 (-C=C Ar).

Température de dégradation : 437 °C
Tg:2,6°C

Synthése du chlorure d’octanoyle

HO (COCl),, DMF cl
_—
M = min’ — W
24 25

O O

L’acide octanoique (2,06g ; 14,3 mmol) et le chlorure d’oxalyle (12mL ; 139,8 mmol)
sont introduits dans un ballon tricol de 100 mL. 1 goutte de DMF est ajoutée a son tour et un
dégagement gazeux est produit. Le mélange est agité durant 30 minutes. L’exces de chlorure
d’oxalyle est évaporé sous vide. Le produit brut obtenu est un liquide jaune et est utilisé sans

autre purification.

FT-IR (ATR, cm™): 2956,6 (-C-H) ; 2929,2 (-C-H) ; 2858,2 (-C-H; 1800,0 (-C=0) ; 1466,3
(-C-H) ; 1404,1(-C-H).
Synthése de ’ocatanoate de méthyle (18)

MeOH, THF sec,

cl tri¢thylamine —0
—_— >
12h, t.a.
25 18

(0] (¢}
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Le méthanol (1 mL; 14,7 mmol), le THF (69 mL) et la trié¢thylamine (2,6 mL ; 19,3
mmol) sont introduits dans un ballon tricol de 250mL. Le mélange est refroidi a I’aide d’un
bain acétone / azote liquide a 0°C. Le chlorure d’octanoyle synthétisé précédemment est
dissout dans 10 mL de THF. Cette solution est versée goutte a goutte dans le ballon a I’aide

d’une ampoule de coulée. Le produit obtenu est un liquide blanchatre.

Le précipité est filtré, le filtrat récupéré et évaporé sous vide. Une huile orange est obtenue
puis lavée avec une solution d’HCI puis avec H,O et séchée sur MgSQO,. Le solvant est
évapor¢ a I’évaporateur rotatif. Le produit obtenu est une huile orange.

RMN 'H (CDCl3, 400 MHz) & (ppm) : 3,656 (3H; s) ; 2,293 (2H; t) ; 1,613 (2H; t) ; 1,286
(8H; s) ; 0,879 (3H; t).

Synthese du 6-phénoxyhexanoate de méthyle (21)

OH o)
6-bromohexanoate de méthyle, O\/\/\)J\ -
NaH, DMF %
12h, ta. B}
26 21

Le montage est placé sous atmosphere d’argon et la verrerie séchée trés soigneusement.
Le phénol (2,505 g ; 26,6 mmol) est dilué dans du DMF (300 mL) et le 6-bromohexanoate de
méthyle (8,346 g; 39,9 mmol) est ajouté goutte a goutte. La solution est refroidie dans un
bain acétone / azote liquide a 0°C. NaH (3,210 g ; 133,7 mmol) est ajouté périodiquement sur
5 minutes. Le produit est purifi¢ par chromatographie sur colonne de gel de silice (1 : 5,

AcOEt / hexane). Le produit obtenu est incolore.

RMN 'H (CDCl;, 400 MHz) 6 (ppm) : 6,892 (5H ; m) ; 3,955 (2H; t) ; 3,664 (3H; s) ; 2,344
(2H; t) ; 1,762 (4H; m) ; 1,511 (2H; q).
Synthese du 4-azidobenzoate de méthyle (20)

La synthese est décrite dans la publication [46] et a été reproduite sans modification. Un
solide jaune est obtenu (0,9 g ; 55 %).

RMN 'H (CDCl3, 400 MHz) & (ppm) : 8,03-8,01 (2H; d); 7,06-7,04 (2H; d); 3,90 (3H; s).

RMN *C (CDCls, 100 MHz) § (ppm) : 166,3; 144,7; 131,4; 126,7; 118,8; 77.4; 77,1; 76,8;
52,2,

Synthese du 6-azidohexanoate de méthyle (19)

Dans un ballon de 25 mL sont introduits 1’acide 6-azidohexanoique (1g; 6,36 mmol) et

du chlorure d’oxalyle (5,3 mL). Une goutte de DMF est ajoutée. Un violent dégagement
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gazeux se produit. La solution est agitée a température ambiante pendant 30 minutes. L exces
de chlorure d’oxalyle est évaporé sous vide. Le produit brut est utilisé sans autre purification.
Dans un ballon sont introduits, du méthanol (1 mL en exces), du THF distillé (30,5 mL) et de
la triéthylamine (1 mL). Le ballon est refroidi dans un bain de glace et surmonté d’un
réfrigérant a eau et d’une garde a chlorure de calcium. Ensuite, le chlorure de 6-
azidohexanoyle est dissout dans 5 mL de THF distill¢ puis additionné goutte a goutte dans le
ballon. La solution est placée sous agitation magnétique et dans le noir durant 24 heures. Le

solvant est évaporé et une huile jaune est obtenue (0,78 mg ; 78 %).

