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Ces derniéres décennies ont été fortement marquées par des progrés technolo-
giques majeurs, notamment grace aux nanosciences. Par exemple, des nouveaux
moyens d’élaboration, tel que les techniques de dépot en phase vapeur, et le déve-
loppement des moyens de caractérisation avanceés tel que la microscopie électronique,
ont accompagné ’émergence des nanotechnologies, science et technologie du nano-
métre (1072 m), révolutionnant nombreux secteurs applicatifs. Notons que grace aux
nanotechnologies, des sauts technologiques ont déja été réalisés dans les technolo-
gies de I'information et de la communication (la téléphonie étant I’exemple le plus
illustratif). De plus, les progrés substantiels en science des matériaux durant ces
derniéres années ont permis le développement de nouveaux matériaux, plus solides,
plus résistants ou encore mieux déformables.

D’un point de vue de la recherche, les nanotechnologies recélent un potentiel
considérable d’avancées des connaissances dans les domaines disciplinaires que sont
Physique, Chimie, Biologie ou encore I'Ingénierie, qui en s’unissant, concoivent et
inventent les technologies transversales (interdisciplinaires) qui irrigueront demain
de multiples secteurs d’activités et transformeront sans aucun doute notre vie quo-
tidienne.

Un secteur qui impacte fortement notre vie de tous les jours est la pyrotechnie,
que 'on connait principalement au travers des feux d’artifices mais dont les applica-
tions sont plus largement répandues au travers des systémes airbags, des mines de
démolition, ou d’autres pyromécanismes touchant a divers secteurs (siége éjectable,
systéme de séparation d’étages dans 1’aérospatiale, systéme d’autodéfense aérien...).
Ces systémes pyrotechniques utilisent des matériaux énergétiques formulés & partir
de molécules organiques, & base de CHNO, capables de stocker pendant des années
une énergie « dormante », puis la délivrer soudainement par stimulation externe.
Ainsi les systémes pyrotechniques de toutes tailles sont les seuls capables de réaliser
des actionnements puissants tel que propulser, casser, détruire ou encore gonfler.

En marge des matériaux énergétiques CHNO, les compositions thermites a base
de poudres de métal et d’oxyde métallique suscitent aussi beaucoup d’attention dans
les communautés scientifiques, de par leur capacité a libérer, via une réaction d’oxy-
doréduction, une trés grande densité d’énergie (jusqu’a 21 kJ.cm™) sous I'action d’un
stimulus externe thermique, électrique ou encore mécanique. De plus, les réactions
de combustion de tels matériaux peuvent atteindre des températures extrémement
élevées (souvent plus de 3000 °C), ce qui est impossible avec des matériaux énergé-
tiques conventionnels CHNO. Les thermites ont d’abord été principalement utilisées
dans les industries de soudure de rails et de découpe, mais finalement peu explorées
car leur réaction est trop lente et donc non auto-entretenue.

A la fin du XXeéme siécle, les nanotechnologies et notamment les techniques
de synthése de nanopoudres permettent la redécouverte du potentiel des thermites
grace au développement en laboratoire de matériaux thermites « nanométriques »,
constitués d’un mélange de nanopoudres métalliques, trés souvent aluminium (Al)
et d’oxydes métalliques. Plus communément appelées « nanothermites », ces nano-
matériaux énergétiques se sont alors révélés extrémement intéressants puisque la
proximité des réactifs, issue de leur taille, leur confére des vitesses de décomposi-
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tion comprises entre 1 et 1000 m.s!. En effet, la proximité des réactifs augmente
les surfaces effectives de contact et réduit ainsi les longueurs de diffusion atomique,
rendant ces thermites compétitives par rapport aux matériaux CHNO.

Il s’en est suivi de nombreux travaux de recherches visant a explorer I'impact
des morphologies et la nature des poudres. Des nanothermites a base d’Al avec des
oxydes tels que MoO,, CuO, Bi,O4, Fe,O4 ou encore 1,0, ont été élaborées et ca-
ractérisées sous différentes formes (nanofils, nanoparticules, couches minces...), dans
des dimensions allant de quelques nm & quelques centaines de nm.

Aujourd’hui, il est clairement établi que la taille des réactifs, la nature de 'oxyde
métallique, la densité du mélange métal/oxyde, la nature et I’épaisseur de la couche
barriére (oxyde d’aluminium ou autres), les possibles additifs, ou encore la morpho-
logie des réactifs sont des facteurs importants permettant de régler précisément les
propriétés énergétiques de ces systémes réactifs que sont les nanothermites. D’un
point de vue applicatif, nombreux travaux ont démontré le réel potentiel d’inté-
gration de ces nanothermites dans des dispositifs pyrotechniques miniatures pour
générer du gaz, de la chaleur ou initier une chaine pyrotechnique.

La communauté scientifique autour des matériaux énergétiques est essentielle-
ment concentrée aux USA et en Chine. Moins présente en Europe, elle n’en est pas
moins trés active. Le Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des Systémes (LAAS)
de Toulouse se place parmi les leaders mondiaux, avec une originalité qui est 1’élabo-
ration et l'intégration de couches minces énergétiques Al/CuO dans des dispositifs
de type MEMS (MicroElectroMechanical Systems) pour réaliser des actionnements
puissants localisés (mm3-cm?) [1-4], appelés aussi « pyroMEMS ».

Notamment, le LAAS a mis au point un procédé, utilisant une technique de
déposition en phase vapeur (PVD) et permettant d’intégrer directement sur des
MEMS, des empilements de nanocouches Al et CuO (appelées multicouches ou na-
nolaminés) dont les épaisseurs individuelles et le nombre de couches sont précisément
controlés en fonction des propriétés réactives et énergétiques recherchées. De plus, la
non-toxicité de ces matériaux et leur excellente stabilité dans le temps sont un net
avantage pour de nombreuses applications allant de la défense a la sécurité civile en
passant par l’aérospatiale.

Au cours des 10 derniéres années, nombreuses démonstrations d’application des
nanothermites multicouches, aussi appelés nanolaminés, ont été réalisées au sein de
I'équipe NEO du LAAS. Les travaux de thése de G. Taton [5], L. Glavier [6], A.
Nicollet [7] et J. Pouchairet [8] ont été le fruit de la conception et de la réalisation
de diverses microsystémes pyrotechniques et actionneurs intelligents pour des appli-
cations dans le spatial, la défense, I’automobile ou encore la sécurité des systémes.
Pour donner un exemple, A. Nicollet a réalisé un dispositif sectionneur & base de na-
nothermites Al/CuQ, capable de rompre trés rapidement une connexion électrique
en cuivre, par génération de pression [9]. Les résultats trés convaincants de ces tra-
vaux ont permis de montrer le réel potentiel qu’ont ces matériaux énergétiques, pour
les applications de sécurités ultimes, aujourd’hui au cceur de nombreuses préoccu-
pations.
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Malgré ces perspectives prometteuses, 'exploration de ces matériaux dans les
applications souffre d’un manque de connaissances fondamentales autour des méca-
nismes d’initiation, de combustion et de vieillissement. Sans compréhension claire
de ces mécanismes, on comprend aisément que la haute réactivité et la sensibilité
des nanothermites peut devenir un probléme pendant 1’élaboration ou lors de leur
stockage, ce qui peut mener & des comportements erratiques ou des réactions non
désirées.

Dans une thése récente, G. Lahiner [10] s’est attaché a étudier les mécanismes
de vieillissement thermique de ces matériaux. Il a montré que jusqu’a 250 °C, pra-
tiquement aucun effet n’est observé sur les propriétés des nanothermites en multi-
couches [11]. En revanche, les mécanismes réactionnels, lors de l'initiation ou de la
combustion des nanothermites apparaissent étre beaucoup plus complexes a sonder
car ils interviennent dans des faibles intervalles de temps (us-ms), & une échelle trés
locale (um-nm)et font intervenir des processus physico-chimiques complexes mettant
en jeu plusieurs espéces (métaux, oxydes) ainsi que différentes phases (condensée et

gaz).

