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Mise en place du sujet de recherche 
 

Depuis 1913, le cuivre est considéré comme étant la référence en matière de conductivité 

électrique avec une valeur de 100% IACS (International Annealed Copper Standard). Seul 

l’argent possède une conductivité électrique supérieure avec une valeur de 106 % IACS. Les 

nouvelles techniques de purification du cuivre développées au cours du siècle dernier ont 

permis  d’atteindre des conductivités électriques comprises entre 101 et 103% IACS pour des 

cuivres de haute pureté contenant moins de 0,001% d’oxygène.  

Le projet MC+ (Matériaux Conducteurs à Conductivité Améliorée pour Application Filaire) 

vise une rupture technologique en termes de conductivité électrique des conducteurs filaires 

avec pour objectifs i) la création d’un matériau composite électriquement plus conducteur que 

le cuivre pur et ii) une augmentation de la conductivité électrique de 15% pour atteindre des 

valeurs situées entre 115 et 117% IACS. Ce projet permet la création d’une synergie entre 

tous les acteurs de la « chaîne des câbles » dans les milieux aéronautiques et ferroviaires 

allant du fabricant de câble à l’installateur. 

 

Afin de comprendre la nécessité d’augmenter la conductivité électrique des conducteurs 

filaires, il faut savoir que la chaîne énergétique embarquée à bord des aéronefs est 

actuellement composée de quatre technologies différentes telles que l’électrique, 

l’hydraulique, le pneumatique et le mécanique. Dans le cadre de l’avion « plus électrique », 

des recherches sont menées afin de mettre au point des solutions électriques permettant de 

remplacer les systèmes actuels. Au cours de ces quarante dernières années, la puissance 

électrique embarquée au sein des aéronefs n’a cessé d’augmenter passant de 220 kVA pour un 

Airbus A300 en 1972 à 1500 kVA pour un Boeing 787 en 2009 (Cf. Figure Intro. 1). Cette 

« course » à l’électrification des avions a pour principal objectif de faire diminuer la masse à 

vide de ces derniers. Néanmoins, l’augmentation des systèmes électriques soulève un autre 

problème qui est l’augmentation de la masse du réseau filaire au sein de l’avion. Cette masse 

peut atteindre  trois tonnes pour un Airbus A380.  

 
Figure Intro. 1 : Evolution de la puissance électrique embarquée pour des avions Airbus et Boeing (CA, 2005) 
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La majorité des câbles conducteurs situés dans les avions sont composés d’aluminium, de 

cuivre ou de leurs alliages. Une solution pour diminuer la masse du réseau filaire serait 

d’augmenter la conductivité électrique des conducteurs. Cela aurait pour principaux avantages 

de i) diminuer la section des conducteurs tout en conservant la même densité de courant 

admissible qu’un conducteur habituel et donc de diminuer la masse du réseau filaire ou ii) 

d’augmenter la densité de courant admissible dans le conducteur à section constante. Une 

question cruciale se pose alors : quel(s) matériau(x) utiliser pour améliorer la conductivité 

électrique des matériaux existants ? 

 

La théorie prédit de remarquables propriétés électriques, thermiques et mécaniques aux 

nanotubes de carbone. Leur incorporation dans une matrice cuivre ou aluminium devrait 

conduire à un matériau composite possédant une résistivité électrique plus faible que la 

matrice seule. Néanmoins, de nombreuses questions étaient soulevées avant même le 

démarrage de cette thèse : 

- La qualité du nanotube a-t-elle une importance : multi-parois versus mono-paroi, 

métallique versus semi-conducteur ? 

- Comment obtenir un mélange homogène de nanotubes de carbone au sein de la 

matrice ? 

- Faut-il aligner les nanotubes de carbone dans la matrice dus à leurs propriétés 

anisotropes ? 

- Comment optimiser l’interface renfort-matrice pour assurer un bon transfert des 

propriétés ? 

 

Effectuée à l’ICMCB, la thèse s’inscrit dans le cadre du projet MC+ sélectionnée par le Fonds 

Unique Interministériel (FUI) lors du 12
ème

 appel à projets. Ce programme est porté par trois 

pôles de compétitivité à savoir Aérospace Valley, I-Trans et Minalogic ainsi que la région 

Nord-Pas de Calais et la Direction Générale de l’Armement et est doté d’un budget total de 

4,2 millions d’euros. MC+ a pour objectif d’améliorer les performances des conducteurs 

électriques en augmentant de manière significative leur conductivité sans impacter les 

procédés de conception, de mises en œuvre et d’installations des intégrateurs.  

Deux thèses se déroulent en parallèle au sein du projet MC+, permettant ainsi d’explorer deux 

procédés de fabrication : 

- Un procédé de fabrication de conducteurs filaires par voie liquide, i.e. en fondant le 

métal, étudié dans les locaux de l’Ecole Centrale de Lille. 

- Un procédé de fabrication de conducteurs filaires par voie solide, i.e. par métallurgie 

des poudres, étudié dans les locaux du laboratoire ICMCB à Pessac. 

 

Ce manuscrit décrit donc les travaux de thèse qui utilisent la métallurgie des poudres. Il est à 

noter, que seule la matrice cuivre a été étudiée, le projet portant également sur l’amélioration 

de la conductivité électrique de l’aluminium. Cette thèse est divisée en quatre chapitres. 

 

Le chapitre 1 « Du minerai de cuivre au matériau composite cuivre-nanotubes de carbone » 

est un chapitre bibliographique. Au travers de ce chapitre, il est rappelé des généralités sur le 

cuivre mais également sur les nanotubes de carbone, notamment sur leur structure et sur les 
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mécanismes de transport électrique. Les deux dernières parties de ce chapitre redéfinissent ce 

qu’est un matériau composite d’un point de vue de la matrice, du renfort et de l’interface ainsi 

que les principales recherches sur les propriétés physiques du matériau composite Cu-NTC 

relevées dans la littérature. 

 

Le chapitre 2 « Techniques de caractérisation et modèles utilisés » décrit les techniques 

expérimentales utilisées pour caractériser aussi bien les matières premières (le cuivre et les 

nanotubes de carbone) que les matériaux densifiés, qu’ils soient sous forme de pastille ou de 

fil, d’un point de vue thermique (diffusivité), électrique (résistance) et mécanique (dureté 

Vickers). Un modèle théorique de type Maxwell-Garnett modifié par Nan et al., qui permet de 

prédire la conductivité thermique d’un matériau composite contenant des NTC, y est 

également décrit. Il sera utilisé dans le chapitre 3 pour déterminer la qualité de la dispersion 

des renforts au sein de la matrice. 

 

Le chapitre 3 « Elaboration du matériau composite cuivre-nanotubes de carbone par 

pressage uni-axial à chaud » décrit le procédé utilisé pour élaborer des matériaux composites 

Cu-NTC, à partir du mélange de la poudre de cuivre et des nanotubes de carbone jusqu’aux 

préformes Cu-NTC densifiées. Les résultats de conductivités thermiques, électriques et 

mécaniques sont également présentés et discutés pour les directions de mesures parallèles et 

perpendiculaires à l’axe de pressage. Des analyses EBSD complètent ces résultats avec une 

étude sur la microstructure des échantillons analysés. 

 

Le chapitre 4 « Elaboration du matériau composite cuivre-nanotubes de carbone par un 

procédé d’extrusion à chaud » décrit le procédé qui permet l’obtention de fil Cu-NTC à partir 

de la préforme fabriquée, par pressage uni-axial à chaud, à l’aide d’un procédé de déformation 

plastique : l’extrusion à chaud. Au cours de ce chapitre, l’influence du taux de déformation 

appliqué à l’échantillon, ainsi que des traitements post-extrusion, tels que des recuits de 

recristallisation ou des expériences de déformation par laminage à chaud, sont étudiés d’un 

point de vue des propriétés électriques et de la nature de l’interface créée entre le renfort et la 

matrice. La dernière partie de ce chapitre présente des résultats préliminaires 

(fonctionnalisation acide des nanotubes de carbone, utilisation d’un autre type de NTC) qui 

pourront être utilisés dans le cadre d’une éventuelle suite de projet. 
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I. Le cuivre 
 

Le cuivre est avec l’or le plus ancien métal connu de l’Homme et sa découverte remonte à 

plus de 9000 ans av. J.-C. Les premiers bijoux étaient confectionnés de ce matériau du fait de 

sa malléabilité et de son éclat qui le rendait attrayant. Aujourd’hui, le cuivre est présent dans 

de nombreuses applications compte tenu de ses propriétés remarquables : sous forme de fils 

électriques dû à sa faible résistivité électrique, pour des ustensiles de cuisine grâce à sa bonne 

conductivité thermique, mais également dans le domaine médical puisque le cuivre possède 

des propriétés antimicrobiennes. Mais avant d’arriver sous ces différentes formes, le cuivre –

qui n’existe plus à l’état natif- doit être extrait et traité. 

I.1. Le minerai de cuivre 

 

Dans la nature, le cuivre est associé à d’autres éléments et existe principalement sous forme 

d’oxydes et de sulfures (Tableau I. 1). Les minerais sulfurés sont les plus répandus à la 

surface du globe et représentent plus de 80% de la production mondiale. La teneur moyenne 

en cuivre des minerais sulfurés est comprise entre 0,7% et 2% et entre 1% et 2% pour les 

minerais oxydés. 

Tableau I. 1: Les différents minerais de cuivre 

Les différents minerais de cuivre 

Sous forme de sulfures Sous forme d’oxydes 

  

Nom générique Formule chimique Nom générique Formule chimique 

    

Chalcopyrite CuFeS2 Cuprite Cu2O 

Tétraédrite (Cu,Fe)12Sb4S13 Malachite Cu2(CO3)(OH)2 

Bornite Cu5FeS4 Azurite Cu3(CO3)2(OH)2 

Enargite Cu3AsS4 Dioptase CuO3 H2O 

Les principaux producteurs mondiaux en 2006 (CAC, 2006) se trouvent au Chili (37,3% de la 

production mondiale), aux Etats-Unis (8% de la production totale) suivis du Pérou, de 

l’Australie et de l’Indonésie. La quantité totale de cuivre raffiné produite par an est de plus de 

17 millions de tonnes et suit une tendance haussière (Figure I. 1), principalement due à la 

demande asiatique, qui a pour conséquence une augmentation du prix de la tonne de cuivre 

(Figure I. 2). 
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Figure I. 1: Evolution de la production mondiale minière de cuivre entre 2006 et 2013 (ICS, 2013) 

 

Figure I. 2: Evolution du prix de la tonne de cuivre entre 2004 et 2013(CDC, 2013) 

I.2. Traitement du minerai de cuivre  

I.2.a   Par hydrométallurgie 

 
En 2008, cette technique d’extraction représentait 17% de la production mondiale, loin 

derrière la pyrométallurgie. Elle a pour principaux avantages de concerner les minerais aussi 

bien oxydés que sulfurés et ne demande pas de raffinage ultérieur. 

a) Etape de préparation du minerai  

Une fois le minerai de cuivre extrait, une première étape consiste à séparer grossièrement le 

minerai concentré d’une part, des poussières d’autre part. Pour cela, diverses opérations de 

tamisage, concassage et broyage sont effectuées avant de projeter de l’eau sur la poudre 

obtenue. Le mélange minerai/eau est appelé « pulpe ».  

b) Etape de lixiviation  

Cette technique consiste à faire passer de l’eau ou de l’acide au contact du minerai et de 

modifier  le pH de la solution, les potentiels d’oxydoréduction ainsi que les activités des 

espèces présentes afin de les dissoudre. 
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c) Etape de décantation 

Le mélange lixivié est ensuite amené dans des décanteurs de grande contenance. Le minerai 

solide, non dissout dans l’étape de lixiviation, se dépose au fond de la cuve alors que le 

liquide riche en cuivre reste en surface. Cette étape est répétée plusieurs fois et est associée à 

des étapes de filtration afin de récupérer un liquide riche en cuivre. 

d) Etape de neutralisation 

Le liquide riche en cuivre, contenant toujours des impuretés telles que des traces d’autres 

métaux ou d’acide non consommé, doit être traité. La précipitation est une technique 

fortement utilisée pour la purification du cuivre et consiste à faire précipiter les impuretés 

sous forme d’hydroxydes. Par exemple, si la solution est placée à pH acide, les ions ferriques 

et ferreux peuvent précipiter sous forme d’hydroxydes Fe(OH)3 et (FeSO4)n(OH)y (HYD, 

2002). 

Notons que d’autres techniques existent, telles que la cristallisation qui est basée sur la 

différence de solubilité des sels en fonction de la température ainsi que la cémentation. 

e) Etape de récupération du cuivre 

Le cuivre est ensuite récupéré par électrodéposition sur une électrode faite du même matériau. 

Le tout est fondu et coulé sous forme de lingot. 

I.2.b   Par pyrométallurgie 

 

Contrairement à l’hydrométallurgie, cette technique représentait 83% de la production 

mondiale de cuivre de 2008. Néanmoins, elle ne concerne que les minerais sulfurés et a pour 

défaut de produire des fumées riches en dioxyde de soufre (SO2). 

a) Etape de grillage 

Elle se déroule entre 550°C et 650°C afin d’oxyder partiellement les sulfures de fer présents 

dans le minerai. A la fin de cette étape, un mélange de sulfure de cuivre, de sulfure de fer et 

d’oxyde de fer est obtenu.   

b) Etape de fusion pour matte 

Le minerai est ensuite porté à une température suffisante (1100°C-1200°C) pour permettre la 

fusion de tous les éléments présents. Cette opération a pour but de rassembler tout le cuivre 

(la matte) et de rejeter le fer sous forme d’une scorie (PYR, 2001). 

c) Etape de conversion 

La conversion a pour objectif la purification du cuivre. Pour cela de l’air ou du dioxygène pur 

est soufflé sur la matte liquide à 1300°C et permet dans un premier temps d’éliminer les traces 

de fer ainsi que tous les éléments plus oxydables que le cuivre. Dans un second temps, la 

matte enrichie en sulfure de cuivre se transforme (Cf. Equation I. 1 et Equation I. 2 (SCF, 
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2011)) sous l’action du dioxygène en oxyde de cuivre. Puis l’oxyde de cuivre ainsi que le 

sulfure de cuivre réagissent entre eux pour donner du cuivre et un dégagement d’oxyde de 

soufre. 

       
     ⇌      +     Equation I. 1 

 2            ⇌  6         Equation I. 2 

I.3. Obtention de la poudre de cuivre 

 

Afin d’être utilisé dans l’industrie et de faciliter son utilisation, le cuivre est souvent réduit en 

poudre de cuivre par diverses méthodes en fonction des propriétés recherchées : taille et 

forme des grains, pureté, coûts de production. 

L’atomisation gazeuse (Figure I. 3) sera préférée pour obtenir des formes de grains 

sphériques. Pour ce faire, le cuivre est fondu dans un autoclave et un filet de métal en fusion 

est versé dans la chambre d’atomisation. Un gaz vient balayer la surface du liquide projetant 

des gouttes de métal fondu sur les parois de l’autoclave. Au contact des parois « froides » le 

métal se solidifie, produisant une poudre de cuivre. 

 

Figure I. 3: (a) Schéma d’une tour d’atomisation et (b) micrographie d’une poudre métallique atomisée (LER, 

2012) 

A contrario, l’électrolyse d’un sel de cuivre conduira à de la poudre de cuivre dendritique, 

puisque cette méthode est basée sur un processus de germination-croissance. Cette poudre 

dendritique (Figure I. 4) a également comme avantage d’être extrêmement pure (présence 

d’oxyde de cuivre en très faible quantité) et conduira - dans le cas de matériaux composites à 

matrice cuivre et renforts carbonés (VIN, 2008) - à des taux de compacité plus élevés lors de 

son frittage sous charge. En effet, les dendrites se déforment plus facilement qu’une particule 

sphérique et conduiront à un meilleur enchevêtrement des renforts au sein de la matrice. 

(a) (b) 
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Figure I. 4: Micrographie de cuivre dendritique obtenue par Microscopie Electronique à Balayage 

I.4. Les propriétés du cuivre 

 

Le cuivre possède de remarquables propriétés thermiques et électriques. Le Tableau I. 2 

donne une liste non exhaustive de ces propriétés. 

Tableau I. 2: Propriétés du cuivre 

Propriété Grandeur 

Réseau cristallin Cubique Faces Centrées 

Structure électronique 1s
2
 2s

2
 2p

6
 3s

2
 3p

6
 3d

10
 4s

1
 

Paramètre de maille a0 3,625 Å 

Masse volumique 8,96 g.cm
-3

 

Masse molaire 63,55 g.mol
-1

 

Température de fusion 1084°C 

Conductivité thermique 400 W.m
-1

.K
-1 

@ 20 °C 

Résistivité électrique 1,724 µ.cm 

Capacité calorifique massique à pression 

constante (Cp) 
385 J. kg

-1
.K

-1 
@ 20 °C 

Module d’élasticité 119 GPa 

Comme pour la plupart des métaux, les propriétés électriques et thermiques du cuivre sont 

souvent liées et dépendent de deux facteurs : i) du mouvement des porteurs de charges 

(électrons/trous) et ii) de l’oscillation des atomes autour de leur position d’équilibre 

(phonons). A l’échelle atomique, le cuivre peut être représenté comme une mer d’électrons : 

chaque atome de cuivre cédant ses électrons de valence et les mettant en commun avec tous 

les autres. Ainsi, les électrons de valence non liés peuvent se déplacer librement au sein du 

matériau, jouant le rôle de porteurs de charge et assurant la conduction électrique du métal. 

Quant aux propriétés thermiques, elles sont liées d’une part à la conduction électrique et 

d’autre part à la vibration des atomes dans le réseau. 

Depuis 1913, l’International Electrotechnical Commission a établi le cuivre comme référence 

en termes de conductivité ou résistivité électrique. Le cuivre pur possède une résistivité 

électrique de 1,7241x10
-8

 .m ou une conductivité électrique de 5,8001x10
7
 S.m

-1
. Ces 

données sont consignées dans l’International Annealed Copper Standard (IACS). C’est 
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pourquoi, il n’est pas rare de voir les propriétés électriques des métaux exprimées en % 

IACS ; le cuivre ayant une conductivité égale à 100% IACS à 20°C. Seul l’argent possède de 

meilleures propriétés que le cuivre avec une conductivité de 106% IACS. Le fer, quant à lui, 

est à 18% IACS (NDT, 2012) 

II. Les nanotubes de carbone 
 

Mis en évidence pour la première fois en 1991 par S. Iijima de la société NEC, les nanotubes 

de carbone sont la quatrième variété allotropique du carbone. La théorie leur prédit des 

propriétés électriques, thermiques et mécaniques remarquables et le nombre de publications 

scientifiques sur ce sujet n’a cessé d’augmenter depuis ces vingt dernières années comme  

présenté sur la Figure I. 5. 

 

Figure I. 5: Nombre de publications scientifiques entre 1993 et 2013 contenant les mots « carbon nanotubes » 

(SCO, 2012) 

Aujourd’hui, on retrouve les nanotubes de carbone dans de nombreux domaines tels que  le 

photovoltaïque, le stockage de l’hydrogène ou encore  le domaine médical en tant que « boîte 

de stockage » de molécules thérapeutiques. 

II.1. Découverte 

 

Iijima est le premier scientifique à avoir parlé d’« aiguilles de carbone graphitique » (Cf. 

Figure I. 6) en 1991. Ces aiguilles ont été obtenues par la méthode d’arc électrique sous 

atmosphère d’argon et possédaient un diamètre compris entre 4 et 30 nm et une longueur 

pouvant aller jusqu’à 1µm. En les caractérisant par microscopie électronique à transmission, il 

mit en évidence qu’elles étaient composées de plusieurs tubules (2 à 50), chaque tubule étant 

séparé par une distance de 0,34 nm. 
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Figure I. 6: Micrographies électroniques de nanotubes de carbone composés de a) 5 parois, b) 2 parois et c) 7 

parois (IIJ, 1991) 

Ces aiguilles en forme de tube sont uniquement constituées d’atomes de carbone arrangés en 

structure hexagonale et enroulés de façon hélicoïdale le long de l’axe de l’aiguille. 

II.2. Structure des nanotubes de carbone 

 

Jusqu’en 1991 seulement trois variétés allotropiques du carbone étaient connues : 

i) Le graphite : il est composé de plusieurs feuillets de carbone (graphène) et de 

structure hexagonale. Les liaisons C-C intra-feuillet sont de nature covalente tandis 

que les liaisons C-C inter-feuillet sont des liaisons faibles de type Van der Waals. 

ii) Le diamant : de structure cristalline cubique faces centrées, avec 50% de ces sites 

tétraédriques occupés, possède des propriétés mécaniques (10 sur l’échelle de 

Mohr) et thermiques (2500 W.m
-1

.K
-1

) remarquables, mais une très mauvaise 

conductivité électrique (> 10
14

 .cm) due à l’hybridation des carbones. En effet, 

les carbones hybridés sp
3
 ne permettent pas la mise en commun d’électrons de 

conduction. 

iii) Les fullerènes : ils sont composés de pentagones et hexagones. Le plus connu 

d’entre eux est le C60 avec 12 pentagones et 20 hexagones aussi appelé 

« Buckminsterfullerene » ou « structure en ballon de football ». D’autres structures 

existent telles que les C70, C20 ou C200. 

Enfin, le nanotube peut être vu comme une feuille de graphène enroulée sur elle-même et 

fermée au bout par deux demi sphères. Néanmoins, plusieurs hélicités sont possibles donnant 

naissance à différentes familles de nanotubes de carbone et influant sur les propriétés 

électriques de ceux-ci. Considérons un nanotube déroulé, i.e., une feuille de graphène. 
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Figure I. 7: Couche de graphène ou nanotube de carbone déroulé (HAM, 1992) 

Choisissons une origine (0 sur Figure I. 7) et des vecteurs permettant de décrire les positions 

atomiques du réseau (   et     sur Figure I. 7). Enroulons la feuille de graphène de telle manière 

que la position atomique choisie, e.g., (4,0) ou (7,3) vienne se superposer avec le point 

d’origine. Nous obtenons un nanotube de carbone pouvant être décrit par des indices (n,m) –

aussi appelés indice de Hamada- où (n,m) correspondent à la position atomique choisie pour 

enrouler le nanotube.  

Par conséquent, le périmètre du nanotube noté Ch, également appelé vecteur chiral, est défini 

par : 

   
                      Equation I. 3 

 

Avec     rayon du nanotube de carbone, (n,m) indices de Hamada, (  ,   ) vecteur de la maille. 

Déduit de ces indices, plusieurs hélicités (Cf. Figure I. 8) existent pour les nanotubes de 

carbone (SAI, 1992) 

1) La position « armchair » ou n=m. Les nanotubes dans cette configuration auront des 

propriétés métalliques du fait du croisement de la bande de valence et de la bande de 

conduction au niveau de Fermi (LI, 2004) qui permet le passage du courant. 

 

2) La position « zig-zag » ou m=0. Les nanotubes de cette configuration possèderont des 

propriétés de conduction électrique de type semi-conducteur. 

D’autres nanotubes respectant la condition n-m=3p avec p entier seront également 

considérés comme semi-conducteurs mais avec l’existence d’un gap électronique très fin.  

Toutes les autres configurations seront dites de configuration chirale. 
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Figure I. 8: Structure « armchair » d’un nanotube de carbone (rouge) et « zig-zag » (bleu) 

La connaissance de l’hélicité du nanotube permet de remonter également au diamètre de ce 

dernier à l’aide des formules suivantes : 

NTC configuration « Armchair »   
     

 
 Equation I. 4 

 

NTC configuration « Zig-zag »   
   

 
 Equation I. 5 

 

NTC configuration « Chiral »   
           

 
 Equation I. 6 

 

Avec    la norme des vecteurs unitaires (        nm) des vecteurs    et     

II.3. Production de nanotubes de carbone  

 

Découverts par hasard par Iijima en 1991 lors d’une expérience de synthèse de fullerènes par 

arc électrique, les nanotubes de carbone sont depuis l’objet de toutes les attentions de part 

leurs remarquables propriétés. Néanmoins leur production reste délicate bien que différentes 

méthodes de production aient été mises au point au cours de ces vingt dernières années, 

chacune engendrant des caractéristiques propres aux nanotubes produits. 

II.3.a Production par arc électrique 

 

Initialement dédiée à la synthèse de fullerènes, la production de nanotubes de carbone par arc 

électrique est actuellement une des méthodes les plus utilisées, car simple à mettre en œuvre, 

mais qui requiert des techniques de purification supplémentaires compte tenu de la multitude 

de produits créés au cours de la synthèse. Pour ce faire, deux cylindres de carbone – jouant le 

rôle d’électrodes – sont placés dans une enceinte et séparés par une distance comprise entre 1 

et 3 millimètres. L’enceinte est maintenue à basse pression avec incorporation d’un gaz inerte, 

e.g., atmosphère d’hélium à 660 mbar. L’anode est percée afin de permettre le dépôt d’une 

poudre de graphite ainsi que d’une poudre de métal (Ni-Co, Co-Y, Ni-Y) servant de 

catalyseur au cours de la réaction. Un courant continu pouvant aller de 50 à 100 ampères 

traverse l’anode et la cathode et une différence de potentiel d’environ 20 V est appliquée. Au 

cours de l’expérience, la température avoisine plusieurs milliers de degrés permettant la 

(2,0) (3,0) (4,0) (5,0) (6,0) 

(2,1) (3,1) (4,1) (5,1) 

(2,2) (3,2) (4,2) (5,2) 

(1,1) 

(3,3) (4,3) 

   

    (0,0) (1,0) 
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sublimation du graphite. Du carbone amorphe et des fullerènes sont produits ; ils se 

condensent sur les parois de l’enceinte au contact du gaz inerte. Puis, une fine couche de 

nanotubes de carbone se dépose à la cathode. Une large gamme de nanotubes de carbone peut 

ainsi être produite pouvant aller de nanotubes de carbone mono-paroi à des nanotubes de 

carbone multi-parois (environ 50 (IIJ, 1991)). En 1997, Journet et al. (JOU, 1997) ont montré 

qu’il était possible de produire des nanotubes de carbone mono-paroi en grande quantité en 

utilisant la méthode de l’arc électrique et en contrôlant la composition du catalyseur déposé. 

II.3.b Production par ablation laser 

 

Cette technique permet la production d’un lot de nanotubes de carbone de meilleure qualité 

(présence de produits carbonés autre que des NTC en plus faible quantité)  que ceux obtenus 

par la technique de l’arc électrique ainsi que d’un rendement plus élevé. Néanmoins, la 

difficulté de mise en œuvre de cette technique rend délicate son industrialisation. L’ablation 

laser repose sur la vaporisation d’une cible de graphite placée dans un four à une température 

de 1200°C. Lors de l’expérience, deux pulses laser sont envoyés quasi simultanément ; le 

premier permettant de vaporiser la cible de graphite produisant des nanotubes de carbone, des 

fullerènes ainsi que du carbone amorphe, le second pulse permettant quant à lui de briser les 

plus grosses particules produites lors du premier pulse, de diminuer la quantité de suie 

produite et d’améliorer ainsi le rendement. En 1995, Guo et al. (GUO, 1995) ont décrit le 

processus de formation des différents sous-produits synthétisés lors d’une expérience par 

ablation laser. En partant d’un « flocon » de carbone, plusieurs processus peuvent apparaitre. 

D’une part, une température trop élevée conduira à la production de fullerènes puis d’oignons 

de carbone aussi appelés fullerènes multi-couches et sont observés en abondance lors de la 

synthèse. D’autre part, si la densité de graphite est trop importante, une seconde couche de 

carbone apparait sur le « flocon » avant que celui-ci ne soit complètement fermé, stabilisant 

ainsi la conformation et conduisant à la synthèse de nanotubes multi-parois. Quant à la 

production de nanotubes mono-couche, le processus est plus délicat. En effet, sans la 

conformation stabilisante observée pour les nanotubes multi-parois, la production de 

nanotubes mono-paroi est impossible confirmant ainsi les observations de Guo et al.. 

II.3.c   Production par Dépôt Chimique en phase Vapeur ou CVD 

 

Cette technique consiste à décomposer des composés gazeux hydrocarbonés tels que 

l’acétylène (C2H2), le benzène (C6H6), le monoxyde de cabone (CO) ou encore le méthane 

(CH4) dans une gamme de température comprise entre 600°C et 1200°C. Les produits formés 

croissent à la surface de particules d’oxydes organométalliques qui jouent le rôle de 

catalyseur. Plusieurs études ont démontré la faisabilité de la production de nanotubes de 

carbone en utilisant la méthode CVD, en jouant sur la température, la nature du catalyseur 

mais aussi le gaz utilisé. En 1993, Endo et al. (END, 1993) ont observé la production de 

nanotubes d’un diamètre de 2 nm par décomposition de benzène à 1100°C. La même année 

José-Yacamán et al. (JOS, 1993) ont réussi à synthétiser des nanotubes de carbone d’une 

longueur moyenne de 50 µm par décomposition catalytique d’acétylène sur des particules de 

fer à 700°C. En 1994, Ivanov et al. (IVA, 1994) ont également produit des nanotubes de 

carbone par décomposition de l’acétylène mais en utilisant un autre catalyseur tel que des 
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particules de cobalt sur un support de silice. Il en résulta des nanotubes de carbone ayant des 

diamètres internes et externes allant de 3 nm à 7 nm et 15 nm à 20 nm respectivement pour 

une longueur atteignant les 300 µm. Enfin en 1997, L.C. Qin (QIN, 1997) de la société 

japonaise NEC, la même société qui découvrit les nanotubes de carbones 6 années auparavant, 

réussit la synthèse de nanotubes avec la méthode CVD à une relative basse température, i.e. 

750°C, ce qui permet un meilleur contrôle des paramètres de synthèse. Les gaz employés 

étaient un mélange de méthane et de dihydrogène associés avec du ferrocène comme 

catalyseur. 

II.4. Purification et tri des nanotubes de carbone 

 

Après leur synthèse, les nanotubes de carbone ne sont pas les seuls sous-produits formés et 

d’autres produits tels que des suies de carbone, des fullerènes, des particules de catalyseur 

peuvent être présents en grande quantité. Il est donc primordial de purifier les nanotubes de 

ces impuretés en utilisant différentes méthodes comme la purification par traitement 

thermique, le traitement acide mais aussi l’utilisation de surfactants combinés avec les 

ultrasons. D’un point de vue pratique, déterminer la pureté d’un lot de nanotubes n’est pas 

chose aisée. En effet, les techniques actuelles ne permettent pas d’obtenir toutes les 

informations désirées et d’autre part, la pureté d’un lot est un critère purement subjectif. 

S’agit-il de déterminer la proportion de nanotubes de carbone par rapport aux autres composés 

carbonés et aux particules de catalyseurs métalliques ? S’agit-il de déterminer l’intégrité de la 

structure du nanotube (nombre de défauts, présence de groupes fonctionnels en surface) ? Ou 

s’agit-il encore de déterminer la quantité de nanotubes mono-paroi dans un lot ? 

II.4.a Purification par méthodes chimiques 

 

La purification des nanotubes par l’utilisation des méthodes chimiques repose sur le principe 

que les impuretés carbonées possèdent une cinétique d’oxydation plus rapide que l’oxydation 

des nanotubes.  

Différents travaux ont été menés sur la purification en phase gazeuse avec l’utilisation de gaz 

tels que O2, Cl2, HCl, SF6 mais également avec de la vapeur d’eau. Bien que ces stratégies 

soient concluantes, un des problèmes principaux à cette technique est la faible quantité 

restante de nanotubes de carbone à la fin de l’expérience due à la faible différence de 

résistance d’oxydation entre les nanotubes et les impuretés carbonées. Une des solutions 

envisagées est l’augmentation de la sélectivité de l’oxydation des impuretés carbonées par 

insertion d’espèces chimiques entre les feuillets de graphite. Ces insertions provoquent une 

augmentation de la distance inter-feuillet, ce qui diminue la résistance à l’oxydation. Chen et 

al. (CHE, 1996) ont utilisé un traitement à base de brome pour permettre l’insertion d’atomes 

entre des feuillets de graphite suivie d’une oxydation à l’air. Leurs résultats ont montré que le 

lot de nanotubes pouvait être purifié à une température de 530°C au lieu des 650°C si le lot 

n’avait pas subi un traitement à base de brome. Néanmoins la purification gazeuse comporte 

des limites telles que la non destruction des particules métalliques ainsi que des grosses 

impuretés carbonées. De plus, les extrémités des nanotubes s’ouvrent pendant le traitement 
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sans pour autant endommager trop sévèrement la paroi du nanotube. Plus récemment, les 

travaux de Dementev et al. (DEM, 2009) ont permis de mettre en évidence qu’une oxydation 

dynamique des nanotubes, i.e. la température augmente de manière constante tout au long du 

processus de purification contrairement aux méthodes conventionnelles où la température 

reste constante, permet d’obtenir de meilleurs résultats en termes de purification. En effet, en 

plus d’éliminer des impuretés carbonées, l’oxydation dynamique permet également de purifier 

les nanotubes des particules métalliques et d’oxydes métalliques. Enfin, le temps de 

purification est quatre fois inférieur (1,5 h contre 6 h) dans le cas de l’oxydation dynamique 

permettant un moindre endommagement des nanotubes. 

En plus des méthodes de purification à l’aide de gaz, les méthodes d’oxydation en phase 

liquide peuvent venir compléter ces techniques. Très faciles à mettre en œuvre, les méthodes 

de purification en phase liquide consistent à mélanger et chauffer les nanotubes de carbone 

dans un bain acide, le plus connu et le plus largement utilisé étant l’acide nitrique HNO3 

(DUJ, 1998) compte tenu de son faible coût, de sa non toxicité et de sa capacité à éliminer 

aussi bien les impuretés carbonées que les particules métalliques. D’autres agents réactifs ont 

également été étudiés comme l’utilisation du peroxyde d’hydrogène H2O2 pour la destruction 

des composés carbonés mais aussi les mélanges d’acides tels que H2SO4/HNO3. L’avantage 

de ce mélange est qu’il conduit à une meilleure purification du lot de nanotubes comparé à 

l’utilisation seule d’acide nitrique. Néanmoins, en plus d’ouvrir les nanotubes aux extrémités, 

il induit également le greffage de groupements carboxyliques en surface pouvant être un 

avantage ou un inconvénient suivant l’utilisation que l’on veut faire des nanotubes par la 

suite. Une autre solution permettant d’éviter l’ouverture des extrémités des nanotubes consiste 

à les purifier dans une solution alcaline de permanganate de potassium KMnO4, générant 

néanmoins le composé MnO2 qu’il faut par la suite supprimer. 

Il est également possible de purifier des nanotubes par oxydation électrochimique en utilisant 

des expériences de voltampérométrie cyclique. En effet, les nanotubes de carbone possèdent 

moins de défauts que les impuretés carbonées et vont avoir une résistance à l’oxydation 

supérieure. Un ajout d’acide chlorhydrique en fin de traitement permet ensuite d’éliminer les 

particules métalliques. 

II.4.b Purification par méthodes physiques 

 

Bien que les méthodes chimiques aient démontré leur efficacité, il n’en reste pas moins que ce 

sont des méthodes qui endommagent pour la plupart la structure des nanotubes ou greffent à 

leur surface des groupements chimiques plus ou moins désirés. De nouvelles méthodes 

physiques de purification ont donc été mises en œuvre afin d’éviter ces endommagements. 

Une des techniques les plus simples qui consiste à jouer sur la taille, le facteur de forme et la 

solubilité de toutes les espèces chimiques présentes dans un lot de nanotubes, est la 

purification par filtration. Les espèces les plus petites vont être éliminées au travers des pores 

du filtre alors que les nanotubes ne passeront pas au travers grâce à leur haut facteur de forme 

(L/d). Certaines impuretés carbonées sont également solubles dans des solvants organiques 

permettant leur dissolution puis leur élimination par filtration (HOU, 2008). Le principal 

inconvénient de cette technique est l’obstruction des pores du filtre dû aux impuretés de 
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grosses tailles et aux nanotubes, rendant la technique lente voire inefficace. Afin de pallier à 

ce problème, Bonard et al. (BON, 1997) proposèrent de créer une suspension de nanotubes de 

carbone à l’aide d’un surfactant et d’un passage de la solution aux ultrasons. L’ajout de SDS 

(Sodium Dodecyl Sulfate) permet « d’emprisonner » individuellement les nanotubes à 

l’intérieur de micelles de surfactant, rendant leur agglomération impossible lors de la 

filtration. 