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) 5 (ppm) : 3,641- 3,601 (3H; m); 3,261- 3,228 (2H; m); 2,317-
2,281 (2H; m); 1,668-1,552 (4H; m); 1,417- 1,190 (2H; m).

FT-IR (ATR, em™): 2946 (-C-H); 2866 (-C-H); 2097 (-N3) ; 1737 (-C=0).

Purification des MWCNTs

150 mg de MWCNTs sont ajoutés a 500 mL de NMP. La solution est mise dans un bain a
ultrason durant 3 heures. Ensuite, la solution est centrifugée a 3000 tours/minute pendant 20

minutes. Enfin, seul le surnageant est récupéré.

Fonctionnalisation des MWCNTSs par les molécules modéles

Dans une ampoule, sont introduits 20 mg de MWCNTs purifiés et 0,6048 mol de
molécule modele. L’ampoule est placée sur une rampe a vide et le contenu est gelé a [’azote
liquide. Le vide est ensuite refermé et les ampoules sont laissées revenir a température

ambiante. Ce cycle est réalisé trois fois de suite.

L’ampoule est ensuite scellée sous vide. Une fois scellée elle est placée en étuve a 250°C
durant 45 minutes. Les ampoules sont ensuite ouvertes et leur contenu est lavé a 1’acétone
puis filtré sur filtre PTFE de 0,45 um. Les CNTs fonctionnalisés sont redispersés dans de
I’acétone et placés dans un bain a ultrasons pendant 30 minutes Les nanotubes sont
centrifugés a trois reprises a 3000 tours par minute durant 20 minutes. Apres chaque
centrifugation, le surnageant est éliminé. Les nanotubes de carbone fonctionnalisés sont

séchés sous cloche a vide a 50°C.

Exfoliation de graphite

Dans une solution de 280 mL de dichloroéthane, est ajout¢ 270 mg de graphene
(saturation de la solution). Ensuite, la solution est mise aux ultrasons durant 18 heures. La
solution est filtrée sur papier filtre. On obtient une solution de concentration massique de 1,8

mg / 100 mL de solution.
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Svynthése de I’Hex-5-yne-1-thiol (12)

o

)J\SK
/\/\/CI DMF, 50°C 3h /\/\/S
—_—
% Rendement = 90% 4 - \H/
o

22

LiAlH, dans
Rendement = 99% THF 1M

/\/\/

12
Synthése du hex-5-yne-1-thioacetate (23) '*°

Dans un ballon tricol sont ajoutés le DMF (70mL) et le 6-chlorohexyne (9,62 g; 82,3
mmol). La réaction a lieu sous atmosphéere d’argon. Le thioacétate de potassium (16,02 g ;
140 mmol) est additionné. Le mélange est chauffé¢ a 50 °C durant trois heures. La phase
organique est extractée avec du diéthyléther, lavée a I’eau dé-ionisée et séchée sur du sulfate
de magnésium anhydre. Le solvant est évaporé au rotateur rotatif. Un liquide marron est

obtenu (11,56 g ; 90%). Le produit est utilisé sans autre purification.

RMN 'H (CDCl3, 400 MHz) 6 (ppm) : 2,88 (2H ; t); 2,30 (3H; s); 2,2 (2H; m); 1,95 (1H;
m); 1,75-1,65 (4H; m).

RMN *C (CDCl3, 100 MHZz) 6 (ppm) :195,82 ; 83,96 ; 68,96 ; 44,54 ; 30,72 ; 28,75 ; 27,17 ;
18,16.