Mon travail de thése s’inscrit dans la continuité des travaux de thése ci-dessus
cités. déja réalisés au sein de I’équipe NEO du LAAS. 1l se nourrit d’un état de
Iart fourni d’une décennie de travaux sur les mécanismes d’initiation et de com-
bustion dans les nanothermites, détaillés dans le premier chapitre de ce manuscrit.
Orienté d’un point de vue fondamental, mon travail s’est attaché & mettre en place
des systémes modéles permettant d’accéder & une meilleure compréhen-
sion des mécanismes d’initiation et de combustion dans les nanolaminés
Al1/CuO, et trouver des solutions d’ingénierie pour les régler.

L’étude de l'initiation des nanolaminés Al/CuO a constitué le premier objectif
de mon travail. Nous avons exploré l'intégration de nanoparticules au sien de la
structure multicouche du matériau pour moduler les caractéristiques d’initiation et
avons montré que l'intégration de nanoparticules au sein du multicouche altére la
structure interne du matériau déposé, améliorant sa réactivité par la modification
des chemins de diffusion. Ces travaux publiés dans la revue ACS Applied Nano Ma-
terials [12| sont détaillé dans le Chapitre 2.

Le second objectif de mon travail a consisté a sonder les mécanismes de combus-
tion, notamment lors de la propagation de la flamme dans ces mémes nanolaminés
Al/CuO, par pyrométrie a haute résolution spatiale et temporelle. Cette étude a mis
en évidence la corrugation du front du front de flamme sous certaines conditions et
son impact sur les vitesses de combustion. Cette étude a été publiée dans le journal
ACS J. Phys. Chem. C [13]. Nous avons également étudié U'influence d’additifs ou
de micro-pores intégrés dans le multicouche, sur la combustion. Ces études sont dé-
taillées dans le Chapitre 3 et ont également fait 'objet de publications scientifiques
dans les revues Nanotechnology et ACS Applied Energy Materials |14, 15].

Enfin, le dernier objectif de mon travail de thése a été ’étude de 'influence des
contraintes mécaniques sur les propriétés de combustion des multicouches Al/CuO.
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Faute de pouvoir modifier les contraintes résiduelles des empilements sans modifier la
nature chimique des couches Al et CuO, nous avons choisi d’insérer des défauts dans
le multicouche (marche) dans le but de fragiliser localement la microstructure de
Iempilement. Les résultats de cette étude sont détaillés dans le Chapitre 4 montrent
I'impact négatif et important de ces contraintes sur la combustion et ont été publiés
dans Thin Solid Films [16].
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Chapitre 1

Les nanothermites, introduction, état
de 'art et problématique
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Introduction

Les matériaux énergétiques ont, comme leur nom l'indique, la capacité de sto-
cker et délivrer rapidement une importante quantité d’énergie. A la fin des années
90, les travaux de thése de C. Rossi ont proposé d’intégrer ces matériaux dans des
microsystémes (MEMS), dans le but de réaliser des actionneurs pyrotechniques, ou
pyroMEMS, pour le domaine médical. Ces travaux ont ensuite ouvert la voie a de
nombreux travaux scientifiques et technologiques innovants, visant a étudier des
nouveaux matériaux et combinaisons de matériaux susceptibles d’étre de bons can-
didats pour l'intégration dans des microsystémes voués a I’aérospatial [3,17-19], la
défense [20,21], ou encore la sécurité des personnes [9,22-24].

Malgré les avancées scientifiques de la communauté autour de ces matériaux,
des efforts sont encore nécessaires pour une meilleure compréhension des processus
physico-chimiques qui régissent leur comportement réactionnel. Notamment, com-
prendre les mécanismes d’initiation, de combustion ou encore de vieillissement ap-
parait étre indispensable pour maitriser et moduler les différentes propriétés éner-
gétiques en vue de 'intégration dans des dispositifs applicatifs.

Ce premier chapitre a pour but, dans un premier temps, de poser le contexte
général dans lequel s’est déroulé ce travail de thése, avant d’en exposer la problé-
matique. Ainsi, nous introduirons les matériaux énergétiques, ainsi qu’une classe
particuliere que sont les matériaux thermites. De 1a, nous évoquerons I’émergence
des nanothermites grace aux récents efforts de nanostructuration. Nous ferons le
tour des propriétés générales des nanothermites afin de poser le cadre et le vocabu-
laire nécessaire pour entrer plus en détail dans la science des nanothermites. Dans
une seconde partie, nous ferons un état de I'art des avancées actuelles de la compré-
hension des différents mécanismes réactionnels au sein de ces nanomatériaux. Enfin,
nous finirons sur les problématiques qui ont motivé ce travail de recherche.

I Les matériaux énergétiques

I.1 Définitions et propriétés

Les matériaux énergétiques sont par définition des matériaux qui ont la capacité
de stocker une grande quantité d’énergie chimique et la libérer sur un intervalle de
temps trés court (1 ps - 100 ms), par le biais de réactions principalement d’oxydoré-
duction fortement exothermiques. Ces réactions sont apparentes a des réactions de
combustion avec des vitesses de décomposition allant du m.s™' au mm.s!. Le stimu-
lus nécessaire pour enclencher cette réaction est souvent un apport thermique, mais
il peut étre également sous la forme d’une excitation électrique, d’un pulse laser ou
encore d'un choc mécanique. Les matériaux énergétiques sont principalement connus
au travers des explosifs, des compositions pyrotechniques, des propergols (produit
de propulsion, utilisé notamment pour dans les moteurs de fusées) ou encore des car-
burants. Les gaz chauds émis & grande vitesse par la réaction servent dans la plupart
des cas a détruire ou a propulser. Parmi les matériaux énergétiques les plus popu-
laires, on cite le célébre trinitrotoluéne C4H,(NO,)3;CH,, ou TNT, explosif découvert
en 1863 et utilisé principalement dans le secteur militaire, industriel et I'industrie
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miniére. Il sert également d’unité de référence (équivalent TNT) pour déterminer la
puissance des gros explosifs tels que les bombes atomiques.

Néanmoins, on trouve également les matériaux énergétiques autour de nous dans
notre vie quotidienne. Un exemple concret est celui des airbags présents dans les vé-
hicules. Ces systémes utilisent des actionneurs pyrotechniques a base de propergols
solides (azoture de sodium, nitrate d’ammonium). La combustion de ces propergols
génére le gaz (N,) permettant de gonfler le ballon. Cette combustion est accompa-
gnée d’'une détonation provoquée par ’accélération supersonique du front de réac-
tion. Cependant ces substances, telle que ’azoture de sodium, sont trés toxiques et
trés instables.

Les performances d’'un matériau énergétique sont d’abord caractérisées par sa
réactivité, soit la vitesse a laquelle son énergie chimique est libérée, processus gou-
vernée par la diffusion des espéces mises en jeu dans la réaction (réactifs). Cette
derniére est déclenchée lorsque la quantité d’énergie apportée au matériau permet
de franchir la barriére énergétique requise pour initier la diffusion des espéces réac-
tives. Cette quantité d’énergie est aussi appelée énergie d’activation. Ces propriétés
constituent la cinétique de réaction. I’exothermicité, ou chaleur de réac-
tion (AH) illustre la quantité d’énergie libérée par la réaction. Pour illustrer le
pouvoir énergétique, on parle de densité énergétique, quantité d’énergie libérée par
gramme ou par volume de matiére. Enfin, la sensibilité & des stimuli externes, tels
qu'une décharge électrostatique ou un impact est une caractérisation importante,
tout comme leur vieillissement dans le temps car ce sont des matériaux stockés sur
de longues périodes de temps (décennies).

Il est conventionnel de catégoriser les matériaux énergétiques en fonction de leur
sensibilité et leur réactivité. Les plus sensibles et réactifs sont les explosifs primaires
et les moins sont les propergols. Mais il est aussi convenu de catégoriser les maté-
riaux énergétiques selon leur formulation : les monomoléculaires et les composites.