Il est également possible de purifier les nanotubes de leur particules catalytiques par 

traitement thermique à haute température sous atmosphère inerte étant donné que le graphite 

est stable jusqu’à 3000°C et qu’à ces températures, la plupart des métaux sont en phase 

vapeur. Cette technique engendre également des changements structuraux sur les nanotubes 

tels que la disparition des défauts ou un changement du diamètre du tube en fonction de la 

température. Très efficace pour supprimer les particules métalliques, le traitement à haute 

température améliore également les propriétés thermiques et mécaniques des impuretés 

carbonées, rendant cette fois-ci leur suppression beaucoup plus délicate. 

Actuellement, de nouvelles techniques voient le jour afin de i) purifier les nanotubes et ii) 

permettre de les trier en fonction de leurs diamètres ou en fonction de leurs propriétés 

électroniques. Les techniques chromatographiques permettent de différencier les nanotubes en 

fonction de leurs diamètres. En effet, lors de leur passage dans la colonne de séparation, les 

nanotubes de faibles diamètres pourront passer dans les pores augmentant leur durée de 

passage dans la colonne. Il en résulte en sortie de colonne un fractionnement des nanotubes : 

les plus gros sortant en premier alors que les plus petits sortiront en dernier. Concernant la 

séparation des nanotubes en fonction de leurs propriétés électroniques, un des faits marquants 

de ces dernières années nous vient de l’équipe de Krupke et al. (KRU, 2003) qui a réussi à 

séparer des nanotubes mono-paroi semi-conducteurs de nanotubes mono-paroi métalliques 

(Cf. Figure I. 9). Pour ce faire, les nanotubes ont été plongés dans une solution d’eau lourde 

(D2O) avec ajout d’un surfactant, le SDS. Une expérience par électrophorèse en courant 

alternatif a ensuite été mise en œuvre, permettant aux nanotubes de créer un moment 

dipolaire. Puis en fonction du gradient électrique, les nanotubes métalliques ont migré vers 

l’électrode alors que les nanotubes semi-conducteurs sont restés dans la solution. 
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Figure I. 9: Spectres Raman montrant un échantillon de nanotubes de référence (à gauche) et un échantillon de 

nanotubes triés par électrophorèse (à droite). Le pic bleu se réfère aux nanotubes métalliques et le pic rouge aux 

nanotubes semi-conducteurs (KRU, 2003) 

D’autres techniques extrêmement efficaces existent pour séparer les nanotubes entre eux en 

fonction de leurs propriétés électroniques comme l’ultracentrifugation à gradient de densité 

(ou DGU pour Density Gradient Ultracentrifugation). Le but est de centrifuger à forte vitesse 

les nanotubes dans un solvant et un surfactant ce qui permet dans un premier temps de séparer 

les nanotubes en fonction de leur longueur. Puis, lorsque le temps de centrifugation augmente, 

il est possible de séparer les nanotubes en fonction du diamètre de ces derniers. En effet lors 

de la centrifugation, un gradient de densité s’établit dans le solvant permettant aux nanotubes 

de carbone possédant la même densité locale que le solvant de venir « flotter » : C’est le point 

isopycnique.  

II.4.c   Purification par utilisation combinée des méthodes 

chimiques et physiques 

 

Certaines méthodes, qu’elles soient physiques ou chimiques, sont plus efficaces pour 

supprimer les impuretés carbonées, d’autres sont meilleures pour la suppression des particules 

métalliques. Afin d’améliorer encore un peu plus le rendement après l’étape de purification, il 

peut être intéressant de combiner plusieurs méthodes. La centrifugation en est un des 

exemples. En greffant des groupements chimiques à la surface des nanotubes (méthode 

chimique), des forces électrostatiques de répulsion vont se créer entre les différents composés, 

puis la centrifugation du mélange (méthode physique) résultera en la séparation des 

différentes espèces. Une vitesse de centrifugation lente permettra de séparer les nanotubes du 

carbone amorphe, alors qu’une vitesse de centrifugation plus rapide séparera les nanotubes 

des nanoparticules de carbone. La solubilisation de nanotubes de carbone à l’aide de 

groupements fonctionnels (méthode chimique) en surface permet également de les séparer des 

autres impuretés aussi bien par filtration que par sonification (méthodes physiques). 

Néanmoins, afin de ne pas endommager les nanotubes, les groupes fonctionnels greffés en 

surface doivent être capables d’être éliminés lors d’une étape de calcination, sans pour autant 

calciner les nanotubes. 
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Il existe également d’autres techniques qui combinent les méthodes chimiques et physiques 

telles que la méthode HIDE (Hydrothermally Initiated Dynamic Extraction) qui consiste à 

casser les composés carbonés avec des molécules d’eau. La microfiltration combinée avec une 

oxydation permet d’éliminer les impuretés carbonées (par filtration puis par oxydation sous 

air) ainsi que les particules métalliques (par lavage à l’acide chlorhydrique) pour un 

rendement supérieur à 90%.  

II.5. Méthodes de fonctionnalisation et de dispersion des nanotubes 

 

Dû à leur surface inerte, les nanotubes de carbone ne possèdent pas ou peu d’affinité avec la 

majorité des matrices qu’elles soient de nature organique, céramique ou métallique. Ce 

manque d’affinité ne permet pas de créer une interface « optimale » entre le renfort et la 

matrice. L’avantage principal de la fonctionnalisation est de venir greffer, de manière 

covalente ou non covalente,  en surface des tubes, des groupements qui vont aider à optimiser 

cette interface. 

II.5.a Fonctionnalisation covalente  

 

Différentes méthodes ont permis de greffer de façon covalente des groupements moléculaires 

en surface des tubes. Une des plus utilisée actuellement est la méthode développée par Estili 

et al. (EST, 2008) à l’aide d’un mélange d’acide sulfurique et nitrique (3 :1 v/v) sous reflux et 

qui permet de greffer des liaisons oxygénées de type carboxyles. Il est également possible de 

réaliser des fonctionnalisations covalentes avec des molécules possédant des réactivités 

chimiques élevées telles que le fluor, qui part la suite peut céder sa place par substitution à des 

groupements amine, alkyle ou encore hydroxyle. Néanmoins, le principal désavantage de la 

fonctionnalisation covalente est la destruction de liaisons C-C dans le tube, ce qui peut 

générer une fragmentation du tube en morceaux plus petits ainsi qu’une perturbation 

électronique du système d’électrons .  

II.5.b Fonctionnalisation non covalente 

 

La fonctionnalisation non-covalente a pour principal avantage de ne pas endommager la 

surface du tube et par conséquent de conserver intactes les propriétés de ce dernier ainsi que 

d’améliorer leur solubilité. Les composés aromatiques, les surfactants ou encore les 

polymères peuvent être utilisés dans ce type de fonctionnalisation puisqu’ils permettent dans 

le cas des composés aromatiques et des polymères de créer des interactions - ainsi que des 

interactions hydrophobes et dans le cas des surfactants de venir diminuer l’énergie de surface 

du nanotube empêchant ainsi son agglomération. L’étude de Duan et al. (DUA, 2011) permet 

de mettre en évidence l’importance d’un surfactant, i.e., SDS (Sodium Dodecyl Sulfate)  sur 

la variation de l’énergie de surface du nanotube comme le montre la Figure I. 10. 

Contrairement à ce que nous pourrions penser, il ne suffit pas d’ajouter une grande quantité de 

SDS pour disperser les nanotubes de carbone. En effet, en fonction de la quantité de SDS 

ajoutée, différentes configurations existent e.g., micelle cylindrique et enroulement, ce qui a 

pour conséquence un changement de l’énergie de surface. 
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Figure I. 10: Variation de l’énergie de surface en fonction du nombre de molécule de SDS sur un nanotube de 

carbone de configuration (10,10) (DUA, 2011) 

II.6. Les mécanismes de transports électriques dans les nanotubes 

de carbone 

 

Comprendre et décrire les phénomènes de transport électronique au sein des nanotubes de 

carbone n’est pas simple. Sommes-nous en présence d’un transport diffusif où l’électron 

traversant le système subit un nombre important de collision (modèle de Drude-Boltzman) ? 

Ou alors s’agit-il d’un transport balistique où l’électron traverse le système sans subir de 

collision  (modèle de Landauer-Büttiker)? Cette partie a donc pour objectif de décrire les 

phénomènes de transport électronique dans les nanotubes sans pour autant rentrer trop 

profondément dans les calculs physiques. 

II.6.a Quelques bases fondamentales 

 

Lorsque le système est désordonné, les électrons subissent des collisions qui peuvent être 

élastiques ou inélastiques. Dans le cas de collisions élastiques, il n’y a aucune perte d’énergie 

et seule la direction de l’électron est modifiée alors qu’à contrario dans les collisions 

inélastiques il y a transfert d’énergie. On définit donc le libre parcours moyen comme étant la 

longueur que parcours un électron avant de  subir une collision. 

         Equation I. 7 

         Equation I. 8 

 

Avec    et    libre parcours moyen élastique et inélastique respectivement,    et    temps de 

collision élastique et inélastique respectivement et    la vitesse de Fermi. 

Il est également important de signaler que dans le cas de collisions inélastiques, l’électron ne 

conserve pas la norme de son vecteur d’onde     et un déphasage apparaît. 
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II.6.b Les différentes théories 

 

Le transport électronique dans un matériau peut être étudié à l’aide de différentes théories. La 

théorie classique ou semi-classique de type Boltzman consiste à décrire la répartition en 

énergie des électrons sous l’influence d’une force extérieure, e.g. champ électrique, champ 

magnétique. Les électrons sont distribués selon une loi statistique de type Fermi-Dirac : 

      
 

     
 
    

   
 
 Equation I. 9 

 

Avec      la probabilité d’occupation par un électron d’un niveau d’énergie E,    le niveau 

de Fermi,    la constante de Boltzman et T la température. 

Sans application d’une force extérieure, les électrons sont uniquement soumis aux collisions 

avec le cristal. Les lois de la mécanique classique, i.e. les lois de Newton, permettent de 

décrire les forces extérieures associées : 

          
   

  
 

    

  
 Equation I. 10 

 

Avec        , la quantité de mouvement et   la masse d’un électron (                 ) 

Si maintenant un champ électrique     est appliqué au matériau, alors l’équation précédente 

devient : 

 
    

  
  

             

 
      Equation I. 11 

 

Avec   
 

  
,   étant le libre parcours moyen et    la vitesse de Fermi. 

En se plaçant en régime stationnaire et par résolution de l’équation différentielle précédente, 

la vitesse moyenne de dérive d’un électron dans un matériau soumis à un champ électrique 

est : 

      
    

 
 Equation I. 12 

 

Enfin, l’application du champ électrique introduit un nouveau vecteur d’onde de déplacement 

kd, ce qui déplace dans l’espace les phases de la distribution de Fermi-Dirac (Cf. Figure I. 11). 
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Figure I. 11: Evolution de la distribution de Fermi-Dirac sous l’influence d’un champ électrique (adapté de 

(LAS, 2006)) 

Il suffit alors d’utiliser la vitesse de dérive pour remonter aux équations usuelles utilisées telle 

que la conductivité électrique. Une densité de courant peut être vue comme un nombre de 

charge par unité de volume multiplié par une vitesse :   
  

 
  avec n le nombre de charge, e 

la charge, V le volume et v la vitesse. Connaissant la vitesse par l’intermédiaire de l’Equation 

I. 12 précédente nous avons : 

   
     

 
  

 

Equation I. 13 

 

 

Avec 
     

 
 la conductivité électrique. On peut donc se rendre compte facilement que moins il 

y a de collision (  grand) plus la conductivité électrique va augmenter et inversement. La loi 

d’Ohm est directement reliée par les relations ci-dessous : 

      Equation I. 14 

 

        
 

 
  Equation I. 15 

 

Cela conduit à la relation connue de la résistance R (Equation I. 16) et de la conductance G 

(Equation I. 17) : 

    
 

 
 Equation I. 16 

 

    
 

 
 Equation I. 17 

 

Intéressons nous désormais à la théorie décrivant le transport électronique dans les 

conducteurs balistiques. D’après l’Equation I. 17, plus la longueur du conducteur s’approche 

de zéro, plus la conductance de celui-ci devrait tendre vers l’infini. Ceci n’est pas observé et 
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expérimentalement la conductance tend vers une valeur Gc. L’explication de cette 

conductance vient du fait qu’il existe une résistance de contact à l’interface entre le 

conducteur et les sondes de mesure. C’est pourquoi, un conducteur est dit balistique si toutes 

les pertes se déroulent au niveau des contacts et si sa longueur est inférieure au libre parcours 

moyen des électrons qui le traverse. La formule de Landauer décrit ce phénomène de 

conduction par la relation : 

    
   

 
        Equation I. 18 

 

Avec M le nombre de bande d’électrons au niveau de Fermi (M=2 pour un nanotube de 

carbone), T la probabilité qu’un électron injecté en entrée du conducteur soit transmis en 

sortie et    est appelé le quantum de conductance. 

Deux observations importantes : 

i) Si aucun phénomène de réflexion et de diffraction ne se produit au niveau des 

contacts alors la transmission est totale et T=1. Cela conduit à une résistance d’une 

valeur de 6454  pour un nanotube. Si par analogie, nous comparons la valeur de 

la résistance d’un nanotube avec un fil de cuivre de résistivité 1,725 10
-8

 .m, de 

longueur 5 à 20 µm et de diamètre 1,5 nm, (ce sont les dimensions des nanotubes 

de carbone mono-paroi utilisés à la fin de cette étude), la résistance serait comprise 

entre 48 k et 195 kpour une résistance de contact nulle. Cela représente une 

résistance électrique 7 à 30 fois supérieure à celle d’un nanotube de carbone.  

ii) Contrairement aux conducteurs ohmiques, la valeur de la résistance pour un 

conducteur balistique est indépendante de la longueur du conducteur. 

Tout comme la qualité des contacts, la qualité du nanotube est un paramètre important dans la 

conduction balistique. Si le nanotube ne possède aucun défaut et n’interagit pas avec son 

environnement alors le libre parcours moyen devrait être théoriquement infini. Ceci n’est pas 

observé dans la réalité, mais des études ont montré que des nanotubes ayant une longueur 

jusqu’à 10 µm pouvaient être considérés comme balistiques (WHI, 1998). Différents travaux 

ont montré que les nanotubes de carbone mono-paroi étaient des conducteurs balistiques 

idéaux pour le transport électronique sans pour autant retrouver expérimentalement la même 

valeur de la résistance théorique i.e. 6454 . En 2001, Kong et al. (KON, 2001) ont mesuré la 

conductance d’un nanotube de carbone mono-paroi pour différentes conditions 

expérimentales. Il en est ressorti une augmentation de la résistivité électrique du nanotube 

lorsque la température augmentait compte tenu de l’augmentation du nombre de modes de 

phonons et donc du nombre de diffractions inélastiques. Ils remarquèrent également que la 

présence d’espèces chimiques adsorbées en surface, e.g. des molécules d’oxygène, pouvaient 

diminuer la conductance du nanotube. Enfin, pour des nanotubes de grandes longueurs (10 à 

20 µm) des écarts de conductance sont observés par rapport à des nanotubes de petites 

longueurs (inférieure à 1 µm) : les nanotubes de grandes longueurs présentant une diminution 

de la conductance due à la forte probabilité d’obtenir des défauts le long de la paroi du tube. 

En 2003, une autre équipe de l’université de Stanford (MAN, 2003) a réalisé des contacts 
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ohmiques à l’aide de palladium sur des nanotubes de carbone mono-paroi métalliques. Ils ont 

ainsi pu mesurer le libre parcours moyen des électrons dans le tube mais également le libre 

parcours moyen des phonons. A très basse température, e.g. 4K, le libre parcours moyen des 

phonons est supérieur à 4 µm alors qu’il n’est que de 500 nm à température ambiante. Cela 

démontre que le transport électronique est fortement limité par les phonons. 

Il est désormais admis que les nanotubes mono-paroi se comportent comme des conducteurs 

balistiques dans le transport électronique et possèdent deux canaux de conduction i.e. Gc=2G0. 

Néanmoins, la compréhension de ce phénomène dans les nanotubes multi-parois n’est pas 

encore tout à fait comprise. En 1998, l’équipe de Franck et al. (FRA, 1998) a utilisé un 

nanotube de carbone multi-parois comme pointe de contact dans un microscope a force 

atomique. En connectant le nanotube à la surface d’un métal liquide, ils ont pu étudier ses 

propriétés électroniques. Les résultats attendus devaient être une conductance d’une valeur 

Gc=2nG0 avec n le nombre de parois. Néanmoins, seule une conductance d’une valeur 

Gc=1G0 a été mesurée sans pour autant avancer d’explications plausibles à cette valeur. Leurs 

conclusions sont que probablement seule la paroi la plus externe du tube joue un rôle dans la 

conductance et que cette dernière possède une valeur de seulement un quantum. De plus, 

compte tenu que la résistivité électrique du tube est élevée dans la direction perpendiculaire à 

l’axe du nanotube, cette observation tend à montrer que les différentes parois sont isolées les 

unes des autres et renforce l’hypothèse que seule la paroi extérieure est conductrice. 

III.  Les matériaux composites à matrice métallique et 
renforts micrométriques 

 

Par définition,  un matériau composite résulte de l’assemblage de deux matériaux ou plus 

mais à l’origine non-miscibles (CHI, 2011). Il est traditionnellement composé d’un renfort et 

d’une matrice. Le renfort permet d’apporter au matériau des propriétés spécifiques telles que 

des propriétés thermiques, électriques ou mécaniques et peut se présenter sous forme de 

particules macroscopiques, fibres ou objets nanométriques. La matrice permet quant à elle 

d’« habiller » le matériau en assurant une bonne dispersion des renforts. Il existe trois 

catégories de matériaux composites : les composites à matrice céramique (CMC), les 

composites à matrice métallique (CMM) et les composites à matrice organique (CMO). 

Notre étude portant sur des composites à matrice métallique, nous détaillerons dans les 

paragraphes suivants leur mise en forme. 

III.1. La matrice 

 

La matrice a pour rôle d’être le liant entre les renforts afin de les maintenir dans leurs 

positions initiales mais également d’assurer la transmission des efforts appliqués sur le 

matériau. Les matrices organiques sont de loin les matrices les plus présentes à l’échelle 

industrielle du fait de leur facilité de mise en œuvre ainsi que de leur faible coût de 

production. A l’opposé, les matrices céramiques sont principalement réservées pour des 

matériaux dans les domaines du spatial, de l’aéronautique ou de la défense. Dans le cadre des 

matériaux composites à matrice métallique pour application électrique, la matrice devra en 

outre posséder de bonnes propriétés de conduction du courant. Le cuivre et l’aluminium sont 
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les métaux les plus couramment utilisés dans les domaines des fils électriques (Cf. Tableau I. 

3), mais il est également possible d’utiliser des alliages de ces métaux ou encore des 

conducteurs bimétalliques suivant l’application souhaitée. 

Tableau I. 3: Propriétés électriques des métaux et de leurs alliages (adapté de (DEL, 2003)) 

Catégorie Nom Elément 
% 

massique 

Résistivité 

(µ.cm) 

Conductivité 

(% IACS) 

Métal Cuivre Cu 100 1,724 100 

Métal Aluminium Al 100 2,63 63 

Métal Argent Ag 100 1,600 106 

Métal Cu-ETP 
Cu ≥ 99,90 

~1,720 ~ 100 
O ≤ 0,040 

Métal Cu-OF 

Cu ≥ 99,95 

~1,720 ~ 100 Bi 0,0005 

Pb 0,005 

Alliage EN AW-1370 

Al 99,7 

2,783 61,9 

Fe 0,20 

Si 0,10 

Cu ; Mg ; B 0,02 

Zn 0,04 

Ti ; Mn ; Cr 0,01 

III.2. Le renfort 

 
Les renforts peuvent se classer en trois catégories (Cf.  

Tableau I. 4) telles que les renforts discontinus, les renforts continus ainsi que les renforts 

hybrides avec pour critère permettant de les classer, leurs dimensions par rapport au matériau. 

Les renforts discontinus ont des dimensions très inférieures à celles du composite et peuvent 

se présenter sous forme de particules quasi isotropes ayant un ratio longueur sur diamètre 

compris entre 0,2 et 1. Des renforts de trichites ou de fibres courtes peuvent également être 

utilisés comme renforts discontinus. Concernant les renforts continus, ils doivent posséder au 

moins une dimension supérieure ou égale à la dimension du composite. Ainsi, des mèches 

multifilamentaires ou encore des monofilaments peuvent jouer le rôle de renforts continus du 

fait qu’ils peuvent être tressés ou mis sous forme de nappes. Enfin, la dernière catégorie de 

renfort est celle des renforts hybrides, qui est un mélange de renforts continus (mèches 

multifilamentaires) et de renforts discontinus (particules). 
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Tableau I. 4: Caractéristiques des renforts utilisés dans les CMM (adapté de (DER, 1990)) 

Renforts Type 
Nature 

chimique 

Densité 

à 20°C 

Diamètre 

(µm) 

Module 

d’Young 

(GPa) 

Renforts 

discontinus 

Particule 

SiC 

TiC 

B4C 

Al2O3 

3,2 

4,7 

2,5 

3,9 

5 à 50 

5 à 10 

5 

3 à 30 

480 

310 à 380 

390 

390 

Trichite 
SiC 

K2On (TiO2) 

3,2 

3,3 

0,1 à 0,5 

0,2 à 0,5 

400 à 700 

280 

Fibre courte 
Al2O3 

Al2O3 + SiO2 

3,3 

2,7 

3 

3 

300 

158 

Renforts 

continus 

Mèche 

multifilamentaire 

Acier 

Al2O3 

7,74 

3,9 

13 

20 

196 

379 

Mono filament 
Bore 

SiC 

2,49 

3 

140 

140 

392 

427 

Fibre de carbone C 2,2 10 40 à 930 

Nano fibre de carbone C 2 0,1 à 0,2 40 
(INA, 2011) 

Nanotube de carbone C 
1,6 à 

1,8 
0,001 à 0,1 

1000 
(LU, 1997) 

III.3. L’interface 

 

On appelle « interface » la zone entre le renfort et la matrice. En règle générale, l’interface est 

d’une importance cruciale dans les matériaux composites puisqu’elle permet de connecter la 

matrice au renfort à l’aide de liaisons chimiques et/ou mécaniques pour assurer la bonne 

cohésion du matériau et des propriétés recherchées. L’interface permet de gérer les transferts 

de propriétés entre le renfort et la matrice. 

III.4. Elaboration d’un matériau par métallurgie des poudres 

 

Pendant longtemps, les matériaux métalliques étaient mis en forme par solidification d’un 

métal fondu. La métallurgie des poudres repose sur une technique différente ne faisant pas 

intervenir les métaux à l’état liquide. Cette méthode consiste à mélanger un ou plusieurs types 

de poudres et à les consolider à chaud ou à froid, sous contraintes mécaniques ou non. 

Néanmoins, les matériaux obtenus par métallurgie des poudres ne sont pas aussi compacts que 

des matériaux obtenus par solidification d’un métal liquide et possèdent des taux de porosité 

directement liés à leur technique de mise en œuvre. Dans une première étape, les poudres sont 

mélangées e.g., dans un mélangeur planétaire, afin d’obtenir un mélange homogène. Le  

mélange obtenu est ensuite compressé dans un moule à une température proche de la 

température de fusion du métal : c’est le frittage (           
 

         ). Les taux de 

compacité associés dépendent fortement de la température de frittage, de la pression 

appliquée, de la morphologie des particules ainsi que du temps de compression. 
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Dans le cas du cuivre pur, Vincent et al. (VIN, 2012) ont montré l’importance des paramètres 

de densification sur le taux de porosité du matériau ainsi que sur l’évolution des propriétés 

thermiques. La Figure I. 12 met en évidence qu’une augmentation de la pression appliquée et 

du temps de frittage conduit à des taux de compacité relativement élevé et proche de 100%. 

Quant aux propriétés thermiques, la diminution de la porosité (Cf. Figure I. 13) conduit à un 

matériau ayant des valeurs de conductivité thermique proches de celle du cuivre théorique 

(400 W.m
-1

.K
-1

). 

 

Figure I. 12 : Evolution de la fraction volumique de pores en fonction de (a) du temps de frittage et (b) de la 

pression appliquée (VIN, 2012) 

 

Figure I. 13 : Evolution de la conductivité thermique du cuivre en fonction de la fraction volumique de pores 

(VIN, 2012) 

 

IV. Le composite Cuivre-Nanotubes de carbone 
 

A l’heure actuelle, peu de publications scientifiques existent sur le composite cuivre-

nanotubes de carbone. Néanmoins, l’amélioration des propriétés dans le cas de matériaux 

polymère-NTC et céramique-NTC laissent envisager un espoir à la communauté scientifique 

pour l’amélioration des propriétés du matériau composite par incorporation de nanotubes dans 

des matrices métalliques. Les publications scientifiques actuelles montrent un intérêt certain 

pour des matériaux composites orientés sur les propriétés mécaniques, thermiques mais peu 

sur le côté électrique.  

(a) (b) 
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IV.1. Composite Cuivre-Nanotubes de carbone pour application 

mécanique 

 

En 2001, Tu et al.(TU, 2001) déposèrent sur la surface des nanotubes de carbone une couche 

de nickel avant de les incorporer dans une matrice cuivre. Les matériaux élaborés avaient pour 

objectif l’étude du rôle joué par le nanotube sur le coefficient de friction. L’augmentation de 

la fraction volumique en nanotube dans la matrice résulta en une forte diminution du 

coefficient de friction ; les nanotubes jouant le rôle de lubrifiant. Cha et al.(CHA, 2005) 

réussirent en 2005 à multiplier par 3 la limite élastique d’un composite contenant 10% 

volumique de nanotubes de carbone. Pour cela, ils utilisèrent une technique novatrice de 

dispersion des nanotubes : le mélange au niveau moléculaire (Molecular Level Mixing). 

L’équipe de Chai et al.(CHA, 2007) augmenta la limite élastique d’un facteur 5 et la 

contrainte à la rupture d’un facteur 3 par rapport au cuivre pur par ajout de nanotubes de 

carbone. Pour cela, deux paramètres importants ont été contrôlés : i) une distribution 

homogène des nanotubes au sein de la matrice et ii) l’amélioration de l’interface par 

électrodéposition d’un sel de cuivre à la surface du nanotube. L’incorporation de nanotubes de 

carbone dans du cuivre permet également d’augmenter la dureté Vickers comme l’ont montré 

Lin et al. (LIN, 2011) en 2011. La dureté Vickers augmentant pour des fractions volumiques 

en-deçà de 5%. Au-delà de ce taux, des porosités se forment dues à la non-homogénéité des 

nanotubes dans la matrice, diminuant de ce fait la dureté du matériau. 

IV.2. Composite Cuivre-Nanotubes de carbone pour application 

thermique 

 

L’augmentation de la conductivité thermique d’un matériau composite cuivre-nanotubes de 

carbone est principalement limitée par la résistance thermique d’interface (Rk). Néanmoins, 

différentes études ont montré la possibilité d’améliorer les propriétés thermiques par ajout de 

nanotubes dans une matrice cuivre. L’équipe de Cho et al. (CHO, 2010) a fabriqué des 

matériaux présentant une augmentation de la conductivité thermique (+3% comparé au cuivre 

pur) pour des fractions volumiques en nanotubes allant de 0,5% à 1% (Cf. Figure I. 14). 

L’explication avancée permettant d’expliquer cette augmentation de conductivité est que la 

différence des coefficients de dilatation thermique entre le cuivre et le nanotube permet un 

bon contact entre la matrice et le renfort (frettage mécanique). Un an plus tôt, Chu et al. 

(CHU, 2010) tentèrent d’augmenter la conductivité thermique d’un matériau Cu-NTC en 

dispersant les NTC dans la matrice cuivre à l’aide du système PCS (Particles Composites 

System). Aucune augmentation de la conductivité thermique ne fut observée (Cf. Figure I. 14) 

probablement due à un manque de valeur expérimentales dans la zone [0 ; 1%] de NTC. Une 

des plus importantes augmentations observées au niveau thermique l’a été par l’équipe de Nie 

et al. (NIE, 2011). En déposant du tungstène par CVD (Chemical Vapor Deposition) sur des 

nanotubes de carbone, ces derniers ont observé une augmentation de la conductivité 

thermique du matériau de +5,6% comparé au cuivre pur et ont également pu remonter à une 

résistance thermique d’interface Rk en utilisant le modèle de Maxwell-Garnett. 
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Figure I. 14: Conductivité thermique en fonction de la fraction volumique de nanotubes de carbone dans la 

matrice cuivre pour a) (CHO, 2010) et b) (CHU, 2010) 

IV.3. Composite Cuivre-Nanotubes de carbone pour application 

électrique 

 

Très peu de publications scientifiques traitent du matériau composite cuivre-nanotube de 

carbone pour applications électriques. Malgré tout, trois publications ont attiré notre attention.  

1) Hjortstam et al. (HJO, 2004) se sont posés la question dès 2004 sur la possibilité de 

diminuer la résistivité du cuivre par ajout de nanotubes de carbone. Leurs résultats 

révélèrent la possibilité d’atteindre cet objectif (Cf. Figure I. 15) si et seulement si 

leurs quatre hypothèses étaient respectées à savoir : i) l’utilisation de nanotubes de 

carbone mono-paroi métalliques et de haute qualité, ii) des NTC dispersés de façon 

homogènes et de préférence alignés dans la matrice, iii) des NTC possédant un contact 

parfait avec la matrice, iv) la non-perturbation de la conduction balistique des NTC 

par d’autres éléments. Ces conditions sont bien évidemment extrêmement difficiles à 

atteindre expérimentalement. 

 

Figure I. 15: Résistivité électrique calculée pour un composite Cuivre-NTC mono-paroi (HJO, 2004) 

2) En 2008 Chai et al. (CHA, 2008) firent croitre des NTC par CVD directement sur une 

couche de TaN, puis déposèrent par électrodéposition une couche de cuivre. Les 

mesures électriques ont montré une augmentation de la résistivité électrique (Cf. 

a b 
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Figure I. 16a) en fonction de la température mais également une résistivité électrique 

supérieure à celle du cuivre pur.  

3) Uddin et al. (UDD, 2010) ont utilisé un autre procédé pour la fabrication du composite 

Cu-NTC. Les poudres de cuivre sphérique et de NTC ont été mélangées à l’aide d’un 

broyeur à billes puis densifiées par pressage à chaud. Les mesures électriques 

confirment une diminution de la conductivité électrique du matériau composite (Cf. 

Figure I. 16b).  

 
Figure I. 16: Evolution de a) la résistivité électrique pour un matériau Cu-NTC élaboré par électrodéposition de 

cuivre (CHA, 2008) et b) la conductivité électrique pour un matériau composite Cu-NTC élaboré par pressage à 

chaud (UDD, 2010) 
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V. Bilan  
 

De part leurs remarquables propriétés physiques, les nanotubes de carbone sont intensément 

étudiés dans les matériaux composites afin d’améliorer les propriétés physiques de la matrice. 

La production de nanotubes de carbone de haute pureté (présence de « déchets » carbonés 

faible dans le lot, présence de défauts en surface des tubes faible afin d’assurer une 

conduction balistique) est primordiale pour pouvoir améliorer les propriétés électriques du 

cuivre. Compte tenu des informations relevées dans la littérature, ces nanotubes devront de 

préférence être : 

- Mono-paroi  

En effet, dans le cas des nanotubes multi-parois il n’est pas encore bien 

compris l’influence que chaque paroi peut avoir sur les parois voisines (interactions 

électrostatiques, etc…) et l’impact sur la conductivité des tubes. De plus, toutes les 

parois doivent-elles être connectées ou non à la matrice pour pouvoir assurer la 

conduction ? 

- D’une longueur inférieure à 10 µm 

 

C’est la distance pour laquelle le nanotube est encore considéré comme un 

conducteur balistique. Au-delà de cette longueur la probabilité que l’électron rencontre 

un défaut à la surface du tube augmente et par conséquent le nombre de collision 

inélastique également. 

 

- Métalliques 

Contrairement aux nanotubes semi-conducteurs, les nanotubes métalliques se 

comportent comme un métal d’un point de vue de la conduction électrique et il n’y a 

pas de gap entre la bande de valence et la bande de conduction.  
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I. Caractérisation des matières premières 
 

Acquérir des informations sur les matériaux de départ i.e., la poudre de cuivre dendritique et 

les nanotubes de carbone, est primordial afin de pouvoir emmètre des hypothèses pour 

expliquer les propriétés finales des matériaux. Pour ce faire, différentes techniques de 

caractérisations ont été mises en œuvre aussi bien pour déterminer la morphologie des 

poudres initiales que pour mesurer leurs propriétés physiques de départ.  

La poudre de cuivre utilisée tout au long de cette étude est une poudre de cuivre dendritique 

obtenue par un procédé électrolytique chez la société Ecka Granules Poudmet. Comparée à 

une poudre de cuivre sphérique, l’utilisation d’une poudre de cuivre dendritique présente 

différents avantages tels qu’une faible teneur en oxygène, mais également une meilleure 

compaction lors des procédés de frittage - les dendrites se déformant plus facilement que des 

poudres sphériques- permettant l’obtention de matériaux denses (VIN, 2008) . 

Deux types de nanotubes de carbone ont été utilisés au cours de cette étude : 

- Des nanotubes de carbone multi-parois (MWCNT) de la société Nanocyl. 

- Des nanotubes de carbone mono-paroi (SWCNT) de la société Arry Nano. 

Le Tableau II. 1 résume les données fournisseurs. 

Tableau II. 1 : Données fournisseurs pour des nanotubes multi-parois de chez Nanocyl (NANO, 2014) et des 

nanotubes mono-paroi de chez Arry Nano (ARR, 2014) 

 
MWCNT 

(Nanocyl) 

SWCNT 

(Arry Nano) 

Diamètre 

(nm) 
9 à 10 1 à 2 

Longueur 

(µm) 
1 à 2 5 à 20 

Pureté 

(%) 
> 90 %. m > 90 %. m 

Particules métalliques 

(%) 
< 10 %. m NC 

Carbone amorphe 

(%) 
NC < 4 %. m 

Cendres 

(%) 
NC < 3 %. m 

Surface spécifique 

(m².g
-1

) 
200 à 300 > 400 

Rapport IG/ID 

(Cf. Chapitre 3) 
NC > 9 

Conductivité thermique 

(W.m
-1

.K
-1

) 
NC 4000 

NC : Non Communiqué 
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I.1. Caractérisation par Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

 

La microscopie électronique à balayage est une technique qui consiste à balayer la surface 

d’un échantillon avec des électrons. La Figure II.1 représente des micrographies d’une poudre 

de cuivre dendritique obtenue par cette technique d’analyse. 

 

Figure II. 1 : Micrographies d’une poudre de cuivre dendritique obtenue par microscopie électronique à balayage 

à trois grossissements différents 

Les informations provenant du fabricant donnent un diamètre moyen des particules de cuivre 

(ensemble de dendrites) de l’ordre de 50 µm. Il est néanmoins facile de reconnaître à l’aide de 

la Figure II. 1, qu’une particule de cuivre est composée de multiples dendrites de l’ordre de 

quelques micromètres de longueur. Par conséquent, lors du frittage de la poudre de cuivre, la 

taille des grains dépendra essentiellement de la taille des dendrites et non de la taille de la 

particule de départ. 

I.2. Caractérisation par Calorimétrie Différentielle à Balayage 

(DSC) 

 

La calorimétrie différentielle à balayage est une technique d’analyse thermique qui met en jeu 

un échantillon de référence et un échantillon dont les propriétés doivent être mesurées. Le 

principe consiste à mesurer la quantité de chaleur échangée par l’échantillon pour être 

maintenu à la même température que l’échantillon de référence. 

L’expérience de calorimétrie permet de remonter à la valeur de capacité calorifique du 

matériau i.e., Cp. Cette valeur de Cp sera par la suite utilisée pour la conversion des valeurs de 

diffusivités thermiques en valeurs de conductivités thermiques (Cf. Chapitre 3). Les Figure II. 