Synthése du hex-5-yne-1-thiol (12) '

Le hex-5-yne-1-thioacétate (11,56 g ; 73,6 mmol) est additionné au goutte a goutte a une
solution de LiAlH4 (7,25 g; 190 mmol ; 1 M dans du THF). La réaction est agitée a 1’aide
d’un barreau aimanté pendant 10 minutes. Une fois la réaction terminée, de 1’eau dé-ionisée
est ajoutée et la solution est acidifiée jusqu'a 1’obtention d’un pH = 1 avec de I’acide
chlorhydrique a 25 %. La phase organique est extractée avec du diéthyléther, séchée sur du
sulfate de magnésium anhydre et le solvant est évaporé au rotateur rotatif. Une huile marron
est obtenue (7,29 g ; 99 %).

RMN 'H (CDCl3, 400 MHz) o (ppm) : 2,55 (2H ; q) ; 2,2 (2H; m); 1,95 (1H; m); 1,75-1,65
(4H; m); 1,34 (1H; t).
RMN “C (CDCL, 100 MHz) & (ppm) : 84,07; 68,64;32,90;27,12; 24,11, 18,07.

FT-IR (ATR, cm™): 3295 (-C-H alcyne vrai); 2937 (-C-H Ar); 2861 (-C-H Ar); 2564 (-S-H);
2116 (-C=C-).
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Synthéses de nanofils métalliques par voies électrochimiques

Nanofils de cuivre

La synthese par potentiostatique est décrite dans la publication [144]. Nous concernant,
nous avons utilisé une solution aqueuse de sulfate de cuivre (0,6 M) et d’acide sulfurique (30
mM) est réalisée afin d’obtenir un pH = 1,8. L’¢lectrodéposition a lieu a température
ambiante et sous air, le courant appliqué est de -120 mV par rapport a 1’¢électrode de référence

(Ag/AgCl) (ce qui correspond a un surpotentiel de 200 mV).

Concernant la méthode par galvanostatique, 1’intensit¢ de courant utilisé correspond a
I’intensité de courant mesuré lors des synthéses en mode potentiostatique. Dans notre cas, I =
17 mA.

Nanofils d’Argent

La synthese par potentiostatique est décrite dans la publication [145]. Les concentrations
utilisées sont les suivantes : Sulfate d’argent (0,05 M) et thiocyanate de potassium (2,3M). Le
pH de la solution est de 6-6,5.Le potentiel est fixé a -250 mV par rapport a 1’¢électrode de
référence (Ag/AgCl).

Nanofils d’étain

Les synthéses réalisées correspondent en tout point a la description de la partie
expérimentale de la publication [147]. Une solution aqueuse de SnCI2-H20 (0,05-0,3 M),
d’acide borique ((0,05-0,2 M) et de citrate de sodium (0,05-0,2 M) est réalisée. La synthése a
lieu a température ambiante et sous air. Le potentiel est fixé a 1,2V par rapport a 1’¢électrode
de référence (Ag/AgCl).
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Annexes

Les annexes présentent des informations complémentaires sur les nanotubes de carbone
telles que leur classification, structure morphologique et chiralité, mais également leurs
propriétés électriques, les méthodes de syntheses existantes et les mécanismes de croissance

des CNTs communément admis

Une seconde partie est consacrée a la présentation des premiers travaux menés sur les
matériaux d’interface thermique a base de nanofils métalliques. Différentes méthodes de
synthéses ont été étudiées dont certaines ayant permis d’obtenir des nanofils métalliques
verticalement alignés. Une voie de syntheése en particulier a été sélectionnée pour ces

capacités a obtenir des nanofils métalliques de fagon reproductible et répétable.
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I. Complément sur les nanotubes de carbone

1. Classification, Structure morphologique et Chiralité
Il existe deux types de nanotubes de carbone :

- Les nanotubes de carbone simple paroi (SWCNTs : Single-Wall Carbon NanoTubes) :
o Ils sont constitués d’un monofeuillet de graphéne enroulé¢ sur lui-méme
conférant au feuillet une forme de tube. Ce dernier peut étre fermé a ses
extrémités et présenter un diameétre allant de 0,4 nm a 3 nm.
- Les nanotubes de carbone multi parois (MWCNTSs: Multiple-Wall Carbon
NanoTubes) :
o Les MWCNTs représentent un assemblage de plusieurs SWCNTs, imbriqués
les uns dans les autres. Le diamétre de ces structures varie de 1,4 nm jusqu’a
100 nm.