Les matériaux dits monomoléculaires sont, comme leur nom 'indique, composés
d’une seule molécule treés souvent organique, comportant des groupes oxydants et
réducteurs jouant le role de combustibles et de comburants. Dans ces matériaux, les
réactions sont intramoléculaires et ainsi, les vitesses de réaction sont extrémement
rapides (jusqu’a des dizaines de km.s!) car principalement controlées par la ciné-
tique chimique de la réaction, et non par la diffusion de matiére. Le trinitrotoluéne
(TNT) ou la nitroglycérine C;H,N;0, utilisée dans la dynamite sont des exemples
fameux de matériaux énergétiques monomoléculaires. Les énergies dégagées par les
matériaux monomoléculaires peuvent atteindre la dizaine de kJ.cm™. Cependant,
I'extréme sensibilité et réactivité de ces matériaux (due a Pintimité des réactifs qui
sont présents au sein d’une seule et méme molécule) rend trés difficile leur optimi-
sation et le controle de leurs propriétés énergétiques.

Les matériaux dits composites sont composés eux de plusieurs réactifs distincts,
trés souvent un mélange entre un élément oxydant, et un élément réducteur. Contrai-
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rement aux matériaux monomoléculaires, la réactivité de ces matériaux dépend de
la proximité entre les réactifs. De plus, les réactifs étant souvent des matériaux
métalliques et des oxydes métalliques, leur structure atomique en grains limite les
processus de diffusion atomique entre eux. C’est pourquoi leur vitesse de réaction
sont bien plus lentes que celles des matériaux monomoléculaires, variant entre le
mm.s! et la centaine de m.s'. En revanche, les densités énergétiques, ou enthalpies
de réaction, atteintes par les matériaux composites sont plus élevées, souvent plus
du double de celles des monomoléculaires, comme certains explosifs. La Figure 1.1
montre des différences considérables dans les enthalpies maximales de combustion
entre les métaux et les explosifs monomoléculaires. Leur plus faible sensibilité et
réactivité rend possible une meilleure optimisation du rapport oxydant/réducteur
lors de I’élaboration, et permet donc une meilleure maniabilité des propriétés éner-
gétiques visées.

FIGURE 1.1 — Enthalpie de combustion maximale pour certains explosifs monomo-
léculaires en comparaison avec certains métaux.

Parmi les matériaux énergétiques composites, on peut citer notamment la cé-
lebre poudre noire (Figure 1.2), un matériau organique de type CHNO (10 KNO,
+ 48 + 2 C,H,,). Ce matériau également dénommé poudre & canon ou poudre &
fusil car il est le plus ancien explosif chimique connu et le seul utilisé pour canons et
fusils jusqu’au XIXeéme siécle. Cette poudre est constituée d’un mélange de soufre,
de charbon de bois et de nitrate de potassium (salpétre). Les deux premiers jouent
le role de combustibles tandis que le nitrate de potassium est le comburant, libérant
Ioxygéne pour venir oxyder le souffre et le carbone. Ce matériau composite a I'avan-
tage d’étre relativement stable tout en requérant une faible quantité d’énergie pour
initier sa réaction exothermique. Cependant elle n’est plus utilisée de nos jours dans
les armes modernes, en raison de sa faible efficacité comparée a celle des explosifs
modernes. Parmi cette catégorie de matériau, on peut également citer les propergols
composites. Le terme propergol signifie a l'origine un composé, sous forme liquide
ou solide, constitué d’'un mélange d’'un comburant et d’'un combustible, destiné a la
propulsion d’un moteur fusée. Cependant ces composés sont similaires a ceux uti-
lisés dans les systémes airbags automobiles. Ces propergols composites comportent
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un liant polymérique réducteur de type silicone. La charge oxydante est constituée
de perchlorate d’ammonium (NH,ClO,) et de nitrate de sodium (NaNO;). La com-
bustion de ce composite produit une quantité de gaz, essentiellement du diazote,
servant & gonfler le sac de I'airbag.

Parmi les matériaux énergétiques d’intérét, nous pouvons aussi mentionner les
bimétalliques, constitués d’un couple de métaux. A la différence de la plupart des
matériaux énergétiques, la réaction exothermique ici n’est pas une réaction de com-
bustion, dans le sens otu il n’y aucun phénoméne d’oxydation et de réduction, ni de
gaz émis ou d’espéces chimiques libérées, mais une réaction intermétallique. La cha-
leur de réaction est souvent comprise entre 1 et 10 kJ.cm™. Les principaux couples de
matériaux bimétalliques étudiés sont Al/Ni, Al/Co, Al/Ti, Al/Pt ou encore Al/Zr.
L’équipe de T. P. Weihs de ’Université de Johns Hopkins aux USA; est trés ac-
tive autour de ce type de matériaux et a notamment beaucoup étudié le couple
Al/Ni [25-31].

FIGURE 1.2 — Poudre noire, aussi appelée poudre a canon.

Dans ce travail de thése nous nous concentrerons essentiellement autour sur un
autre type de matériau énergétique composite, les thermites, que nous allons pré-
senter.

I.2 Les thermites, un matériau énergétique composite inor-
ganique

Une thermite est un matériau énergétique composite composé d’'un mélange d’un
élément métallique A (combustible, ou « fuel ») et d’un oxyde métallique OM (com-
burant). Un stimulus externe tel qu'un apport thermique, une excitation électrique
ou encore un choc mécanique permet d’initier une réaction d’oxydoréduction entre
le métal et 'oxyde, réaction qui a la particularité pour certains métaux, d’étre for-
tement exothermique. La réaction générale d’une thermite s’écrit sous la forme :

A+OM — OA+ M + AH (L1)

Lors de cette réaction s’opére donc un transfert d’oxygéne entre 'oxyde et le métal.
Le métal s’oxyde, et dans le méme temps l'oxyde initial se réduit. Il en résulte la
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formation d'un oxyde métallique OA, et d’'un métal M. Les produits de réaction de
thermites (OA et M) peuvent étre sous forme liquide ou gazeuse en cours de réac-
tion, avant de se solidifier en fin de réaction. Cette réaction exothermique libére une
quantité d’énergie appelée enthalpie massique de réaction AH, exprimée en J.g'!
(Tableau 1.1). Dans le cas d’une réaction exothermique, I'enthalpie de réaction est
définie thermodynamiquement comme négative, car le systéme interne (le matériau)
perd de I'énergie. Cependant, dans le domaine des matériaux énergétiques, on parle
souvent de chaleur de combustion ou chaleur de réaction, que I’on exprime positive-
ment.

Les thermites se décomposent selon une combustion lente, avec une vitesse lar-
gement inférieure & la vitesse du son dans 'air, comprise entre le mm.s™ et le m.s™.
En revanche, la flamme générée par la combustion de thermites peut atteindre des
températures avoisinant les 3000 °C, permettant des applications de soudures loca-
lisées. D’ailleurs, les thermites a base d’Al et d’oxyde de fer ont d’abord été utilisées
pour la soudure de rails sur les chemins de fer, aprés leur découverte au XIXéme
siécle. Actuellement, elles sont encore utilisées dans certaines usines de découpe ou
de soudure, ou encore dans le domaine militaire avec la réalisation de grenades in-
cendiaires par exemple. Les thermites apparaissent aussi dans la fiction : dans un
épisode de la série TV américaine Breaking Bad, le chimiste Walter White utilise un
mélange de poudre d’aluminium et d’oxyde de fer pour faire fondre la serrure d’une
porte blindée.

Parmi les métaux, aluminium (Al) est souvent utilisé dans les thermites, de
part sa trés bonne affinité avec I'oxygéne, sa stabilité a 'ambiante ainsi que son
faible cotit. C’est alors qu’on appelle aussi réaction d’aluminothermie une réaction de
thermite mettant en jeu une poudre d’aluminium. Les nombreux couples d’alumino-
thermites se distinguent par le choix varié de 'oxyde métallique, qui va influencer
différents paramétres caractéristiques de combustion. Ces principaux paramétres
sont la chaleur de réaction AH que nous avons définie plus haut, la température
adiabatique de réaction, et la quantité de gaz produit par la réaction, c’est a dire
a la température de réaction. Ces trois principales propriétés définissent les perfor-
mances des matériaux thermites. Nous pouvons également y ajouter la densité maxi-
male théorique (TMD), qui correspond au taux de compaction maximal atteignable,
calculé théoriquement. Le Tableau 1.1 recense quelques couples d’alumino-thermites
les plus communs, ainsi que leurs propriétés, issues de calculs thermodynamiques et
reportés par S. Fischer et M. Grubelich [32].