2 et Tableau II. 2 représentent la capacité calorifique du cuivre et des nanotubes de carbone 

respectivement en fonction de la température. 
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I.2.a   Mesure de la capacité calorifique de la poudre de cuivre 

 

 
Figure II. 2 : Capacité calorifique de la poudre de cuivre dendritique utilisée dans cette étude 

La capacité calorifique du cuivre évolue rapidement entre 1 K et 300 K pour passer de 0 à 380 

J.kg
-1

.K
-1

. Au-delà de ces températures, le Cp du cuivre varie peu avec une valeur de l’ordre 

de 390 J. kg
-1

.K
-1

 entre 293 K et 373 K. 

I.2.b Mesure de la capacité calorifique des nanotubes de carbone 

 

Tout comme pour le cuivre, la capacité calorifique pour les deux types de nanotubes de 

carbone utilisés i.e., MWCNT et SWCNT a été mesurée par calorimétrie différentielle à 

balayage. Les résultats sont consignés dans le Tableau II. 2. Les valeurs de Cp servent au 

calcul de la conductivité thermique à 70°C. C’est pourquoi, seul trois points ont été mesurés 

dans la gamme [30°C-100°C]. 

Tableau II. 2 : Capacités calorifiques pour des MWCNT et SWCNT pour différentes températures 

 
MWCNT 

(Nanocyl) 

SWCNT 

(Arry Nano) 

303 K 790 J.kg
-1

.K
-1

 730 J.kg
-1

.K
-1

 

323 K 842 J.kg
-1

.K
-1

 780 J.kg
-1

.K
-1

 

373 K 984 J.kg
-1

.K
-1

 905 J.kg
-1

.K
-1

 

I.3. Caractérisation par spectroscopie Raman 

 

La spectroscopie Raman est probablement à l’heure actuelle la technique la plus employée 

pour caractériser les nanotubes de carbone. Elle a pour principaux avantages d’être non 

destructive, de ne nécessiter aucune préparation de l’échantillon au préalable mais surtout de 

fournir des informations importantes telles que le diamètre des tubes ainsi que leurs propriétés 

métalliques ou semi-conductrices. Afin de comprendre comment ces informations peuvent 
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être extraites, il est donc intéressant de rappeler quelques bases de la spectroscopie Raman. 

Lorsqu’une molécule est soumise à un rayonnement électromagnétique de fréquence , 

plusieurs phénomènes tels que des phénomènes d’absorption, d’émission ou de diffusion 

peuvent avoir lieu. Ces phénomènes se couplent avec le mouvement moléculaire engendrant 

une variation de l’état de polarisation électrique de la molécule. Imaginons désormais qu’une 

molécule vibrant à la fréquence v absorbe un photon vibrant à la fréquence  (avec v). 

S’il s’agit d’un phénomène diffusif trois cas peuvent se produire (Cf. Figure II. 3): 

1) La diffusion Rayleigh où l’énergie du photon émis est à la même énergie que le 

photon absorbé. Cette conservation d’énergie s’appelle la diffusion élastique. 

                      Equation II. 1 

 

2) La diffusion Raman Stokes où l’énergie du photon émis possède une énergie 

inférieure à l’énergie du  photon absorbé. La non conservation de l’énergie implique 

une diffusion inélastique. 

                            Equation II. 2 

 

3) La diffusion Raman anti-Stokes où l’énergie du photon émis possède une énergie 

supérieure à l’énergie du photon absorbé. Il s’agit également d’une diffusion 

inélastique. 

                            Equation II. 3 

 

Ces deux phénomènes de diffusion Raman ne se produisent que pour moins de 1 photon sur 

1000, la diffusion Rayleigh étant majoritaire. 

 
 

Figure II. 3 : Schéma concernant les phénomènes d’émission, d’absorption et de diffusion (BAR, 1999) 

Lors d’une expérience de spectroscopie Raman plusieurs pics peuvent être observés. Ceux-ci 

correspondent aux modes de vibrations de la molécule et sont désignés par des lettres. Si la 
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molécule possède un mode de vibration totalement symétrique, les pics associés seront 

désignés par les lettres A, A1, A
’
1, A1g. La lettre E quant à elle désignera un mode de 

dégénérescence double (2 modes confondus dans une raie) et la lettre F un mode de 

dégénérescence triple (3 modes confondus dans une raie). Tout comme les trois autres formes 

allotropiques du carbone, les nanotubes possèdent des modes de vibration actifs en 

spectroscopie Raman. La Figure II. 4 montre un spectre Raman caractéristique de nanotubes 

de carbone mono-paroi. 

 

Figure II. 4: Raies caractéristiques de nanotubes de carbone obtenues par spectroscopie Raman (BEL, 2005) 

 

Plusieurs pics caractéristiques peuvent être observés : 

i) Un pic vers 200cm
-1

 appelé pic RBM (Radial Breathing Mode) ou pic A1g dont la 

fréquence est corrélée au diamètre du tube par la relation : 

      
 

 
   

 

Equation II. 4 

 

 

Où ωRBM correspond à la fréquence de vibration en cm
-1

, d le diamètre du tube en 

nm, A et B des constantes déterminées expérimentalement en nm.cm
-1

 et cm
-1

 

respectivement. De nombreuses publications ont donné lieu à une estimation des 

constantes A et B (ALV, 2000) (DRE, 2002). De manière générale, la constante A 

varie entre 218 nm.cm
-1

 et 248 nm.cm
-1

 et la constante B varie entre 0 cm
-1

 et 10 

cm
-1

. 

Il est à noter que les pics RBM n’apparaissent distinctement sur les spectres 

Raman que pour des nanotubes mono-paroi. En effet pour des nanotubes multi-

parois, l’intensité des pics est trop faible pour être facilement observable. 

ii) Un pic D attribué à du graphite désorganisé vers 1350 cm
-1

 et pouvant 

correspondre à des défauts dans le réseau hexagonal du nanotube. Le pic D 

sensible aux hybridations Csp3 rend compte du désordre et des défauts dans le lot 

de nanotubes de carbone. 

RBM D 

G 

G
+
 

G
-
 

2D 
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iii) Un pic G attribué à la fréquence d’étirement du graphite vers 1580 cm
-1 

traduisant 

la vibration de deux atomes de carbone. Le pic G sensible aux hybridations Csp2 

rend compte du carbone graphitique. La desommation du pic G peut faire 

apparaitre plusieurs pics (G
+
 et G

-
). Dans le cas de nanotubes de carbone mono-

paroi, il est possible de remonter au caractère électrique des NTC (semi-

conducteur ou métallique) grâce aux fréquences des pics G
+
 et G

-
. 

iv) Un pic 2D ou D
*
 ou D’ vers 2650 cm

-1 
qui correspond à la seconde harmonique du 

pic D. 

Comme développé plus en détails dans le chapitre 4, la spectroscopie Raman est couramment 

utilisée afin d’analyser la qualité du lot de nanotubes de carbone, ce qui peut être très 

intéressant lorsque des traitements acides ont été effectués sur les NTC. Pour des nanotubes 

mono-paroi, le ratio des pics ID/IG permet de remonter à la quantité de défauts au sein du lot 

i.e.,Csp3/Csp2. Quant aux nanotubes multi-parois, en plus du ratio ID/IG, il sera également 

intéressant de comparer le ratio des pics ID/I2D puisqu’il présente une meilleure sensibilité que 

le pic ID/IG (DiL, 2007). Ce ratio permet également de vérifier la variation de carbone 

amorphe lors de traitements acides des lots (MUR, 2006). 

I.3.a   Spectroscopie Raman sur des nanotubes mono-paroi 

 

Le spectre Raman des nanotubes mono-paroi de la société Arry Nano a été acquis à une 

longueur d’onde de 633 nm. Différentes informations ont été extraites de la Figure II. 5 et 

résumées dans le Tableau II. 3. Il en ressort que les diamètres des tubes sont compris entre 

0,94 nm et 1,58 nm ce qui est en bonne corrélation avec les données fournisseurs (1 à 2 nm). 

Néanmoins le ratio des pics ID/IG bien que correct est de 0,217 contre inférieur à 0,111 pour 

les données du fournisseur. Ce dernier ne précisant pas la longueur d’onde à laquelle la 

mesure a été faite, il est possible qu’il utilise un laser d’énergie plus faible endommageant 

moins les nanotubes ceci donnant une valeur plus faible pour le pic ID/IG. La même longueur 

d’onde ayant été utilisée (633 nm) pour l’ensemble des échantillons, il est possible de 

considérer que nos mesures sont utilisables pour des interprétations entre lots de nanotubes de 

carbone. 

Tableau II. 3 : Informations extraites du spectre Raman pour des NTC mono-paroi 

Ratio ID/IG 0,217 

Diamètre des tubes (nm) 0,94 < Ø < 1,58 
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Figure II. 5 : Spectre Raman de nanotubes mono-paroi de la société Arry Nano 

I.3.b   Spectroscopie Raman sur des nanotubes multi-parois 

 

Tout comme pour les NTC mono-paroi, une analyse Raman a été effectuée sur les nanotubes 

de la société Nanocyl (Cf. Figure II. 6). Il en ressort un pic ID plus intense que le pic IG, 

traduisant la présence de défaut à la surface du tube ou la présence de carbone non 

graphitique. Les résultats présentés dans le Tableau II. 4 sont la moyenne de trois mesures 

Raman. 

Tableau II. 4 : Informations extraites de 3 spectres Raman pour des NTC multi-parois 

Ratio ID/IG 1,73 

Ratio ID/I2D 8,01 
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Figure II. 6 : Spectre Raman de nanotubes multi-parois de la société Nanocyl 

I.4. Caractérisation par Microscopie Electronique à Transmission 

(MET) 

 

Cette technique consiste à placer un échantillon dont l’épaisseur est suffisamment fine sous 

un faisceau d’électrons afin que ces derniers puissent être transmis au travers de l’échantillon. 

L’image électronique ainsi créée est projetée sur un écran phosphorescent afin de visualiser 

une image optique. L’avantage du microscope électronique à transmission comparé au 

microscope électronique à balayage est sa grande résolution qui peut atteindre 1 Å. 

L’utilisation de cette technique nous a permis de mesurer les diamètres des différents 

nanotubes afin de les comparer avec les données fournisseurs (Cf. Figure II. 7), mais 

également de vérifier la présence ou non de particules catalytiques au sein du lot. 

 

Figure II. 7 : Micrographies de nanotubes de carbone multi-parois de la société Nanocyl 

Les diamètres externes et internes des tubes ont été mesurés, et un nombre de parois a ainsi 

été calculé (Cf. Tableau II. 5). Le diamètre externe des nanotubes mesurés par MET est 

d’environ 10 nm ce qui correspond aux données fournisseurs. 
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Tableau II. 5 : Mesure de diamètre sur des NTC multi-parois. 

Micrographie 
Diamètre externe 

(nm) 

Diamètre interne 

(nm) 

Nombre de parois 

calculés 

a 10,4 3,6 10 

b 11,1 5,1 9 

c 10,6 4,7 9 

I.5. Caractérisation par analyse Thermogravimétrique (ATG) 

 

Cette technique d’analyse thermique permet de mesurer la variation de masse d’un échantillon 

lorsqu’il est soumis à un cycle en température. Au cours du procédé de fabrication des 

matériaux (Cf. Chapitre 3), les nanotubes de carbone sont soumis à différentes températures 

pouvant aller jusqu’à 400°C sous air et 650°C sous vide. La Figure II. 8 montre la variation de 

masse de l’échantillon de NTC multi-parois en fonction de la température et sous deux 

atmosphères différentes. 

 
Figure II. 8 : Analyse thermogravimétrique sur des nanotubes multi-parois a) sous air et b) sous Argon 

D’après la Figure II. 8a, les nanotubes brulent sous air à une température de 650°C, ce qui 

correspond à une perte de masse au niveau de l’échantillon d’environ 90%. Cette température 

est en-deçà de celle utilisée lors des traitements thermiques de nos poudres i.e., 400°C. 

Néanmoins, à 400°C la perte de masse constatée est d’environ 3%. D’après la Figure II. 8b, 

lorsque les nanotubes sont sous atmosphère protectrice e.g., sous vide, Argon, la perte de 

masse est de -0,5%. Par conséquent, lors de la densification des poudres composites les 

nanotubes de carbone ne sont pas altérés par le procédé. 
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Figure II. 9 : Analyse thermogravimétrique sur des nanotubes mono-paroi 

Contrairement aux nanotubes multi-parois, les NTC mono-paroi brulent à une température de 

630°C avec une perte de masse constatée de 98%. De plus, lors des traitements thermiques à 

400°C, la perte de masse s’élève cette fois-ci à environ 8%. 

I.6.  Détermination du seuil de percolation des nanotubes de 

carbone 

 

La théorie de la percolation est étudiée depuis le milieu des années 1950, et principalement 

pour des matrices polymères. Le seuil de percolation entre particules, ayant des propriétés A, 

dispersées dans une matrice, ayant des propriétés B, correspond au rapport du volume de 

particules au volume total de l’échantillon statistiquement nécessaires pour créer un chemin 

entre particules permettant d’ajouter au composite la propriété A. Avant la transition, les 

propriétés de la matrice peuvent évoluer lentement jusqu’au seuil. De la même manière, après 

la transition, les propriétés du composite vont continuer d’évoluer vers la propriété A. 

Différents seuils de percolation existent dans ces matrices qui correspondent chacun à une 

disposition des nanotubes (PEN, 2012) : 

- Un seuil de percolation dit rhéologique « mou » (ou « soft » rheological threshold) 

lorsque les nanotubes se situent à une distance proche du rayon de giration du 

polymère. 

- Un seuil de percolation électrique lorsque les nanotubes sont à une distance très 

proches les uns des autres. Le seuil de percolation des nanotubes de carbone se 

caractérise par la création d’un chemin percolant (chemin rouge sur la Figure II. 10b) 

au travers du matériau. Pour les matrices isolantes électriques i.e., de type polymère, le 

seuil de percolation se traduit par une brusque variation de la conductivité électrique 

du matériau (courbe en « S »). 
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 Figure II. 10 : Matériau composite contenant des nanotubes de carbone a) avant le seuil de percolation 

et b) après le seuil de percolation 

- Un seuil de percolation dit rhéologique « rigide » (ou « rigid » rheological threshold) 

correspondant à la formation d’un réseau rigide en nanotubes à forte concentration. 

Ce travail de thèse ne s’applique uniquement qu’à une matrice métallique cuivre et c’est 

pourquoi nous ne nous intéresserons uniquement à la théorie de la percolation électrique par 

la suite. 

Différents modèles permettent d’estimer le seuil de percolation théorique des nanotubes de 

carbone. Le seuil de percolation dépend essentiellement de deux critères : 

- Le facteur de forme du nanotube de carbone désigné par le symbole   correspond au 

ratio entre la longueur du tube et le diamètre de ce dernier (Equation II. 5). Plus le 

facteur de forme sera élevé, plus le seuil de percolation sera atteint pour de faibles 

concentrations en nanotubes. Le nanotube est souvent représenté comme un cylindre 

rigide de longueur et diamètre constant fermé à chaque extrémité par deux 

hémisphères. Expérimentalement, cela n’est jamais vérifié car les nanotubes ne sont 

pas rigides et présentent également une dispersion en diamètre et en taille. De plus, les 

traitements acides que subissent les nanotubes peuvent les endommager i.e., perte de 

parois, ouverture des extrémités, etc… 

    
   Equation II. 5 

Avec L la longueur du nanotube (m) et d le diamètre du nanotube (m) 

- Le critère de percolation est également un paramètre important à prendre en compte 

dans les modèles théoriques. En effet, la percolation a-t-elle uniquement lieu lorsque 

deux nanotubes sont en contact ou à une certaine distance l’un de l’autre afin que 

l’électron soit transmis ? Dans ce cas qu’elle est la distance minimale entre les tubes 

pour qu’il y ait percolation ? 

a b 
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Deux modèles sont souvent repris dans la littérature et par simulation Monte Carlo pour 

prédire le seuil de percolation : « soft-core spherocylinder model » et « hard-core 

spherocylinder model » (BER, 2007). 

I.6.a   Modèle « Soft-core spherocylinder » 

 

Ce modèle prédit le seuil de percolation pour des nanotubes orientés aléatoirement dans les 

trois directions de l’espace et repose sur la possibilité pour deux nanotubes de longueur L et 

de rayon R à s’interpénétrer. Le concept du volume exclu (BAL, 1984) permet de traiter les 

problèmes de percolation pour des objets possédant des grands rapports de forme i.e., des 

nanotubes de carbone. Le volume exclu correspond au volume autour d’un objet où le centre 

de masse d’un autre objet identique est interdit si les deux objets ne peuvent pas se recouvrir 

(Cf. Figure II. 11) .  

Le volume exclu     pour deux nanotubes de carbone est défini par l’Equation II. 6 : 

     
   

 
     

 

 
 
 

 
  

 

  
          

 

 
 
 

  Equation II. 6 

Avec R  et L le rayon et la longueur du nanotube respectivement (m), θ l’angle entre deux 

nanotubes (rad). Dans le cas d’une distribution aléatoire            
  . 

Le seuil de percolation    est exprimé à l’aide de l’Equation II. 7 : 

    
 

   
 Equation II. 7 

Avec V le volume d’un nanotube (m
3
) 

 

Figure II. 11 : Schéma représentant le modèle « Soft-core spherocylinder » 

Pour les nanotubes multi-parois utilisés, les données fournisseurs sont : 9 nm < Ø < 10 nm et 

1 µm < L < 2 µm. En prenant en compte chaque cas limite (Ø=9 nm ; l=2 µm et Ø=10 nm ; 

θ 

L 

2R 
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l=1 µm), le seuil de percolation calculé avec le modèle du « soft-core spherocylinder » est 

compris entre                          

I.6.b   Modèle « Hard-core spherocylinder » 

 

A la différence du modèle « Soft-core », le modèle « Hard-core » peut être représenté comme 

étant un cylindre recouvert par deux hémisphères de longueur L et de rayon R non pénétrable 

entouré par une coque sphèro-cylindrique molle de longueur L et de rayon r pénétrable. Ce 

modèle considère donc que deux nanotubes peuvent percoler sans pour autant se toucher à 

partir du moment où leur coque molle s’interpénétre (Cf. Figure II. 12). En définissant le 

rapport    
  , le volume exclu s’exprime par : 

     
   

 
          

 

 
 
 

 
        

 

  
          

 

 
 
 

       Equation II. 8 

 

Figure II. 12 : Schéma représentant le modèle « Hard-core spherocylinder » 

     peut prendre différentes valeurs comprises entre 0 et 1. Si    , cela correspond au 

modèle du « soft-core ». La Figure II. 13 correspond aux différentes valeurs de seuil de 

percolation calculé suivant les valeurs de    . Nous nous limiterons pour la suite de cette 

étude à des valeurs de       comprises entre 0 et 0,6, ce qui correspond à une évolution quasi 

linéaire de la valeur du seuil de percolation en fonction de la valeur    . 
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Figure II. 13 : Evolution de la valeur du seuil de percolation en fonction de la valeur     dans le modèle « Hard-

core » 

Pour le modèle du « hard-core », le seuil de percolation est par conséquent compris entre 

                          

I.6.c   Détermination numérique du seuil de percolation 

 

La détermination numérique du seuil de percolation est basée sur le modèle du « hard-core » 

et par l’introduction de la variable s définie par : 

           Equation II. 9 

Avec    le nombre de nanotube par volume au seuil de percolation et     le volume exclu 

comme défini précédemment. 

D’après l’Equation II. 10, le seuil de percolation est défini tel que : 

    
      

   
 Equation II. 10 

Avec V le volume d’un nanotube. 

Berhan et al. (BER, 2007) ont montré dans leurs travaux l’évolution de la variable (1+s) en 

fonction du rapport (L/R). En prenant en compte chaque cas limite, le seuil de percolation 

déterminé de façon numérique est compris entre                          pour les 

nanotubes de carbone multi-parois utilisés de chez Nanocyl. 

Suivant le modèle utilisé, la valeur du seuil de percolation peut varier d’un facteur 1 à 6.  Ces 

résultats sont à utiliser avec prudence compte tenu du nombre d’approximations nécessaires à 

l’élaboration d’un modèle (NTC rigides, de même longueur et diamètre…). Toutefois, pour la 
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suite de cette thèse, nous considérerons la valeur du seuil de percolation pour les nanotubes 

multi-parois orientés aléatoirement entre 0,22 %. vol et 1,48 %. vol. 

 

II. Elaboration du matériau composite Cuivre-Nanotubes de 

carbone 

 

L’obtention du matériau composite Cu-NTC ayant les propriétés physiques souhaitées dépend 

très fortement des techniques d’élaboration mises en œuvre. Pour le matériau étudié Cu-NTC, 

sa mise en forme depuis la poudre de cuivre initiale jusqu’au matériau final peut être 

décomposée en trois étapes : 

1) Une étape de dispersion des nanotubes de carbone dans la poudre de cuivre. Cette 

étape est primordiale pour l’obtention d’un matériau final aux propriétés physiques 

améliorées mais aussi homogènes. 

2) Une étape de densification de la poudre de cuivre par métallurgie des poudres afin 

d’obtenir une préforme aux dimensions souhaitées. 

3) Une étape d’extrusion à chaud qui permet l’obtention d’un fil de cuivre-nanotubes de 

carbone au diamètre désiré. 

II.1. Etape de dispersion des nanotubes de carbone 

 

Dans un premier temps, un état de l’art sur les méthodes de dispersion a été fait afin de 

comprendre les avantages et les inconvénients de chaque technique de dispersion. Deux 

méthodes largement répandues dans la littérature ont été comparées : la dispersion par 

broyage à billes et la dispersion par mélange au niveau moléculaire. 

 

Une des techniques les plus utilisées est la dispersion par broyage à billes compte tenu du fait 

qu’elle est simple à mettre en œuvre. Cette méthode consiste à placer dans une jarre de la 

poudre métallique, des renforts et des billes d’acier. Le tout est agité à forte vitesse. L’impact 

des billes d’aciers sur le renfort et la matrice permet l’obtention d’une poudre Métal@NTC, 

les particules métalliques étant entourées de nanotubes de carbone. Néanmoins, plusieurs 

inconvénients résultent de cette technique à savoir : 

i) La présence d’agglomérats de nanotubes de carbone au sein de la matrice 

(LAL, 2013). Cette mauvaise dispersion peut conduire à une inhomogénéité 

des propriétés physiques du matériau final. 

ii) La dégradation des nanotubes de carbone lors de l’impact avec les billes 

d’acier. En effet, des analyses Raman i.e., rapport des pics ID/IG, ont 

démontré que les nanotubes étaient dégradés lorsque le temps de broyage 

augmentait (LIU, 2012). Cette dégradation peut conduire à une perte des 

propriétés des tubes. 

iii) Une diminution de la taille des grains qui conduit à une augmentation des 

propriétés mécaniques comparée à la matrice seule. Cette morphologie 

« petits grains » peut entraîner une difficulté de mise en forme du composite 

par la suite. 
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La seconde technique largement utilisée et qui tend à supplanter la dispersion par broyage à 

billes est la dispersion des nanotubes par mélange au niveau moléculaire  (KIM, 2007) (PIN, 

2006) (XU, 2007)  (FIR, 2011). Le principe est de disperser les nanotubes en voie liquide 

grâce à un surfactant afin d’obtenir une suspension stable. Puis un sel de cuivre est ajouté e.g., 

sulfate de cuivre, nitrate de cuivre. Le mélange nanotubes-sel de cuivre est ensuite calciné 

sous air puis réduit sous atmosphère réductrice afin d’obtenir une poudre Cu@NTC 

homogène. Il est à noter que la méthode de dispersion au niveau moléculaire s’applique au cas 

du cuivre car il s’agit d’un métal facilement réductible.  

Les résultats montrent une bonne dispersion des nanotubes lorsque ces derniers ont été 

dispersés par utilisation du mélange au niveau moléculaire. Le mélange Cu@NTC ressemble 

à une structure en forme de « collier de perle » (KIM, 2008) comportant des NTC enrobés 

dans la matrice cuivre (CHA, 2005) (Cf. Figure II. 14). 

A la suite de cet état de l’art, la méthode de dispersion au niveau moléculaire a été retenue 

compte tenu du fait que la dispersion semble plus homogène que par broyage à billes ainsi 

que le non-endommagement des NTC lors du mélange. Le Chapitre 3 décrit en détail le 

procédé utilisé dans le cadre de cette thèse. Afin de montrer l’influence de la dispersion sur 

les propriétés finales du matériau, une comparaison est également effectuée avec un autre 

procédé non moléculaire (mélange simple des nanotubes dans la poudre de cuivre). 

 
Figure II. 14 : Poudre Cu@NTC obtenue par la méthode de dispersion au niveau moléculaire. a) Micrographie 

MEB et b) schéma de la structure Cu@NTC en « collier de perle » (adapté de (KIM, 2008)), c) schéma de NTC 

implantés dans un grain de cuivre (adapté de (CHA, 2005)). 
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II.2. Etape de densification de la poudre Cu@NTC 

 

Tout comme pour l’étape de dispersion des nanotubes, plusieurs techniques de densification 

de la poudre Cu-NTC sont envisageables. La littérature récence principalement deux 

techniques à savoir la densification par frittage flash (ou Spark Plasma Sintering (SPS)) 

(KIM, 2006) (CHU2, 2010) et la densification par pressage uni-axial à chaud (DON, 2001) 

(BAR, 2008). 

 

Le Spark Plasma Sintering est un frittage sous pression à haute température généré par un 

courant électrique. Les fortes impulsions électriques permettent de chauffer la poudre par effet 

Joule pendant que deux pistons viennent la compresser. Cette méthode comporte plusieurs 

avantages tels qu’une montée rapide en température ainsi que l’obtention d’un matériau 

compact en quelques minutes. Le faible temps de passage des matériaux à de hautes 

températures a comme conséquence de limiter la croissance granulaire des grains métalliques. 

Le pressage uni-axial à chaud consiste à introduire la poudre à densifier dans un moule et 

entre deux pistons. Le moule est chauffé à l’aide d’un collier chauffant ou par induction à une 

température de l’ordre de     de la température de fusion du métal. Une fois la température 

atteinte, la force est appliquée sur le piston pendant une durée déterminée. 

Peu d’inconvénients résultent de ces deux méthodes de densification et à l’évidence, la 

technique de densification utilisée aurait pu porter sur l’une comme sur l’autre. Pour autant, 

notre choix s’est porté sur le pressage uni-axial à chaud pour deux raisons : 

1) Les mécanismes rentrant en jeu lors de la densification par frittage flash ne sont 

pas encore totalement compris contrairement au pressage à chaud conventionnel. 

2) La densification par pressage à chaud permet d’obtenir des tailles de cristallites 

(Cf. Figure II. 15 ) plus élevées que par SPS comme ont pu le vérifié Ullbrand et 

al. (ULL, 2010). Pour des applications électriques, la taille des grains doit être la 

plus grande possible, dans le but de réduire la densité de joints de grains qui 

jouent un rôle de barrière électrique lors du passage du courant. 
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Figure II. 15 : Evolution du diamètre des cristallites de cuivre  pour des matériaux composites cuivre-fibres de 

carbone en fonction de la méthode de densification (adapté de (ULL, 2010)). 

II.3. Etape d’extrusion du fil Cu-NTC 

 

La dernière étape de mise en forme du matériau est une étape d’extrusion à chaud. Cette étape 

permet de passer d’une préforme densifiée par pressage uni-axial à chaud à un fil extrudé au 

diamètre souhaité. Différentes publications ont montré l’amélioration des propriétés 

physiques – principalement mécaniques- de matériaux à matrice aluminium après une étape 

d’extrusion (KWO, 2009) (KWO, 2010) (KUR, 2011). Néanmoins, très peu de travaux ont été 

publiés sur le matériau cuivre-NTC obtenu par extrusion à chaud et liés à des propriétés 

électriques. L’institut Fraunhofer en Allemagne a réussi à produire un fil de diamètre 1,75 

mm d’un matériau composite Cu-NTC par extrusion à chaud. Une différence de conductivité 

a été constatée sur le fil Cu-NTC suivant que la mesure ait été faite dans la direction parallèle 

ou perpendiculaire à la direction de pressage. Cela démontre que le matériau composite 

extrudé présente des propriétés anisotropes dues à la présence de nanotubes de carbone et que 

l’extrusion peut être une solution pour aligner les nanotubes dans la matrice. Néanmoins, 

aucune amélioration de la conductivité n’a été constatée comparé au cuivre pur (Cf. Figure II. 

16). 
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Figure II. 16 : Conductivité électrique de fils Cu-NTC obtenus par extrusion à chaud (FRA, 2014) 

III. Techniques de caractérisation du matériau composite 

Cuivre-Nanotubes de carbone 

 

Comme décrit en début de ce chapitre, les poudres initiales de cuivre et de nanotubes de 

carbone ont été caractérisées par différentes techniques. Il en est de même, pour les matériaux 

composites finaux. En effet, aussi bien sur les préformes que sur les fils extrudés des 

caractérisations thermiques, électriques et mécaniques ont été effectuées. 

III.1.  Caractérisation des propriétés thermiques 

 

La conductivité thermique d’un nanotube de carbone est estimée à 1500 et 6000 W.m
-1

.K
-1

 

pour des nanotubes multi-parois et mono-paroi respectivement. Leur incorporation dans une 

matrice cuivre avec une conductivité thermique de 400 W.m
-1

.K
-1 

devrait conduire à un 

matériau composite possédant de meilleures propriétés thermiques. Or, comme mentionné 

dans le Chapitre 1, l’amélioration de la conductivité thermique du cuivre atteint difficilement 

les 3% d’augmentation. Cela est principalement du à la mauvaise résistance thermique 

d’interface entre le cuivre et le renfort. 

Les mesures thermiques ont été effectuées sur des pastilles de diamètre 6 mm et hauteur 3,2 

mm. La méthode de mesure utilisée est la méthode « laser flash » sur l’appareil LFA 457 de la 

société Netzsch. Cet appareil permet de mesurer la diffusivité thermique d’un matériau i.e., sa 

capacité à transmettre un signal de température d’un point à un autre du matériau. La 

conductivité thermique du matériau i.e., la quantité d’énergie transmise par unité de surface et 

de temps sous un gradient de température de 1K, est ensuite calculée d’après l’Equation II. 

11.  

        Equation II. 11 

Avec   la conductivité thermique du matériau en W.m
-1

.K
-1

,   la diffusivité thermique en 

m².s,   la masse volumique en kg.m
-3

 et    la capacité calorifique du matériau en J.kg
-1

.K
-1

.  
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La masse volumique a été déterminée par mesure de densité par la méthode géométrique et la 

capacité calorifique du matériau par une simple loi des mélanges comprenant les fractions 

volumiques du renfort et de la matrice et les    de chaque composant déterminés 

précédemment (Cf. Caractérisation par DSC). 

III.1.a Influence de la couche de graphite sur la conductivité 

thermique du matériau 

 

Avant la mesure de diffusivité, une fine couche de graphite en spray est pulvérisée sur les 

surfaces du matériau et ce afin de rendre la surface du matériau composite à mesurer non 

réfléchissante au laser. Néanmoins, le dépôt de cette couche de graphite peut avoir des 

conséquences négatives sur les résultats de diffusivités thermiques comme l’ont montrées 

Cernuschi et al.(CER, 2002). Ils ont pu vérifier l’influence de la couche de graphite déposée 

en considérant le matériau comme un tri-couche i.e., une couche de graphite, une couche de 

cuivre, une couche de graphite. Le modèle de Vogt-Reuss pour les matériaux en série permet 

de calculer la conductivité thermique globale du matériau (Equation II. 12) : 

 
         

 

 
          

     é               
 

 
         

   
   

          

    é               
 

         
 

 

Equation II. 12 

Avec          la conductivité thermique globale (W.m
-1

.K
-1

) du matériau tri-couche,           

l’épaisseur de la couche de graphite (m),           la conductivité thermique du graphite 

(W.m
-1

.K
-1

),     é     l’épaisseur du matériau (m) et     é     la conductivité thermique du 

matériau (W.m
-1

.K
-1

). 

 

La méthode de pulvérisation du graphite se fait à l’aide d’un spray et manuellement ce qui 

limite grandement la reproductibilité de la pulvérisation. Afin de déterminer l’épaisseur de la 

couche déposée, des analyses par profilométrie optique ont permis de mettre en évidence que 

la couche déposée n’est pas homogène. En effet, l’épaisseur de graphite est en moyenne de 

2,12 µm, mais des épaisseurs de 12 µm ont été constatées à certains endroits de l’échantillon. 

La Figure II. 17 montre l’évolution de la conductivité thermique d’un matériau de cuivre pur 

en fonction de la couche de graphite déposée. La conductivité thermique du graphite est 

considérée comme étant égale à 24 W.m
-1

.K
-1

 comme mentionnée dans les travaux de 

Cernuschi et al. L’influence négative de la couche de graphite sur la conductivité globale du 

matériau est clairement démontrée. En effet, avec une épaisseur de graphite de 12 µm, la 

conductivité du cuivre chute de prés de 10%. Par conséquent, toutes les valeurs obtenues lors 

d’une expérience de diffusivité thermique seront légèrement sous estimées. 
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Figure II. 17 : Evolution de la conductivité du cuivre en fonction de la couche de graphite déposée 

III.1.b Modèle de Maxwell-Garnett modifié par Nan et al. 

 

Les analyses par diffusivité thermique permettent également d’évaluer la dispersion des 

nanotubes de carbone au sein de la matrice cuivre. En effet, quantifier la dispersion n’est pas 

aisée et la technique la plus souvent employée dans la littérature est l’analyse par microscopie 

électronique à transmission. Néanmoins, cette technique ne permet pas de donner une 

information à l’échelle macroscopique du matériau.  

Le modèle de Maxwell-Garnett modifié par Nan et al. consiste en une approche du milieu 

effectif d’une matrice de conductivité m et d’inclusions de conductivité i. Ce modèle est 

généralement valable pour de faibles concentrations volumiques d’inclusions car chaque 

inclusion est considérée comme étant dispersée et sans interaction avec les autres. Dans le cas 

d’inclusions de type ellipsoïdales et dispersées e.g., des nanotubes de carbone, le modèle sera 

valable jusqu'à la percolation. Au-delà du seuil de percolation, le modèle est considéré comme 

sous estimant les valeurs, et cela est d’autant plus vrai lorsque 
  

  
      (NAN, 2003). 

La conductivité thermique globale d’un matériau cuivre-nanotube est exprimée à l’aide de 

l’Equation II. 13 :  
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Avec     
 ,    

 , et    
  la conductivité thermique globale du matériau (W.m

-1
.K

-1
) le long des 

axes   
 ,   

  et   
  (Cf. Figure II. 18). 

 

    et     sont des facteurs géométriques dépendant de la forme des inclusions. En règle 

générale pour des inclusions de type nanotubes,         et       

 

    
  

       
 

 

       
 

  
        

           

Equation II. 14 

 

Avec p le facteur de forme du nanotube de carbone correspondant au ratio de la longueur du 

tube sur le diamètre de ce dernier. 

 

     
  

     

         
      

 
Equation II. 15 

 
   

  
    

       
    

  
 
 

Equation II. 16 

      
 

 
  

     

 
 

Equation II. 17 

 

Avec   
   la conductivité thermique (W.m

-1
.K

-1
) le long de l’axe   ,    et      la 

conductivité thermique de la matrice et du tube respectivement (W.m
-1

.K
-1

) et     la 

résistance thermique d’interface (m².K.W
-1

). 

 

Par conséquent, le modèle de Maxwell-Garnett modifié par Nan et al. dépend de plusieurs 

paramètres qui sont : 

- Le diamètre du nanotube   

- La longueur du nanotube   

- La conductivité thermique du nanotube      

- La conductivité thermique de la matrice    

- La résistance thermique d’interface     

- L’orientation des nanotubes dans la matrice         

 

Afin de comprendre quel(s) paramètre(s) joue(nt) un rôle important sur la valeur de 

conductivité globale du matériau, différentes valeurs ont été attribuées pour quatre paramètres 

ci-dessus ( ,  ,    ,        ). Notons que le modèle est valable dans le cas de nanotubes 

dispersés. Très souvent dans la littérature, la percolation se produit entre 0 et 2% volumique. 
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Figure II. 18 : Schéma représentant un matériau Cu-NTC et les directions associées 

a) Influence du diamètre et de la longueur du tube 

Tous les autres paramètres ont été définis tels que : 

           W m-1  -1
 

Cette valeur de conductivité thermique est souvent retrouvée dans la littérature car elle 

correspond en moyenne à la conductivité thermique de nanotubes multi-parois. 