SWCNT

Figure 124 : Schéma représentant en a) un SWCNT et en b) un MWCNT."*’

Les SWCNTs sont classés en fonction de leur chiralit¢é obtenue par [’orientation du
monofeuillet de grapheéne par rapport a I’axe du tube. La chiralité est définie par le vecteur de
chiralité C;, (Equation 11):"%°

Ch=n.a; tm.a,
Equation 11 : Vecteur chiralité Cj,
Ou:

- 0<m<n
- a:parametre de maille

Trois structures sont définies a I’aide du vecteur de chiralité (Figure 125) et (Figure 126):

- La configuration Armchair : avec n = m. La section est de forme Cis.
- Letype ZigZag : Dans ce cas, m = (. La section est de type Trans.
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- La configuration Chirale : la forme de la section est un mélange de forme Cis et Trans
et «n » est différent de « m ».

Armchair

Chiral

Armchair Zigzag

Figure 126 : Visualisation des chiralités Armchair et ZigZag des nanotubes de carbone

2. Propriétés électriques

Les propriétés électriques des nanotubes de carbone simple paroi dépendent du vecteur
chiral vu précédemment. C’est en 1992 que les propriétés €lectroniques ont été attribuées a la
chiralité grace aux travaux de Saito.'”® Ainsi trois types de nanotubes de carbone peuvent étre

; ca . 45,129, 1
repertories : 5,125, 130

- Les nanotubes de carbone métalliques ot n=m (1/3 des nanotubes). *!

- Les nanotubes semi-métalliques dans le cas ou n-m = 3i avec « 1 » représentant un
nombre entier et possédant un gap de I’ordre du meV. A basse température (Tamp), ils
sont considérés comme métalliques.

- Les nanotubes semi-conducteurs pour n#m, qui présentent un gap proche de 0,5 eV
(2/3 des nanotubes).

Afin de comprendre I’existence de ces différentes propriétés électroniques au sein des
nanotubes, il est important d’étudier la densité d’états des CNTs. La Figure 127 montre que
lorsqu’une densité d’état nulle est observée entre deux bandes alors il s’agit d’un CNT semi-
conducteur (cas du CNT 10 ; 0). Lorsqu’il existe une densité d’états infinie comme dans le
cas du CNT (9 ; 0), il s’agit d’un CNT métallique.'**
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a) (n,m)=(10,0) b) (n,m)=(3,0)

> —y—

Densité d'états
Densité d'états

" A " " " Pl V4 " "
40 30 20 10 00 10 20 30 40 40 Ac 20 190 00 10 20 30 40
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Figure 127 : Schéma de la densité d’état de deux nanotubes de structures différentes.'*

Par ailleurs, de nombreux essais de mesures de la conductivité électrique des CNTs ont été
menés. Cependant, il s’agit de mesures relativement complexes a mettre en ceuvre. Il est
généralement nécessaire d’utiliser un AFM et des méthodes de mesures ¢€lectriques a deux ou
quatre pointes. En effet, il faut discerner le cas des SWCNTs métalliques ou le transport
électrique est dit balistique, **'** de celui des autres formes de CNTs semi-conducteurs ot la
conduction électrique a lieu grace a un régime diffusif. Pour les MWCNTs, Les valeurs
rapportées de conductivité électrique sont comprises entre 10* et 10° S/m.*% 1** 13 Ces valeurs
sont directement a comparer avec celle de I’argent (métal le plus conducteur) qui est de
6,3.10" S/m.

3. Synthese

Il existe principalement quatre méthodes de synthése de nanotubes de carbone qui sont la
croissance par arc électrique, 1’ablation par laser, par dépot en phase vapeur chimique et la
croissance catalytique CoMoCat."*® Ces quatre techniques ont besoin d’une source de
carbone, d’un catalyseur métallique et d’une méthode de chauffage pour former des
SWCNTs. Concernant les MWCNTs, seule la méthode de croissance par ablation par arc

¢lectrique ne nécessite pas de catalyseur.