Nous voyons donc qu’il est nécessaire de bien choisir le couple meétal/oxyde en
fonction de I'application envisagée. Par exemple, le couple a base d’oxyde de bis-
muth BiO,, est trés adapté si la production de gaz est un critére important méme
si sa chaleur de réaction est assez faible (2.2 kJ.g'!), comparé au couple Al/CuO
(4.08 kJ.g 1), ce qui le rend moins adapté pour l'intégration dans un initiateur ou
un actionneur miniature. En comparaison, les couples Al/CuO ou Al/MoO, sont
plus adaptés a étre intégrés dans ce type de dispositifs, au prix d’une production de
gaz plus faible. Enfin, le couple Al/Fe,O, produit trés peu de gaz tout en ayant une
chaleur de réaction parmi les plus élevées, ce qui le rend adapté aux applications de
chauffage localisé pour soudure par exemple.
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Température .

Al/OM TMI_) adiabatique de réaction AH_ ELw prf)dult

(g.cm®) (K) (kJ.gt) (g-g")
Al/CuO 5.109 2843 4.08 0.3431
Al/Fe, 0O, 4.175 3135 3.96 0.0784
Al/NiO 5.214 3187 3.44 0.0063
Al/Bi, 04 7.188 3253 2.12 0.8941
Al/MoO, 3.808 3253 4.70 0.2473

TABLE 1.1 — Propriétés thermodynamiques de quelques couples d’alumino-thermites
parmi les plus étudiés, supposés en proportion stoeechiométrique.

Jusque dans les années 90, les thermites étaient ¢laborées a partir de poudres
métalliques et d’oxyde constituées de particules de taille macroscopique (100 pm -
1 mm), limitant leur réactivité. En d’autre terme, leur combustion était trop lente,
nécessitant un apport d’énergie pour entretenir la réaction, limitant grandement
leurs applications. La réduction de taille des poudres métalliques grace aux avancées
technologiques du XXeéme siécle ont ravivé I'intérét des chercheurs et ingénieurs pour
ses matériaux qui, faute d’application, avaient été oubliés durant des décennies.

I.3 Les nanothermites, intéréts applicatifs et enjeux techno-
logiques

L’émergence des nanosciences et des nanotechnologies a la fin du XXéme siécle
a permis de réduire considérablement la taille des dispositifs et composants électro-
niques, mais aussi d’élaborer des nanoobjets tels que des nanoparticules, des nanofils
ou encore des nanotubes. Pour les matériaux thermites, la réduction de taille des
réactifs sous la centaine de nanométre (poudres métalliques et poudres d’oxyde)
modifie considérablement les caractéristiques et les performances de combustion.
Certaines propriétés physiques ou chimiques peuvent étre améliorées, comme la tem-
pérature de fusion du métal lorsque la taille de particule atteint 1’échelle de la dizaine
de nanomeétre. En effet, a cette échelle 1a, le nombre d’atomes en surface devient su-
périeur au nombre d’atomes en volume (Figure 1.3). Or, les atomes de surface sont
moins énergétiquement liés aux autres, de par leur nombre d’atomes voisins moins
important. Il en résulte une énergie de cohésion globale inférieure a un matériau
massif, et il est alors plus aisé de casser les liaisons inter-atomiques, pour opérer un
changement de phase. Lai et al. [33] ont montré que la température de fusion de par-
ticules d’Al diminuait de 140 °C par rapport a la température de fusion du bulk (660
°C), pour des tailles de 20 nm. Dans le cadre de réaction aluminothermique, 1’abais-
sement de la température de fusion de I’Al diminue le temps d’auto-inflammation et
raccourcie les délais d’initiation [34]|. Cette température aussi appelée température
d’initiation, est la température a laquelle la réaction d’oxydo-réduction se déclenche.

Réduire les tailles des réactifs permet également d’augmenter leur surface spé-
cifique de contact et donc la réactivité, puisque la réaction de thermique s’opére
sur la surface des réactifs. Shimizu et al. [35] ont montré que la vitesse de réac-
tion augmentait avec le nombre de points de contact entre les réactifs dans le sys-
téeme Fe,04-V,05. En 1998, Brown et al. [36] ont aussi montré que pour le systéme
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(a) r=ro (b) r=1¢/2 (c) r=rp/4

FIGURE 1.3 — Influence du rapport surface sur volume S/V lorsque le diamétre des
particules r¢ diminuent. (a) S/V = 3/ro, (b) S/V =6/ro, (¢) S/V = 12/r.

Sb/KMnO,, la vitesse de combustion augmentait de 2-8 & 2-28 mm.s™! en réduisant
la taille des particules de 14 & 2 ym. Les travaux de Bockmon et al. [37] sur le couple
Al/MoO, ont montré une augmentation de la vitesse de combustion de 750 a 950
m.s' en réduisant la taille des particules d’Al de 121 a 80 nm. Ils ont également
montré qu’en dessous de 80 nm la vitesse de combustion devenait indépendante de
la taille des particules d’Al, ce qui peut étre expliqué par la dominance de la couche
d’oxyde présente a la surface de I’Al, inhibant la réaction. Nous reviendrons sur ce
point dans la prochaine section.

Cependant, il est a noter que la réduction de la taille des réactifs augmente consi-
dérablement la sensibilité de la thermite, ce qui peut étre un inconvénient car une
trop grande sensibilité diminue la stabilité du mélange & la température ambiante.
Une grande sensibilité permet une bonne réactivité mais diminuant sa stabilité, et
donc la sécurité d’utilisation, ce qui impacte négativement son applicabilité. En ef-
fet, si la taille des réactifs est inférieure a 50 nm, le matériau thermite devient trés
sensible aux chocs mécaniques ou aux impulsions électrostatiques et des initiations
non désirées peuvent avoir lieu. Cela rend plus difficile leur manipulation tant pour
les étudier que pour les intégrer dans un dispositif applicatif.

Dans les années 90s ont émergé dans les laboratoires de recherche les « nanother-
mites », plus réactives et plus sensibles que les thermites conventionnelles, a 1’échelle
macroscopique. Entre les années 1990 et 2000, de nombreux mélanges Al + oxydes
ont été réalisés et caractérisés en terme de température d’initiation et de vitesse de
combustion. Les équipes les plus actives étant celles de M. Zachariah, E. Dreizin, M.
Pantoya ou T. Weihs, aux USA. Il est maintenant établi que les couples Al/CuO,
Al/Fe, O et Al/MoOQ, étaient parmi les plus intéressants car trés sensibles a I'ini-
tiation et offrant des vitesses de combustion pouvant atteindre plusieurs centaines
de m.s’!, tout en étant stables et peu sensibles & la friction ou aux décharges élec-
trostatiques. Les années 2000 sont elles caractérisées par I’élaboration de nouvelles
méthodes de synthése (nanochimie) ou de nouveaux procédés technologiques pour
structurer les réactifs (Al et oxydes) de maniére plus intime, ou les intégrer dans des
dispositifs pour susciter des applications industrielles.

Nous allons résumer dans la suite quelques procédés innovants pour élaborer
des nanothermites sous diverses formes (couches minces, nanofils, structures « core-
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shell »...), permettant de varier les propriétés énergétiques. Notamment, 1’équipe de
C. Rossi [38] du LAAS a été la premiére en Europe a utiliser des techniques de pul-
vérisation cathodique pour mettre en forme des empilements de couches minces d’Al
et d’oxyde de cuivre CuO, d’épaisseurs controlées (comprises entre 50 et 500 nm),
permettant I'initiation de ces nanothermites dans divers microsytémes pyrotech-
niques intelligents |9,22, 39|, pour des domaines applicatifs variés allant du spatial
(lanceurs) a I'automobile (initiateur airbag) en passant par la sécurité (destruction
de puces).

II Les nanothermites, procédés d’élaboration et d’in-
tégration

La partie précédente nous a permis d’introduire I’émergence des nanothermites.
Cette partie est consacrée a une description détaillée de ces matériaux, et sert a
définir ce qui constitue les principales caractéristiques des nanothermites. Nous dis-
cuterons également de leurs procédés d’élaboration et de leur structuration.