        W.m
-1

.K
-1

 

           -8 m².K.W
-1

 

La valeur de la résistance thermique d’interface a été mesurée par Huxtable et al.(HUX, 2003) 

sur des nanotubes dispersés dans de l’eau à l’aide d’un surfactant. Cette valeur est désormais 

utilisée dans de nombreux articles scientifiques. 

         1/3  

Dans ce cas, les NTC sont orientés aléatoirement dans les trois directions de l’espace et    
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Figure II. 19 : Influence du diamètre du nanotube (l=1 µm) sur la conductivité thermique calculée avec le modèle 

de Maxwell-Garnett modifié par Nan et al. 

 
Figure II. 20 : Influence de la longueur du nanotube (Ø=10 nm) sur la conductivité thermique calculée avec le 

modèle de Maxwell-Garnett modifié par Nan et al. 

D’après la Figure II. 19, une très faible différence de conductivité thermique est constatée 

lorsque le diamètre du nanotube varie pour une longueur de nanotube donnée. Un écart de 4 

W.m
-1

.K
-1

 au maximum est calculé sur la conductivité globale du matériau pour un diamètre 

de nanotube compris entre 1 et 20 nm.  A l’inverse, d’après la Figure II. 20, la longueur du 

nanotube semble être un paramètre important. En effet, plus la longueur du tube augmente, 

plus la conductivité du matériau augmente également (pour un diamètre donné). De plus, à 
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partir d’une certaine longueur de tube, il serait possible d’obtenir un matériau plus conducteur 

thermiquement que le cuivre seul. Néanmoins, le modèle ne prend pas en compte le seuil de 

percolation des nanotubes de carbone. Il est à noter que d’un point de vue expérimental, 

longueur et diamètre sont d’une importance cruciale puisque le seuil de percolation dépend de 

ces deux paramètres. 

b) Influence de l’alignement des nanotubes de carbone 

Le paramètre         représente la moyenne des différentes orientations des nanotubes au 

sein de la matrice cuivre. Deux cas limites peuvent être distingués:              

représente une orientation aléatoire et dans les trois directions de l’espace des NTC et   

          représente un alignement des NTC selon une direction préférentielle. 

Tous les autres paramètres ont été définis tels que : 

           W m-1  -1
 

        W.m
-1

.K
-1

 

           -8 m².K.W
-1

 

   = 10 nm 

   = 5 µm 

 

Figure II. 21 : Influence de l’orientation des nanotubes de carbone dans la matrice sur les propriétés thermiques 

du matériau d’après le modèle de Maxwell-Garnett modifié par Nan et al. 

D’après la Figure II. 21, l’orientation des nanotubes dans la matrice a une influence sur la 

conductivité thermique globale du matériau. En effet, plus le nanotube est orienté dans la 

direction du flux de chaleur, plus le matériau sera un bon conducteur thermique. Ce résultat 

tend à confirmer par la suite l’intérêt de l’extrusion pour la mise en forme du matériau final 
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puisque cette technique a pour objectif d’aligner l’axe des nanotubes parallèle à la direction 

d’extrusion. 

c) Influence de la résistance thermique d’interface 

La résistance thermique d’interface est induite par les propriétés des interfaces renfort-

matrice. Elle peut être considérée comme une fine barrière thermique de conductivité     et 

d’épaisseur δ séparant chaque nanotube de la matrice cuivre. La résistance thermique 

d’interface s’exprime à l’aide de l’Equation II. 18 : 

        
        

     
   Equation II. 18 

Tous les autres paramètres ont été définis tels que : 

           W m-1  -1
 

        W.m
-1

.K
-1

 

   = 10 nm 

   = 5 µm 

              

 

Figure II. 22 : Influence de la résistance thermique d’interface sur les propriétés thermiques du matériau d’après 

le modèle de Maxwell-Garnett modifié par Nan et al. 

La résistance thermique d’interface est un paramètre crucial qui gouverne à lui seul la 

conductivité thermique. Une résistance thermique inférieure à 8,3 10
-8

 m².K.W
-1

 permettrait 

d’obtenir un matériau plus conducteur thermiquement que le cuivre. Néanmoins, des travaux 

peuvent être envisagés pour diminuer cette résistance d’interface tels que le dépôt de plots de 

cuivre en surface du tube ou encore la fonctionnalisation acide des nanotubes pour créer une 

liaison chimique renfort-matrice (le couple Cu-NTC est chimiquement inerte). 

385 

390 

395 

400 

405 

410 

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 

C
o
n

d
u

ct
iv

it
é 

th
er

m
iq

u
e 

(W
.m

-1
.K

-1
) 

Fraction volumique en NTC(%) 

Rth=8,3 10-6 

Rth=8,3 10-7  

Rth=8,3 10 -8  

Rth=8,3 10 -9  

Rth=8,3 10 -10  

Rth=8,3 10
-6

 m².K.W
-1

 

Rth=8,3 10
-7

 m².K.W
-1

 

Rth=8,3 10
-8

 m².K.W
-1

 

Rth=8,3 10
-9

 m².K.W
-1

 

Rth=8,3 10
-10

 m².K.W
-1

 



Chapitre 2 Techniques de caractérisation et modèles utilisés 

 

Elaboration de Matériaux Composites à Matrice Métallique (Cu-NTC) ayant des Propriétés Electriques Améliorées pour Application Filaire 

 

74 

III.2. Caractérisation des propriétés électriques 

 

Les nanotubes de carbone sont considérés comme étant d’excellents conducteurs électriques 

et qui peuvent admettre des densités de courant de l’ordre de 10
9
 A.cm

-
² (WEI, 2001) contre 

10
7
 A.cm

-
² pour le cuivre. Lors de la mesure électrique, différents paramètres sont à prendre 

en compte afin de ne pas obtenir une mesure erronée tels que la température du fil, les 

dimensions précises du matériau e.g., épaisseur, diamètre, des facteurs de forme dépendant de 

la géométrie du matériau, des effets d’accumulation de charges entre les pointes de mesure et 

le matériau. Au cours de cette thèse, différents matériaux ont été élaborés et caractérisés 

électriquement : des pastilles de diamètre 6 mm et épaisseur 3,2 mm ainsi que des fils 

extrudés de différents diamètres (3 mm < Ø < 6 mm). 

L’appareillage développé ainsi que les mesures électriques associées ont été effectuées au 

laboratoire I2M-TREFLE de l’ENSAM Bordeaux dans l’équipe du Pr. Jean-Luc Battaglia et 

par le Dr. Abdelack Saci. 

III.2.a Appareillage utilisé 

 

Pour effectuer la mesure électrique à l’aide d’un système quatre pointes, un nanovoltmètre 

couplé à une source de courant ont été utilisés (Cf. Figure II. 23). Un mode appelé « mode 

Delta » a été utilisé sur le nanovoltmètre, ce qui a permis de s’affranchir des effets 

d’accumulation de charges entre l’échantillon et les pointes de mesure. Le « mode Delta » 

consiste à faire la moyenne des tensions mesurées lorsque le courant injecté va de la borne 

positive à négative puis de la borne négative à positive. L’espacement entre chaque pointe de 

mesure est de s=1,6 mm, et l’épaisseur des pointes en tungstène est de l’ordre de 40 µm, pour 

une intensité maximum les traversant de 1 A. 

 

 
Figure II. 23 : Schéma de l’appareillage pour les mesures électriques développé au laboratoire I2M-TREFLE 

Nano voltmètre 

Impédance d’entrée : 10 G 
Source de courant 
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III.2.b Mesures électriques sur des pastilles de diamètre 6 mm 

 

Les premières mesures électriques sur le matériau cuivre et cuivre-NTC ont été effectuées sur 

des pastilles de diamètre environ 6 mm et d’épaisseur environ 3,2 mm. Le montage 

expérimental utilisé correspond à la Figure II. 24. 

 

Figure II. 24 : Dispositif expérimental 4-pointes pour la mesure électrique sur pastille Ø 6 mm 

La résistance électrique de la pastille se calcule à l’aide de l’Equation II. 19 : 

    
   Equation II. 19 

Avec R la résistance électrique en , U la tension mesurée à l’aide du nanovoltmètre (V) et I 

l’intensité délivrée par le générateur (105 mA). 

La conductivité électrique des pastilles est calculée avec l’Equation II. 20. 

   
       

       
 Equation II. 20 

Avec   la conductivité électrique de la pastille, I l’intensité délivrée (105 mA), V la tension 

mesurée (V), w l’épaisseur de la pastille (m), G un facteur de forme relié au diamètre de la 

pastille et déterminé expérimentalement et F un facteur de forme relié à l’épaisseur de la 

pastille (SMI, 1957). Pour des pastilles aux dimensions suivantes : Ø= 6 mm et w=3,2 mm, 

les facteurs de forme valent  G= 1,505 et F=0,6336.  

III.2.c Mesures électriques sur des fils 

  

La configuration dite « normale » a été utilisée pour la mesure sur fil (Cf. Figure II. 25). Cette 

configuration permet d’injecter le courant à chaque extrémité du fil pendant que les pointes en 

tungstène posées sur la génératrice du fil mesurent la tension. L’avantage de cette 

configuration est d’avoir une injection du courant éloignée de la mesure de tension. La 

conductivité électrique se calcule à l’aide de l’Equation II. 21. 

s s s 

w 

V 
A 
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Figure II. 25 : Dispositif expérimental en configuration « normale » pour la mesure électrique sur fil 

     
    

      
 Equation II. 21 

Avec s la distance entre les deux pointes de mesure de tension en m (s=4,8 mm), Ø le 

diamètre du fil en m et R la résistance mesurée en  

Au vu de l’Equation II. 21, nous remarquons que la valeur du diamètre est cruciale pour une 

bonne mesure de la conductivité électrique. La Figure II. 26 montre la variation de la valeur 

de conductivité électrique pour un fil de cuivre de diamètre initial 6 mm et une variation de 

diamètre de plus ou moins 5%. La valeur de la résistance est fixée à 2,93 10
-6 
. On constate 

qu’une variation de la mesure du diamètre de plus ou moins 5% entraîne une erreur de plus ou 

moins 10% sur la valeur de la conductivité électrique calculée. 

 
Figure II. 26 : Evolution de la conductivité électrique d’un fil de cuivre pur en fonction du diamètre pour une 

valeur de résistance donnée 

Le calcul d’incertitude sur la mesure de conductivité électrique par la méthode des dérivées 

partielles montre que le diamètre est la source la plus importante d’incertitude. En effet,    
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Equation II. 22 

 

III.3. Caractérisation des propriétés mécaniques 

 

Des caractérisations par micro-indentation Vickers ont été effectuées sur les matériaux avant 

extrusion à chaud. L’intérêt de ces expérimentations est de comprendre l’influence de l’ajout 

de nanotubes de carbone sur la dureté du matériau. Le principe de la micro-indentation 

Vickers est de venir pénétrer le matériau à l’aide d’un indenteur de forme pyramidale à base 

carrée (Cf. Figure II. 27). Les dimensions de l’empreinte laissée sur le matériau permettent de 

remonter à la dureté du matériau à l’aide de l’Equation II. 23. 

 

Figure II. 27 : Schéma expliquant le principe de la micro-indentation Vickers 

         
 

  
 Equation II. 23 

Avec F la force appliquée en kgf, et d la moyenne des diagonales d1 et d2 en mm 

 

d1 

d2 
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I. Dispersion des nanotubes de carbone et densification du 
matériau composite 

 

I.1. Etape de dispersion 

 

La première étape dans l’élaboration d’un matériau composite cuivre-nanotubes de carbone 

est la dispersion de ces derniers dans la matrice cuivre. Comme mentionné dans le chapitre 

précédent, différentes techniques de dispersion ont été recensées dans la littérature. Afin de 

comprendre l’influence de la dispersion des nanotubes sur les propriétés physiques de la 

matrice, deux techniques de dispersion ont été sélectionnées : 

- La dispersion par simple mélange mécanique des poudres de cuivre et de nanotubes de 

carbone. Par la suite cette technique portera la dénomination « Voie solide ». 

- La dispersion par mélange au niveau moléculaire où l’utilisation combinée d’ultra-

sons, d’un surfactant et d’un sel de cuivre permet l’obtention d’une suspension stable 

de nanotubes. Par la suite cette technique portera la dénomination « Voie liquide ». 

I.1.a   Protocole de dispersion pour la « voie solide » 

 

Afin d’obtenir la fraction volumique désirée, une quantité définie de nanotubes de carbone et 

de poudre de cuivre est mélangée pendant deux heures dans un mélangeur planétaire. La 

Figure III. 1 est une photographie de la poudre cuivre-nanotubes après deux heures de 

mélange. Les masses noires observées sont des agglomérats de nanotubes de carbone. Par 

conséquent, la dispersion par « voie solide » ne semble pas conduire à une poudre composite 

homogène. 

 

Figure III. 1 : Photographie du mélange Cu-NTC par la « voie solide » 

Pour casser les agglomérats de nanotubes, un second essai réalisé en utilisant 8 billes d’acier 

d’un diamètre de 5 mm ont été ajoutées au mélange (procédé appelé « voie solide bis » pour 

la suite). D’après la Figure III. 2a, aucun agglomérat de nanotubes de carbone à l’échelle 

macroscopique n’est observé. Néanmoins, la micrographie par balayage électronique de la 

Figure III. 2b indique  la présence d’agglomérats de nanotubes de carbone de taille comprise 

entre 5 et 10 µm.  

Agglomérats 

de 

nanotubes de carbone Poudre de cuivre 

dendritique 
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Figure III. 2 : a) Photographie de la poudre composite cuivre-nanotubes après mélange et ajout de billes d’acier 

et b) micrographie par microscopie électronique à balayage de la poudre composite laissant apparaître des 

agglomérats de nanotubes de carbone 

I.1.b   Protocole de dispersion pour la « voie liquide » 

 

40 mg de nanotubes de carbone multi-parois sont ajoutés dans 100 ml d’eau distillée et 1 g de 

Sodium Dodécyl Sulfate à 10 %.m (SDS, C12H25NaO4S). Le SDS joue le rôle de surfactant en 

s’enroulant autour du nanotube de carbone et cela a pour conséquence d’individualiser chaque 

nanotube en créant une force électrostatique répulsive. L’ensemble est mis sous ultrasons 

pendant une heure à une fréquence de 20 kHz et une puissance de 100 W. Puis, une masse de 

0,8 g de nitrate de cuivre tri-hydrate (Cu(NO3)2 ; 3(H2O)) est ajouté. L’ensemble est porté à 

une température de 95°C pendant environ 1 heure et sous agitation magnétique. A la fin de 

cette étape, la suspension composée de nanotubes de carbone, de nitrate de cuivre, de SDS et 

d’eau distillée est traitée thermiquement 1 heure à 250°C puis 2 h à 400°C. Cette étape de 

traitement thermique permet de brûler le SDS et de transformer le nitrate de cuivre en oxyde 

de cuivre CuO. La dernière étape consiste à réduire la poudre CuO@NTC sous atmosphère 

réductrice Ar(95%)/H2(5%) pour obtenir une poudre enrichie Cu@NTC avec une 

concentration volumique en nanotubes de carbone de 48,6 %.vol. Néanmoins, d’après les 

analyses thermogravimétriques (Cf. Chapitre 2), une perte de masse d’environ 3% est 

constatée sur les nanotubes de carbone multi-parois à 400°C. Par conséquent, après l’étape de 

réduction, la concentration volumique en nanotubes est de 47,9 %.vol. Afin d’obtenir la 

fraction volumique en NTC désirée, de la poudre métallique de cuivre dendritique est ajoutée 

au mélange Cu@NTC. L’ensemble est ensuite mélangé deux heures dans un mélangeur 

planétaire. L’Equation III. 1 permet de déterminer les quantités de matières premières 

nécessaires à l’obtention d’une poudre composite possédant les fractions volumiques en 

cuivre et nanotubes de carbone désirée.   

 

 

a b 

Agglomérats de nanotubes de carbone 
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   Equation III. 1 

Avec     la masse de cuivre (g),     la masse volumique du cuivre (8,96 g.cm
-3

),      la 

masse de nanotubes de carbone (g) et      la masse volumique des nanotubes de carbone (1,8 

g.cm
-3

) 

 

Figure III. 3 : Procédé d’obtention d’une poudre homogène par utilisation de la voie liquide. a) Dispersion des 

NTC, b) traitement thermique et c) mélange des poudres Cu@NTC et de cuivre métallique 

Au cours des différents traitements thermiques sous air et Ar/H2, des analyses par diffraction 

des rayons X ont été effectuées afin de suivre le processus de décomposition et d’affirmer que 

la réaction est totale à la fin des traitements thermiques. D’après la Figure III. 4,  la 

décomposition du nitrate de cuivre (« poudre initiale ») en oxyde de cuivre CuO (« poudre 

intermédiaire ») puis en cuivre métallique (« poudre finale ») est totale comme le représente 

les diffractogrammes des poudres. 

 
Figure III. 4 : Diffractogrammes de la poudre initiale, intermédiaire et finale lors du traitement thermique 

30 40 50 60 70 80 

Angle (2q 

Poudre initiale Poudre intermédiaire Poudre finale 

a) b) c) 

CuO 

Cu 
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La densification des poudres obtenues (Cf. Figure III. 3c) se fait par la suite par pressage uni-

axial à chaud avec un chauffage par induction. Les conditions de pressage sont référencées 

dans le Tableau III. 1 : 

Tableau III. 1 : Conditions d’élaboration des matériaux composites par pressage uni-axial à chaud 

Température 650°C 

Force appliquée 60 MPa 

Temps de pressage 20 min 

Atmosphère Vide primaire (10
-1

 mbar) 

 

Figure III. 5 : a) Schéma de la presse lors du pressage uni-axial à chaud et b) coupe longitudinale du moule 

utilisé 

Différents matériaux ont été élaborés par pressage uni-axial à chaud : 

- Des pastilles de Ø=6 mm pour mesurer la diffusivité thermique dans la direction 

parallèle à l’axe de pressage. 

- Des pastilles parallélépipédiques aux dimensions suivantes : L=40 mm, l=35 mm et 

e=7 mm. Ces préformes ont permis i) de mesurer la diffusivité thermique dans la 

direction perpendiculaire à l’axe de pressage et ii) d’effectuer des mesures de macro-

indentation Vickers. Enfin, elles ont été utilisées comme préformes avant l’étape 

d’extrusion. 

I.2. Etude de la qualité de la dispersion 

 

Une fois les matériaux densifiés, leurs propriétés physiques sont caractérisées. Néanmoins, les 

résultats obtenus doivent être analysés avec précaution. En effet, étudier la qualité de la 

dispersion est primordial avant de pouvoir émettre des conclusions sur les propriétés du 

matériau. Le plus souvent, la qualité de la dispersion est quantifiée après analyses par MET, 

cependant ces analyses ne donnent des informations qu’à l’échelle locale d’observation du 

matériau (nanométrique à micrométrique pour ce type de matériau). Deux types d’observation 

ont été menés pour étudier la qualité de la dispersion : i) une observation à l’échelle 

macroscopique pour tenter d’observer visuellement des agglomérats de nanotubes de carbone 

et ii) une comparaison des résultats expérimentaux avec un modèle théorique de type 

Maxwell-Garnett qui permet de prédire la conductivité thermique du matériau. 

Presse 

Moule acier 

Bobine cuivre 

Piston 

Poudre 

Composite 

Contre 

Pistons 
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I.2.a   Etude de la qualité de la dispersion à l’échelle 

macroscopique 

 

Une des premières méthodes pour étudier la qualité de la dispersion est l’observation 

macroscopique des échantillons densifiés. La Figure III. 6 présente des micrographies 

numériques de pastilles Cu-x%NTC (x ∈ [0 ;3]) de Ø=6 mm et hauteur 3,2 mm densifiés par 

pressage à chaud. 

 

Figure III. 6 : Photographies de pastilles Cu-x%NTC Ø=6 mm élaborées par a) b) c) d) « Voie solide bis » et e) 

f) g) h) « Voie liquide » 

Pour les échantillons élaborés par la « voie solide bis », des « tâches noires » (porosité ou 

agglomérats de NTC) sont visibles à la surface des matériaux composites Cu-NTC pour des 

fractions volumiques en NTC supérieures à 0,5 %.vol. Des analyses par microscopie 

électronique à balayage (en mode électrons secondaires et en mode électrons rétrodiffusés) 

ainsi qu’une cartographie d’analyse chimique (EDS) montrent très clairement que ces « tâches 

noires » sont directement associées à des agglomérats de NTC qui se forment lors de l’étape 

de mélange Cu+NTC (Cf. Figure III. 7). La concentration de ces agglomérats augmente avec 

la fraction volumique de nanotubes de carbone. 

A l’inverse, pour les matériaux composites élaborés par « voie liquide », aucun agglomérat, à 

cette échelle d’observation, n’est visible à la surface des matériaux. Cependant, les faibles 

fractions volumiques en NTC (0 à 10 %.vol), leur taille nanométrique (Ø= 9,5 nm) et les 

artefacts possibles induits pendant la préparation des échantillons (polissage mécanique), 

rendent difficile voire impossible la visualisation de précipités de NTC de taille 

nanométrique. Ainsi, afin d’obtenir des informations à l’échelle nanométrique sur la 

dispersion des NTC dans une matrice métallique, des analyses, autres que macroscopiques, 

sont nécessaires. Le paragraphe suivant montre comment, en utilisant des mesures 

macroscopiques de propriétés physiques de matériaux composites massifs (dans le cas présent 

la conductivité thermique) et en s’appuyant sur un modèle théorique lié à ces mesures de 

3% 1.5% 0.5% 0% 

3% 1.5% 0.5% 0% 

a b c d 

e f g h 
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conductivité, la distribution des NTC, pour des fractions volumiques inférieures au seuil de 

percolation, peut être estimée. 

 

Figure III. 7 : Micrographies MEB ai) en mode électrons rétrodiffusés, aii) b) en mode électrons secondaires, et c) 

cartographie EDS d’un agglomérat de nanotubes de carbone 

Le Tableau III. 2 montre la variation de la conductivité thermique des matériaux Cu-NTC 

élaborés par la « voie solide bis » et la « voie liquide ». Les valeurs de conductivités 

thermiques () ont été calculées à partir des valeurs de diffusivités thermiques, mesurées par 

la méthode laser flash. Les densités () ont été mesurées par la méthode géométrique et les 

capacités calorifiques (Cp) ont été mesurées par DSC pour chaque composant puis calculés 

par la loi des mélanges pour le matériau composite. L’influence de la dispersion est 

clairement démontrée puisque pour les matériaux dont la dispersion n’est pas optimale, la 

conductivité thermique chute d’environ 30% avec seulement 3% de nanotubes dans la 

matrice. A l’inverse, les matériaux élaborés par « voie liquide » présente une baisse de la 

conductivité thermique plus faible (environ 11%) entre 0 et 3%, puis une stagnation de la 

conductivité thermique entre 3 et 10%. Le Tableau III. 2 résume les densités expérimentales 

utilisées pour la conversion des valeurs de diffusivités thermiques en conductivités 

thermiques. Toutes les mesures de diffusivités thermiques ont été effectuées dans la direction 

parallèle à l’axe de pressage (Cf. Figure III. 8) 

ai 

aii 

b 

c 
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Figure III. 8 : Schéma expliquant la direction de la mesure en diffusivité thermique 

Tableau III. 2 : Capacités calorifiques calculées, densités (ρ) et conductivités thermiques (λ) expérimentales 

mesurées pour les matériaux composites élaborés par la « voie solide bis » et la « voie liquide » 

Matériaux « Voie Solide  bis » « Voie liquide » 

 
Cp 

(J.kg
-1

.K
-1

) 







W.m
-1

.K
-1








W.m
-1

.K
-1


Cu 388,56 98% 375 ± 8 98% 375 ± 8 

Cu-

0,5%NTC 
389,07 96% 371  ± 9 97% 373 ± 10 

Cu-

1,0%NTC 
389,58 95% 339 ± 9 98% 364 ± 18 

Cu-

1,5%NTC 
390,09 96% 336 ± 9 98% 367 ± 8 

Cu-

3,0%NTC 
391,63 96% 272 ± 9 99% 337 ± 8 

Cu-

6,0%NTC 
395,21 x x 99% 338 ± 8 

Cu-

10,0%NTC 
399,81 x x 99% 335 ± 14 

I.2.b   Etude de la qualité de la dispersion à l’aide d’un modèle 

théorique de type Maxwell-Garnett 

 

Le modèle de Maxwell-Garnett modifié par Nan et al. permet de prédire la conductivité 

thermique d’un matériau contenant des NTC si ces derniers sont correctement dispersés dans 

la matrice. Ce modèle est valable jusqu’au seuil de percolation (Cf. Chapitre 2, 0,25 %. vol 

<Φp<1,48 %. vol). Au-delà du seuil de percolation, le modèle est considéré comme sous-

estimant les valeurs de conductivité thermique. Ne pas considérer la valeur du seuil de 

percolation peut conduire à une mauvaise interprétation des résultats. En effet, en 2010, Chu 

et al. (CHU, 2010) se sont servis d’un modèle de type MG modifié par Nan et al. pour 

effectuer une comparaison avec leurs résultats expérimentaux. Néanmoins, dans les résultats 

présentés, ils ne prennent jamais en compte le seuil de percolation de leurs nanotubes de 

carbone. Ils en ont conclu que leurs nanotubes étaient bien dispersés entre 0 et 10 %.vol alors 

que le seuil de percolation était atteint aux alentours de 0,15 %.vol. Par conséquent, modèle et 

valeurs expérimentales présentaient une bonne corrélation mais l’interprétation donnée était 

erronée. 

Direction de pressage Direction de la mesure 

Ø=6 mm 

h=3,2 mm 
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La Figure III. 9 représente l’évolution de la conductivité thermique des matériaux Cu-NTC 

élaborés par la « voie solide bis » et la « voie liquide » en fonction de la teneur en nanotubes 

exprimée en %. volumique ainsi que les prédictions du modèle de Maxwell-Garnett modifié 

par Nan et al. Pour l’utilisation du modèle, il a été considéré que les nanotubes de carbone 

étaient aléatoirement dispersés dans les trois directions de l’espace. La zone de validité du 

modèle est comprise pour des fractions volumiques en nanotubes de carbone inférieures au 

seuil de percolation i.e., comprises entre 0 et 1,5 %.vol.   

 
Figure III. 9 : Evolution de la conductivité thermique des matériaux Cu-NTC en fonction de la teneur en NTC et 

comparaison avec un modèle théorique de type MG 

Dans le domaine de validité du modèle, deux zones peuvent être définies. Dans la première 

zone (Zone I) où le pourcentage volumique en NTC est inférieur à 0,5 %.vol, les matériaux 

composites élaborés par la « voie solide bis » et par la « voie liquide » suivent le modèle de 

Nan. En effet, la fraction volumique en NTC étant faible, les agglomérats de NTC formés lors 

de l’utilisation de la « voie solide bis » ne semblent pas avoir de conséquence sur la 

conductivité thermique du matériau. Dans la seconde zone (Zone II) où le pourcentage 

volumique est compris entre 0,5 et 1,5 %.vol, seuls les matériaux élaborés par la « voie 

liquide » suivent le modèle de Nan. Pour les matériaux élaborés par « voie solide bis », l’écart 

entre les points expérimentaux et le modèle tend à augmenter quand la fraction volumique en 

nanotubes de carbone augmente. Les résultats de cette étude corroborent les résultats 

micrographiques de la Figure III. 6. Ainsi, des mesures macroscopiques de conductivités 

thermiques de matériaux composites Cu-NTC, pour des fractions volumiques inférieures à la 

valeur du seuil de percolation, permettent de contrôler la qualité de la dispersion des NTC 

dans la matrice métallique i.e., le cuivre. Le modèle théorique n’étant valide que pour des 
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fractions volumiques inférieures ou égales au seuil de percolation des nanotubes, ce dernier ne 

peut être appliqué pour des concentrations en NTC supérieures à 1,5 %.vol. 

I.2.c   Augmentation de la quantité de nanotubes dispersibles 

 

Des expériences ont été menées afin d’étudier la faisabilité d’augmenter la quantité de 

nanotubes de carbone par batch. Selon le procédé décrit précédemment pour la « voie 

liquide », 40 mg de NTC sont dispersés par batch. Des tests ont été effectués avec une 

quantité de nanotubes de 80 mg puis comparés avec le modèle de Maxwell-Garnett modifié 

par Nan et al. (Cf. Figure III. 10). Il en résulte des résultats très similaires entre les deux séries 

de matériaux ainsi qu’une bonne corrélation avec le modèle théorique. Pour la suite de cette 

étude, les matériaux préparés le seront avec des batch de 80 mg de NTC.  

 
Figure III. 10 : Comparaison des résultats de conductivités thermiques pour des matériaux préparés avec des 

batch de 40 mg et 80 mg  de NTC avec le modèle de MG modifié par Nan et al. 

La conductivité thermique du cuivre, élaboré par des procédés de fonderie, a une conductivité 

thermique comprise entre 400 et 410 W.m
-1

.K
-1

 suivant la microstructure du cuivre e.g., taille 

des grains, porosité. Les matériaux cuivre élaborés par « voie solide » i.e., par métallurgie des 

poudres, ont une conductivité thermique légèrement inférieure (                   . 

Cette différence est liée à la microstructure de ce type d’échantillons. En effet, les joints de 

grains jouent le rôle de barrière thermique qui diminue la conductivité thermique du matériau 

élaboré par métallurgie des poudres.  

Bien que les NTC possèdent une conductivité thermique élevée (1000 <     < 3000 W.m
-

1
.K

-1
), l’ajout de nanotubes de carbone dans une matrice cuivre n’améliore pas les propriétés 

thermiques de la matrice. Deux hypothèses peuvent expliquer cette observation : 

i) La résistance thermique d’interface entre le cuivre le renfort et/ou la résistance 

d’interface renfort-renfort n’est pas optimale. Par conséquent, le transfert de 
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propriétés ne se fait pas de manière correcte et les nanotubes jouent le rôle 

d’impuretés dans la matrice, ce qui conduit à une dégradation des propriétés. 

ii) De part leurs propriétés anisotropes, les nanotubes possèdent deux directions de 

conduction. Le pressage à chaud induit une orientation des NTC dans la matrice, 

ce qui conduit à un matériau composite également anisotrope. Le paragraphe §II. 

Caractérisations physiques de pastilles Cu-x%NTC se concentre à démontrer cette 

hypothèse. 

 

II. Caractérisations physiques de pastilles Cu-x%NTC  
 

Des caractérisations physiques telles que thermiques, électriques et mécaniques ont été 

effectuées sur les matériaux densifiés par pressage à chaud et usinés suivant deux directions : 

une direction parallèle à l’axe de pressage et une direction perpendiculaire à l’axe de pressage. 

Les nanotubes de carbone ayant des propriétés anisotropes, les caractérisations physiques 

suivant les deux directions doivent permettre de nous renseigner sur l’orientation des renforts 

dans le matériau. En effet, si les propriétés dans les deux directions sont identiques alors 

l’orientation des renforts sera la même dans les trois directions de l’espace et la conclusion 

serait que le pressage uni-axial à chaud n’induit aucune orientation des renforts. Dans le cas 

contraire où les propriétés physiques seraient différentes suivant les deux directions, cela 

impliquerait une orientation des NTC lors du pressage uni-axial à chaud (Cf. Figure III. 11).  

 

Figure III. 11 : Schéma illustrant les différentes orientations de NTC possibles dans la matrice : a) NTC orientés 

aléatoirement dans les trois directions de l’espace, b) NTC orientés dans un plan parallèle à l’axe de compression 

et c) NTC orientés dans un plan perpendiculaire à l’axe de compression 
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II.1. Caractérisation des propriétés dans la direction parallèle à 

l’axe de pressage 

 

II.1.a Caractérisation thermique 

 

La mesure de diffusivité thermique est une mesure volumétrique qui interroge l’ensemble du 

volume de l’échantillon. En effet, l’impulsion laser sur la surface « inférieure » de 

l’échantillon permet la propagation d’un flux de chaleur dans tout l’échantillon. Le signal est 

ensuite récupéré sur la surface « supérieure » de l’échantillon. Le Tableau III. 3 résume les 

résultats de conductivités thermiques mesurées sur des matériaux Cu-x%NTC suivant une 

direction parallèle à l’axe de pressage (Cf. §I.2. Etude de la qualité de la dispersion). Il en 

résulte une diminution de la conductivité thermique lorsque la quantité en NTC augmente. 

Plusieurs hypothèses permettent l’explication de la diminution de la conductivité thermique. 

i) L’interface créée entre le renfort et la matrice est suffisante pour créer un effet 

composite entre le renfort et la matrice. Néanmoins, la conductivité thermique du 

nanotube de carbone est inférieure à la conductivité thermique de la matrice cuivre 

(          ce qui résulte en une diminution de la conductivité globale du 

matériau composite lorsque la fraction en nanotubes de carbone augmente. Cette 

hypothèse est peu probable car même pour des nanotubes de carbone multi-parois 

la conductivité thermique est  théoriquement supérieure par rapport à celle du 

cuivre seul. 

ii) Une mauvaise interface est créée entre le renfort et la matrice. Par conséquent, la 

résistance thermique d’interface gouverne les propriétés thermiques du matériau 

composite et même avec une conductivité thermique élevée pour le nanotube de 

carbone, ce dernier peut être considéré comme une impureté ou une porosité dans 

la matrice diminuant la conductivité globale du matériau composite. 

iii) Les nanotubes possèdent des propriétés anisotropes i.e., le nanotube est conducteur 

dans l’axe du nanotube et quasi-isolant dans la direction perpendiculaire à l’axe du 

nanotube, il est donc possible lors de l’étape de pressage uni-axial à chaud que les 

nanotubes s’orientent dans un plan perpendiculaire à l’axe de compression. Par 

conséquent, les mesures thermiques effectuées dans la direction parallèle à l’axe 

de compression sont faites dans la mauvaise direction de conduction des nanotubes 

de carbone ce qui engendre une diminution de la conductivité globale du matériau 

composite. 
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Tableau III. 3 : Résultats de conductivités thermiques dans la direction parallèle à l’axe de pressage pour des 

matériaux densifiés par pressage uni-axial à chaud 

Matériau Conductivité thermique (W.m
-1

.K
-1

) 

Cu 375 

Cu-0,5%NTC 373 

Cu-1,0%NTC 364 

Cu-1,5%NTC 367 

Cu-3,0%NTC 336 

Cu-6,0%NTC 326 

Cu-10,0%NTC 319 

II.1.b Caractérisation électrique 

 

Les mesures électriques ont été faites sur des pastilles de diamètre environ 6 mm et hauteur 

environ 3,2 mm. Les quatre pointes de mesure (2 pointes pour injecter le courant et 2 pointes 

pour mesurer la tension, Cf. Chapitre 2, Figure II. 24) sont apposées sur la même face de 

l’échantillon. Dans le matériau, le courant électrique suit le « chemin » présentant la plus 

faible résistance. Le courant, par conséquent, traverse une partie du volume de l’échantillon 

avec une densité de courant importante en surface. La mesure électrique peut donc être 

considérée à la fois comme une mesure surfacique et volumétrique. 

Afin d’émettre les bonnes hypothèses pour la suite de cette étude sur les mesures électriques, 

il est intéressant de rappeler où en est l’état des recherches sur la conductivité électrique dans 

des nanotubes de carbone multi parois. Très peu d’études existent sur la conduction du 

courant dans des nanotubes multi-parois mais quelques travaux ont retenus notre attention : 

1) D’après Bachtold et al. (BAC, 1999) seule la paroi externe du nanotube multi-parois 

est conductrice. Ils expliquent leur résultat par le fait que lors de la mesure électrique 4 

pointes, ces dernières ont été directement posées sur la paroi externe du nanotube. 

Comme les parois peuvent être soit de configuration armchair (propriétés 

métalliques), soit de configuration zig-zag (propriétés semi-conductrices), il est 

possible que la paroi externe conductrice soit suivie d’une seconde paroi semi-

conductrice, ce qui forcerait le courant à rester dans la paroi la plus externe. 