Dans ce paragraphe, sont présentés les mécanismes de croissance des nanotubes qui sont
identiques quelle que soit la méthode envisagée. Puis ces quatre méthodes de synthése sont

brieévement présentées.
3.1. Mécanismes de croissance des CNTs

Le mécanisme de formation des CNTs n’est pas exactement connu. Plusieurs mécanismes
peuvent avoir lieu durant la croissance des CNTs. Un des mécanismes le plus communément

137 peut étre décrit de la fagon suivante : lorsque les

accepté par la communauté scientifique
vapeurs d’hydrocarbures rentrent en contact avec le catalyseur métallique chaud et liquide,
I’hydrocarbure se décompose en carbone qui se dissout dans le métal et en hydrogéne gazeux.
Une fois la concentration maximale de carbone atteinte dans le métal, le carbone va précipiter

a I’extérieur du métal et cristalliser sous forme de tube de carbone.
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Le mécanisme de croissance des CNTs peut étre réalisé de deux fagons différentes :

- Croissance par la pointe du CNT nommée « tip-growth » Figure 128 a) :

o Ce cas se présente lorsque I’interaction entre le catalyseur et le substrat est
faible. L’angle de goutte formé entre les deux matériaux est élevé. La source
de carbone de type CiHy se décompose a la surface du catalyseur et se diffuse
vers le bas du catalyseur, provoquant la formation du CNT au travers du métal
et poussant le catalyseur vers le haut. Une fois le catalyseur complétement
recouvert de carbone, la croissance s’arréte.

- Croissance par la base du CNT nommée « base-growth » Figure 128 b) :

o Dans ce modéle de croissance, le métal a une interaction forte avec le substrat
et forme un angle de goutte faible. La décomposition de la source de carbone
du type CiHy et sa diffusion est similaire au cas précédent. Cependant, la
formation du CNT prend forme vers le dessus du catalyseur. Le catalyseur
reste au pied du CNT.

(a)
CH
CH\, _/ \ Y’/
\CHy/ H,t

| Substrat |

(b)

Y\

CXHY :,,V CXHV
| Substrat I

Figure 128 : Mécanisme de croissance des CNTs

137
3.1.1. Synthése par arc électrique

La croissance des nanotubes de carbone a été réalisée pour la premicre fois avec la

méthode par arc électrique et par I’équipe d’ljima en 1993.'

Le principe repose sur
I’utilisation d’un courant électrique de grande puissance entre deux ¢€lectrodes de carbone
sous atmosphére inerte (Argon ou Hélium). Le courant électrique a pour effet de vaporiser
I’anode et permettre la formation de nanotubes de carbone sur la cathode. Cependant, avec
cette méthode, plusieurs matériaux sont synthétisés en méme temps que les CNTs: un
mélange de nanotubes, de fullerénes et de carbone amorphe est obtenu. Les nanotubes formés

sont des multi-parois.
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3.1.2. Synthése par ablation laser

C’est en 1995 que I’équipe de Smalley de I’Université de Rice, *

synthétisa des
nanotubes de carbone par la méthode de 1’ablation laser. Un laser pulsé ou continu est utilisé
afin de vaporiser une électrode de graphite. Cette opération s’effectue a 1200°C. Lors de cette
vaporisation, vont se former des amas de carbone qui vont étre transportés jusqu’a leur
substrat de croissance via un flux de gaz inerte (azote). Le substrat de croissance est un cuivre
refroidi grace a une circulation d’eau. Dans ce cas, les nanotubes synthétisés présentent
généralement un diameétre de I’ordre de 20 nm et avec une longueur pouvant atteindre les 100

pm.

Ces deux méthodes ont pour caractéristique de réaliser la synthése de nanotubes de carbone a
haute température et présentent certains désavantages tels que la synthése de faibles quantités
de nanotubes de carbone et la présence d’impuretés du type fulleréne ou encore de carbone

amorphe.
3.1.3. Synthése par dépot chimique en phase vapeur

Cette méthode de croissance a ¢été utilisée pour synthétiser des CNT en 1993 par
Yacaman et al."*’ pour la réalisation d¢ MWCNTSs. Le principe réside en 1’utilisation d’une
source de carbone, généralement a I’état gazeux (acétylene). Un dépot de catalyseur
métallique comme le Fer est préalablement réalisé sur le substrat de croissance, en général du
silicium. A I’aide d’une source de chaleur, un plasma est créé et permet la décomposition de
la source de carbone pour obtenir des atomes de carbone réactifs. Ces derniers vont venir se
déposer sur les catalyseurs et former les nanotubes de carbone, tel que le mécanisme présenté
a la Figure 128. La synthése des nanotubes a généralement lieu entre 650 et 900°C.