Mais avant, rappelons que comme pour les thermites conventionnelles, le choix
des constituants (métal et oxyde) de la nanothermite est important vis a vis des
propriétés énergétiques telles que I'enthalpie de réaction AH, la température de ré-
action, la vitesse de combustion ou encore la pression générée par la réaction. Pour
illustrer les différences, on peut citer 1’'étude de Sanders et al. [40] qui a caractérisé
la pression générée et la vitesse de propagation du front de réaction de quatre nano-
thermites & base de nanopoudre d’Al. Le Tableau 1.2 résume les résultats obtenus : la
pression plus importante générée par Al/Bi, O, est attribuée a 1'évaporation a faible
température du bismuth (1837 K). Le couple Al/CuO lui, posséde une vitesse de
combustion pouvant atteindre 525 m.s!. En revanche, d’autres facteurs peuvent lar-
gement influencer ces propriétés, voir méme inverser certaines tendances. Ces autres
facteurs que sont le taux de compactage, 'intimité des réactifs, la stoechiométrie,
la géométrie des réactifs (couche, nanofil, particule...), sont fixés par les procédés de
synthese de la nanothermite comme nous allons le voir dans ce qui suit.

Couple de nanothermite Pression générée | Vitesse de pI_'opagation
(bar) (m.s1)

Al/MoO, 16.5 320

Al/Bi,0, 25.1 425

Al/WO, 17.9 365

Al/CuO 17.2 525

TABLE 1.2 — Résumé des valeurs de pression et de vitesse de propagation des quatre
couples de nanothermites, issus des travaux de Sanders et al. [40]

II.1 Structure 3D : mélange de nanopoudres

La structure la plus largement étudiée de par sa simplicité de mise en oeuvre,
est le mélange de nanoparticules métalliques et d’oxyde. Le métal utilisé est trés
souvent 'aluminium, pour les raisons évoquées plus haut. Les nanoparticules d’Al
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possédent une couche native d’oxyde Al,Og a leur surface. Il en résulte une structure
« core-shell » (ou coeur-coquille), assurant leur stabilité. La Figure 1.4 montre une
représentation schématique de la structure d’un particule d’aluminium, montrant
le coeur d’Al pur et sa coquille d’alumine, ainsi qu’une image de microscopie élec-
tronique en transmission d’une nanoparticule d’Al. L’épaisseur de la couche native
varie entre 2 et 5 nm selon la technique d’élaboration des nanoparticules, et est
indépendante de la taille des particules sous air. [.’alumine native est amorphe, mais
I’augmentation de la température lui permet d’évoluer dans différentes structures
cristallines, dont la phase v qui se forme aux alentours de 550 °C.

La formation de la couche d’alumine en surface de la particule d’Al étant indé-
pendante la taille de cette derniére, sa proportion augmente quand la taille de la
particule diminue, ce qui peut fortement impacter ses propriétés réactives (sensibilité
et réactivité). En effet, de par son role d’isolant thermique, la présence de ’alumine
ralentit les transferts thermiques entre 'oxyde et le métal, impactant directement
sur la réactivité du mélange en diminuant les vitesses de combustion [41]. Granier et
al. |34] ont montré que pour un mélange Al/MoQ,, les délais d’initiation sont indé-
pendants de la taille des particules d’Al pour des diamétres inférieurs a 100 nm, alors
que Chowdhury et al. [42] ont montré que les délais d’initiation de nanothermites
Al/CuO augmentait linéairement avec 1’épaisseur de la couche d’alumine. Ainsi, on
définit la proportion massique d’aluminium dit actif, qui représente le coeur de la
structure composé d’aluminium pur, non oxydé :

mAl

()OAla,ctif = (II].)

MAl + MAILO;

La quantité d’Al actif dépend fortement du procédé de fabrication des nanopar-
ticules. Piercey et al. [43| ont recensé plusieurs résultats sur des nanoparticules d’Al
d’origines différentes et de tailles différentes, et la quantité d’Al actif est en effet trés
variable et non cohérente.

(a) (b)

FIGURE 1.4 — (a) Structure type core-shell d’une particule d’Al. (b) Image de mi-
croscopie électronique en transmission (MET) d’une nanoparticule d’Al, montrant
le coeur d’Al actif et sa couche d’alumine d’environ 5 mm.

Une des techniques les plus simples pour obtenir une nanothermite en poudre est
le mélange par ultra-sons. Cela consiste a insérer les nanopoudres d’Al et d’oxyde
dans un solvant inerte, tel que I'hexane ou le DMF (N,N-Diméthylformamide), puis,
a I'aide d’une canne ou d’un bain a ultra-sons, & agiter le mélange pour obtenir un
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mélange homogene et limiter les agrégats. La solution est ensuite chauffée a basse
température pour permettre au solvant de s’évaporer (environ 70 °C pour I’hexane).
Les nanopoudres peuvent ensuite étre caractérisées en microscopie électronique (Fi-
gure 1.5) puis leur combustion testée. La fabrication de nanothermites par mélange
de nanoparticules est simple mais souffre d’'une faible reproductibilité des mélanges
obtenus et ne permet pas de controler le taux de compaction de la nanothermite, ce
qui a un impact direct sur les propriétés énergétiques du matériau ainsi fabriqué. Tl
convient donc apreés mélange des nanopoudres, de les compacter a I'aide d’une tige
métallique par exemple. Le taux maximal de compaction reste cependant limité a
moins de 50 % TMD.

(b)

FIGURE 1.5 — Images de microscopie électronique a balayage (MEB) de nanother-
mites Al/MoO, (a) et Al/Bi,O4 (b) obtenues grace a un mélange par ultra-sons [39.

D’autres méthodes ont été développées pour controler au mieux les morphologies
et les surfaces de contact des nanopoudres. Parmi elles, on peut citer les méthodes
d’assemblage dirigé, qui consistent a utiliser des agents intermédiaires moléculaires
fonctionnalisant les surfaces des nanoparticules, afin de créer des liaisons ou d’opti-
miser les interactions électrostatiques entre les nanoparticules. Nous ne rentrerons
pas en détail dans ces méthodes d’ingénierie moléculaire, mais nous citons deux
travaux de thése dans 1'équipe NEO du LAAS : les travaux de T. Calais qui a
développé une méthode d’assemblage de nanoparticules d’Al et de CuO par brins
d’ADN greffés en surface [44-48]. Cette méthode a permis de montrer une amélio-
ration des propriétés énergétiques de nanothermites Al/CuO ainsi obtenues (+ 650
% sur la chaleur de réaction AH) [49]. Les travaux de thése de S. Palussiére se
sont concentrés sur la synthése de nanoparticules de CuO & partir de précurseurs
organomeétalliques et de ligands, afin d’améliorer les performances énergétiques, une
fois assemblées avec les nanoparticules d’Al [50]. La encore, les performances des
mélanges obtenus sont particuliérement intéressant puisque des analyses thermiques
ont permis de mettre en évidence une réaction exothermique sous les 500 °C. Cela
est attribué a la décomposition des ligands en éléments organiques (H,O et CO,)
qui favorise la réduction du CuO en Cu,O puis Cu.

Pour former une nanothermite « 3D » a partir de poudres, il est aussi possible
d’appliquer la technique appelée « Arrested Reactive Milling » (ARM), qui consiste
a mixer et broyer mécaniquement un mélange de poudre microscopique. Le mé-
lange de poudre métallique et d’oxyde est introduit dans un tambour horizontal (ou
moulin) sous argon, mis en rotation par un moteur. Des petites billes en acier sont
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introduites dans la chambre et servent d’éléments de broyage. De cette maniére la
réaction de combustion entre 1’élément métallique et 'oxyde peut étre déclenchée
mécaniquement via la friction et les chocs mécaniques. Une nanothermite est alors
obtenue lorsque le procédé de broyage est interrompu juste avant que la réaction de
combustion ne soit déclenchée. Cette technique est trés intéressante car elle permet
la création d’une nanothermite dense, constituée de réactifs (Al et oxyde) de tailles
comprises entre 50 et 100 nm, a partir de poudres initiales de taille microscopique.
Les réactifs, le métal et I'oxyde, sont alors en contact bien plus intime, ce qui est
difficile d’obtenir avec un mélange de nanopoudres réalisés par ultrasons. Le procédé
ARM présente aussi 'avantage d’étre relativement simple et peu coiiteux, et posséde
une bonne versatilité vis & vis des réactifs utilisables. Par contre, ¢’est un procédé
qui nécessite un excellent controle des paramétres de broyage pour limiter la fraction
de matériau qui a réagi au sein de la poudre obtenue. En effet, méme si la réaction
auto-entretenue n’est pas déclenchée au sein du matériau, il se peut que localement,
la réaction entre I’Al et 'oxyde soit déclenchée. Tout I'art du procédé est donc de
larréter avant la propagation de l'initiation dans tout le matériau.