2) Kwon et al. (KWO, 1998) ont montré que si le nanotube de carbone est composé 

uniquement de n tubes métalliques cela conduirait à n² pseudo-gap de densité d’état 

proche de celui du niveau de Fermi. En d’autres termes, cela peut conduire à des 

phénomènes de super conductivité électrique. Cette super conductivité ne pourrait 

avoir lieu que dans des NTC multi-parois et non dans des NTC mono-paroi. 

En conclusion, la conduction électrique dans les nanotubes de carbone multi-parois n’est pas 

complètement comprise. Néanmoins, il semble possible d’augmenter la conductivité 

électrique d’une matrice par utilisation de NTC multi-parois à condition que ces derniers 

possèdent une conductivité électrique supérieure à celle du cuivre. 

La Figure III. 12 présente les mesures de conductivités électriques, lorsque la teneur en 

nanotubes de carbone augmente, réalisées sur des pastilles de diamètres compris entre 5,9 mm 
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et 6,1 mm et d’épaisseurs identiques (3,2 mm ± 0,02 mm) (vis-à-vis du facteur de forme).  

D’après Smits et al. (SMI, 1957), lorsque le diamètre est compris entre 5,9 mm et 6,1 mm, le 

facteur de forme lié au diamètre varie de plus ou moins 1,3%. Il est donc possible de 

considérer que le facteur de forme lié au diamètre varie peu et que les résistances mesurées 

sur les différentes pastilles sont comparables. Cette comparaison est également valable sur les 

conductivités électriques.  

D’après la Figure III. 12, la conductivité électrique reste constante par rapport à la 

conductivité électrique de référence pour une teneur en nanotubes de carbone de 0,5 et 1,5 

%.vol (Domaine I). Au-delà d’une concentration de 1,5 %.vol, la conductivité électrique du 

matériau composite diminue fortement pour atteindre une valeur de 8% inférieure (Cu-

6%NTC) à la valeur de référence du cuivre pur (obtenue dans les mêmes conditions par 

pressage uni-axial à chaud) (Domaine II). De part ces observations, plusieurs hypothèses 

peuvent être avancées pour expliquer ces résultats : 

i) La quasi stabilité de la conductivité électrique dans le Domaine I se situe dans la 

zone de percolation théorique des nanotubes de carbone. Par conséquent, il est 

possible d’interpréter le fait que si les nanotubes de carbone ne percolent pas alors 

la résistance électrique du matériau n’est pas ou peu affectée.  

Une seconde explication possible est qu’il n’y a pas suffisamment de nanotubes de 

carbone dans la matrice pour perturber le transfert des électrons dans le matériau 

ce qui ne provoque pas d’impact sur la conductivité électrique du matériau 

composite. Cette seconde explication est différente de celle avancée dans la partie 

thermique puisque dans la zone [0 ; 1,5%.vol], la conductivité thermique diminue 

ce qui montre qu’une faible teneur en NTC perturbe la conductivité thermique i.e., 

les phonons, dans le matériau.  

ii) A l’inverse, dans le Domaine II, la conductivité électrique du matériau composite 

diminue lorsque la teneur en NTC augmente. Quatre hypothèses peuvent être 

formulées pour expliquer cette augmentation : 

– Si les nanotubes de carbone ont percolé alors la résistance de contact NTC-NTC  

n’est pas optimale ce qui dégrade les propriétés électriques du matériau. Cette 

observation est contraire à ce qui pourrait être observé dans le cas de matériaux 

composites polymère-nanotubes. En effet, à la percolation, la conductivité 

électrique augmente de plusieurs décades. Puis, au-delà du seuil de percolation la 

conductivité électrique continue d’augmenter très légèrement (LON, 2010). 

- La quantité de NTC dans la matrice est trop importante et si la résistance 

électrique d’interface Cu-NTC n’est pas optimale alors les NTC peuvent être 

considérés comme des impuretés à l’intérieur de la matrice provoquant une 

diminution de la conductivité électrique du matériau.  

- Les nanotubes de carbone utilisés sont moins bons conducteurs électriques que la 

matrice cuivre ce qui diminue la conductivité électrique du matériau composite.  

- Au-delà de 1,5 %.vol de renforts, des agglomérats apparaissent dans le matériau 

ce qui affecte les propriétés électriques du composite. 
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Figure III. 12 : Conductivités électriques en fonction de la concentration volumique en nanotubes de carbone sur 

des matériaux pressés à chaud et dans la direction parallèle à l’axe de pressage 

II.1.c   Caractérisation mécanique 

 

Des essais de macro-indentation Vickers ont été effectués afin de caractériser l’évolution de la 

dureté de surface des matériaux composites Cu-NTC avec la fraction volumique de NTC. La 

fraction volumique de NTC pouvant varier de 0 à 6 %.vol. Cinquante indentations Vickers 

avec une force de 3 kgf pendant 10 secondes ont été appliqués sur des pastilles 

parallélépipédiques de dimensions L*l*e=40*35*7 mm
3
. La Figure III. 13 résume les 

résultats obtenus. Aucune augmentation de la dureté Vickers n’est observée entre 0 et 1,5 

%.vol. Au-delà de cette valeur, une augmentation de 23% de la dureté comparé au cuivre pur 

est observée pour l’échantillon contenant 6 %.vol montrant un transfert des propriétés entre la 

matrice et le renfort et par conséquent un effet composite.  

Cette augmentation de la dureté Vickers lors de l’ajout de nanotubes de carbone dans une 

matrice cuivre a également été observée par Daoush et al.(DAO, 2009). Néanmoins, une 

augmentation de la dureté de +5% entre 0 et 6 vol.% est constatée mais cette dernière est 

moins marquée que celle observée dans cette étude. 

La surface spécifique des nanotubes peut être une possibilité pour expliquer cette différence. 

En effet, les nanotubes utilisés dans l’étude de Daoush et al. présentent un diamètre compris 

entre 10 et 15 nm et une longueur comprise entre 10 et 50 µm. En prenant en valeur moyenne 

un diamètre de 12,5 nm et une longueur de 30 µm ainsi qu’une masse volumique de 1,8 g.cm
-

3
, la surface spécifique théorique des nanotubes est de 178 m².g

-1
 (contre 200 m².g

-1
 

expérimentalement) alors que celle des nanotubes de cette étude est de 234 m².g
-1

 (contre 200 

à 300 m².g
-1

 expérimentalement). Par conséquent, pour une même fraction volumique en NTC 

dans la matrice, les nanotubes de carbone de chez Nanocyl seront plus nombreux en nombre 

et donc la zone d’analyse lors d’un essai Vickers contiendra également plus de nanotubes, 

conduisant à une augmentation plus importante de la dureté Vickers. 
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Figure III. 13: Dureté Vickers en fonction de la fraction volumique en nanotubes de carbone 

Une autre explication permettant d’expliquer l’augmentation de la dureté Vickers du matériau 

composite est du à un effet de taille de grains. En effet, l’ajout de nanotubes dans la matrice 

peut empêcher la croissance cristalline des particules de cuivre ce qui conduit à des grains 

plus petits. L’effet Hall-Petch permet de relier l’augmentation de la dureté du matériau à la 

diminution de la taille des grains. Pour confirmer ou non cette hypothèse, une étude par 

diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD) a été mise en œuvre et expliquée plus en détails 

dans la partie §III. Etude de la microstructure des pastilles Cu-NTC de ce chapitre. 

En 2005, Zhu et al.(ZHU, 2005) ont déterminé par simulation dynamique moléculaire la 

dureté d’un nanotube de carbone contenant  trois parois et pour un diamètre externe de 2,16 

nm dans la direction perpendiculaire à l’axe principal du NTC. D’après leurs résultats, le 

nanotube de carbone présente plusieurs duretés qui sont fonction de la profondeur de 

pénétration de l’indenteur i.e., de l’écrasement des parois. Trois états de dureté ont été 

déterminés : 

- Un état appelé « soft elastic deformation » où la dureté évolue de 6 à 15 GPa pour une 

profondeur de pénétration de l’indenteur de 0 à 1 nm. La force correspondante 

appliquée varie entre 0 et 75 nN et le taux de déformation entre 0 et 56,7%. 

- Un second état appelé « hard elastic deformation » où la dureté évolue de manière 

abrupte et rapide entre 1 et 1,2 nm. La dureté évolue de 15 GPa à 94 GPa ce qui 

correspond à une force appliquée sur le nanotube de 75 à 525 nN et à un taux de 

déformation entre 56,7% et 64% . 

- Un troisième état au-delà d’une profondeur de pénétration de l’indenteur de 1,2 nm où 

la dureté atteint son maximum à 120 GPa avant que le nanotube ne se casse. La force 

nécessaire pour casser le nanotube est d’environ 750 nN. 
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D’après l’Equation III. 2 issue de la publication de Zhu et al., un nanotube contenant n parois 

aura après déformation maximale un diamètre de : 

           Equation III. 2 

Avec D le diamètre initial du nanotube de carbone (nm), n le nombre de parois et α la distance 

minimale entre deux parois après déformation. Avant déformation la distance entre deux 

parois est de 0,34 nm et après déformation α=0,2 nm.  

Pour les nanotubes utilisés dans cette étude qui mesurent 10 nm de diamètre et qui possèdent 

environ 10 parois (Cf. Tableau II. 5), la déformation maximale serait de 62% environ, ce qui 

correspondrait à un taux de déformation situé dans le domaine « hard elastic deformation » du 

nanotube de carbone, soit une dureté comprise entre 15 (valeur basse) et 94 (valeur haute) 

GPa. Par conséquent, il est possible de tracer les courbes prédictives (Cf. Figure III. 14) de la 

dureté maximale et minimale des matériaux Cu-NTC à l’aide d’une simple loi des mélanges.  

                                   Equation III. 3 

Avec       la dureté du matériau composite,      et       la dureté du cuivre et du 

nanotube respectivement,         et          la fraction volumique de cuivre et de 

nanotubes respectivement. 

 

Figure III. 14 : Duretés expérimentales et prédictives pour les matériaux composites Cu-NTC 

D’après la Figure III. 14, les résultats expérimentaux se situent en-deçà des valeurs basses 

prédites. Trois hypothèses peuvent être formulées pour expliquer cet écart : 

i) Dans la publication de Zhu et al. la dureté calculée ne l’est que pour des nanotubes 

dans la direction radiale. Expérimentalement ceci n’est pas vérifié car il faudrait 

que tous les nanotubes de carbone soient orientés dans un plan perpendiculaire à 

l’axe de compression. 
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ii) Lors d’une expérience de dureté Vickers et compte tenu du fait que le cuivre est un 

matériau ductile, le nanotube ne se déforme pas à hauteur de 62% et une partie de 

l’énergie de déformation est transmise au cuivre. 

iii) L’énergie apportée au nanotube de carbone au cours de l’indentation Vickers n’est 

peut être pas suffisante pour déformer le NTC à hauteur de 62%. La déformation 

du NTC se situe dans la zone « soft elastic deformation » et par conséquent la 

dureté Vickers résultante est plus faible. 

Comprendre la déformation de la zone d’analyse au cours d’une expérience d’indentation 

Vickers est complexe. En effet, du fait de ses propriétés anisotropes, le nanotube de carbone 

possède probablement différentes valeurs de dureté selon que la mesure soit faite suivant son 

axe principal ou perpendiculaire à celui-ci. De plus, la distribution des nanotubes de carbone 

au sein de la matrice cuivre n’est pas complètement comprise ce qui est une difficulté 

supplémentaire pour comprendre  le mécanisme de déformation du nanotube de carbone et par 

conséquent prédire une valeur de dureté de ce dernier. Les explications avancées dans ce 

travail ne sont que des hypothèses mais elles permettent d’apporter un début d’élément de 

réponse à l’augmentation de la dureté Vickers lors de l’ajout de NTC dans une matrice cuivre. 

Ces expériences ont également permis de confirmer ce qui est couramment observée dans la 

littérature à savoir une augmentation de la dureté Vickers des matériaux composites Cu-NTC 

comparée au cuivre pur lorsque la teneur en NTC augmente. 

II.2. Caractérisation des propriétés dans la direction perpendiculaire 

à l’axe de pressage 

 

A partir de préformes parallélépipédiques, de nouvelles pastilles de matériaux composites Cu-

x%NTC ont été élaborées dans la direction perpendiculaire à l’axe de pressage. Les pastilles 

ont été obtenues à l’aide d’un trépan au diamètre correspondant (Ø=6 mm) par carottage. La 

Figure III. 15 est un schéma expliquant le principe du « carottage » et de la mesure dans la 

direction perpendiculaire à l’axe de pressage. 

 

 

 Figure III. 15 : a) Principe du « carottage » de pastilles Cu-NTC et b) schéma explicatif de la mesure 

thermique et électrique dans la direction perpendiculaire à l’axe de pressage 
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II.2.a Caractérisation thermique 

 

Résultats expérimentaux 

La Figure III. 16 montre l’évolution de la conductivité thermique mesurées dans deux 

directions : parallèle et perpendiculaire à l’axe de compression en fonction de la fraction 

volumique en nanotubes de carbone comprise entre 0 et 6 %.vol. Quelle que soit la direction 

de mesure, deux domaines distincts sont observés. Le Domaine I pour des fractions 

volumiques inférieures au seuil de percolation théorique des NTC i.e., entre 0 et 1,5 %.vol et 

le Domaine II pour des concentrations en nanotubes supérieures à ce seuil. Pour l’échantillon 

de cuivre pur, dont la mesure a été faite dans la direction perpendiculaire à l’axe de pressage, 

la valeur de la conductivité thermique est de 369 ± 6 W.m
-1

.K
-1

, valeur sensiblement égale à 

celle mesurée dans la direction parallèle à l’axe de compression (375 ± 8 W.m
-1

.K
-1

) puisque 

l’écart entre ces deux valeurs se situent dans l’incertitude des mesures. 

 

Figure III. 16 : Evolution de la conductivité thermique du matériau composite Cu-x%NTC suivant les directions 

parallèle et perpendiculaire à l’axe de pressage.  

Pour les matériaux Cu-NTC, plusieurs observations peuvent être notées : 

- Les mesures effectuées dans la direction perpendiculaire à l’axe de compression sont 

toujours supérieures aux mesures effectuées dans la direction parallèle à l’axe de 

compression aussi bien pour le Domaine I que pour Domaine II. 

- Dans le Domaine I, les valeurs de conductivités thermiques dans la direction 

perpendiculaire se situent au-delà de la valeur référence du cuivre. A l’inverse les 

valeurs de conductivités thermiques dans la direction parallèle diminuent faiblement 

tout en suivant le modèle théorique de Maxwell-Garnett. 
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L’évolution opposée de la conductivité thermique dans les deux directions et dans le Domaine 

I sera expliquée par la suite en utilisant le modèle théorique de type Maxwell-Garnett modifié 

par Nan et al. La baisse des valeurs de conductivités thermiques dans le Domaine II peut être 

expliquée par différentes hypothèses. Dans un matériau composite plusieurs paramètres 

gouvernent les propriétés physiques macroscopiques : 

i) La microstructure de la matrice métallique 

ii) Le taux de porosité et sa morphologie e.g., porosité ouverte ou fermée 

iii) La distribution et l’orientation des renforts dans le cas de renforts aux propriétés 

anisotropes 

iv) Le type d’interface mis en jeu : matrice-renfort, matrice-matrice, renfort-renfort 

ainsi que les propriétés de ces interfaces. 

Pour les deux premiers points, aucun changement notable n’a été observé aussi bien pour la 

microstructure de la matrice métallique (Cf. Chapitre 3-Partie EBSD) que pour la porosité (Cf. 

Tableau III. 2).  

Concernant le point iii), il est quasiment impossible de connaître l’orientation et la 

distribution des renforts. Les densités mesurées sur ces échantillons ne laissent pas présager la 

présence d’agglomérats de nanotubes de carbone puisque la porosité, si porosité il y a, est 

principalement due aux agglomérats de renforts. La distribution des renforts doit être par 

conséquent similaire dans les deux domaines. Cependant, le fait d’observer une différence de 

conductivité thermique entre directions parallèle et perpendiculaire tend à confirmer une 

probable orientation des nanotubes dans la matrice. Du fait de l’augmentation de la quantité 

de nanotubes, le pressage uni-axial à chaud n’est peut être pas suffisant pour orienter 

correctement tous les renforts dans un plan perpendiculaire à l’axe de pressage conduisant à 

une différence de conductivité thermique moins marquée (l’écart en conductivité thermique à 

6 %.vol de NTC est moins important qu’à 3 %.vol en NTC). 

Le point iv) concerne le type d’interface mis en jeu. Le Domaine I est situé dans la zone avant 

le seuil de percolation des nanotubes de carbone et par conséquent seules les interfaces Cu-Cu 

(résistance thermique aux joints de grains) et Cu-NTC (résistance thermique à l’interface 

renfort-matrice) interviennent. Lorsque la teneur en nanotubes de carbone augmente le 

nombre de résistances thermiques entre la matrice et le renfort augmentent ainsi que le 

nombre de joints de grains (Cf. Chapitre 3 – Partie EBSD). Le fait d’observer deux 

conductivités thermiques dans les directions parallèles et perpendiculaires à l’axe de pressage 

prouve une anisotropie du matériau composite. Dans la direction perpendiculaire à l’axe de 

pressage, la conductivité thermique augmente (les NTC sont probablement orientés dans un 

plan perpendiculaire à l’axe de compression) comparée au cuivre pur ce qui montre que la 

conductivité intrinsèque du nanotube de carbone permet de compenser en partie la résistance 

thermique à l’interface renfort-matrice. A l’inverse, dans la direction parallèle à l’axe de 

pressage la conductivité du matériau composite diminue légèrement quand la teneur en NTC 

augmente. Dans ce cas, la conductivité intrinsèque du NTC dans cette direction n’est pas 

suffisante pour i) compenser la valeur de la résistance thermique d’interface et ii) augmenter 

la conductivité thermique du cuivre. Dans le Domaine II, les résistances thermiques mises en 
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jeu proviennent des contacts Cu-Cu, Cu-NTC et NTC-NTC. La forte diminution de la 

conductivité thermique dans ce domaine prouve que les contacts NTC-NTC ne sont pas de 

« bonne qualité » et ne permettent pas d’améliorer la conductivité thermique du cuivre par un 

transfert de propriétés du renfort vers la matrice. 

De part ces observations, il semblerait possible d’améliorer les propriétés thermiques de la 

matrice si : 

i) La concentration en NTC ne dépasse pas le seuil de percolation de ces derniers 

afin de ne pas créer de résistances de contact NTC-NTC. 

Ou 

ii) La concentration en NTC se situe au-delà du seuil de percolation à condition 

d’améliorer la résistance de contact NTC-NTC. 

Modélisation des résultats : modèle de Maxwell-Garnett modifié par Nan et al. 

Pour le Domaine I, le modèle de Maxwell-Garnett modifié par Nan et al., a été utilisé afin 

d’expliquer les variations de valeurs de conductivités thermiques mesurées dans les directions 

parallèle et perpendiculaire à l’axe de pressage. D’après l’Equation II. 13,         

représente la moyenne que forment l’ensemble des angles θ entre l’axe   
  du matériau et 

l’axe    du nanotube. Deux cas limites ont par conséquent été étudiés comme le montre la 

Figure III. 17. 

-           représente des nanotubes parfaitement alignés dans la matrice cuivre. 

Dans ce cas particulier,    
     

  et    
     

 . 

-          
   représente des nanotubes orientés aléatoirement dans les trois 

directions de l’espace. Dans ce cas précis,    
     

     
      

 

Figure III. 17 : Schéma expliquant a) des nanotubes orientés aléatoirement dans les trois directions de l’espace, 

b) des nanotubes orientés aléatoirement dans un plan perpendiculaire à l’axe de pressage et c) des nanotubes 

parfaitement alignés suivant une direction 
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La Figure III. 18 montre les résultats expérimentaux et théoriques obtenus avec le modèle de 

Maxwell-Garnett modifié par Nan et al. Aucune corrélation n’est observée entre résultats 

expérimentaux et théoriques lorsque         
  . En effet, si les nanotubes étaient 

orientés aléatoirement dans les trois directions de l’espace, la conductivité thermique mesurée 

ne devrait pas être différente suivant que la mesure soit faite dans la direction parallèle ou 

perpendiculaire à l’axe de pressage ce qui expérimentalement n’est pas observée. 

 Figure III. 18 : Résultats de conductivités thermiques expérimentales et théoriques (K
*
) pour                 

         
   

A l’inverse et d’après la Figure III. 19, lorsque           une anisotropie du matériau 

est constatée puisque le modèle théorique prévoit alors deux directions de conduction dans le 

matériau. Néanmoins, le modèle théorique prévoit des nanotubes de carbone parfaitement 

alignés dans la matrice cuivre et suivant une direction. Expérimentalement, ceci n’est très 

probablement pas observé ce qui expliquerait l’écart observé entre modèle théorique et 

valeurs expérimentales dans la direction    
 . En effet, lors du pressage uni-axial à chaud, les 

nanotubes de carbone sont probablement orientés de manière aléatoire dans un plan 

perpendiculaire à l’axe de compression. Les nanotubes de carbone n’étant pas tous 

parfaitement alignés suivant une direction, la conductivité thermique du nanotube ne peut plus 

être considérée comme étant égale à 3000 W.m
-1

.K
-1

. Si une distribution aléatoire des NTC 

est considérée, il est par conséquent possible d’évaluer une valeur de conductivité thermique 

moyenne pour les nanotubes de 1500 W.m
-1

.K
-1

. La Figure III. 20 montre que les résultats du 

modèle de Maxwell-Garnett modifié par Nan et al. présentent  une bonne corrélation pour des 

nanotubes de carbone de conductivité     =1500 W.m
-1

.K
-1

 ce qui prouve l’orientation 2D 

aléatoire des NTC dans la matrice (dans un plan perpendiculaire à la direction de 

densification). Cette observation d’orientation dans un plan 2D lors d’un frittage uni-axial 

sous charge avait également été constatée avec des fibres de carbone comme renfort dans une 

matrice cuivre (LAC, 2011). 
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Figure III. 19 : Résultats de conductivités thermiques expérimentales et théoriques (   
        

   pour        
 1 et     =3000 W.m

-1
.K

-1
 

 

Figure III. 20 : Résultats de conductivités thermiques expérimentales et théoriques (   
        

   pour        
 1 et     =1500 W.m

-1
.K

-1
 

II.2.b Caractérisation électrique 

 

Des mesures électriques ont également été effectuées sur les pastilles carottées dans la 

direction perpendiculaire à l’axe de pressage (Cf. Figure III. 21). Plusieurs observations 

peuvent être obtenues à l’aide de cette figure : 
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i) La conductivité électrique de l’échantillon de cuivre pur dans la direction parallèle 

à l’axe de pressage est plus faible que la conductivité électrique dans la direction 

perpendiculaire. Le cuivre étant un matériau isotrope cette observation est 

intéressante. En effet, ce qui limite la conductivité électrique du cuivre est 1) la 

température, 2) la présence de joints de grains qui jouent le rôle de barrière 

électrique et 3) la morphologie des grains. Les mesures électriques ayant toutes été 

faites à la même température (salle de mesure climatisée à 19-20°C), il est possible 

d’écarter le paramètre température. De plus, les analyses EBSD (dans la suite de ce 

chapitre) confirment que les tailles de grains de cuivre dans les deux directions 

sont sensiblement identiques. La morphologie des grains de cuivre peut expliquer 

cette différence de conductivité et sera abordée plus en détail dans la suite de ce 

chapitre. 

ii) Des conductivités électriques plus élevées ont été mesurées sur les échantillons 

dans la direction perpendiculaire à l’axe de pressage comparées à la direction 

parallèle pour des fractions volumiques comprises entre 0 et 3 %.vol. Néanmoins 

et comparé à la référence de cuivre pur dans la direction perpendiculaire seul 

l’échantillon Cu-0,5%NTC présente une conductivité électrique supérieure à la 

référence. Cela démontre que l’ajout de nanotubes de carbone peut augmenter la 

conductivité électrique du cuivre démontrant un premier effet composite entre le 

cuivre et le renfort. 

Au-delà de la valeur du seuil de percolation, les conductivités électriques diminuent fortement 

(Domaine II) et l’explication avancée peut être la même que pour la partie thermique à savoir 

la création de contacts NTC-NTC moins conducteurs que les contacts Cu-NTC. Excepté 

l’échantillon Cu-0,5%NTC dans la direction perpendiculaire, peu de différences sur les 

valeurs de conductivités électriques sont observées pour les échantillons contenant une 

fraction volumique en-deçà du seuil de percolation comparé à l’échantillon de cuivre pur et 

dans les deux directions (Domaine I). La méthode de mesure électrique utilisée est une 

méthode dite « 4 pointes » et ces dernières sont apposées sur une face de la pastille. De plus, 

le passage du courant électrique dans le matériau se fera préférentiellement par le « chemin » 

présentant la plus faible résistance électrique. La Figure III. 22 illustre les lignes de courant 

vues depuis la surface du matériau et les lignes de courant se distribuant dans le volume.  Pour 

les mesures électriques effectuées dans le plan perpendiculaire à l’axe de compression, les 

nanotubes de carbone sont orientés aléatoirement dans ce plan (plan (xy)). Les lignes de 

distribution de courant qui rentrent en jeu seront principalement des lignes de courant de 

surface (Cf. Figure III. 22a). Il est donc possible de considérer que 50% des nanotubes de 

carbone sont traversés par les lignes de courant et participent à la conduction électrique et que 

les 50% restants ne sont pas alignés suivant les lignes de courant et donc ne participent pas à 

la conduction électrique. Ces derniers peuvent donc être considérés comme des impuretés 

dans la matrice. La conductivité électrique résultante peut être la somme d’une partie des 

nanotubes qui assurent la conduction électrique et d’une autre partie qui joue le rôle 

d’impuretés conduisant à une quasi stabilité de la conductivité électrique entre 0 %. vol et 1,5 

%. vol. Si nous considérons maintenant, qu’un carottage est effectué suivant la direction (y) 

de la pastille, alors les pointes de mesure seront apposées cette fois-ci sur le plan (xz). 
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Certains nanotubes de carbone seront alignés suivant la direction (y) de la pastille et 

« rencontreront » les lignes de courant se distribuant dans le volume du matériau. Cela aura 

pour conséquence d’augmenter la conductivité électrique de la pastille.  

Quelle que soit la direction de mesure (parallèle et perpendiculaire à l’axe de compression), le 

nanotube de carbone, s’il est plus conducteur que le cuivre, aidera au passage du courant s’il 

est aligné suivant les lignes de courant dans le matériau. Néanmoins, si l’on prend en compte 

que les nanotubes de carbone sont orientés aléatoirement dans un plan perpendiculaire à l’axe 

de compression alors la mesure effectuée dans la direction parallèle sera une mesure qui 

pourra être qualifiée de mesure surfacique. A l’inverse, la mesure dans la direction 

perpendiculaire à l’axe de compression pourra être qualifiée de mesure volumétrique. 

 

Figure III. 21 : Résultats de conductivités électriques pour des pastilles Ø=6 mm dans les directions parallèle et 

perpendiculaire à l’axe de compression 

 

Figure III. 22 : Distribution des lignes de courant de façon a) surfacique et b) volumétrique 
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II.2.c  Caractérisation mécanique 

 

Des essais de micro-indentation Vickers ont été réalisés sur des échantillons Cu-NTC dans la 

direction perpendiculaire à l’axe de compression. La Figure III. 23 résume les résultats des 

essais de dureté dans les deux directions : parallèle et perpendiculaire à l’axe de pressage. 

 

Figure III. 23 : Essais de micro-indentation Vickers sur des matériaux composites Cu-NTC dans les plans 

parallèle et perpendiculaire à l’axe de pressage 

L’observation de la Figure III. 23 permet de confirmer que l’ajout de nanotubes de carbone 

dans une matrice cuivre permet l’obtention de duretés Vickers supérieures à la valeur du 

cuivre pur mesuré, traduisant un effet composite du renfort vers la matrice. Le maximum 

constaté étant une dureté Vickers supérieure de 32 % à celle du cuivre de référence pour une 

teneur en NTC de 6 % volumique. De plus, et comme observé avec les résultats thermiques et 

électriques,  une  différence est constatée pour les valeurs de dureté Vickers dans les plans 

parallèle (+32%) et perpendiculaire (+23%) à l’axe de compression. Cette observation tend à 

confirmer une fois encore que les nanotubes s’orientent au cours du pressage uni-axial à 

chaud.  

III. Etude de la microstructure des pastilles Cu-NTC  

 

La microstructure des pastilles cuivre-nanotubes de carbone a été étudiée par la méthode de 

diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD : Electron Backscattered Diffraction). Le but de 

cette étude est de comprendre l’influence de l’ajout de nanotubes de carbone sur la 

microstructure de la matrice cuivre.  
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III.1. Principe de l’EBSD  

 

Cette technique d’analyse non destructive permet de caractériser la microstructure 

d’échantillons inorganiques cristallins en apportant diverses informations à savoir la taille des 

grains, la texture du matériau, l’étude des phases cristallines en présence etc. 

III.1.a Dispositif expérimental  

 

Les expérimentations ont été effectuées sur un microscope à balayage électronique de type  

Tescan Vega II de la compagnie Eloise France couplé à un détecteur EDAX TSL. Un faisceau 

d’électrons vient balayer la surface de l’échantillon poli et incliné à 70° par rapport à 

l’horizontal produisant en retour des électrons de type rétrodiffusés. Certains de ces électrons 

peuvent quitter l’échantillon en subissant une réflexion de Bragg et sont ensuite collectés sur 

un écran phosphorescent provoquant sa fluorescence. Des bandes appelées bandes de Kikuchi 

sont alors formées sur l’écran et correspondent aux plans de diffraction du réseau. Chaque 

bande peut être indexée par ses indices de Miller et il suffit du croisement de trois bandes de 

Kikuchi pour remonter à l’orientation cristalline du grain analysé (Cf. Figure III. 24). 

L’ensemble des bandes de Kikuchi forme ce que l’on appelle le diagramme de Kikuchi. 

 

Figure III. 24 : Schéma expliquant le principe de l’analyse EBSD 

 

III.1.b Importance de l’état de surface de l’échantillon 

 

L’état de surface de l’échantillon est d’une importance cruciale pour ne pas obtenir de 

résultats erronés en fin d’analyse. En effet, un état de surface mal préparé pourra conduire à 

l’analyse de phases non présentes initialement dans le matériau mais aussi à une taille de 

grains erronée si les rayures sont trop nombreuses. Afin de palier à ces problèmes, un 

protocole de polissage composé de différentes étapes à été mis en œuvre : 

Détecteur EBSD 

Bandes de  

Kikuchi 

Grain 

Echantillon 
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i) Un enrobage des échantillons dans une résine phénolique afin d’assurer une bonne 

planéité lors du polissage. A la fin du polissage, l’échantillon sera enlevé de sa 

résine pour éviter que la résine ne « charge » sous le faisceau lors de l’analyse. 

ii) Un pré-polissage par utilisation de drap SiC afin d’enlever le maximum de 

rayures. 

iii) Un polissage fin avec des solutions diamantées et sur des draps spéciaux (tissés et 

feutres) 

iv) Un polissage avec une solution OP-S (solution de silice colloïdale). Cette étape 

permet une première attaque chimique de la surface en révélant les joints de 

grains. 

v) Un électro polissage dans une solution composée d’eau distillée, d’acide 

orthophosphorique et d’éthanol. L’échantillon une fois enlevé de sa résine et placé 

dans cette solution et entre deux électrodes. Une différence de potentiel de 17 V 

est appliquée pendant 20 secondes. Le but de cette dernière étape est d’enlever la 

couche écrouie de cuivre présente en surface du matériau après les étapes 

successives de polissage mécanique. 

La Figure III. 25 montre des captures d’écran de la caméra CCD du détecteur EBSD. 

L’importance du polissage sur la qualité des bandes de Kikuchi et clairement démontré ainsi 

que l’étape d’électro polissage.  

 

 Figure III. 25 : Capture d’écran de la caméra du détecteur  EBSD après a) un polissage SiC b) un 

polissage SiC + solutions diamantées et c) un polissage SiC + solutions diamantées + OP-S + électro polissage 

La mauvaise préparation d’un échantillon conduit par la suite à des cartographies de mauvaise 

qualité. Le paramètre « Image Quality (IQ)» lors de l’étape de post-traitement permet 

d’obtenir différentes informations : 

i) Le paramètre IQ est lié à la netteté des diagrammes de Kikuchi et est par 

conséquent très utile pour reconstruire la microstructure. Par conséquent, une fois 

la microstructure  reconstruite, le paramètre IQ permettra de différencier grâce à 

des pixels colorés sur une échelle de gris, une cartographie de qualité ou non. En 

effet,  sur une échelle de niveau de gris, des pixels seront attribués suivant la 

qualité du diagramme de Kikuchi (BAU, 2010). Les pixels blancs correspondront 

à des diagrammes très nets alors que les pixels noirs correspondront à des 

diagrammes flous (Cf. Figure III. 26). 

a) b) c) 
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Figure III. 26 : a) c) Cartographies d’orientations cristallines et b) d) « Image Quality » associées pour des 

échantillons de cuivre pur (échelle est de 100 µm) 

ii) La seconde information liée au paramètre IQ est le taux de cristallinité du 

matériau. Dans leur publication, l’équipe de Tarasiuk et al. (TAR, 2002) ont 

démontré que les pixels ayant un IQ élevé correspondent à des grains recristallisés 

i.e., des bandes de Kikuchi nettes alors que les pixels à faibles IQ peuvent 

correspondre à de la matrice déformée. Il est par conséquent possible de 

déterminer le pourcentage de grains recristallisés par rapport à de la matrice 

déformée en traçant l’histogramme des valeurs de IQ. Cette méthode  peut s’avérer 

extrêmement utile pour des matériaux soumis à des déformations e.g., laminage, 

extrusion, et recuits. 

III.2.  Résultats de l’analyse EBSD 

 

Des analyses EBSD ont été effectuées sur les échantillons suivants : 1) une cartographie d’une 

pastille de cuivre pur dans le plan perpendiculaire à l’axe de compression, 2) une cartographie 

d’une une pastille de cuivre pur dans le plan parallèle à l’axe de compression, et 3) une 

cartographie d’une pastille de cuivre-1,5 %.vol en NTC dans le plan perpendiculaire à l’axe 

de compression. L’objectif est de comprendre l’importance de l’ajout de nanotubes de 

carbone sur la taille des grains mais également de comprendre l’influence du pressage uni-

axial à chaud sur la microstructure. 

III.2.a Etude du paramètre IQ 

 

Dans le cas des trois matériaux étudiés ci-dessus, la microstructure reconstruite à partir de 

l’indice IQ est considérée comme de qualité suffisante (Cf. Figure III. 27) afin d’exclure la 

possibilité que la majorité des pixels sombres puissent être attribués à des rayures et 

pollutions sur l’échantillon (il est possible de distinguer la forme des grains à partir de l’image 

a) b) 

d) 

« Image Quality » 

de mauvaise qualité 

« Image Quality » 

de bonne qualité 

c) 
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reconstruite). Par conséquent, les histogrammes des valeurs de IQ ont été tracées afin de 

déterminer si i) le pressage uni-axial à chaud introduisait des efforts dans le matériau et 

empêchait une bonne recristallisation de la microstructure  et ii) si l’ajout de nanotubes de 

carbone dans la matrice cuivre faisait tendre vers une microstructure « moins cristalline ». 

 

Figure III. 27 : Microstructures reconstruites des échantillons a) cuivre pur dans le plan perpendiculaire à l’axe 

de pressage, b) cuivre pur dans le plan parallèle à l’axe de pressage et c) cuivre-1,5 %.vol NTC dans le plan 

perpendiculaire à l’axe de pressage ,à partir de l’indice IQ (échelle est de 25 µm) 

Afin de rendre l’interprétation des images plus faciles sur la Figure III. 27, l’échelle de niveau 

de gris a été transformée en une échelle de couleurs sur la Figure III. 29. La teinte bleue fait 

référence à des indices IQ de faibles intensités alors que les teintes allant vers le rouge et le 

violet font référence à des indices IQ de fortes intensités. Plusieurs constatations peuvent être 

tirées d’après les images de la Figure III. 29 et des valeurs des IQ dans les histogrammes de la 

Figure III. 28. 