La recherche autour de la technique de dépdt chimique en phase vapeur (CVD) a permis ces
dernieéres années de mettre au point différentes techniques de synthése de nanotubes de
carbone comme : « plasma enhanced CVD », « thermal CVD », « alcohol catalytic CVD »,

« vapour phase growth », « aero gel-supported CVD » et « laser assited CVD ».
3.1.4. Synthése par croissance catalytique « CoMoCat »

Cette méthode de croissance permet de synthétiser des nanotubes de carbone simple
paroi. C’est I’Université d’Oklaoma'*’ qui a mis au point cette technique de croissance. Son
principale avantage est de produire des SWCNTSs ayant une treés grande qualité et avec un tres
bon contréle du diameétre des CNTs. Le principe est de réaliser une croissance par
décomposition d’un flux de monoxyde de carbone en carbone et dioxyde de carbone a une
température comprise entre 750 et 900°C, et le tout sous une pression allant de 1 a 10
atmospheres. Les catalyseurs utilisés sont un mélange de cobalt et de molybdeéne. Le rapport
des deux est maintenu faible afin d’obtenir 90 % de SWCNTs.
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II. Matériaux d’interface thermique a base de nanofils métalliques

1. Introduction

Le transfert thermique dans les métaux est essentiellement assuré suivant une conduction
par les électrons et la conductivité thermique des métaux peut atteindre 400 W/m.K (cas du
Cuivre). Sous forme de nanofils a fort rapport de forme, les métaux offrent une alternative

intéressante aux soudures pour I’élaboration de matériaux d’interface thermique.

Plusieurs études ont montré la possibilit¢ de synthétiser des nanofils métalliques (NW)
verticalement alignés simples ou doubles faces. Zha et al.'*' décrivent une méthode de
croissance de nanofils de TiO, double face a partir d’une couche de TiO, et d’un procédé de

croissance hydrothermale. Xu et al.'*

se sont intéressés a la synthése de nanofils de cuivre et
d’argent verticalement alignés par voie électrochimique. Pour cela, ils utilisent une
membrane d’aluminium oxydée poreuse qui est appliquée sur un substrat. L’objectif est

d’appliquer un courant afin de faire croitre les nanofils dans les pores de la membrane.

—— Clamp
— Substrate
Sputtered Au/Ti film

Photoresist
AAM template
- Plastic O-ring

Cathode

Figure 1 Setup for electrodeposition.

\ J

Figure 129 : Procédé de synthése de nanofils métalliques par voie électrochimique142

Feng et al.'* ont mis au point une méthode de thermocompression pour 1’élaboration de
nanofils métalliques verticalement alignés double face (Figure 130). Ces interfaces ont été
caractérisées et ont donné des valeurs de 1’ordre de 20 mm?K / W, ce qui représente une des

valeurs les plus faibles obtenues a 1’aide de nanofils métalliques.
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Figure 130 : Nanofils métalliques verticalement alignés double face.'?

I1 a donc été envisagé d’étudier la synthése de nanofils métalliques verticalement alignés afin
de réaliser des matériaux d’interface thermique. Différentes voies de synthéses sont étudiées

dans la suite de cette partie.
2. Synthese des Nanofils Métalliques

La synthése de nanofils métalliques verticalement alignés est réalisable par
thermocompression et également par voie électrochimique. Ces différentes méthodes sont
décrites avec les résultats obtenus dans la suite de ce paragraphe.

2.1. Synthése par thermocompression

La syntheése par thermocompression nécessite d’utiliser une feuille métallique (d’étain
dans ce cas), qui est insérée entre deux feuillets d’alumine nanoporeuses dont la taille des
pores peut varier. Ces feuillets sont commercialisés sous forme d’anodisque d’alumine
oxydé. L’ensemble est ensuite mis dans une presse chauffante et la température est réglée a
quelques degrés en dessous du point de fusion du métal choisi. Une pression de 1 T/ cm? est
appliquée dans le but de former les nanofils en insérant de force le métal dans les pores de
I’alumine. Par la suite, les feuillets d’alumine sont dissous dans une solution de soude et les

nanofils métalliques sont obtenus (Figure 131).