En résumé, les nanothermites « 3D », souvent obtenues a partir de nanopoudres
ou de poudres broyées, est le type de structuration le plus utilisé dans la communauté
de par sa simplicité et le moindre de cott de fabrication. Cependant, comme men-
tionné, il est relativement difficile de controler avec précision le taux de compaction,
la densité ou 'homogénéité du mélange. Cela impacte directement la reproductibi-
lité des performances énergétiques de la poudre, d’une expérience a une autre. De
plus, ces mélanges, lorsque la taille des particules est inférieure a 100 nm, sont sou-
vent assez sensibles aux impacts, frottements ou encore aux phénomeénes électrosta-
tiques [51-53|. Enfin, les nanothermites ainsi obtenues sont difficilement intégrables
dans des systémes miniatures et dans les microsytémes, méme si les progrés récents
dans de nouvelles techniques d’intégration telles que I'impression 3D [54], le dépot
par jet d’encre [55] ou I'électrodéposition [56], pallieront & ces difficultés.

I1.2 Structure « 2D » : les multicouches ou nanolaminés

Les techniques de dépot physique en phase vapeur, ou PVD (Physical Vapor
Deposition), ont été appliquées a I’élaboration de matériaux nanothermites princi-
palement par les équipes de M. Zachariah [13,57-59], T. Weihs [25,27,60-62], R.
Shen [63-66| ainsi que notre équipe (NEO) au LAAS [38,67—69|. Parmi les tech-
niques de PVD, la pulvérisation cathodique (ou « sputtering » en anglais) est la
mieux adaptée a I’élaboration de thermite car elle permet de déposer des couches
minces de métaux et d’oxydes métalliques, allant de la dizaine a la centaine de na-
nometres, et de les empiler.

Les premiers empilements thermites ont été explorés par I’équipe de T. Weihs a
I"Université de Johns Hopkins : ils ont réalisé des empilements de bicouches Al/CuO
entre 0.5 et 1 pum d’épaisseur, par pulvérisation cathodique [61,62]. Leurs analyses
thermiques ont permis d’obtenir une chaleur de réaction de 3.9 £ 0.9 kJ.g -!, ce qui
est largement comparable a la valeur théorique indiquée dans le Tableau 1.1. De
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plus, ils ont montré que la quantité d’énergie était suffisante pour permettre une
réaction auto-entretenue.

Rapidement en suivant, I’équipe NEO du LAAS a elle aussi exploité le potentiel
de ces structures multicouches Al/CuO déposées par pulvérisation cathodique. Les
travaux de thése de M. Petrantoni [70], puis M. Bahrami [71] ont permis de mettre au
point le procédé permettant le dépot de multicouches Al/CuO, chacune des couches
ayant une épaisseur comprise entre 50 nm et 1 um. Les propriétés énergétiques de
ces nanothermites ont aussi été caractérisées en fonction de I’épaisseur des couches
ou de la stoechiométrie. Depuis, 1’étude de multicouches Al/CuO constitue le prin-
cipal axe de recherche de I’équipe. D’un point de vue fondamental, malgré la bonne
compréhension globale des mécanismes réactionnels de ces nanothermites « 2D », il
reste de nombreux points & élucider notamment sur les mécanismes mis en jeu lors
de l'initiation, de la propagation de la flamme ou encore du vieillissement de ces
matériaux. Outre la simplicité de la mise en oeuvre, ces matériaux ont ’avantage
d’étre des structures dites « modéles idéaux », aux paramétres controlables et re-
productibles. De plus, ces matériaux ont un excellent niveau de pureté car ils sont
élaborés sous vide. Toutes ces caractéristiques font des ces thermites multicouches
d’excellents candidats pour mener a bien des études fondamentales. Par ailleurs,
les procédés PVD permettent la fabrication en série et rendent ces matériaux to-
talement intégrables dans des micro-dispositifs et actionneurs intelligents. En effet,
divers travaux de théses de 'équipe (G. Taton, L. Glavier et A. Nicollet) ont démon-
tré le potentiel des nanothermites structurées en feuillets par PVD, pour I'initiation
pyrotechnique [5-7]. Ces travaux ont notamment permis de concevoir un nouveau
type d’initiateur pyrotechnique, ou « pyroMEMS », développé au LAAS et utilisant
le fort potentiel des systémes multicouches Al/CuO.

La Figure 1.6 présente un cliché de microscopie électronique en transmission
(MET) d’un multicouche Al/CuO obtenu par pulvérisation cathodique, constitué
de 15 bicouches, chaque couche faisant 150 nm d’épaisseur. La qualité du dépot
permet d’observer la structure en grains de I’Al ainsi que la croissance colonnaire
du CuO. On peut également noter que 'interface entre les couches est bien définie
et mesure entre 5 et 10 nm. Cette couche interfaciale native est composée d’'un mé-
lange d’aluminium, de cuivre et d’oxygene, et est typique du processus de dépot. Le
plasma O, présent dans la chambre lors du dépot de CuO a pour effet d’oxyder la
surface de la couche d’Al, avant que le CuO ne se dépose par dessus. De plus, on
peut largement distinguer cette couche interfaciale de la couche native d’oxyde a la
surface d’une particule d’Al. En effet, les atomes qui se déposent par pulvérisation
acquiérent une énergie permettant meilleure pénétration en surface, ce qui est diffé-
rent dans le cas d’une couche d’oxyde se formant a I'air.

La nanostructuration en couches minces autorise également d’inclure des couches
interfaciales métallique ou d’oxyde relativement facilement au sein de la nanother-
mite, afin de modifier ses propriétés de combustion. L. Marin et al. [72] ont déposé
une fine couche de Cu (5 nm) a linterface entre les couches d’Al et de CuO et
ont montré que cette couche de Cu permet d’améliorer la vitesse de réaction d’un
systéme de 7 bicouches (72 m.s! contre 44 m.s™t pour des échantillons Al/CuO clas-
siques). Cette couche interfaciale favorise la pénétration des atomes de Cu dans la
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FIGURE 1.6 — Image MET d’un multicouche Al/CuO constitué de 15 bicouches
150nm/150nm.

couche d’Al et donc la formation rapide d’intermetalliques Al-Cu autour de 175 °C.
Les mémes auteurs ont également réalisé des travaux similaires en déposant une
fine couche d’oxyde de zinc ZnO aux interfaces [73|. Les couches Al/CuO ont été
déposées par pulvérisation cathodique mais le film de ZnO a été lui déposé par
Atomic Layer Deposition (ALD), dans un autre bati de dépot. Par des mesures ca-
lorimétriques, ils ont montré que la chaleur de réaction atteignait 98 % de la valeur
théorique pour des multicouches comportant les interfaces ZnO, contre 74 % pour
les multicouches classiques. Les auteurs expliquent cela en partie par la formation
d’un film de ZnAl,O, durant la réaction, permettant d’inhiber 1’'oxydation native du
réservoir d’Al a basse température ainsi que la formation d’alliages intermetalliques,
responsables de réaction parasites & basses température.

En résumé, la nanostructuration « 2D » en multicouche posséde divers avantages
par rapport au mélange de poudre qui rendent ces systémes intéressants d’un point
de vue fondamental et technologique :

— Le dépdt sous vide permet d’obtenir des matériaux d’une grande pureté,
denses et de fagon controlée. Les chemins de diffusion des espéces réactives
sont réduits, et les surfaces de contact maitrisées, ce qui améliore considéra-
blement la réactivité du matériau.

— Les morphologies des réactifs et les couches interfaciales sont bien définies et
surtout modifiables.