Pour les échantillons de cuivre pur dans le plan perpendiculaire et parallèle à l’axe de 

pressage, la moyenne des valeurs des IQ se situent dans les valeurs hautes (            et 

           respectivement). Cela traduit le fait que le pressage uni-axial à chaud ne semble 

pas provoquer une « amorphisation » des grains et que la structure générale est cristalline. 

Concernant l’échantillon contenant une fraction volumique de nanotubes de carbone de 1,5 

%.vol, la moyenne de la valeur des IQ est de             soit une valeur plus faible que celle 

des échantillons de cuivre pur. De plus, d’après la Figure III. 29c, les faibles valeurs des IQ 

semblent se situer aux joints de grains (teinte verte) et non au cœur des grains. En effet, lors 

de l’acquisition de la cartographie, le joint de grains et considéré comme une superposition de 

bandes de Kikuchi provenant des grains en contact avec le joint de grain et résultant en une 

diminution de la valeur de IQ. Cela pourrait traduire le fait que les nanotubes empêchent la 

croissance cristalline résultant en une augmentation de la densité de joints de grains et donc 

d’une microstructure générale « moins cristalline ». Cette hypothèse d’augmentation de la 

densité de joints de grains i.e., d’une diminution de la taille des grains, devra être vérifiée par 

la suite lors du calcul de la taille des grains.  

b) c) a) 
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 Figure III. 28 : Histogrammes des IQ pour  a) cuivre pur dans le plan perpendiculaire à l’axe de 

pressage, b) cuivre pur dans le plan parallèle à l’axe de pressage et c) cuivre-1,5 %.vol NTC dans le plan 

perpendiculaire à l’axe de pressage  

 

Figure III. 29 : Cartographies des échantillons a) cuivre pur dans le plan perpendiculaire à l’axe de pressage, b) 

cuivre pur dans le plan parallèle à l’axe de pressage et c) cuivre-1,5 %.vol NTC dans le plan perpendiculaire à 

l’axe de pressage reconstruites à partir de l’indice IQ (échelle est de 25 µm) 

III.2.b Analyse de la taille des grains et de leur orientation 

 

L’EBSD permet également de mesurer une taille de grains moyenne en ayant comme 

information les diamètres de ces derniers. Néanmoins, les grains sont loin d’être de forme 

sphérique. Le logiciel calcule dans un premier temps la surface totale de chaque grain en 
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sommant le nombre de pixel qui le compose. Puis, en admettant que le grain est de forme 

circulaire il est possible de remonter au diamètre à l’aide de l’Equation III. 4 : 

          
 

 
 Equation III. 4 

Avec S la surface du grain 

La Figure III. 30 donne les répartitions en diamètre pour les matériaux ci-dessus. Il en résulte 

une taille de grains de 5,3 ± 1,9 µm pour du cuivre pur pressé dans le plan perpendiculaire à 

l’axe de compression et d’une taille de grains de 4,9 ± 1,7 µm pour du cuivre pur dans le plan 

parallèle à l’axe de compression. La taille des grains reste quasiment inchangée pour le cuivre 

pur suivant la direction de pressage. Pour le matériau Cu-1,5 %.vol NTC, la taille des grains 

est de 4,0 ± 1,3 µm. Comparé à l’échantillon de cuivre pur dans la même direction, il apparaît 

que l’échantillon contenant des nanotubes de carbone présente une taille de grains plus faible. 

Ceci confirme l’hypothèse émise dans la partie III.2.a Etude du paramètre IQ à savoir que la 

présence de nanotubes de carbone empêche la croissance des grains de cuivre en se situant 

très probablement aux joints de grains. 

 

 Figure III. 30 : Répartitions des diamètres pour  a) cuivre pur dans le plan perpendiculaire à l’axe de 

pressage, b) cuivre pur dans le plan parallèle à l’axe de pressage et c) cuivre-1,5 %.vol NTC dans le plan 

perpendiculaire à l’axe de pressage 

L’EBSD permet également de montrer si les grains subissent une orientation préférentielle 

lors du procédé de pressage uni-axial à chaud. Pour ce faire, le logiciel d’analyse considère 

chaque grain comme des ellipses possédant une « grande diagonale » et une « petite 

diagonale ». Puis, il mesure l’angle que fait chaque « grande diagonale » du grain par rapport 

à une ligne horizontale (Cf. Figure III. 31) et moyenne l’ensemble des angles β trouvés pour 

en déduire un angle moyen. La Figure III. 32 représente une cartographie d’orientation des 

grains de cuivre pour les trois échantillons étudiés. Pour le cuivre pur dans le plan 

perpendiculaire à l’axe de pressage, la couleur dominante tend vers le orange-rouge et la 
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moyenne des angles β possède une valeur de   =92°. Cela prouve que les grains possèdent une 

orientation préférentielle dans cette direction de pressage. 

 

Figure III. 31 : Grain de cuivre modélisé par une ellipse et angle β formé entre la « grande diagonale »  de 

l’ellipse et une ligne horizontale 

Le facteur de forme du grain est défini par le rapport entre la longueur de la « petite 

diagonale » sur la longueur de la « grande diagonale ». Un facteur de forme qui tend vers 1 

signifie que le grain est de forme sphérique. A l’inverse, un facteur de forme qui tend vers 0 

signifiera que le grain est une ellipse. 

        
                

                
 Equation III. 5 

 

 

 Figure III. 32 : Cartographies des échantillons a) cuivre pur dans le plan perpendiculaire à l’axe de 

pressage, b) cuivre pur dans le plan parallèle à l’axe de pressage et c) cuivre-1,5 %.vol NTC dans le plan 

perpendiculaire à l’axe de pressage montrant l’orientation de chaque grain entre sa « grande diagonale » et une 

ligne horizontale (échelle est de 25 µm) 

                      

a) b) c) 
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A l’inverse, l’angle moyen formé par les grains de cuivre dans le plan parallèle à l’axe de 

compression est de 77° et la teinte de la cartographie tend vers la couleur verte. Tout comme 

pour les grains observés dans le plan perpendiculaire à l’axe de pressage, les grains observés 

dans le plan parallèle à l’axe de pressage possèdent une orientation préférentielle. 

L’explication avancée est que lors du refroidissement de l’échantillon, la pression n’est pas 

maintenue dans la direction de pressage. Par conséquent, un relâchement des contraintes 

contenues dans le grain est possible dans cette direction résultant en une orientation des 

grains. Les parois du moule acier ne permettant pas un relâchement des contraintes dans les 

deux autres directions de l’espace. Néanmoins, l’orientation des grains change mais 

également la forme des grains. Le calcul du facteur de forme moyen des grains permet de 

confirmer ses propos. Il résulte un facteur de forme moyen              pour les grains 

observés dans le plan perpendiculaire et              pour les grains observés dans le plan 

parallèle. Les grains observés dans le plan parallèle possèdent une forme ellipsoïdale moins 

allongée que les grains observés dans le plan perpendiculaire à l’axe de compression. Cette 

différence de morphologie et d’orientation pourrait être une explication à la différence de 

conductivité électrique mesurée sur les pastilles de cuivre pur dans les directions parallèle et 

perpendiculaire à l’axe de pressage. 

Lors de l’ajout de nanotubes de carbone e.g., 1,5 %.vol, l’angle moyen formé est cette fois-ci 

de 101° et d’après la Figure III. 32c, les couleurs principales de la cartographie sont l’orange 

et le rouge. Les nanotubes de carbone semblent par conséquent légèrement affecter 

l’orientation des grains de cuivre (90° pour du cuivre pur et 104° pour un matériau Cu-1,5 

%.vol dans la direction parallèle à l’axe de compression). Les nanotubes affectent également 

la morphologie des grains puisque le rapport de forme moyen est             , valeur plus 

élevée que pour un échantillon de cuivre pur observé dans le même plan. Les grains ont par 

conséquent une morphologie plus « sphérique » lorsque des NTC sont ajoutés. 

III.2.c Analyse de la texture 

 

L’analyse EBSD permet également de remonter à la texture du matériau à savoir les 

orientations cristallographiques. Les figures de pôles peuvent s’avérer très utiles à 

l’interprétation des cartographies. Il est néanmoins important de savoir comment le logiciel 

construit ces figures afin de ne pas commettre des erreurs dans l’analyse.  

Considérons un échantillon de matériau composite orienté selon les axes ND (Normal 

Direction), RD (Rolling Direction) et TD (Transverse Direction), placé au centre d’une 

sphère dont les pôles Pn et Ps sont définis par rapport à son plan équatorial. La surface de ce 

matériau est composée d’une multitude de grains ayant chacun leur propre orientation 

cristallographique. L’orientation d’un grain peut être représentée par deux pôles P1 et P2. La 

figure de pôle est par conséquent une projection stéréographique des pôles considérés. 

Considérons une droite (P1Ps). Cette droite coupe le plan équatorial de la sphère en un point 

dénommé P’1. Le point P’1 est considéré comme la projection stéréographique du point P1 (Cf. 

Figure III. 33). 
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Figure III. 33 : Construction d’une figure de pôle 

A l’aide de la projection stéréographique, il est possible de construire différentes figures. 

- Les figures de pôles, où chaque point correspondra à une orientation spécifique du 

plan considéré. Chaque figure de pôle est par conséquent tracée en fonction d’un plan 

de référence et perpendiculaire suivant l’axe ND. Les Figure III. 34, Figure III. 35 et 

Figure III. 36 représentent les figures de pôles pour les plans (001), (111) et (101) 

pour les trois échantillons étudiés. Les points sont distribués sur l’ensemble de la 

figure de pôle confirmant ainsi qu’il n’y a aucune orientation préférentielle au sein de 

chaque matériau durant le pressage uni-axial à chaud et lors de l’ajout de nanotubes de 

carbone. 
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Figure III. 34 : Figures de pôle pour un échantillon de cuivre pur observé dans le plan perpendiculaire à l’axe de 

pressage 

 

Figure III. 35 : Figures de pôle pour un échantillon de cuivre pur observé dans le plan parallèle à l’axe de 

pressage 

 

Figure III. 36 : Figures de pôle pour un échantillon de cuivre-1,5 %.vol NTC observé dans le plan 

perpendiculaire à l’axe de pressage 

- Lorsque la structure étudiée est une structure cubique, chaque direction étudiée peut 

être transformée en une direction équivalente par des jeux de symétrie e.g., les plans 

(100) (010) et (001) sont équivalents. Les triangles ainsi formés forment ce que l’on 

appelle les figures de pôle inverse. Les figures de pôle inverse montrent la distribution 

cristallographique de certaines directions. Elles sont souvent plus utilisées que les 
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figures de pôle puisqu’elles permettent une lecture plus rapide de l’information. Les 

figures de pôle inverse peuvent être représentées par un ensemble de points ou alors 

plus communément par des jeux de couleurs. 

 

Figure III. 37 : Construction d’une figure de pôle inverse 

L’analyse des figures de pôles inverses de la Figure III. 38 et pour les trois échantillons 

densifiés par pressage uni-axial à chaud ne laissent apparaître aucune orientation 

cristallographique privilégiée. 

 

Figure III. 38 : Cartographies d’orientation cristallographique et figure de pôle inverse associées pour a) Cuivre 

pur observé dans le plan perpendiculaire à l’axe de compression, b) Cuivre pur observé dans le plan parallèle à 

l’axe de compression et c) Cuivre-1,5 %.vol NTC observé dans le plan perpendiculaire à l’axe de compression 

(échelle est de 25 µm). 
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IV. Bilan 
 

Ce chapitre a permis de décrire le protocole expérimental développé au cours de cette étude 

ainsi que les résultats associés pour des matériaux densifiés par pressage uni-axial à chaud.  

 

Il apparait que la méthode de dispersion des nanotubes de carbone dans la matrice cuivre est 

un paramètre important qui influe sur les propriétés finales du matériau composite. 

Contrairement à la plupart des études publiées sur ce sujet, la bonne qualité de la dispersion 

des nanotubes n’a pas été affirmée avec des observations MET, qui n’est pas utilisable pour 

des caractérisations macroscopiques, mais par l’utilisation d’un modèle théorique de type 

Maxwell-Garnett modifié par Nan et al.. Il s’agit d’une méthode indirecte qui a permis 

d’établir une corrélation entre modèle théorique et valeurs expérimentales confirmant ainsi la 

possibilité d’obtenir une bonne dispersion des nanotubes par utilisation de la méthode « voie 

liquide ».  

 

La méthode de densification choisie est également un paramètre qui joue sur les propriétés 

finales du matériau. En effet, lors du pressage uni-axial à chaud une première orientation 

aléatoire des nanotubes de carbone dans un plan perpendiculaire à l’axe de compression a été 

constatée. Cette orientation a permis de mettre en évidence des propriétés anisotropes i.e., 

dans les directions parallèle et perpendiculaire à l’axe de pressage, au sein du matériau. Une 

légère augmentation de la conductivité électrique (+2,1 %) par rapport au cuivre pur a 

également était constatée dans la direction perpendiculaire à l’axe de pressage. Idem pour les 

propriétés thermiques, où la conductivité thermique des matériaux Cu-NTC est plus élevée et 

même supérieure à la référence de cuivre pur dans la direction perpendiculaire à l’axe de 

pressage (+6,8%). Cette augmentation met en évidence un effet composite avec un transfert 

des propriétés du renfort vers la matrice. Néanmoins, des investigations plus poussées doivent 

être mises en œuvre afin de comprendre le rôle de l’interface entre le renfort et la matrice. 

Il est important de signaler que l’amélioration des propriétés mécaniques et thermiques lors de 

l’ajout de nanotubes de carbone dans la matrice cuivre avait déjà été constatée dans la 

littérature mais dans des proportions différentes. Néanmoins, aucune des études relevées dans 

la littérature concernant les propriétés électriques du matériau composite Cu-NTC n’ont mis 

en évidence une diminution de la résistance électrique du cuivre par ajout de nanotubes de 

carbone. Ce travail de thèse permet donc pour la première fois de montrer que les nanotubes 

de carbone peuvent être une solution pour diminuer la résistance électrique du cuivre pur.  

 

La dernière partie de ce chapitre est l’étude de la microstructure des matériaux densifiés. La 

technique EBSD a permis de conclure que l’incorporation de nanotubes de carbone dans la 

matrice conduisait à une diminution de la taille des grains comparé au cuivre pur. Cette 

diminution de la taille des grains (les nanotubes jouent le rôle de barrière à la croissance 

cristalline en se positionnant aux joints de grains) peut être une hypothèse permettant 

d’expliquer la diminution des propriétés électriques. De plus, aucune orientation 

cristallographique préférentielle n’est mise en évidence au cours du pressage uni-axial à 

chaud. 
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I. Procédé d’extrusion à chaud  
 

I.1. Description de la technique 

 

Le procédé d’extrusion à chaud est un procédé de déformation sévère de la matière i.e., 

déformation dans le domaine plastique du matériau afin de lui donner une forme désirée. 

L’extrusion du cuivre est couramment utilisée dans l’industrie pour donner au matériau des 

formes diverses en fonction de l’application souhaitée e.g., barres, profilés etc. L’extrusion à 

chaud se fait à des températures d’environ 50 à 75% de la température de fusion du métal. 

Dans notre cas d’étude, le procédé d’extrusion à chaud consiste à chauffer à l’aide d’un collier 

chauffant une préforme du matériau composite Cu-NTC dense, située dans un moule à 400°C 

sous air. La température choisie est inférieure aux températures couramment utilisées dans le 

cas du cuivre à savoir 545°C < Textrusion < 817°C. La principale raison est que les nanotubes 

brûlent sous air à des températures relativement faibles (environ 650°C, Cf. Figure II. 8). Par 

conséquent, et afin de s’assurer de la présence de nanotubes à la fin du procédé d’extrusion, 

une température inférieure à ce que l’on peut trouver habituellement à été retenue. Une fois la 

préforme à une température de 400°C, une pression est appliquée à l’aide d’un vérin 

hydraulique et d’un piston. Les conditions d’extrusion (température, vitesse) ont été 

optimisées et gardées constantes aussi bien pour des préformes initiales aux dimensions 

différentes (parallélépipédique, cylindrique) que pour des filières de sortie aux sections 

différentes (Ø=6 mm, Ø= 4 mm et Ø= 3 mm présentant des taux de déformation allant de 

88% à 97% de la section initiale). 

La Figure IV. 1 montre la machine et le moule utilisés lors du procédé d’extrusion à chaud. 

 

Figure IV. 1 : Moule, filière et vérin utilisés pour le procédé d’extrusion à chaud 

Vérin hydraulique Moule d’entrée 

(Ici : Insertion de la 

préforme à extruder) 

Filière de sortie 

(Ici : filière de Ø 6 mm) 

Collier  

chauffant 
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I.2. Intérêt de l’extrusion à chaud sur le matériau composite Cu-

NTC 

 

Outre le fait d’obtenir un matériau possédant la forme et la section finales souhaitées, 

l’extrusion à chaud peut être une technique permettant d’orienter les renforts i.e., les 

nanotubes de carbone, dans la matrice métallique. Cette observation a déjà été faite dans la 

thèse de Guillaume Lacombe (LAC, 2011) avec des fibres de carbone dans une matrice 

cuivre. Au cours de l’extrusion, la fibre de carbone s’oriente suivant la direction parallèle à 

l’axe de pressage. Les nanotubes de carbone possédant des propriétés anisotropes, cette 

technique peut alors être intéressante pour orienter les nanotubes dans le cuivre suivant la 

direction de conduction du nanotube (Cf. Figure IV. 2). Cela permettrait d’orienter les 

nanotubes dans la direction du flux de courant lors de la mesure électrique et d’augmenter 

ainsi la conductivité électrique du matériau composite sous forme de fil. 

 

 Figure IV. 2 : Exemple d’orientation des nanotubes de carbone lors du procédé d’extrusion à chaud 

I.3. Etude des fils Cu-NTC de diamètre Ø= 6 mm 

 

I.3.a Résultats des mesures électriques sur des fils extrudés Cu-NTC 

multi-parois de diamètre Ø= 6 mm 

 

Des fils de matériaux composites Cu-x%NTC de diamètre 6 mm ont été extrudés à partir de 

préformes parallélépipédiques de dimensions 40*35*7 mm
3
 obtenues par pressage uni-axial à 

chaud. La préforme est mise dans le moule en position verticale de telle sorte que la section 

Préforme parallélépipédique 

Filière de sortie 

Fil extrudé 

Force appliquée 

A 

V 
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initiale de l’échantillon soit de 35*7 mm² = 245 mm². La section finale du fil étant de 28,3 

mm², le taux de déformation appliquée au matériau s’élève à 88%. Différents fils contenant 

différentes fractions volumiques e.g., 0, 0,25, 0,5, 0,75, 1,0, 1,5 %. volumique de nanotubes 

de carbone ont été extrudés. Les mesures électriques ont été faites avec un courant de 105 mA 

et la mesure de tension à l’aide d’un nanovoltmètre (Cf. Figure II. 25). 

La Figure IV. 3 montre les résultats expérimentaux des valeurs de conductivités électriques 

des fils en fonction de la fraction volumique en NTC. Plusieurs observations importantes et 

hypothèses peuvent être formulées : 

i) La conductivité électrique du cuivre pur est de 101,2 ± 2,23 % IACS. Cette valeur 

est conforme à la conductivité électrique d’un fil de cuivre de haute pureté i.e., 

présence d’oxygène faible. Les fils de cuivre issus d’un procédé de fonderie i.e., le 

métal est fondu contrairement au procédé de métallurgie des poudres, présente une 

conductivité électrique de 101,4 ± 0,2 % IACS. L’erreur sur la mesure est 

importante car avec une extrudeuse de laboratoire, la longueur des fils de sortie est 

d’environ une dizaine de centimètre contre plusieurs mètres dans l’industrie. 

ii) L’ajout de nanotubes de carbone dans une matrice cuivre permet d’améliorer les 

propriétés électriques de la matrice montrant un effet composite entre la matrice et 

les renforts. En effet, pour des fractions volumiques en renforts comprises entre 

0,25 %. vol et 0,75 %. vol une augmentation de la conductivité électrique du 

cuivre est constatée avec une augmentation maximale de 3,3% IACS et à une 

concentration de 0,75 %. volumique de nanotubes de carbone (Domaine I). Cette 

augmentation confirme la création d’une interface entre le cuivre et le renfort 

permettant d’assurer un bon transfert des propriétés. Deux types d’interface 

peuvent avoir été créés : 

 Une interface chimique, où le renfort est lié de manière covalente au 

cuivre. Le cuivre et le carbone étant chimiquement inerte, si interface 

chimique il y a, cette dernière ne peut être faite que par l’intermédiaire 

d’un pont oxygène. 

 Une interface mécanique due à la forte déformation de l’échantillon 

lors de l’extrusion. En effet, au cours de l’extrusion la pression exercée 

sur l’échantillon peut s’élever à plusieurs centaines de MPa. Cette 

pression peut être suffisante pour lier le cuivre et le carbone de façon 

mécanique et ainsi assurer un transfert des propriétés physiques 

mesurées sur les échantillons extrudés. 

Il est pour le moment impossible de déterminer la nature de l’interface et des 

investigations plus poussées doivent être menées.   

Notons également qu’il s’agit de la première observation d’une augmentation de la 

conductivité électrique du cuivre lorsque des nanotubes de carbone sont ajoutés.  

 

iii) Au-delà d’une fraction en NTC de 0,75 %. vol, une diminution de la conductivité 

électrique est observée pour les échantillons Cu-1%NTC et Cu-1,5%NTC 
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(Domaine II). Cette diminution de la conductivité électrique a également été 

observée par l’équipe de Kwon et al. (KWO, 2012). Ces derniers ont travaillé par 

simulation sur la percolation électrique des nanotubes de carbone dans une matrice 

organique sous cisaillement. Ils ont ainsi calculé que la conductivité électrique de 

la matrice augmentait jusqu’à une certaine concentration en nanotubes de carbone. 

Au-delà de ce seuil, la conductivité électrique diminue. Ils ont expliqué leurs 

résultats en avançant deux hypothèses : 

 La concentration en nanotubes de carbone présentant la meilleure 

conductivité électrique peut être assimilée à la concentration 

correspondant au seuil de percolation des NTC. Dans le cas du 

matériau composite cuivre-nanotubes de carbone, la concentration 

maximale en NTC correspondant à la meilleure valeur de conductivité 

électrique est de 0,75 %. volumique. Cette valeur est en bonne 

adéquation avec la valeur du seuil de percolation théorique calculée 

précédemment à savoir :                         . 

 Au-delà du seuil de percolation, ils calculent également une baisse de la 

conductivité électrique de leur matériau composite. Ils associent cette 

baisse de conductivité électrique à la création d’agglomérats de 

nanotubes de carbone dû au cisaillement dans le matériau, cassant ainsi 

le chemin percolant et diminuant la conductivité électrique du matériau. 

Bien que la publication de Kwon et al. fasse référence à la modélisation d’un matériau 

composite polymère-NTC, nous avons essayé de comparer le comportement du matériau 

décrit dans la publication avec le comportement de nos matériaux Cu-NTC obtenus 

expérimentalement. Trois hypothèses ont été formulées afin d’expliquer les résultats présentés 

dans la Figure IV. 3.  

1) Si la concentration correspondant au maximum de la conductivité électrique observée 

(0,75%. vol) est assimilée comme étant la valeur du seuil de percolation, alors la 

diminution de la conductivité électrique peut être due à la création de contact NTC-

NTC plus résistifs que des contacts Cu-NTC. De plus, lorsque des nanotubes de 

carbone sont ajoutés avant la valeur du seuil de percolation, le comportement des 

matériaux composites polymère-NTC et Cu-NTC se fait de manière identique en 

termes de propriétés électriques. En effet, pour ces deux matrices, la conductivité 

électrique augmente progressivement. Cette constatation prouve qu’il n’est pas 

forcement nécessaire d’atteindre la valeur du seuil de percolation des nanotubes de 

carbone pour améliorer les propriétés de la matrice.  

2) Les résultats sont obtenus pour des matériaux sous cisaillement. Dans ce cas, la 

décroissance de la conductivité électrique observée au-delà d’une teneur en NTC de 

0,75 %. volumique peut être due à la formation d’agglomérats de nanotubes de 

carbone comme mentionné par Kwon et al. dans leur publication. 

3) La troisième hypothèse pouvant expliquer la diminution de la conductivité électrique 

au-delà d’une concentration de 0,75 %. vol est la diminution de la taille des grains. En 

effet, comme expliqué dans le Chapitre 3, les nanotubes de carbone empêche la 
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croissance granulaire. Cela a pour conséquence une plus forte densité de joints de 

grains qui jouent le rôle de barrières électriques. L’étude EBSD qui suit a pour objectif 

de corréler taille de grains et conductivité électrique. 

 

Figure IV. 3 : Conductivités électriques en fonction de la fraction volumique de nanotubes de carbone pour des 

fils Cu-x%NTC extrudés à chaud au travers d’une filière de diamètre 6 mm 

 

I.3.b Etude EBSD sur des fils extrudés Cu-NTC multi-parois de 

diamètre Ø= 6 mm 

 

Afin de comprendre les effets i) de l’extrusion à chaud et ii) de l’ajout de nanotubes de 

carbone sur la microstructure, une étude EBSD a été menée. Pour les matériaux Cu-NTC, une 

analyse EBSD a été expérimentée dans le plan i) perpendiculaire à l’axe d’extrusion et ii) 

parallèle à l’axe d’extrusion. La Figure IV. 4 montre les différentes directions d’analyses 

EBSD. 

 

Figure IV. 4 : Plans d’analyses EBSD (en bleu) sur des fils Ø=6 mm a) perpendiculaire à l’axe d’extrusion et b) 

parallèle à l’axe d’extrusion 
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La Figure IV. 6 montre la variation de la taille des grains calculée par le logiciel EBSD pour 

les plans perpendiculaires et parallèle à l’axe d’extrusion. Différentes observations peuvent 

être constatées : 

1) La taille des grains de cuivre pour l’échantillon de cuivre pur est de 28 ± 8 µm dans le 

plan perpendiculaire et de  38,8 ± 8 µm dans le plan parallèle à l’axe d’extrusion. Il est 

possible de remarquer que les grains sont environ 5,5 à 8 fois plus gros que des grains 

obtenus par pressage uni-axial à chaud i.e., environ 5 µm. La vitesse utilisée lors de 

l’extrusion du fil étant faible i.e., 1 mm.min
-1

,  un phénomène de recuit se produit au 

cours du procédé d’extrusion à chaud permettant une croissance granulaire. De plus, 

les grains observés dans le plan parallèle à l’axe d’extrusion sont plus grands que les 

grains observés dans le plan perpendiculaire à l’axe d’extrusion. Cela signifie qu’au 

cours du procédé d’extrusion, la morphologie des grains change et ces derniers 

présentent un étirement dans la direction parallèle à l’axe d’extrusion. Il est de plus 

assez logique que les grains soient déformés par la filière et qu’ils aient un facteur de 

forme lié au procédé d’extrusion. Une taille de grains de cuivre plus importante aura 

des conséquences bénéfiques sur la conductivité électrique. En effet, plus la taille de 

grains est grande et moins la densité de joints de grains est importante. En 2010, 

l’équipe de Kim et al. (KIM, 2010) ont réussi à mesurer la résistance électrique de 

joints de grains de cuivre en fonction de leurs caractéristiques. Il en résulte une 

augmentation de la résistance électrique  au niveau du joint de grain par rapport au 

grain lui-même.  

2) Lorsque des nanotubes de carbone sont ajoutés, la taille des grains diminue dans les 

plans perpendiculaire et parallèle à l’axe d’extrusion. Cette observation de la 

diminution de la taille des grains lors de l’ajout de NTC est en bonne corrélation avec 

ce qui avait été observé pour des pastilles de Ø=6 mm densifiées par pressage uni-

axial à chaud. Les nanotubes jouent le rôle de barrières à la croissance cristalline des 

grains de cuivre. De plus, la taille des grains dans le plan parallèle à l’axe d’extrusion 

est toujours supérieure à la taille de grains dans le plan perpendiculaire à l’axe 

d’extrusion. Cette observation confirme un « allongement » des grains dans la 

direction d’extrusion, comme le montre la Figure IV. 5. Enfin, dans la gamme de 

concentration en nanotubes de carbone étudiée, la taille des grains reste relativement 

élevée (environ 15-20 µm pour une concentration en NTC de 1,5 %.vol). Par 

conséquent, la décroissance de la taille des grains ne peut être qu’une explication 

partielle à la diminution de la conductivité électrique au-delà d’une concentration en 

nanotubes de 0,75 % volumique et un autre phénomène qui reste à déterminer 

intervient également. 
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Figure IV. 5 : Schéma de grains cuivre « allongés » dans le plan parallèle à l’axe d’extrusion 

 

Figure IV. 6 : Evolution de la taille des grains pour des fils extrudés Ø=6 mm dans les plans perpendiculaire et 

parallèle à l’axe d’extrusion 

L’orientation cristallographique a également été étudiée à l’aide de cartographies 

d’orientation cristallines obtenues en EBSD. Contrairement aux résultats obtenus sur les 

pastilles de Ø 6 mm densifiées par pressage uni-axial à chaud, l’extrusion à chaud permet 

d’obtenir une texture du matériau comme le montre la Figure IV. 7 et la Figure IV. 8 . Les 

échantillons analysés dans le plan perpendiculaire à l’axe de compression présente une texture 

suivant les familles de plans {111} et {001} qui sont les plans qui présentent le plus de 

systèmes de glissement dans le réseau cubique faces centrées. Cela démontre que lors de 

l’extrusion à chaud, la déformation plastique du cuivre est possible du fait des glissements des 

plans denses les uns par rapport aux autres. A l’inverse, l’orientation cristalline préférentielle 
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pour les matériaux Cu-NTC observés dans le plan parallèle à l’axe d’extrusion sont les 

familles de plans {101}.  

 

 

Figure IV. 7 : Cartographies d’orientation cristallographique sur des fils Cu-NTC extrudés à un diamètre 6 mm 

et observés dans le plan perpendiculaire à l’axe d’extrusion (échelle est 100 µm) 

Cu Cu-0,25 %.vol NTC 

Cu-0,75 %.vol NTC 

Cu-1,50 %.vol NTC 

Cu-0,50 %.vol NTC 
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Figure IV. 8 : Cartographies d’orientation cristallographique sur des fils Cu-NTC extrudés à un diamètre 6 mm 

et observés dans le plan parallèle à l’axe d’extrusion (échelle est 100 µm) 

 

Cu Cu-0,25 %.vol NTC 

Cu-1,00 %.vol NTC 

Cu-1,50 %.vol NTC 

Cu-0,75 %.vol NTC 
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I.4. Etude du taux de déformation sur la conductivité électrique 

des fils Cu-NTC 

 

Cette partie a pour objectif l’étude de l’hypothèse numéro 1 émise au-dessus (Partie I.3.a) « la 

concentration en NTC qui correspond au maximum de conductivité électrique mesurée peut 

être considérée comme la valeur du seuil de percolation des nanotubes de carbone dans la 

matrice cuivre ».  

Les propriétés des nanotubes de carbone sont anisotropes et leur alignement dans la matrice 

cuivre, dans la direction du flux de courant, peut être un axe de recherche pour améliorer la 

conductivité électrique du cuivre. Comme expliqué précédemment, l’extrusion à chaud 

permet d’orienter en partie les nanotubes de carbone dans la matrice. Un taux déformation de 

la préforme initiale plus important i.e., supérieur à 88%, pourrait conduire à un meilleur 

alignement des nanotubes de carbone et donc à une plus forte augmentation de la conductivité 

électrique du cuivre. Afin d’augmenter le taux de déformation, des filières de sortie de plus 

faibles diamètres i.e., Ø= 4 mm et Ø= 3 mm, ont été utilisées. Le taux de déformation pour 

chacune de ces filières est de 95% et de 97% respectivement. La Figure IV. 9 résume les 

résultats de conductivités électriques obtenus pour les matériaux Cu-NTC de diamètre 6 mm, 

4 mm et 3 mm. Plusieurs observations : 

i) Les conductivités électriques des fils de cuivre pur, pour les différents diamètres, 

sont comprises entre  100,7 et 101,7 % IACS. Ces mesures sont en bonnes 

corrélations avec la conductivité électrique d’un fil de cuivre de haute pureté 

comme expliqué dans la partie ci-dessus. 

ii) L’augmentation du taux de déformation i.e., le taux de cisaillement, permet 

d’obtenir un meilleur alignement des nanotubes de carbone dans la matrice car le 

gain de conductivité électrique est plus important à une concentration en NTC 

donnée. Par exemple, le gain de conductivité électrique pour une concentration de 

0,1 %.vol de NTC est de : +1,1% pour Ø=3 mm contre +0,1% pour Ø=4 mm. 

Autre exemple pour une concentration de 0,25 %.vol : +1,6% pour Ø=4 mm contre 

+0,5% pour Ø= 6mm. Cette observation a également été constatée par simulation 

dans la publication de Kwon et al. où, pour un taux de cisaillement plus élevé, le 

gain en conductivité électrique était plus important à une concentration en NTC 

plus faible. Néanmoins, ils montrent également que l’augmentation du taux de 

cisaillement induit la formation d’agglomérats de nanotubes de carbone plus 

rapidement i.e., à des concentrations volumiques en NTC plus faibles. Cela permet 

d’expliquer la chute de conductivité observée pour chacune des séries de mesure. 

iii) Si l’hypothèse de la partie précédente est reprise, à savoir que le maximum de 

conductivité électrique pour chaque série de mesure peut être considéré comme le 

seuil de percolation, alors plus le taux de déformation de la préforme est important 

et plus le seuil de percolation se « décale » vers les basses concentrations en 

nanotubes. Néanmoins, cette hypothèse est contredite par la publication de White 

et al. (WHI, 2009) qui montre que plus les nanotubes de carbone sont alignés et 

plus le seuil de percolation est décalé vers des fractions en nanotubes de carbone 
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plus élevées. Le maximum de chaque série de mesure ne peut donc être considéré 

comme étant le seuil de percolation des nanotubes de carbone. 

 

 Figure IV. 9 : Conductivités électriques pour des fils Cu-NTC obtenus par extrusion à chaud et pour 

différents diamètres de sortie de filière 

Par conséquent, au cours de l’extrusion, des phénomènes opposés se produisent. Le 

cisaillement, induit par le procédé d’extrusion, permet un meilleur alignement des nanotubes 

de carbone et donc un gain de conductivité électrique plus important à une concentration en 

NTC donnée. Cet alignement des nanotubes devrait conduire à un décalage du seuil de 

percolation vers des fractions volumiques de renforts plus élevées. Néanmoins, 

l’augmentation du taux de cisaillement peut également induire la formation d’agglomérats de 

nanotubes de carbone plus rapidement d’où la perte de conductivité constatée pour chaque 

série de mesure.  

En conclusion, la conductivité électrique est fonction du taux de déformation. En effet, quand 

le taux de déformation augmente, une augmentation de la conductivité électrique est 

observée pour une même fraction volumique de nanotubes de carbone. Le maximum constaté 

(+3,3 % IACS) étant atteint pour un taux de déformation de 88% et une concentration en 

NTC de 0,75 % volumique. 

L’hypothèse émise précédemment, qui considère que les maxima de chaque courbe sont les 

valeurs de seuil de percolation des nanotubes de carbone, s’est avérée fausse. En effet, 

lorsque le taux de déformation augmente, le taux d’alignement des NTC est meilleur, ce qui 

devrait décaler la valeur du seuil de percolation des nanotubes vers des fractions volumiques 

plus élevées. 

Enfin, l’hypothèse retenue pour expliquer la diminution de la conductivité électrique serait 

liée à la formation d’agglomérats de nanotubes de carbone engendrée par un phénomène de 

cisaillement lors de la mise en forme du matériau. L’effet de diminution de la taille des 
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grains ne peut être complètement écarté et il serait intéressant d’effectuer des analyses 

microstructurales sur les échantillons extrudés au diamètre 4 mm et 3 mm pour écarter ou 

non l’hypothèse que la taille des grains joue un rôle dans la diminution de la conductivité 

électrique dans le cas de nos matériaux. 