Anodisques TeC= 210°C P= 1T/cm?
en alumine

Anodisques
en alumine

NW double face

Figure 131 : Principe de la thermocompression pour la synthése de nanofils métalliques.
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La Figure 132 montre les images MEB obtenues a partir des essais réalisés sur des feuilles
d’étain. Il apparait une forte dispersion en hauteur des nanofils métalliques. Pour éviter cette
dispersion, il est nécessaire de travailler avec une presse capable de presser de facon
extrémement homogene sur 1I’ensemble de la surface. Les pieces de mise en pression doivent
posséder une planéité et un parallélisme maximal. Ne pouvant obtenir ces parametres, 1’étude

de ce procédé n’a pas été poursuivie et une autre de voie de synthese a été envisagée.

Figure 132 : Observations MEB des nanofils synthétisés

2.2. Synthése par voie électrochimique

La synthese ¢électrochimique utilise plusieurs électrodes en fonction du montage choisi :
un montage a deux électrodes ou bien trois électrodes. Dans chacun des cas, une électrode
métallique est utilisée pour servir de contre-€lectrode. Une ¢€lectrode de travail est également
présente et sert de substrat de croissance aux nanofils métalliques. Enfin, pour le montage a
trois électrodes, une ¢lectrode de référence est nécessaire afin de jouer le role de sonde de

potentiel en solution.

Pour réaliser la synthése de nanofils métalliques par voie électrochimique, différents

programmes ¢lectrochimiques ont été testés :

- Potentiostatique : Dans ce type de programme, la tension de courant est fixée. Seul le
montage a trois électrodes est nécessaire.

- La méthode pulsée : 1l est possible de pulser soit la tension soit I’intensité de courant.
Dans le cadre de cette ¢tude, seule I’intensité de courant est pulsée. Un montage a
trois électrodes est suffisant.

- Galvanostatique : Il s’agit de fixer une valeur de I’intensité de courant. Dans ce cas, le
montage ¢électrochimique nécessite uniquement deux ¢€lectrodes

Pour la croissance des nanofils, nous avons réalis€ un montage spécifique qui nécessite une

membrane d’alumine oxydée permettant la croissance des fils a I’intérieur des nanopores. Les

. , 1. . , . 144
croissances sont réalisées sur des substrats de cuivre dorés. Des nanofils de cuivre,

145-14 e 14
d’argent, 5146 of d’étain,"” ont été réalisés.
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2.2.1. Synthése par Méthode Potentiostatique

Dans le cadre de cette méthode, le potentiel de I’électrode est contrdlé par un potentiostat.
La chronoampérométrie est utilisée afin de pouvoir imposer un potentiel et de suivre le

courant en fonction du temps.

La Figure 133 permet d’observer les nanofils synthétisés par la méthode potentiostatique.
Nous observons une hétérogénéité en hauteur des nanofils ainsi qu’une verticalité imparfaite.
Cependant, cette technique de synthése s’avére étre meilleure que la méthode de
thermocompression vue précédemment.

Figure 133 : Observations MEB des nanofils métalliques obtenus par la méthode Potentiostatique

Dans I’objectif d’améliorer la synthese de ces nanofils, une seconde méthode est testée.
2.2.2. Synthése par Méthode Pulsée

La caractéristique de cette méthode est qu’elle posséde un échelon de potentiel
rectangulaire et permet de réaliser des sauts de potentiels entre deux valeurs. L’intérét de
réaliser des sauts de potentiel est que le premier potentiel est généralement nul et permet de
rediffuser de fagon homogene I’ensemble des ions en solution. Ceci permet un meilleur
contrdle de la croissance des nanofils dans les pores et évite 1’appauvrissement des ions dans
certains pores de la membrane.

Nous observons sur la Figure 134 les nanofils obtenus par la méthode pulsée. Une forte
dispersion en hauteur est notée (jusqu’a £ 1 pum de haut). Cependant, la verticalité¢ des
¢chantillons est meilleure qu’avec le mode potentiostatique.

Figure 134 : Observations MEB des nanofils métalliques obtenus par la méthode Pulsée
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2.2.3. Synthese par Méthode Galvanostatique

Cette méthode a pour différence d’imposer une intensit¢ de courant a 1’aide d’un
galvanostat et de mesurer le potentiel de I’électrode en fonction du temps. Cette technique a
pour avantage de réduire 1’espéce oxydante a vitesse constante, ce qui permet d’obtenir une
croissance homogéne des nanofils métallique dans 1’ensemble des pores de la membrane et

d’avoir une faible dispersion en hauteur des nanofils.