— La bonne reproductibilité de fabrication fait de ces structures multicouches
des systémes modéles réalisables pour sonder les processus physico-chimiques
qui opérent durant les réactions d’initiation ou de combustion.

— Il est extrémement facile de modifier avec précision les configurations des mul-
ticouches, ce qui permet de moduler les propriétés énergétiques en fonction
de I’étude souhaitée.

— Les procédés de fabrication sont largement compatibles avec les technologies
MEMS, et permettent une intégration facile sur puces.

Les limitations de ces matériaux sont qu’ils sont seulement disponibles en couches
minces, donc en faible quantité, ce qui en limite leur application & l'initiation.
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II.3 Autres types de structure

Il existe dans la littérature d’autres structures de nanothermite que nous allons
rapidement évoquer dans ce qui suit, sans les détailler.

Structure « core-shell »

Une structure core-shell est, comme nous 'avons vu pour une particule d’aluminium
dans la section II.1, constituée d’un coeur et d’une coquille qui I’enveloppe. Le prin-
cipe de la nanothermite « core-shell » est de déposer une fine couche d’oxyde sur
une particule métallique. Cette structure a 'avantage de réduire les distances de dif-
fusion et de maximiser les surfaces de contact entre les réactifs, mais les techniques
d’élaboration sont encore trés difficile & maitriser. Qin et al. [74] ont par exemple
réalisé de telles structures en déposant par ALD une fine couche de Fe,O; d'une
vingtaine de nm a la surface de particules d’Al commerciales. Huang et al. [75] ont
étudié les propriétés énergétiques de nanothermites core-shell Si/Fe,O, élaborées
par électrochimie. Ils ont trouvé que la température d’initiation était abaissée (-
550 °C) par rapport a des mélanges classiques de nanopoudres dont la température
d’initiation se situe souvent au dessus de 650 °C.

L’épaisseur de la couche d’oxyde autour de la particule métallique est un pa-
rameétre qui est controlé précisément, grace aux techniques de déposition ALD ou
d’électrochimie. Cependant, ces procédés restent assez complexes & mettre en oeuvre,
par rapport a des procédés de structuration en multicouches par exemple, ce qui en
limite leur portée et intérét.

FIGURE 1.7 — Image MET d’une structure core-shell Al/Fe,O,, issue des travaux
de Qin et al. [74]. La particule d’Al est recouverte d’une fine couche de Fe,O, de 23
nm.

Nanofils ou nanotubes
Certaines équipes ont élaboré des nanofils de thermite, ou méme des nanotubes. Ces
structures sont souvent composées d’une matrice de nanofils d’oxyde métallique (de
quelques nm & quelques centaines de nm de diamétre), sur laquelle I'aluminium est
ajouté. On peut noter deux principales maniéres d’intégrer 'aluminium. La premiére
consiste a utiliser des nanoparticules d’Al que I'on mixe avec les nanofils [76,77]. De
cette fagon, les particules d’Al peuvent venir « décorer » la surface des nanotubes.
Dans la seconde, un film d’Al est déposé en phase vapeur sur les nanofils, ce qui a
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pour effet de créer une structure core-shell avec I'aluminium comme coquille |78, 79].

FIGURE 1.8 — Image MEB montrant des nanofils de CuO recouverts d’un film d’Al,
tiré des travaux de Ke et al. [79]

Bien que ces structures soient innovantes et intéressantes d’un point de vue pro-
cédé et structure, elles restent cependant relativement peu étudiées car les matériaux
obtenus possédent des faibles masses et les procédés ne permettent pas un facteur
d’échelle. Notons aussi que ces procédés présentent une mauvaise reproductibilité,
et par conséquent les résultats issus des caractérisations des propriétés énergétiques
sont peu convaincants.

II.4 Rapport massique, rapport d’équivalence et stoechiomé-
trie

Nous avons vu que le choix des réactifs (Al et oxyde) influait grandement sur
les propriétés énergétiques des thermites. D’autres facteurs ont un roéle important,
comme la stoechiométrie qui décrit dans quelles quantités sont partagés les réactifs.
Pour les thermites, on dit qu’un mélange est dans des conditions stoechiométriques
lorsque le métal et 'oxyde sont présents dans des proportions pour lesquelles la réac-
tion alumino-thermite est compléte, sous atmosphére inerte et sans apport d’oxygene
extérieur. Cette condition est atteinte en choisissant le bon rapport massique entre
le métal et 'oxyde. On parle alors de rapport massique stoechiométrique. Ce rap-
port dépend de la stoechiométrie de la réaction ainsi que des masses molaires des
différents réactifs. Le Tableau 1.3 recense ces quantités pour les principaux couples
d’alumino-thermites d’intérét.

Dans la suite, nous préférerons utiliser la notion de rapport d’équivalence ¢,
défini comme le ratio entre le rapport massique expérimental (exp) et le rapport
massique stoechiométrique (st) :

. (mAl/mO]W)ewp

a <mAl/mOM)st (112)

Attention, dans le cas de nanoparticules d’Al de petites tailles, il est nécessaire de
prendre en compte le taux d’Al actif (vu dans la partie précédente) dans le calcul
du rapport d’équivalence [80]. Un rapport d’équivalence ¢ = 1 correspond donc a
un mélange parfaitement stoechiométrique. Ainsi, « Al-rich » ou « Al-lean » désigne
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respectivement des échantillons riches (¢ > 1) ou pauvres (p < 1) en Al Dans
la pratique, les réactions de combustion des thermites s’effectuent souvent a I'air,
milieu oxydant, et les meilleurs performances énergétiques sont obtenues avec un
excés d’Al. Prentice et al. [81] ont par exemple montré qu'un rapport d’équivalence
¢ = 1.4 était optimal pour la combustion de nanoparticules Al/WO,.

Dans le cas de nanothermites multicouches, il est difficile voire impossible de
mesurer précisément la masse de chaque réactifs déposés. C’est pourquoi le rapport
d’équivalence est alors calculé en fonction des épaisseurs de couches déposées. Dans
le cas de multicouches Al/CuO, on montre facilement que la condition stoechiomé-
trique de ’empilement est obtenue lorsque I'épaisseur de la couche d’Al est quasiment
égale & la moitié de I’épaisseur de la couche de CuO. On obtient la relation :

A _ ¥ LY (I1.3)

ecuo  1.88 7 2

ol ey et ecyo sont respectivement les épaisseurs des couches d’Al et de CuO. Pour
indiquer la stoechiométrie d’une configuration, on peut également employer la no-
tation ¢:1. Par exemple, pour une configuration ¢ = 2, on pourra écrire 2:1. Nous
utiliserons quelques fois cette notation par la suite. La relation I1.3 est évidemment
différente pour les autres couples de thermites, et dépend des densités et masses
molaires des différents réactifs, comme le résume le Tableau 1.3.

AL/OM | Réactifs | YAPPOTt massique
stoechiométrique
Al/CuO | 2Al + 3CuO 1/4.422
Al/Fe,O4 | 2Al + Fe,O4 1/2.959
Al/NiO 2A1 4 3NiO 1/4.154
Al/Bi,O4 | 2Al + BiO, 1/8.629
Al/MoO; | 2Al + MoO, 1/2.666
Al/MnO, | 4A1 + 3MnO, 1/2.415
Al/TiO, | 4Al + 3TiO, 1/2.219

TABLE 1.3 — Rapports massiques de quelques couples de thermites, correspondant
a des conditions stoechiométriques.

I1.5 Cas du couple Al/CuO

Dans le cas du couple Al/CuO, le plus étudié et le plus documenté, a proportion
stoechiométrique, 'aluminium et 'oxyde de cuivre réagissent suivant la réaction
thermite suivante :

2Al) + 3CuO) — ALO3q) + 3Cug g + AH (IT.4)

ou AH représente la chaleur de réaction, dont la valeur théorique maximale est 4.1
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kJ.g! [32]. De par sa forte exothermicité, les espéces mises en jeu subissent au cours
de la réaction des transitions de phases. C’est le cas par exemple de I’Al qui posséde
une température de fusion a 933 K, largement inférieure a la température adiaba-
tique de la réaction située a 2843 K. Les deux espéces produites par la réaction
sont théoriquement de 'oxyde d’aluminium (Al,O,), et du cuivre (Cu) qui peuvent
étre tous les deux sous forme liquide ou gazeuse, car leur température d’évaporation
respective (3250 K et 2835 K) est inférieure ou proche de la température de réaction.