 

II. Traitements post-extrusion 
 

L’effet de traitements thermiques purs (recuits sous atmosphère contrôlée) et de traitements 

thermiques associés à une déformation mécanique (laminage à chaud) sur les propriétés 

électriques des matériaux extrudés à été étudié. 

II.1. Recuit de recristallisation des fils Cu-NTC 

II.1.a Effet du recuit sur la conductivité électrique 

 

Lors de déformations sévères (laminage, extrusion, tréfilage), le cuivre peut subir plusieurs 

types de déformations. Des traitements thermiques de type recuit ou revenu tendent alors à 

diminuer le taux de contraintes dans le matériau. Les différents types de déformations sont les 

suivantes : 

- La déformation élastique qui consiste en une distorsion réversible de son réseau.  

- La déformation plastique qui intervient au-delà d’une certaine élongation. L’énergie 

mise en œuvre devrait être considérable dans le cas d’un métal parfait pour assurer une 

déformation plastique. Néanmoins, les métaux ne sont jamais complètement ordonnés 

au niveau atomique et la présence de défauts tels que des dislocations ou des défauts 

d’arrangement du réseau cristallin permettent de diminuer l’énergie nécessaire à la 

déformation plastique de la matière. A la suite d’un procédé de laminage ou 

d’extrusion à chaud, les défauts qui étaient présents initialement dans le métal et 

nécessaires à la déformation plastique deviennent alors des barrières à la conduction 

des électrons et des phonons dans le réseau cristallin. 

Pour cela des phénomènes de restauration et de recristallisation peuvent intervenir pour 

« restaurer » les propriétés initiales du métal. La restauration est le fait que le métal 

élimine par lui-même les défauts engendrés au cours de la déformation plastique. 

L’énergie apportée par la température est suffisante, par exemple, pour éliminer les 

dislocations générées. Mais il arrive dans certains cas que le phénomène de restauration ne 

soit pas suffisant pour éliminer tout ou partie des défauts (FAB, 2000).  Il est alors 

possible d’effectuer un recuit de recristallisation qui consiste à la formation de nouveaux 

grains métalliques au niveau des joints de grains par un phénomène de germination / 

croissance. Dans le cas du cuivre, la température de recuit de recristallisation est voisine 

de 200°C. Néanmoins, cette température peut être augmentée suivant le taux 

d’écrouissage du matériau et surtout de sa pureté. Compte tenu de la forte déformation 

imposée par le procédé d’extrusion à chaud et également de la présence de nanotubes de 

carbone qui peuvent être considérés comme des impuretés, la température de 

recristallisation choisie est de 350°C. Enfin, afin d’éviter tout problème lié à l’oxydation 
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du matériau, le recuit de recristallisation a été effectué sous atmosphère réductrice Ar/H2 

(95% / 5%). La Figure IV. 10 montre les résultats de conductivités électriques sur des fils 

extrudés de diamètre 6 mm avant et après recuit à 350°C pendant 2 heures. Plusieurs 

résultats peuvent être commentés : 

i) La conductivité électrique du fil de cuivre pur augmente de 0,5 % IACS 

après le recuit de recristallisation. Cela démontre qu’une partie des 

défauts a été supprimé dans le cuivre par un phénomène de croissance 

granulaire. La densité de joints de grains étant plus faible, moins de 

barrières électriques sont présentes ce qui résulte en une augmentation 

de la conductivité électrique. L’augmentation de la conductivité 

électrique reste néanmoins faible ce qui prouve que le procédé 

d’extrusion à chaud apporte également l’énergie nécessaire voisine de 

celle d’un recuit de recristallisation. 

ii) A l’inverse, les résultats de conductivités électriques sur des fils Cu-

NTC après recuit sont tous inférieurs aux valeurs de conductivités 

électriques avant recuit. Ces mesures confirment que le recuit de 

recristallisation a endommagé l’interface entre le cuivre et le renfort. La 

température de recuit choisie e.g., 350°C,  ainsi que l’atmosphère e.g., 

Ar/H2, permettent d’éliminer l’hypothèse que les nanotubes puissent 

avoir brulé et ces derniers sont par conséquent toujours présents dans le 

matériau.  

 

Figure IV. 10 : Conductivités électriques sur des fils extrudés de diamètre 6 mm avant et après un recuit de 

recristallisation 
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II.1.b Effet du recuit sur la déformation des fils 

 

Les mesures de diamètres ont été effectuées au pied à coulisse. Cette méthode de mesure 

manuelle n’est pas sans conséquence sur la précision de la mesure. En effet, une erreur de ± 

0,02 mm est constatée sur la mesure du diamètre des fils. Dans le cas des fils extrudés de 

diamètre 6 mm, cette précision est suffisante pour affirmer la différence de diamètre constatée 

avant et après recuit. A l’inverse, pour les fils de diamètre 4 mm et 3 mm (Cf. Partie b.2), les 

mesures sur les diamètres sont justement dans la précision de la mesure de  ± 0,02 mm.  

 

  b.1. Pour un diamètre d’extrusion de 6 mm 

 

Au moment de la mesure de conductivité électrique sur des fils extrudés avant et après recuit, 

les diamètres de ces derniers ont été mesurés afin de connaître la section précise des fils. 

Comme le montre le Tableau IV. 1, une forte variation des diamètres des fils est constatée : 

les fils après recuit possèdent un diamètre plus élevé que les fils avant recuit pour une teneur 

en NTC comprise entre 0,25 %.vol et 1,00 %.vol. Le fil de cuivre pur possède un diamètre 

constant et le fil Cu-1,50 %.vol NTC un diamètre plus petit après recuit. Cette observation 

pourrait indiquer qu’au cours du recuit, et compte tenu des différents coefficients d’expansion 

thermique du cuivre et du NTC, un phénomène de dilatation du matériau se produit, ce qui 

endommage l’interface cuivre-renfort. Par conséquent, l’interface « mécanique » formée 

pendant l’extrusion entre le cuivre et le nanotube est détériorée pendant le recuit de 

recristallisation, induisant une diminution des propriétés électriques des matériaux Cu-NTC.  

Tableau IV. 1 : Diamètres sur les fils Cu-NTC avant et après recuit de recristallisation 

Matériaux Ø  avant recuit (mm) Ø après recuit (mm) Variation 

Cu 5,900 5,892 -0,1% 

Cu-0,25%NTC 5,985 6,10 +1,9% 

Cu-0,50%NTC 6,031 6,16 +2,1% 

Cu-0,75%NTC 5,991 6,18 +3,2% 

Cu-1,00%NTC 6,00 6,03 +0,5% 

Cu-1,50%NTC 6,093 6,03 -1% 

 

En effet, dans la gamme de température [20°C-300°C], le cuivre possède un coefficient 

d’expansion thermique (CTE) positif de 17,7 10
-6

 K
-1

 (JAK, 2004) et le nanotube de carbone 

un coefficient d’expansion positif de 7,3 10
-6

 K
-1

 dans la direction radiale (ce coefficient a été 

calculé par l’équipe de Wu et al. (WU, 2005) et sur différents diamètres de nanotubes de 

carbone multi-parois. La valeur reportée est pour un NTC multi-parois de 10 nm de diamètre) 

et d’environ 21 10
-6

 K
-1

 dans la direction axiale du nanotube (DEN, 2014).  

Au cours du procédé d’extrusion à chaud, il est possible de considérer que le refroidissement 

en sortie de filière n’est pas homogène sur tout l’échantillon et que ce dernier est également 

contraint par les parois de la filière de sortie. Si l’on considère l’échantillon comme étant la 

somme  de plusieurs « morceaux » d’échantillons et que chaque « morceau » refroidi 

différemment, alors des contraintes résiduelles vont apparaître au sein de l’échantillon afin de 

limiter la distorsion de chaque « morceau » et d’assurer la continuité du réseau cristallin 
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(PAR, 2002). Au cours du recuit thermique, la matrice et les renforts possèdent des 

coefficients d’expansion thermique différents ce qui conduit à une dilatation du matériau de 

façon anisotrope. Puis lors du refroidissement, aucune force, ni gradient de température ne 

sont appliqués sur le matériau. Ce dernier peut se contracter uniformément sans qu’aucune 

contrainte ne se développe. Il faut néanmoins retenir que le taux de contraintes emmagasiné 

dans le matériau Cu-NTC en sortie d’extrusion est inconnu. 

Dans le cas de nos matériaux Cu-NTC ayant subi un recuit, trois cas peuvent apparaître : 

1) L’axe principal des nanotubes de carbone est parfaitement aligné dans la direction 

parallèle à l’axe d’extrusion (Figure IV. 11a). A 350°C, le cuivre va se dilater de 

manière isotrope (CTE=17,7 10
-6

 K
-1

) et le nanotube de manière anisotrope : 21.10
-6

 

K
-1

 dans la direction axial et 7,3 10
-6

 K
-1

 dans la direction radiale. Au cours du 

refroidissement, le cuivre sera en compression sur la direction radiale du nanotube et 

un « espace » va apparaître en bout des nanotubes puisque le nanotube se contractera 

plus que le cuivre. Par conséquent, le diamètre du fil extrudé ne devrait pas varier 

après recuit mais sa longueur devrait légèrement augmenter. 

2) L’axe principal des nanotubes de carbone est parfaitement aligné dans la direction 

perpendiculaire à l’axe d’extrusion (Figure IV. 11b). A 350°C, le cuivre va se dilater 

de manière isotrope (CTE=17,7 10
-6

 K
-1

) et le nanotube de manière anisotrope : 21.10
-

6
 K

-1
 dans la direction axial et 7,3 10

-6
 K

-1
 dans la direction radiale. Au cours du 

refroidissement, le cuivre sera en compression sur la direction radiale du nanotube et 

un « espace » va apparaître en bout des nanotubes puisque le nanotube se contractera 

plus que le cuivre. Par conséquent, le diamètre du fil extrudé devrait augmenter après 

recuit mais sa longueur devrait rester identique. 

3) Les nanotubes de carbone ne sont alignés ni perpendiculairement à l’axe d’extrusion, 

ni parallèlement à cet axe. Une composante lié à l’angle d’alignement des NTC 

apparait (Figure IV. 11c). Suivant l’angle d’alignement, les dimensions du fils 

varieront de façon plus ou moins importante suivant sa longueur ou son diamètre. 

 

Des travaux théoriques ont pu montrer (BAT, 2013), que, pour des nanotubes de carbone 

multi-parois, chaque paroi contribue à la conductivité du NTC. Cela fonctionne si la paroi 

connectée est métallique et si les nanotubes de carbone sont connectés par leurs extrémités. La 

résistance totale du NTC est alors égale à la somme de l’inverse des résistances de chaque 

paroi (résistances en parallèle). La résistance globale du NTC diminue quand le nombre de 

paroi augmente. Ainsi, si nous considérons une liaison purement mécanique entre le NTC et 

la matrice et quel que soit l’alignement du nanotube dans le cuivre, la différence de CTE 

engendre après traitement thermique une perte de contact électrique à l’extrémité du 

nanotube. A la suite du recuit, seule la paroi externe du NTC est connectée ce qui provoque 

une augmentation de la résistivité électrique du fil composite. 
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Figure IV. 11 : Schéma des fils composites cuivre-nanotubes de carbone avant et après recuit à 350°C 

Interface mécanique 

entre le cuivre et le 

nanotube de carbone 

T0  350°C T0 

Δ 

 Dilatation du cuivre de 

manière isotrope 

 Dilatation du NTC de 

manière anisotrope 

Δ 

 Des « espaces » 

apparaissent en bout 

des NTC  

 Perte de l’interface 

cuivre-renfort 

 Longueur du fil 

augmente 

Interface mécanique 

entre le cuivre et le 

nanotube de carbone 

T0  350°C T0 

Δ 

 Dilatation du cuivre de 

manière isotrope 

 Dilatation du NTC de 

manière anisotrope 

Δ 

 Des « espaces » 

apparaissent en bout 

des NTC  

 Perte de l’interface 

cuivre-renfort 

 Diamètre du fil 

augmente 

T0  350°C T0 

Δ Δ 

Interface mécanique 

entre le cuivre et le 

nanotube de carbone 

 Dilatation du cuivre de 

manière isotrope 

 Dilatation du NTC de 

manière anisotrope 

 Des « espaces » 

apparaissent en bout 

des NTC  

 Perte de l’interface 

cuivre-renfort 

 Variation de la 

longueur et du 

diamètre du fil 

a 

b 

c 



Chapitre 4 Elaboration du matériau cuivre-NTC par un procédé d’extrusion à chaud 

 

Elaboration de Matériaux Composites à Matrice Métallique (Cu-NTC) ayant des Propriétés Electriques Améliorées pour Application Filaire 

 

146 

Pour autant, la dilatation du matériau lors du recuit ne peut expliquer à elle seule les résultats 

expérimentaux. En effet, la conductivité électrique diminue avec la teneur en NTC de 0,25%, 

0,50% et 0,75 %.vol, puis les valeurs de conductivités électriques à 1 %.vol et 1,50%.vol sont 

de nouveau supérieures. L’hypothèse émise dans ce chapitre fait état de formation 

d’agglomérats de NTC pour des fils extrudés à chaud de diamètre 6 mm à partir d’une 

concentration supérieure à 0,75 %.volumique de renforts. Cela pourrait expliquer les résultats 

observés pour les échantillons Cu-1%NTC et Cu-1,50%NTC. En effet, si des agglomérats 

sont présents dans ces échantillons, tous les nanotubes ne sont donc pas en contact avec la 

matrice. Les nanotubes présents dans les agglomérats ne possèdent pas d’interface mécanique 

avec le cuivre et cette dernière n’est donc pas endommagée lors du recuit en température d’où 

une plus faible variation de conductivité électrique observée.  

Enfin, les conductivités électriques après recuit sont inférieures à la conductivité électrique 

du cuivre pur ce qui signifie que sans interface entre le renfort et la matrice, les nanotubes de 

carbone peuvent être considérés comme des impuretés qui diminuent la conductivité 

électrique du matériau. 

 

b.2. En fonction du diamètre d’extrusion 

 

Compte tenu des résultats précédents, qui montrent une variation des diamètres des fils 

extrudés lorsqu’un recuit est effectué, les mêmes expériences de recuit ont été effectuées sur 

des fils extrudés de diamètre 4 et 3 mm. L’idée est d’essayer de corréler la variation des 

diamètres des fils après recuit avec un taux d’alignement des nanotubes de carbone dans la 

matrice. En effet, comme mentionné ci-dessus, plus le taux de déformation est important et 

plus le taux d’alignement des nanotubes de carbone est élevé. Le nanotube de carbone 

possède un coefficient d’expansion thermique plus élevé dans la direction axiale que radiale. 

Par conséquent, si les nanotubes possèdent un meilleur alignement lorsque le taux de 

déformation augmente alors le diamètre des fils après recuit devrait présenter une plus faible 

variation. Le Tableau IV. 6 résume les valeurs des diamètres pour des fils extrudés en Ø 6 

mm, 4 mm et 3 mm avant et après recuit. 

 

Une plus faible variation de diamètre est constatée sur les fils de diamètre 4 mm et 3 mm. 

Cette observation tend à confirmer que les nanotubes de carbone sont mieux orientés dans la 

matrice cuivre. Cette méthode de mesure de diamètre avant et après recuit pourrait venir en 

complément des mesures de conductivités électriques sur les fils qui permettent également 

d’affirmer que plus le taux de déformation est élevé et plus le taux d’alignement des 

nanotubes l’est également. Il est néanmoins impossible d’estimer une valeur de taux 

d’alignement des nanotubes dans la matrice mais des tests supplémentaires sur une large 

gamme de diamètre de filière de sortie et une mesure de diamètre avec un appareil de mesure 

plus précis permettrait la création empirique d’abaques. 
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Tableau IV. 2 : Résultats de mesure des diamètres sur des fils extrudés Ø 6 mm, 4 mm et 3 mm avant et après 

recuit 

 Ø 6 mm Ø 4 mm Ø 3 mm 

Matériaux 
Avant 

recuit 

Après 

recuit 
ΔØ 

Avant 

recuit 

Après 

recuit 
ΔØ 

Avant 

recuit 

Après 

recuit 
ΔØ 

Cu 5,90 5,89 -0,1% 3,90 3,89 -0,3% 2,94 2,94 +0,0% 

Cu-

0,05%NTC 
      2,95 2,96 +0,6% 

Cu-

0,1%NTC 
   3,91 3,87 -0,5% 2,91 2,93 +0,7% 

Cu-

0,25%NTC 
5,98 6,10 +1,9% 3,87 3,89 +0,2%    

Cu-

0,50%NTC 
6,03 6,16 +2,1% 3,93 3,92 -0,3%    

Cu-

0,75%NTC 
5,99 6,18 +3,2% 3,92 3,95 +0,8%    

Cu-

1,00%NTC 
6,00 6,03 +0,5%       

Cu-

1,50%NTC 
6,09 6,03 -1,0%       

 

II.2. Déformation par laminage à chaud 

 

Les câbles extrudés i.e., Ø=6 mm, Ø=4 mm et Ø= 3 mm, possèdent une section trop élevée 

pour être utilisé tel quel dans le milieu aéronautique et ferroviaire. Afin de réduire la section 

du fil, des expériences de laminage à chaud ont été effectuées par la société Nexans. Ces 

expériences ont pour but d’analyser l’évolution de la conductivité électrique du fil composite 

avec comme objectif principal un meilleur alignement des nanotubes de carbone dans la 

matrice au cours du procédé de laminage. 

II.2.a Principe du laminage 

 

Le laminage à chaud consiste à chauffer le fil à une température désirée e.g., 450°C, puis à le 

faire passer entre des galets de laminage de différentes sections. La température permet de 

diminuer les contraintes appliquées sur le câble au cours du procédé mais également 

d’effectuer, parallèlement, un recuit de recristallisation de la matrice. La Figure IV. 12  

montre le principe du laminage à chaud. 
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 Figure IV. 12 : Principe du procédé de laminage à chaud 

 

II.2.b Résultats électriques sur des fils laminés à chaud 

 

Les fils de diamètre 6 mm ont été extrudés à chaud suivant le protocole suivant : 

- Mise en température du fil 2 minutes à 450°C 

- Réduction de section de 40 % (la géométrie finale du matériau est toujours filaire) 

Les fils obtenus à la fin du procédé de laminage à chaud possèdent un diamètre d’environ 4,6 

mm. La Figure IV. 13 montre les résultats de conductivités électriques sur des fils de diamètre 

6 mm extrudés puis de diamètre 4,6 mm obtenus par laminage à chaud à partir des fils 

extrudés. Plusieurs observations d’après la Figure IV. 13 : 

i) La conductivité électrique du cuivre pur après laminage à chaud est légèrement 

inférieure comparée à la conductivité du cuivre après extrusion à chaud. Cette 

différence peut provenir du fait qu’il n’y a pas eu d’étape de recuit finale, ce qui 

n’a pas permis de recristalliser la structure. La conductivité électrique mesurée 

reste néanmoins cohérente avec la conductivité électrique d’un fil de cuivre. 

ii) La conductivité des matériaux Cu-NTC chute fortement après l’étape de laminage 

à chaud. En effet, une diminution de la conductivité électrique comprise entre -

2,5% IACS et -5,5 % IACS est mesurée. Deux hypothèses complémentaires 

peuvent expliquer cette différence : 

 L’interface entre le cuivre et la matrice a été endommagée au cours de 

l’étape de laminage à chaud ce qui a dégradé les propriétés électriques 

des matériaux composites. Les nanotubes de carbone peuvent donc être 

considérés comme des impuretés au sein de la matrice cuivre jouant le 

rôle d’isolant électrique. De plus, la conductivité électrique des 

matériaux après laminage est sensiblement égale à celle du cuivre pur. 

Il est possible de considérer la conductivité électrique du fil laminé 

Galets de laminage 

Direction de laminage 

@ 450°C 
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comme étant la somme d’une partie conductrice (la matrice) et d’une 

partie isolante (les NTC).  

 Le laminage à chaud est, comme l’extrusion à chaud, un procédé de 

déformation plastique du matériau. Comme mentionné précédemment, 

le cisaillement induit lors du laminage a pu probablement augmenter 

l’orientation des nanotubes de carbone dans la matrice mais aussi créer 

des agglomérats de nanotubes de carbone ce qui résulte en une 

diminution de la conductivité électrique du matériau composite. 

 

 Figure IV. 13 : Conductivités électriques sur des fils Cu-NTC extrudés à chaud Ø= 6 mm puis laminés à 

chaud Ø= 4,6 mm 

Les résultats électriques des fils laminés à chaud ont ensuite été comparés avec les résultats 

sur les fils de diamètre 4 mm obtenus par extrusion à chaud puisqu’il s’agit des échantillons 

possédant le diamètre le plus proche. L’intérêt de cette comparaison est de comprendre quel 

chemin de déformation est le plus avantageux d’un point de vue électrique : 

1) Faut-il directement extruder le fil jusqu’au diamètre désiré et en une seule étape ? 

 Extrusion de la préforme à un diamètre 4 mm : 95% de taux de déformation 

2) Faut-il extruder le fil à un diamètre intermédiaire puis le laminer à chaud ? 

 Extrusion de la préforme à un diamètre 6 mm (88% de taux de déformation) 

suivie d’une étape de laminage à chaud jusqu'à un diamètre de 4,6 mm (40% de 

taux de déformation) 

La Figure IV. 14 résume les résultats de conductivités électriques pour les fils extrudés à 4 

mm de diamètre et les fils obtenus par laminage à chaud à 4,6 mm de diamètre. Comme il est 

possible de le constater, les fils ayant été extrudés à un diamètre de 4 mm en une seule étape 

possède une conductivité électrique meilleure que les fils ayant subit une étape d’extrusion à 

chaud suivie d’une étape de laminage à chaud. Cela démontre que le choix du chemin de 
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déformation est crucial pour l’obtention de fils conducteurs puisque pour chaque technique de 

déformation plastique, différentes forces exercées et écoulement de la matière rentrent en jeu. 

 

 Figure IV. 14 : Comparaison de la conductivité électrique suivant le chemin de déformation choisi 

En conclusion, une interface de type mécanique a été mise en évidence sur les matériaux 

extrudés Cu-NTC. Cette interface est suffisante pour obtenir une conductivité électrique 

supérieure à celle du cuivre pur. Néanmoins, les traitements post-extrusion tels que du 

laminage à chaud ou un recuit de recristallisation endommagent cette interface mécanique ce 

qui résulte en une perte des propriétés électriques du matériau. Afin de pallier à ce problème 

de traitements post-extrusion, une attention toute particulière doit être apportée à la 

compréhension de la nature de l’interface. Une interface de type chimique i.e., avec des 

liaisons covalentes entre le cuivre et le carbone, pourrait permettre de conserver les 

propriétés électriques après des traitements post-extrusion. 

 

III.  Travaux préliminaires pour l’amélioration de la 

conductivité électrique du matériau composite Cu-NTC 

 

Plusieurs réflexions existent pour améliorer la conductivité électrique du cuivre. Comme nous 

l’avons vu tout au long de cette thèse, la bibliographie et les résultats expérimentaux nous 

conduisent vers un matériau qui doit posséder les caractéristiques suivantes : 

- Une interface « optimale » entre le cuivre et le renfort pour permettre un bon transfert 

des propriétés de l’un vers l’autre. 

- L’utilisation de nanotubes de carbone de haute pureté (peu de défauts et peu de 

déchets), mono-paroi et de type métallique. 
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Des expériences ont été menées i) pour permettre d’améliorer l’interface et ii) sur le type de 

nanotubes de carbone utilisé. 

III.1.  Amélioration de l’interface Cu/NTC par fonctionnalisation 

acide des nanotubes de carbone 

 

Le carbone et le cuivre sont deux matériaux non miscibles comme le montre la Figure IV. 15 

qui représente le diagramme de phase Cu-C. Contrairement à l’aluminium et au carbone qui 

est un système dit réactif puisqu’il peut former du carbure d’aluminium aux températures 

utilisées dans le procédé e.g., 650°C, le système carbone-cuivre est un système non réactif. 

Par conséquent aucune accroche chimique i.e., liaison covalente, n’est possible entre ces deux 

matériaux. Afin de créer une liaison chimique entre le cuivre et le carbone, deux approches 

sont possibles : 

- Utiliser des alliages de cuivre, par exemple de types CuCr ou CuB pour créer des 

carbures aux interfaces cuivre-carbone (VEI, 2008) 

- Traiter chimiquement la surface des NTC, par exemple, en induisant des liaisons 

covalentes à partir d’oxygène pour créer un pont oxygène entre le cuivre et le carbone. 

Le second avantage d’avoir des liaisons oxygénées en surface du nanotube est qu’elles 

permettent une meilleure dispersion de ces derniers par répulsions électrostatiques. Du 

fait du double avantage de la liaison covalente oxygénée, c’est cette méthode qui a été 

choisie pour la suite. 

Néanmoins, un des défauts de ces deux techniques est que la création de liaison Cu-X-C (avec 

X un élément carburigène) ou Cu-O-C, en surface des NTC induit des ruptures de liaisons C-

C sur la paroi externe du nanotube et une possible dégradation des propriétés électriques de 

cette paroi. Il faut préciser que si l’analyse de la structure des NTC, par exemple par 

spectroscopie Raman est possible, aucune technique connue à ce jour ne permet de mesurer 

l’évolution de la conductivité électrique, après traitement chimique, du lot de NTC. 
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 Figure IV. 15 : Diagramme de phase C-Cu 

III.1.a Protocole de fonctionnalisation acide des nanotubes de 

carbone 

 

La fonctionnalisation acide est couramment utilisée dans la littérature pour greffer en surface 

des nanotubes des fonctions de type –OH et –COOH. La fonctionnalisation la plus courante 

est celle développée par Estili et al. (EST, 2008) qui consiste à incorporer les nanotubes de 

carbone dans un bain acide composé d’acide sulfurique et d’acide nitrique (3 :1 / v :v). Dans 

cette étude, différents procédés de fonctionnalisation ont été testés. Une fois fonctionnalisés, 

les nanotubes de carbone ont été analysés par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) pour 

déterminer la quantité et le type de groupements oxygénés greffés en surface mais également 

par spectroscopie Raman pour comprendre l’influence de la fonctionnalisation acide sur la 

structure des nanotubes de carbone présents dans le lot. 

Trois procédés ont été testés pour fonctionnaliser les nanotubes de carbone (Cf. Tableau IV. 

3). Chaque fonctionnalisation acide est effectuée sous reflux et sous agitation magnétique. 

Le premier procédé (Procédé I) consiste à utiliser la méthode développée par Estili et al. avec 

un mélange d’acide sulfurique et nitrique (H2SO4/HNO3). La température choisie est de 

120°C et le temps de fonctionnalisation est de 1 heure. Les premiers résultats ont montré que 

les nanotubes de carbone étaient détruits à la suite du procédé de fonctionnalisation 

puisqu’aucun nanotube de carbone n’était récupéré lors de l’étape de filtration. Cela démontre 

que le procédé acide peut être un procédé extrêmement violent pour l’intégrité des tubes. 

Compte tenu du résultat obtenu, ce procédé a été écarté pour la suite de cette étude. 

Le second procédé (Procédé II) testé est le même que précédemment mais un volume d’eau 

distillée égal à celui de l’acide incorporé est ajouté au mélange. A la suite du traitement acide, 

les nanotubes sont filtrés et rincés plusieurs fois avec de l’éthanol et de l’eau distillée puis 

Carbone + Cuivre 

Carbone + Cuivre liquide 

Liquide 



Elaboration du matériau composite Cu-NTC par un procédé d’extrusion à chaud Chapitre 4 

 

Elaboration de Matériaux Composites à Matrice Métallique (Cu-NTC) ayant des Propriétés Electriques Améliorées pour Application Filaire 

 

153 
 

séchés à l’étuve pendant une nuit à 80°C. Au moment de la filtration, des nanotubes de 

carbone sont récupérés démontrant que le procédé est moins « violent » pour la structure des 

nanotubes de carbone. 

Le troisième procédé (Procédé III) consiste à fonctionnaliser les nanotubes de carbone dans 

un bain d’acide phosphorique H3PO4 pendant 3 heures à 120°C. 

Tableau IV. 3 : Protocole de fonctionnalisation acide pour les trois procédés testés 

Procédé Protocole pour 200 mg de nanotubes de carbone 

I 

- 15 ml d’acide sulfurique (H2SO4) 

- 5 ml d’acide nitrique (HNO3) 

- T=120°C 

- t=1 heure 

II 

- 15 ml d’acide sulfurique (H2SO4) 

- 5 ml d’acide nitrique (HNO3) 

- 20 ml d’eau distillée (H2O) 

- T=120°C 

- t=1 heure 

III 

- 15 ml d’acide orthophosphorique (H3PO4) 

- T=120°C 

- t=3 heures 

 

III.1.b Résultats de spectroscopie de photoélectrons X (XPS) 

 

Il s’agit d’une technique d’analyse non destructive permettant d’analyser la surface d’un 

matériau sur une profondeur allant de 1 nm à 10 nm. Cette technique consiste à éjecter des 

électrons du matériau à analyser à l’aide de photons issus d’une source X. L’énergie apportée 

par ces photons est transmise au matériau et une partie de cette énergie va permettre de 

rompre la liaison de l’orbitale de l’électron (c’est l’énergie de liaison EL). Ils quittent alors 

l’atome avec une énergie cinétique Ec qui est par la suite mesurée par un détecteur 

hémisphérique. A l’aide de la relation décrite par l’Equation IV. 1, il est possible de calculer 

l’énergie de liaison EL qui est propre à chaque électron des couches électroniques et à son 

environnement chimique. 

          -                   Equation IV. 1 

 

Avec    l’énergie de liaison de l’atome (eV),   la constante de Planck (6,626 10
-34

 J.s),   la 

fréquence de radiation (s
-1

),                    l’énergie nécessaire à l’électron pour passer de 

la surface du matériau au vide (eV) et    l’énergie cinétique de l’électron (eV) (mesurée par 

XPS). 

Le Tableau IV. 4 résume les quantifications des éléments chimiques analysés par analyses 

XPS sur les nanotubes de carbone traités par fonctionnalisation acide pour les Procédé II et 

Procédé III. Les nanotubes de carbone bruts i.e., directement reçus du fournisseur, sont 

principalement composés de carbone à plus de 99 %. atomique, ce qui prouve leur grande 
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pureté. La fonctionnalisation acide avec le mélange d’acide H2SO4/HNO3 + 50% H2O permet 

de greffer en surface une grande quantité de groupements oxygénés (environ 11 %.atomique) 

ainsi que des groupements sulfurés. Quant au procédé de fonctionnalisation acide H3PO4 la 

quantité de groupement oxygéné est d’environ 2,6 %.atomique soit 4,5 fois moins que le 

Procédé II. Plusieurs constations : 

i) Le Procédé II semble être un procédé plus efficace pour greffer des groupements 

oxygénés en surface des nanotubes de carbone que le Procédé III. 

ii) Des groupements de type S et P ont été détectés par XPS. Des liaisons de type 

SO2/SO3 et P2O5 ont pu être greffés lors de la fonctionnalisation mais en très faible 

quantité. La fonctionnalisation acide est donc un traitement permettant de greffer 

préférentiellement des oxygènes en surface des nanotubes. Une analyse des 

spectres XPS est nécessaire afin de déterminer la nature des liaisons. 

Tableau IV. 4 : Résultats de la quantification XPS pour les différents procédés utilisés 

Elément atomique 

Nanotubes de 

carbone bruts 

(%. at) 

Procédé II 

(H2SO4/HNO3 + 50% H2O) 

(%. at) 

Procédé III 

(H3PO4) 

(%. at) 

C 99,23 86,98 97,12 

P 0 0 0,30 

O 0,77 10,74 2,57 

S 0 2,28 0 

 

Les pics XPS du carbone C1s et de l’oxygène O1s ont été désommés afin de déterminer la 

nature des différentes liaisons mises en jeu sur les nanotubes bruts et les nanotubes de carbone 

fonctionnalisés. D’après la Figure IV. 16, qui représente le pic du carbone, il est possible 

d’observer que la majorité des liaisons aussi bien pour les nanotubes bruts que les nanotubes 

fonctionnalisés sont de type     qui sont les liaisons du nanotube de carbone. La 

désommation du pic de l’oxygène sur la Figure IV. 17 montre que quatre types de liaisons 

oxygénées sont créées au cours de la fonctionnalisation acide : des liaisons de types C=O, C-

OH, C-OOH et C-O-. Il est néanmoins impossible de savoir quel type de liaison oxygénée 

fera la meilleure liaison covalente avec le cuivre et surtout quel type de liaison oxygénée 

permettra d’améliorer l’interface pour un meilleur transfert des propriétés électriques.  
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Figure IV. 16 : Pics XPS du carbone (C1s) pour des nanotubes de carbone a) non fonctionnalisés, b) traités 

H3PO4 et c) H2SO4-HNO3+50% H2O 
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 Figure IV. 17 : Pics XPS de l’oxygène (O1s) pour des nanotubes de carbone a) non fonctionnalisés, b) 

traités H3PO4 et c) H2SO4-HNO3+50% H2O 

 

III.1.c Résultats de spectroscopie Raman 

 

Les traitements acides endommagent la structure carbonée des nanotubes de carbone puisque 

pour chaque groupement greffé en surface, une liaison      est détruite. Il est par conséquent 

important de vérifier l’état du lot de nanotubes avant et après traitements acides afin d’émettre 

les hypothèses adéquates au moment de l’interprétation des résultats électriques. Pour vérifier 

la structure des nanotubes de carbone, la spectroscopie Raman peut s’avérer utile. En effet, et 

comme expliqué dans le Chapitre 2, cette technique d’analyse non destructive apporte des 

informations sur la structure des nanotubes de carbone par interprétation des pics ID, IG et I2D. 

Le rapport des pics ID/ IG  permet de connaître la proportion de C de type      par rapport à la 

proportion de carbone de type     . Un rapport ID/ IG qui augmente après traitement acide 

signifiera que des liaisons      du nanotube de carbone ont été détruites pour permettre le 

greffage de groupement oxygénés. A l’inverse un rapport ID/ IG qui diminue peut signifier que 
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du carbone amorphe souvent présent sur les NTC a été éliminé, ce qui résulte cette fois-ci en 

une purification du lot de nanotubes de carbone. Par conséquent, l’analyse du rapport ID/ IG 

doit également être couplée à l’analyse du rapport  ID/ I2D qui est corrélé à la présence de 

carbone amorphe dans le lot de NTC.  

Chaque lot de nanotubes de carbone e.g., NTC bruts, NTC@H2SO4/HNO3 et NTC@H3PO4 a 

été analysé par spectroscopie Raman. La longueur d’onde utilisée est de 633 nm et trois 

spectres Raman à différents endroits du lot ont été acquis. Le Tableau IV. 5 résume les 

résultats pour chaque lot. Le rapport ID/ IG  du lot de nanotubes bruts est supérieur à 1 ce qui 

montre que du carbone amorphe est présent dans le lot. En effet, comparé aux résultats 

Raman donnés dans le Chapitre 2 sur des nanotubes mono-paroi (ID/ IG =0,217), qui sont très 

souvent des lots présentant une haute pureté, les NTC multi-parois utilisés peuvent être 

considérés comme ayant une pureté moyenne. Les deux traitements acides utilisés semblent 

avoir un effet bénéfique sur la pureté du lot de nanotubes puisque le rapport ID/ IG  est plus 

faible que la référence et que le rapport ID/ I2D diminue fortement. Par conséquent, la 

fonctionnalisation acide des nanotubes permet de purifier le lot de nanotubes en détruisant 

une partie du carbone amorphe. Néanmoins, au cours de la fonctionnalisation acide et pour les 

deux procédés, des groupements oxygènes se greffent en surface des tubes ce qui devrait 

conduire à une augmentation du pic ID/ IG puisque des liaisons      sont détruites. Or, il est 

observé dans les deux cas que ce rapport diminue ce qui voudrait dire que du carbone 

amorphe est détruit (baisse du rapport ID/ I2D)  et au final cela conduit à une baisse du rapport 

ID/ IG.  