Dans le cas de cette derniere méthode dite de galvanostatique, la Figure 135 permet
d’observée une croissance en hauteur dont la dispersion est plus faible qu’avec les techniques

abordées précédemment. De plus, les nanofils sont verticalement alignés.

Figure 135 : Observations MEB des nanofils métalliques obtenus par la méthode Galvanostatique

3. Conclusion

Pour conclure sur cette premicre phase d’étude de réalisation de nanofils métalliques
verticalement alignés, plusieurs voies de synthéses ont été envisagées. Une technique en
particulier, qui permet 1’obtention de nanofils métalliques avec une faible dispersion en
hauteur et une grande verticalité, a été isolée. Il s’agit de la synthése par voie électrochimique
en mode galvanostatique. La croissance est plus lente mais présente un meilleur contréle du
taux de remplissage de I’ensemble des pores de la membrane, ce qui permet une croissance
homogéne des nanofils métalliques. Des nanofils de cuivre, d’argent et d’étain ont été
synthétisés, cependant, la synthése de nanofils bimétalliques n’a pas été obtenue. Il reste a
¢tudiée cette derniere voie afin de pouvoir réaliser des interfaces thermiques a base de
nanofils bimétalliques (Cuivre / Etain ou Argent / Etain). Les nanofils d’étain présenteraient
la propriété d’étre fusible a basse température et permettraient de réaliser la fermeture des

interfaces avec le substrat opposé.
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Résumé : Dans le domaine de la microélectronique
de puissance, les progrés de miniaturisation ne
cessent de s’accroitre. En effet, le nombre de
composants par unité de surface a suivie durant de
nombreuses années la loi de Moore. Cette évolution
implique une augmentation de la densité d’énergie a
évacuer sous forme de chaleur, ce qui rend le
contréle de la température de fonctionnement
difficile et a pour effet de diminuer la fiabilité des

systémes €lectroniques.

C’est pourquoi, le management thermique des
matériaux d’interface thermique est indispensable
pour pérenniser le bon fonctionnement des
dispositifs de puissance dans leur environnement.
Lrutilit¢  de

I’évacuation

ces matériaux est d’améliorer

de 1la

¢lectroniques vers le milieu environnant via un

chaleur des composants

dissipateur thermique (radiateur, fluide caloporteur).

Pour tenter de répondre a ces besoins, ce sujet de thése
est basé¢ sur I’utilisation de nanotubes de carbone
verticalement alignés, associée a des polymeéres
fonctionnels. Les études se sont portées sur I’ensemble
des résistances de contact existantes au sein d’un
matériau d’interface thermique, depuis les nanotubes de

carbone / Polymere / jusqu’au substrat de cuivre.

L’optimisation des interactions est portée sur I’étude de
différents polymeéres ayant la capacité d’engendrer des
liaisons covalentes avec les nanotubes de carbone et
avec le substrat de cuivre. L’intérét de ces liaisons
covalentes est d’améliorer le transfert de la chaleur via
les phonons. Enfin, I’augmentation de la conductivité

thermique intrinséque des polyméres est envisagée.

Concernant les résultats obtenus, il apparait une nette
diminution de chacune des résistances de contact
étudiées. Afin de mieux comprendre ces résultats, des

études de ces interfaces in-situ ont été réalisées.
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Abstract: With progress in microelectronics, the
miniaturization of devices is a current issue and the
component density on a device follows Moore’s law.
As a consequence the power density reaches levels
that challenge device reliability. New heat dissipation

strategies are needed to efficiently drain heat.

Thermal interface materials (TIMs) are used to
transfer heat across interfaces, for example between
the device and its packaging. However, to meet
microelectronics requirement, commercials TIMs still

need to be highly thermally conductive.

In order to achieve these requirements, this work is
focused on the use of vertically aligned carbon

nanotubes (VACNTSs) and functional polymers.

All thermal contact resistances existing in TIMs, from
VACNTSs / Polymer / to substrate are studied.

Interaction optimizations are based on the study of
different polymers which are specially designed to
develop covalent bonding with the CNTs sidewalls
and/or metallic surface. The interest of these covalent
bondings is to improve the thermal transfer by
phonons. Finally, the increase of the intrinsic thermal

conductivity of the polymer is considered.

Regarding the results, a decrease of all thermal contact

resistances is shown. In order to have a better
understanding of these results, the thermal interfaces

obtained are analyzed in situ.