Tableau IV. 5 : Résultats de spectroscopie Raman sur les trois lots de nanotubes de carbone analysés 

Lot de nanotubes de 

carbone analysé 
NTC bruts NTC@H2SO4/HNO3 NTC@H3PO4 

    

Rapport ID/ IG 

#1 #2 #3 #1 #2 #3 #1 #2 #3 

1,64 1,82 1,72 1,69 1,64 1,67 1,52 1,69 1,79 

1,73 ± 0,09 1,67 ± 0,03 1,67 ± 0,14 

 

Rapport ID/ I2D 

#1 #2 #3 #1 #2 #3 #1 #2 #3 

7,69 7,25 9,09 7,69 4,76 5,88 5,88 5,88 7,17 

8,01 ± 0,96 6,11 ± 1,48 6,31 ± 0,74 

 

III.1.d Résultats de conductivités électriques sur des fils Cu-NTC 

contenant des NTC fonctionnalisés 

 

A l’aide du procédé de mise en forme d’un matériau composite Cu-NTC explicité dans le 

Chapitre 3, des préformes Cu-0,5 %.vol NTC ont été élaborées en fonctionnalisant 

préalablement les nanotubes de carbone avant l’étape de dispersion. Une préforme contenant 

des NTC fonctionnalisés à l’acide H2SO4/HNO3 et une autre contenant des NTC 

fonctionnalisés à l’acide H3PO4 ont été extrudées à chaud à un diamètre de 6 mm. La Figure 
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IV. 18 résume les résultats de conductivités électriques mesurées sur les fils composites 

élaborés. Quel que soit le traitement acide utilisé, la conductivité électrique est toujours 

inférieure à la conductivité électrique d’un fil Cu-0,5%NTC contenant des nanotubes de 

carbone non fonctionnalisés. Cette observation peut traduire le fait qu’au cours du procédé de 

fonctionnalisation acide des nanotubes, un trop grand nombre de liaisons      sont détruites 

ce qui résulte en une perte partielle des propriétés électriques intrinsèques des nanotubes. Une 

seconde explication est que le greffage de groupements oxygénés peut également perturber la 

conduction électrique dans le nanotube diminuant ainsi la conductivité électrique du matériau 

composite. De plus, la présence d’oxygène est également un facteur limitant pour la 

conductivité électrique de la matrice cuivre au-delà d’une teneur de 200 ppm en masse. 

Néanmoins, la conductivité électrique du matériau contenant des nanotubes fonctionnalisés 

avec de l’acide H3PO4 est supérieure au matériau contenant des nanotubes fonctionnalisés à 

l’acide H2SO4/HNO3. Le traitement H3PO4 semble être un traitement moins violent pour le 

nanotube puisqu’il permet de moins greffer d’oxygène en surface mais également d’obtenir 

une meilleure conductivité électrique des matériaux Cu-NTC. Il est néanmoins prématuré de 

conclure quant à l’interface créée et des tests complémentaires doivent être effectués. 

 

Figure IV. 18 : Conductivités électriques de matériaux Cu-0,5%NTC avec des NTC fonctionnalisés et non 

fonctionnalisés 

 

Afin de vérifier notre hypothèse de départ, à savoir que la fonctionnalisation acide pouvait 

permettre la création d’une interface chimique et par conséquent une meilleure tenue aux 

procédés post-extrusion, des expériences de recuit et de laminage avec les mêmes conditions 

que précédemment ont été réalisées. La Figure IV. 19 résume les résultats obtenus avant et 

après recuit des fils composites. Pour le fil contenant des nanotubes ayant été fonctionnalisés 

avec le mélange d’acides H2SO4/HNO3, la conductivité après recuit diminue fortement 

passant de 101,2 %IACS à 97 %IACS. Trois hypothèses peuvent expliquer ce résultat : i) 
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avec un traitement  H2SO4/HNO3, aucune interface chimique n’est créée entre le renfort et la 

matrice et par conséquent les nanotubes sont considérés comme des impuretés dans la matrice 

ce qui diminue la conductivité électrique du fil, ii) une interface chimique est créée mais la 

qualité de cette dernière n’est pas suffisante pour améliorer les propriétés électriques du 

matériau composite et assurer un bon transfert des propriétés du renfort à la matrice iii) la 

présence d’éléments autres que le carbone et le cuivre tels que l’oxygène et le soufre, 

provenant de la fonctionnalisation acide, peuvent être des barrières à la conduction électrique. 

En effet, le soufre est l’élément le plus néfaste pour la conductivité du cuivre. Une diffusion 

de cet élément à 350°C lors du recuit peut être envisagée ce qui résulterait en une diminution 

de la conductivité électrique de la matrice cuivre. Pour le matériau Cu-NTC possédant des 

nanotubes préalablement fonctionnalisés à l’acide orthophosphorique, la conductivité 

électrique après recuit  reste quasi stable avec une légère diminution de -0,9 %IACS. Ce 

résultat montre que ce type de fonctionnalisation permet de créer une interface chimique entre 

le cuivre et le renfort permettant de garder les propriétés électriques après recuit. Signalons 

que le traitement utilisé pour la fonctionnalisation doit maintenant être adapté afin de 

comprendre l’influence du taux d’oxygène greffé en surface du nanotube sur les propriétés 

intrinsèques du celui-ci mais également sur les propriétés physiques du matériau composite. 

 

 

Figure IV. 19 : Résultats des tests de recuit pour des fils composites contenant des NTC non fonctionnalisés et 

fonctionnalisés par traitements acides 

Les meilleurs résultats ayant été obtenus avec des échantillons contenant des nanotubes de 

carbone fonctionnalisés à l’acide orthophosphorique, deux nouveaux fils Cu-0,5 %.vol 

NTC@ H3PO4 ont été élaborés par extrusion à chaud. Ces fils ont ensuite été laminés à chaud 

jusqu’à un diamètre de 4,6 mm. L’objectif de cette étude est de comprendre l’influence de la 

fonctionnalisation acide sur les propriétés électriques des matériaux composites après 
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laminage. Comme démontré précédemment, les échantillons contenant des NTC non 

fonctionnalisés et qui ont été laminés présentent une forte dégradation des propriétés 

électriques comparé aux échantillons non laminés. La Figure IV. 20 présente les résultats de 

conductivités électriques pour des fils Cu-0,5 %.vol NTC contenant des NTC fonctionnalisés 

et non fonctionnalisés. Il est important de signaler que les résultats de conductivités 

électriques présentés sont les valeurs directement mesurés par la société Nexans i.e., la société 

qui lamine les fils à chaud. La méthode de mesure de la résistance électrique et du diamètre 

des fils étant différente de celle utilisée par le laboratoire I2M-TREFLE cela explique les 

différences en termes de valeurs de conductivités électriques avec celles présentées jusqu’à 

présent. Néanmoins, plusieurs résultats apparaissent : 

i) Les fils composites contenant des nanotubes de carbone fonctionnalisés présentent 

une quasi stabilité de la conductivité électrique après laminage. Ce résultat est 

important puisqu’il démontre que la fonctionnalisation à l’acide 

orthophosphorique permettrait la création d’une interface chimique entre le renfort 

et la matrice à l’aide de ponts oxygènes et par conséquent une meilleure tenue de 

l’interface lors du laminage à chaud. 

ii) Précédemment dans ce chapitre, nous avions expliqué que plus le taux de 

déformation du matériau est important et plus la formation d’agglomérats de 

nanotubes de carbone se fera aux plus basses concentrations en NTC. Par exemple, 

pour un fil extrudé de Ø= 6 mm contenant 0,5 %.vol de NTC et présentant un taux 

de déformation de 88%, la conductivité électrique est de 104 %IACS alors qu’un 

fil extrudé de Ø= 4 mm contenant 0,5 %.vol de NTC qui subit un taux de 

déformation de 95% présente une conductivité électrique de 102,4 %IACS. 

L’explication avancée pour expliquer cette différence était que des agglomérats de 

NTC se formaient dans le matériau. Or, dans le cas de matériaux composites 

contenant des nanotubes de carbone fonctionnalisés, cette constatation n’est pas 

observée puisque la conductivité électrique d’un fil de Ø= 6 mm est sensiblement 

identique à la conductivité électrique d’un fil laminé de Ø= 4,6 mm. Par 

conséquent, cela pourrait traduire que l’interface chimique entre le cuivre et le 

renfort permettrait de retarder l’apparition d’agglomérats de NTC lorsque le 

matériau subit une déformation importante. Si tel est le cas, cette observation est 

importante pour espérer laminer/tréfiler des fils à des diamètres très petits e.g., 0,5 

mm de diamètre. 
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Figure IV. 20 : Résultats des tests de laminage à chaud pour des fils composites contenant des NTC non 

fonctionnalisés et fonctionnalisés avec de l’acide orthophosphorique 

La fonctionnalisation acide des NTC permet de greffer en surface des renforts des liaisons 

oxygénées. Ces dernières peuvent être utiles pour la création d’une interface chimique entre 

le cuivre et le nanotube par l’intermédiaire d’un pont oxygène. Or, les résultats de mesures 

électriques sur les fils composites contenant des NTC traités à l’acide montrent une 

dégradation de la conductivité électrique du matériau composite comparé au cuivre pur. 

Néanmoins, les résultats des expériences post-extrusion (recuit, laminage) effectués sur les 

fils, suggèrent que le traitement des NTC à l’acide H3PO4 permet la création d’une interface 

chimique entre le cuivre et le renfort. En effet, une conservation des propriétés électriques est 

observée après recuit et après laminage à chaud. 

 

III.2.  Elaboration de fil Cu-NTC avec utilisation de nanotubes 

de carbone mono-paroi 

 

La littérature préconise l’utilisation de nanotubes mono-paroi pour augmenter la conductivité 

électrique du cuivre pour différentes raisons : 

i) Le nanotube mono-paroi est considéré comme étant un conducteur balistique pour 

une longueur inférieure à 10 µm contrairement aux nanotubes de carbone multi-

parois où les mécanismes de conduction électrique ne sont pas entièrement 

compris à l’heure actuelle.  

ii) La pureté des lots de nanotubes de carbone mono-paroi est très souvent supérieure 

à celle d’un lot de nanotubes de carbone multi-parois puisqu’il y a moins de 

particules catalytiques présentes mais également moins de carbone amorphe. 
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Des fils Cu-NTC de diamètre 6 mm contenant des nanotubes de carbone mono-paroi de la 

société Arry Nano (Cf. Chapitre 2) ont été utilisés. Le protocole de mise en forme du fil est le 

même que celui utilisé pour des nanotubes de carbone multi-parois. La Figure IV. 21 résume 

les résultats de conductivité électrique des fils de diamètre 6 mm extrudés à chaud pour des 

NTC multi-parois et des NTC mono-paroi. La conductivité électrique pour des fils contenant 

des NTC mono-paroi augmente beaucoup plus rapidement que des fils qui contiennent des 

NTC multi-parois. En effet, avec seulement 0,05 %.vol de NTC mono-paroi, la conductivité 

électrique atteint 104,6 %IACS alors qu’il en faut dix fois plus en volume pour atteindre 

104,5 %IACS avec des multi-parois. Cette observation peut être expliquée par : 

i) Les nanotubes de carbone mono-paroi possèdent des densités de courant 

admissible beaucoup plus élevée que des NTC multi-paroi. Par conséquent, avec 

une fraction volumique moindre la conductivité électrique augmente beaucoup 

plus fortement. 

ii) La longueur des nanotubes de carbone mono-paroi est comprise entre 5 µm et 20 

µm (données fournisseurs) alors que la longueur des NTC multi-parois est 

comprise entre 1 µm et 2 µm. Les chemins de conduction sont par conséquent 2,5 

à 20 fois plus long dans le cas de nanotube de carbone mono-paroi ce qui résulte 

en une augmentation de la conductivité électrique. 

 

Au-delà d’une certaine teneur en nanotube de carbone et aussi bien pour les NTC mono-paroi 

que multi-parois, une chute de la conductivité électrique est constatée. Cette chute peut être 

expliquée comme précédemment par la formation d’agglomérats de nanotubes de carbone 

dans le matériau dû au cisaillement. 

De part ces observations, il semble évident que les nanotubes de carbone mono-paroi 

représente un intérêt certain pour augmenter la conductivité électrique du cuivre. 

L’utilisation de NTC mono-paroi uniquement métallique laisse envisager une possible 

augmentation de la conductivité électrique à l’avenir. 
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Figure IV. 21 : Conductivités électriques de fils Cu-NTC Ø=6 mm extrudés à chaud contenant des NTC multi-

parois et des NTC mono-paroi 
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IV.  Bilan 
 

Dans ce chapitre, l’augmentation de la conductivité électrique du cuivre par ajout de 

nanotubes de carbone a été clairement démontrée. Il s’agit d’ailleurs de la première 

augmentation de la conductivité électrique du cuivre reportée dans la littérature à ce jour. 

L’augmentation maximale mesurée est de + 3,3 %IACS avec des nanotubes de carbone multi-

parois et de +3,4 %IACS avec des nanotubes de carbone mono-paroi. L’augmentation reste 

néanmoins en-deçà des 15 % prévue initialement dans le cadre du projet MC+, mais des 

premiers éléments de réponses permettant la compréhension des résultats obtenus ainsi que 

les travaux à envisager pour la suite, laissent espérer une plus importante augmentation à 

l’avenir.  

D’après les résultats obtenus, la conductivité électrique est principalement améliorée et 

limitée par : 

i) L’extrusion à chaud, qui est une technique efficace pour orienter les nanotubes de 

carbone dans la matrice, ce qui conduit à une amélioration des propriétés 

électriques. De plus, plus le taux de déformation est important, meilleur est 

l’alignement des nanotubes dans la matrice et donc le gain en conductivité 

électrique pour une concentration donnée. Néanmoins, l’augmentation du taux de 

déformation peut également conduire à la formation de possibles agglomérats de 

nanotubes de carbone à des fractions volumiques de plus en plus basses. La 

présence de ces agglomérats dans le matériau diminue notablement les propriétés 

électriques des matériaux composites Cu-NTC. 

ii) La création d’une interface de bonne qualité de nature mécanique ou chimique 

induit  une amélioration des propriétés électriques. Le comportement de ces 

interfaces reste néanmoins extrêmement différent lors de traitements post-

extrusion. En effet, l’interface mécanique sera fortement dégradée en cas de recuit 

ou de laminage à chaud alors que l’interface chimique permettra une conservation 

des propriétés électriques. Néanmoins, une étude approfondie doit être menée sur 

la formation de l’interface chimique par fonctionnalisation acide des NTC puisque 

cette dernière peut également endommager les propriétés intrinsèques des 

nanotubes de carbone. 

iii) Le recuit effectué sur les fils extrudés a permis de mettre en évidence la nature 

mécanique de l’interface créée entre le cuivre et le renfort. Le recuit entraine 

également une variation du diamètre du fil extrudé et une perte de l’interface sur 

les extrémités du nanotube conduisant à une perte des propriétés électriques. De 

plus, cette méthode de mesure des diamètres avant et après recuit pourrait être une 

technique indirecte pour déterminer de façon qualitative le taux d’alignement des 

nanotubes de carbone dans la matrice. 

iv) Au vu des derniers résultats présentés dans ce chapitre, un travail sur la nature des 

interfaces Cu-NTC et des nanotubes utilisés est indispensable pour optimiser la 

conductivité électrique des matériaux composites Cu-NTC. Le Tableau IV. 6 

résume les travaux effectués dans cette thèse et ceux à envisager pour une suite de 

ce projet. 
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Tableau IV. 6 : Résumé des travaux effectués au cours de la thèse et perspectives pour une suite de projet 

Dans cette thèse Pour la suite du projet 

NTC multi-parois NTC mono-paroi 

Lot de NTC comprenant théoriquement 1/3 

de NTC métalliques et 2/3 de NTC semi-

conducteurs 

Lot de NTC comprenant des NTC 

métalliques 

Pureté  moyenne du lot de nanotubes de 

carbone avec la présence de carbone 

amorphe 

Haute pureté du lot de nanotubes 

Longueur comprise entre 1 µm et 2 µm 

Longueur inférieure à 10 µm pour 

obtenir une conduction balistique tout 

en diminuant la probabilité d’avoir des 

défauts en surface du nanotube 

Interface mécanique permet une 

augmentation de la conductivité électrique 

mais pas son maintient lors de traitements 

post-extrusion 

Interface chimique est indispensable 

pour conserver la conductivité 

électrique lors de traitements post-

extrusion. Une étude doit être menée sur 

les conséquences des groupements 

oxygénés sur les propriétés intrinsèques 

du nanotube 

Augmentation maximale de la conductivité 

de +3,4 % à 104,6 % IACS 

Augmentation de la conductivité 

électrique au-delà de 104,6 %IACS 
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Conclusion générale 
 

Le projet FUI MC+, dans lequel s’inscrit cette thèse, a pour objectif de concevoir un nouveau 

matériau composite cuivre-nanotubes de carbone possédant une conductivité électrique 

améliorée de 15 % IACS par rapport à la conductivité électrique du cuivre pur. Ces travaux de 

thèse ont permis de démontrer la faisabilité de ce concept de matériau. L’augmentation 

maximale constatée de conductivité électrique est de +3,3% pour des matériaux composites 

Cu-NTC possédant des nanotubes de carbone multi-parois et de +3,4% pour des matériaux 

Cu-NTC contenant des nanotubes de carbone mono-paroi. Il s’agit de la première 

augmentation de conductivité électrique d’une matrice cuivre reportée dans la littérature. 

Afin d’obtenir ces résultats, un procédé de mise en forme du matériau composite, contenant 

trois grandes étapes, a été mis en œuvre : 

1) Une première étape de dispersion des nanotubes de carbone dans la matrice cuivre. 

L’utilisation d’ultrasons, d’un sel de cuivre (nitrate de cuivre), d’un solvant (eau) et 

d’un surfactant (SDS) permet l’obtention d’une suspension stable de nanotubes de 

carbone. La suspension est ensuite traitée thermiquement sous air et sous atmosphère 

réductrice afin d’obtenir une poudre composite homogène Cu@NTC. 

 

2) Une seconde étape de mise en forme d’une préforme Cuivre-Nanotubes de carbone 

par pressage uni-axial à chaud. La poudre composite homogène Cu@NTC obtenue 

lors de l’étape de dispersion est mélangée pendant deux heures avec une quantité 

définie de poudre de cuivre métallique dendritique afin d’obtenir la fraction 

volumique en nanotubes de carbone désirée. Un procédé de pressage uni-axial à chaud 

à 650°C pendant 20 minutes sous vide primaire et sous une pression de 60 MPa 

permet l’obtention d’une préforme dense Cu-NTC. Les mesures de propriétés 

thermiques, électriques et mécaniques ont mis en évidence une anisotropie des 

propriétés physiques des matériaux composites. En effet, les propriétés physiques 

obtenues dans la direction perpendiculaire à l’axe de pressage sont supérieures aux 

propriétés physiques obtenues dans la direction parallèle à l’axe de pressage. En effet, 

une diminution de -2,9% de la conductivité thermique est mesurée dans la direction 

parallèle à la direction de pressage alors qu’une augmentation de +6,8% est mesurée 

dans l’autre direction à une concentration de 1%. vol en NTC. Il en est de même pour 

les propriétés électriques du matériau composite qui présente  à une concentration de 

0,5% .vol de nanotubes de carbone, une quasi stabilité de la conductivité électrique 

dans la direction parallèle à l’axe de pressage et une augmentation de la conductivité 

électrique de +2,1% dans la direction perpendiculaire. Compte tenu des propriétés 

anisotropes des nanotubes de carbone, ces résultats mettent en évidence une première 

orientation des nanotubes de carbone dans un plan perpendiculaire à l’axe de pressage 

mais également que l’interface créée entre le cuivre et les renforts permet un transfert 

des propriétés. De plus, les mesures thermiques ont permis, grâce à l’utilisation d’un 

modèle théorique de type Maxwell-Garnett modifié par Nan et al., de déterminer la 

qualité de la dispersion des nanotubes de carbone dans la matrice. Cette comparaison a 
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permis de mettre en évidence une bonne corrélation entre mesures expérimentales et 

calcul théorique mais également de confirmer que l’utilisation de ce modèle théorique 

peut être une solution alternative à la microscopie électronique à transmission pour 

conclure quant à la qualité de la dispersion des renforts. 

Concernant les propriétés mécaniques, une augmentation de la dureté Vickers des 

matériaux composites est observée aussi bien dans la direction parallèle que 

perpendiculaire à l’axe de pressage mais dans des proportions différentes : +23% dans 

la direction parallèle et +32% dans la direction perpendiculaire pour une concentration 

de 6%. volumique de renforts. Les résultats obtenus sont néanmoins difficilement 

explicables et des études plus approfondies doivent être menées pour comprendre 

comment se déforme le nanotube dans une matrice métallique au cours d’une 

expérience d’indentation. 

 

3) Une troisième étape d’extrusion à chaud de la préforme obtenue par pressage uni-axial 

à chaud à 400°C. Différentes filières de sortie possédant différents diamètres (Ø 6 

mm, Ø 4 mm et Ø 3 mm) ont été utilisées. Pour chacune de ces filières, une 

augmentation de la conductivité électrique du matériau composite comparé au cuivre 

pur lors de l’ajout de nanotubes de carbone a été mesurée dans la direction 

d’extrusion. L’influence du taux de déformation de l’échantillon est un point crucial 

sur les propriétés finales du matériau. En effet, plus le taux de déformation est 

important, meilleur sera l’alignement des nanotubes de carbone dans la matrice et 

meilleur sera le gain en conductivité électrique à une concentration donnée. 

Néanmoins, plus le taux de déformation est important et plus les propriétés électriques 

seront rapidement dégradées. L’hypothèse retenue au cours de ces travaux est une 

possible formation d’agglomérats de nanotubes de carbone dans la matrice, 

engendrant une perte de la conductivité. De plus, une analyse par diffraction des 

électrons rétrodiffusés a montré que la taille des grains de cuivre diminuait lorsque des 

nanotubes de carbone sont ajoutés à la matrice. La diminution de la taille des grains 

entraine également une augmentation de la densité de joints de grains qui jouent le 

rôle de barrière à la conduction électrique. Cette observation peut venir en 

complément de celle avancée précédemment pour expliquer la perte de la conductivité 

électrique. Des analyses EBSD complémentaires devront être effectuées sur les 

matériaux extrudés de diamètre 4 mm et 3 mm pour confirmer cette hypothèse. 

Des traitements post-extrusion tels que des recuits thermiques et des déformations par 

laminage à chaud ont permis de mettre en évidence la nature de l’interface créée entre le 

cuivre et les renforts. Il s’agit d’une interface purement « mécanique » de frettage des 

NTC par la matrice cuivre lors du refroidissement sous contrainte des matériaux Cu-NTC. 

Néanmoins, cette interface « mécanique » est dégradée aussi bien pendant les expériences 

de recuits thermiques que lors de la déformation par laminage à chaud. De plus, après un 

recuit en température à 350°C, une variation du diamètre des fils est observée : les 

diamètres après recuit pour un fil extrudé de diamètre 6 mm sont plus élevés que les 
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diamètres avant recuit. L’explication avancée est que le cuivre et les nanotubes de carbone 

possèdent des coefficients d’expansion thermique différents. Le cuivre se dilate et se 

contracte de manière isotrope alors que les nanotubes de carbone le font de manière 

anisotrope (CTEradial ≠ CTEaxial). Par conséquent, au cours du refroidissement après recuit 

et puisqu’une aucune contrainte résiduelle n’est présente dans le matériau (contrairement 

au moment de l’extrusion) les différences de CTE entraînent une dégradation de 

l’interface mécanique entre le cuivre et le renfort. Cette dégradation de l’interface 

engendre une perte de la conductivité électrique des matériaux Cu-NTC. Il a également 

été constaté que plus le taux de déformation est important et moins le diamètre des fils 

extrudés ne présente de variation avant et après recuit. Ce comportement pourrait nous 

permettre de quantifier indirectement le taux d’alignement des NTC, après traitements 

post élaboration, dans nos matériaux.  

La conservation voire l’amélioration des propriétés physiques lors de traitements post-

extrusion ne peut se faire sans améliorer l’interface entre la matrice et les renforts. Des 

expériences de fonctionnalisation acide des nanotubes de carbone ont permis la création d’une 

interface chimique entre le cuivre et le renfort par l’intermédiaire de ponts oxygènes. 

Cependant, la fonctionnalisation acide des nanotubes de carbone engendre la création de 

défauts à la surface des tubes (perte d’une liaison C-C au profit d’une liaison C-O) mais a 

aussi pour avantage une purification des lots de nanotubes (moins de carbone amorphe) 

constatée lors de caractérisations par spectroscopie Raman. Dans le cas des nanotubes utilisés 

dans cette étude, il en résulte une plus faible conductivité électrique, néanmoins supérieure à 

celle du cuivre seul, des matériaux contenant des nanotubes de carbone fonctionnalisés à 

l’acide. De plus, une conservation des propriétés physiques du matériau composites après 

traitements post-extrusion, (recuits en température, déformations par laminage à chaud) est 

constatée. Nous avons ainsi pu montrer que la création d’une interface chimique, entre la 

matrice Cu et les renforts NTC, est primordiale pour l’obtention de fils de faibles diamètres 

mais également qu’une étude approfondie doit être menée pour comprendre l’effet de la 

fonctionnalisation des NTC sur leurs propriétés intrinsèques. 

Dans une perspective d’amélioration des résultats déjà obtenus, plusieurs voies sont 

envisagées comme l’utilisation de nanotubes de carbone mono-paroi de type métalliques, la 

création d’une interface chimique entre le cuivre et la matrice mais aussi une étude complète 

sur les différents chemins de déformation des matériaux (extrusion, laminage, tréfilage) et les 

conséquences sur les propriétés physiques des matériaux composites. Ces améliorations 

devraient permettre d’atteindre les objectifs du projet MC+ à savoir une augmentation de 15 

% de la conductivité électrique des matériaux composites comparé au cuivre pur. 
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Elaboration de Matériaux Composites à Matrice Métallique (Cu-NTC) ayant des Propriétés 

Electriques Améliorées pour Application Filaire 

Résumé : Le remplacement des systèmes de distribution d’énergie actuels dans les avions 

(pneumatiques, hydrauliques, mécaniques et électriques) par des systèmes 100% électriques est un 

enjeu majeur dans le cadre du projet de l’avion « plus électrique ». Le processus d’électrification de 

l’avion conduit à une augmentation de la puissance embarquée à bord des aéronefs, et par conséquent 

à une augmentation de la masse du réseau filaire. Afin de pallier à cette augmentation, un nouveau 

matériau composite possédant des propriétés électriques supérieures à celle du cuivre a été développé 

dans le but d’augmenter la capacité de courant admissible dans le conducteur à section constante. Ce 

travail de thèse présente le procédé d’élaboration du matériau composite cuivre-nanotubes de carbone 

développé ainsi que les techniques de caractérisation utilisées et les résultats associés. Différents 

paramètres tels que la qualité de la dispersion des renforts dans la matrice, le type de nanotubes de 

carbone utilisés (multi-parois vs mono-paroi), la nature de l’interface créée entre le cuivre et les 

renforts (mécanique vs chimique) ainsi que les techniques de mise en forme du matériau (pressage uni-

axial à chaud, extrusion à chaud) et de post-traitements (recuit, laminage à chaud) ont été étudiés afin 

d’obtenir des propriétés physiques optimales. Il en résulte une augmentation des propriétés thermiques 

(+6,8% pour la conductivité thermique), mécaniques (+32% pour la dureté Vickers) et également 

électriques - pour la première fois observée- (+3,4 % pour la conductivité électrique) et ce en 

comparaison avec à une matrice de cuivre pur.  

Mots clés : Matériaux Composites à Matrice Métalliques (CMM), Nanotubes de Carbone (NTC), 

Application Filaire, Propriétés Electriques, Propriétés Thermiques, Procédé d’Extrusion à Chaud. 

 

Fabrication of Metal Matrix Composite Materials (Cu-CNT) with Enhanced Electrical 

Properties for Wired Applications 

Abstract: The substitution of the current energy chains in aircrafts (pneumatic, hydraulic, mechanical 

and electrical) by a 100% electrical chain is a major issue in the field of the “more electric” aircraft. 

The electrification process leads to an increase of the inboard power of aircrafts, and therefore to an 

increase of the wired network weight. To counterbalance this increase of mass, a new composite 

material with higher electrical properties that copper should be considered, in order to increase the 

current density in the conductor at constant cross section. Several parameters have been studied such 

as the quality of the carbon nanotubes dispersion, the type of CNTs used (single-walled vs. multi 

walled), the interface between the matrix and the reinforcements (mechanical vs. chemical), the 

shaping of material (uni-axial hot pressing, hot extrusion process) and the post treatments processes 

(heat treatment, hot lamination process). An enhancement of the thermal properties (+ 6.8% of thermal 

conductivity), the mechanical properties (+32% of Vickers hardness) and for the first time an increase 

of the electrical properties (+3.4 % for the electrical conductivity) have been observed in comparison 

with pure copper. 

Keywords: Metal Matrix Composite Materials (CMM), Carbon Nanotubes (CNT), Wired 

Application, Electrical Properties, Thermal Properties, Hot Extrusion Process. 

 

Unité de recherche 

ICMCB, UPR 9048, 87 av. Du. Dr. Schweitzer, 33608 PESSAC CEDEX 


	Elaboration de Matériaux Composites à Matrice Métallique (Cu-NTC) ayant des Propriétés Electriques Améliorées pour Application Filaire
	Remerciements
	Table des matières
	Mise en place du sujet de recherche
	Chapitre 1 : Du minerai de cuivre au matériau composite cuivre-nanotubes de carbone
	I. Le cuivre
	I.1. Le minerai de cuivre
	I.2. Traitement du minerai de cuivre
	I.2.a Par hydrométallurgie
	I.2.b Par pyrométallurgie

	I.3. Obtention de la poudre de cuivre
	I.4. Les propriétés du cuivre

	II. Les nanotubes de carbone
	II.1. Découverte
	II.2. Structure des nanotubes de carbone
	II.3. Production de nanotubes de carbone
	II.3.a Production par arc électrique
	II.3.b Production par ablation laser
	II.3.c Production par Dépôt Chimique en phase Vapeur ou CVD

	II.4. Purification et tri des nanotubes de carbone
	II.4.a Purification par méthodes chimiques
	II.4.b Purification par méthodes physiques
	II.4.c Purification par utilisation combinée des méthodes chimiques et physiques

	II.5. Méthodes de fonctionnalisation et de dispersion des nanotubes
	II.5.a Fonctionnalisation covalente
	II.5.b Fonctionnalisation non covalente

	II.6. Les mécanismes de transports électriques dans les nanotubes de carbone
	II.6.a Quelques bases fondamentales
	II.6.b Les différentes théories


	III. Les matériaux composites à matrice métallique et renforts micrométriques
	III.1. La matrice
	III.2. Le renfort
	III.3. L’interface
	III.4. Elaboration d’un matériau par métallurgie des poudres

	IV. Le composite Cuivre-Nanotubes de carbone
	IV.1. Composite Cuivre-Nanotubes de carbone pour application mécanique
	IV.2. Composite Cuivre-Nanotubes de carbone pour application thermique
	IV.3. Composite Cuivre-Nanotubes de carbone pour application électrique

	V. Bilan
	Références bibliographiques
	Index des tableaux
	Index des figures

	Chapitre 2 : Techniques de caractérisationetmodèles utilisés
	I. Caractérisation des matières premières
	I.1. Caractérisation par Microscopie Electronique à Balayage (MEB)
	I.2. Caractérisation par Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC)
	I.2.a Mesure de la capacité calorifique de la poudre de cuivre
	I.2.b Mesure de la capacité calorifique des nanotubes de carbone

	I.3. Caractérisation par spectroscopie Raman
	I.3.a Spectroscopie Raman sur des nanotubes mono-paroi
	I.3.b Spectroscopie Raman sur des nanotubes multi-parois

	I.4. Caractérisation par Microscopie Electronique à Transmission (MET)
	I.5. Caractérisation par analyse Thermogravimétrique (ATG)
	I.6. Détermination du seuil de percolation des nanotubes de carbone
	I.6.a Modèle « Soft-core spherocylinder »
	I.6.b Modèle « Hard-core spherocylinder »
	I.6.c Détermination numérique du seuil de percolation


	II. Elaboration du matériau composite Cuivre-Nanotubes de carbone
	II.1. Etape de dispersion des nanotubes de carbone
	II.2. Etape de densification de la poudre Cu@NTC
	II.3. Etape d’extrusion du fil Cu-NTC

	III. Techniques de caractérisation du matériau composite Cuivre-Nanotubes de carbone
	III.1. Caractérisation des propriétés thermiques
	III.1.a Influence de la couche de graphite sur la conductivité thermique du matériau
	III.1.b Modèle de Maxwell-Garnett modifié par Nan et al.

	III.2. Caractérisation des propriétés électriques
	III.2.a Appareillage utilisé
	III.2.b Mesures électriques sur des pastilles de diamètre 6 mm
	III.2.c Mesures électriques sur des fils

	III.3. Caractérisation des propriétés mécaniques

	Références bibliographiques
	Index des tableaux
	Index des figures

	Chapitre 3 : Elaboration du matériau composite cuivre-nanotubes de carbone par pressage uni-axial à chaud
	I. Dispersion des nanotubes de carbone et densification du matériau composite
	I.1. Etape de dispersion
	I.1.a Protocole de dispersion pour la « voie solide »
	I.1.b Protocole de dispersion pour la « voie liquide »

	I.2. Etude de la qualité de la dispersion
	I.2.a Etude de la qualité de la dispersion à l’échelle macroscopique
	I.2.b Etude de la qualité de la dispersion à l’aide d’un modèle théorique de type Maxwell-Garnett
	I.2.c Augmentation de la quantité de nanotubes dispersibles


	II. Caractérisations physiques de pastilles Cu-x%NTC
	II.1. Caractérisation des propriétés dans la direction parallèle à l’axe de pressage
	II.1.a Caractérisation thermique
	II.1.b Caractérisation électrique
	II.1.c Caractérisation mécanique

	II.2. Caractérisation des propriétés dans la direction perpendiculaire à l’axe de pressage
	II.2.a Caractérisation thermique
	II.2.b Caractérisation électrique
	II.2.c Caractérisation mécanique


	III. Etude de la microstructure des pastilles Cu-NTC
	III.1. Principe de l’EBSD
	III.1.a Dispositif expérimental
	III.1.b Importance de l’état de surface de l’échantillon

	III.2. Résultats de l’analyse EBSD
	III.2.a Etude du paramètre IQ
	III.2.b Analyse de la taille des grains et de leur orientation
	III.2.c Analyse de la texture


	IV. Bilan
	Références bibliographiques
	Index des tableaux
	Index des figures

	Chapitre 4 : Elaboration du matériau composite cuivre-nanotubes de carbone par un procédé d’extrusion à chaud
	I. Procédé d’extrusion à chaud
	I.1. Description de la technique
	I.2. Intérêt de l’extrusion à chaud sur le matériau composite Cu-NTC
	I.3. Etude des fils Cu-NTC de diamètre Ø= 6 mm
	I.3.a Résultats des mesures électriques sur des fils extrudés Cu-NTC multi-parois de diamètre Ø= 6 mm
	I.3.b Etude EBSD sur des fils extrudés Cu-NTC multi-parois de diamètre Ø= 6 mm

	I.4. Etude du taux de déformation sur la conductivité électrique des fils Cu-NTC

	II. Traitements post-extrusion
	II.1. Recuit de recristallisation des fils Cu-NTC
	II.1.a Effet du recuit sur la conductivité électrique
	II.1.b Effet du recuit sur la déformation des fils

	II.2. Déformation par laminage à chaud
	II.2.a Principe du laminage
	II.2.b Résultats électriques sur des fils laminés à chaud


	III. Travaux préliminaires pour l’amélioration de la conductivité électrique du matériau composite Cu-NTC
	III.1. Amélioration de l’interface Cu/NTC par fonctionnalisation acide des nanotubes de carbone
	III.1.a Protocole de fonctionnalisation acide des nanotubes de carbone
	III.1.b Résultats de spectroscopie de photoélectrons X (XPS)
	III.1.c Résultats de spectroscopie Raman
	III.1.d Résultats de conductivités électriques sur des fils Cu-NTC contenant des NTC fonctionnalisés

	III.2. Elaboration de fil Cu-NTC avec utilisation de nanotubes de carbone mono-paroi

	IV. Bilan
	Références bibliographiques
	Index des tableaux
	Index des figures

	Conclusion générale
	Quatrième de couverture