Il est & noter que des réactions intermédiaires ont lieu au cours de la réaction et
produisent d’autres composés comme des intermétalliques Al, Cu, ou des oxydes ter-
naires Al,Cu,O,. Ces réactions intermédiaires ne sont pas évidentes a identifier, et
sont le sujet de certaines études. De plus, elles dépendent de plusieurs facteurs tel que
la stoechiométrie du mélange de thermite ou de I’environnement. A 'aide d’analyses
thermiques par DSC (Differential Scanning Calorimetry) et TGA (Thermogravime-
tric Analysis), Wang et al. ont notamment proposé que la réaction thermite Al/CuO
s’opérait suivant trois étapes : dans un premier temps, vers 570 °C, I’Al s’oxyde en
AL, O, en réagissant avec le CuO qui lui se décompose en Cu,O (I1.5). Cette réaction
est exothermique. Ensuite, entre 800 et 900 °C une réaction endothermique s’opére
dans laquelle 'alumine réagit avec le Cu,O pour former CuAlO, (I1.6). Rapide-
ment, vers 1000 °C, ce dernier se décompose pour former Al,O;, Cu et O, (I1.7).
Cependant, il est difficile d’identifier ces réactions intermédiaires uniquement par
des analyses thermiques, et il faut donc étre prudent quant a I'interprétation de ces
résultats.

AlQOg —+ CUQO — 2 CUAIOQ (116)
1
CU_AIOQ - 5 A1203 —+ Cu -+ 02 (117)

IIT Meécanismes d’initiation et de combustion des
nanothermites

Les nanothermites ont connu, ces 3 derniéres décennies, de réelles avancées dans
leur élaboration et leur structuration. Aussi, les nombreux résultats expérimentaux
obtenus (enthalpie de réaction, vitesse de combustion ou encore énergie d’initiation)
dans les laboratoires de recherche aux USA, en Chine ou en Furope, ont montré
que les propriétés énergétiques des nanothermites étaient largement dépendantes de
nombreux facteurs, tels que la nature de 'oxydant, la nanostructuration (1D, 2D ou
3D), 'environnement (confiné ou non) ou encore le type de stimulus appliqué pour
I'initier.

Cependant, peu de modéles précis existent aujourd’hui pour expliquer et prédire
la variation des propriétés énergétiques de ces matériaux en fonction des parameétres
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de structure et d’environnement, faute de connaissances précises des mécanismes fon-
damentaux qui régissent l'initiation et la combustion des nanothermites. Les condi-
tions extrémes comme les températures de flamme avoisinant les 3000 °C associées
aux fortes pressions générées par la réaction dans le cas de combustion en volume
clos, rendent l'investigation expérimentale compliquée, et demandent souvent des
moyens de caractérisation avancés, pas toujours accessibles. De plus, les temps de
réactions & I’échelle des réactifs nanométriques courts (~pus-ms) nécessitent, si on
veut les sonder in-operando, des moyens de caractérisation trés rapides, 1a encore peu
disponibles. C’est dans ce contexte que s’est inscrite ma thése de doctorat en 2018.
Avant d’en détailler précisément la problématique, je propose de résumer dans ce
qui suit, les principales connaissances publiées sur les mécanismes d’initiation et de
combustion des nanothermites, en focalisant principalement sur le couple Al/CuO
qui a été trés étudié au cours des trois derniéres décennies. Nous balaierons les prin-
cipaux résultats expérimentaux mais aussi les travaux théoriques.

III.1 Initiation de la réaction Al/CuO

Pour étre initiée, la nanothermite nécessite d’étre trés rapidement chauffée jus-
qu’a une température seuil, appelée température d’auto-inflammation ou d’initia-
tion, au dela de laquelle la réaction d’oxydoréduction s’amorce. La vitesse de chauffe
dépend fortement de la technique utilisée pour initier le matériau et se situe dans
une gamme allant de 102 K.s'! par fil chaud jusqu’a 10'? K.s'!, pour des initiations
réalisées a ’aide d’un laser par exemple. Il est important de noter que la nature des
mécanismes de réaction menant a l'initiation du matériau fluctue en fonction de la
mise en forme des nanothermites (mélange de poudres non compact ou matériaux
denses) mais aussi de la vitesse de chauffe. Ainsi, nous distinguerons les expériences
d’initiation a trés forte rampe de chauffage, par fil chaud ou laser par exemple,
des techniques de caractérisation de l'initiation a faible vitesse de chauffe tel que
lors des analyses de thermogravimétrie (TGA) ou la calorimétrie différentielle & ba-
layage (DSC), pour lesquelles les rampes de température sont souvent de I'ordre de
10 K.min™!. Ces techniques de caractérisation ont beaucoup été utilisées dans les
années 90-00 pour étudier les mécanismes réactionnels de réaction de thermite, et
notamment 'oxydation de poudres de divers métaux [82-84]. Nous commencerons
cette partie par présenter quelques travaux intéressants autour de la caractérisation
des mécanismes d’oxydation des nanopoudres d’Al sous air, qui constitue le coeur
de la réaction thermite, puis de nanothermites Al/CuQ, avant de décrire les travaux
qui se sont concentrés sur 'initiation des nanothermites sous forte vitesse de chauffe.

I11.1.1 Initiation thermique sous faible vitesse de chauffe - Analyses ca-
lorimétriques

Nanopoudres d’Al
L’équipe de E. Dreizin au NJIT & Newark, USA a étudié la cinétique d’oxydation
de nanopoudres d’Al par analyse thermique. Il a montré en particulier que le point
de fusion et la température de début d’oxydation de poudres d’Al de taille nanomé-
trique sont tous les deux plus bas que pour le cas du bulk. De plus, les analyses TGA,
réalisées sous oxygéne/argon, montrent que 1’évolution du gain de masse, provoqué
par l'oxydation de I’Al, présente des différences pour des tailles de particules de 44
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nm, 80 nm et 121 nm (apparition de pseudo-plateaux) [85]. Ces différents plateaux
indiquent que la cinétique d’oxydation des particules d’Al est complexe et s’opére
sur plusieurs étapes.

Dans une autre étude, les auteurs ont identifié, toujours a I'aide d’analyse TGA,
plusieurs étapes lors du processus d’oxydation de poudres d’aluminium. Grace a
des caractérisations complémentaires par diffraction de rayons X (XRD), ils ont
mis en évidence, lors de ces différentes étapes, plusieurs changements structurels de
I'alumine Al,O; au cours de la réaction. En effet, I'oxyde d’aluminium, nativement
présent sous forme amorphe a la surface des particules d’Al, subit une cristallisation
aux alentours de 550 °C dans une phase 7-Al,O,. Entre 600 et 1000 °C environ,
cette couche d’alumine se transforme partiellement dans une autre phase similaire
0-Al,O,, puis enfin dans une phase stable a-Al,O,. Le couplage entre analyse élémen-
taire par XRD et analyse thermique par TGA a montré que la cinétique d’oxydation
de poudres d’aluminium est controlée par les multiples transformations structurelles
de 'alumine présent a la surface des particules.

En France, I’équipe de M. Coulet au laboratoire MADIREL a Marseille a égale-
ment étudiée les mécanismes d’oxydation de poudres d’aluminium sous air par TGA.
Dans une étude publiée, les poudres sont constituées de particules d’environ 100 nm
de diamétre, et présentent une couche d’oxyde native de 3 nm. Les auteurs retrouvent
le pseudo-plateau, indiquant un processus d’oxydation en deux temps (Figure 1.9) :
pour des températures jusqu’a 600 °C, une premiére phase d’oxydation a lieu, avec
la diffusion de 'oxygéne et de 'aluminium & travers la couche d’alumine, menant
a une structure core-shell. L’oxydation reprend ensuite vers 660 °C, aprés fusion de
Ialuminium, ce qui a pour effet d’accélérer la diffusion de I’Al a travers la couche
d’oxyde. Il en résulte la formation d’'une couche d’Al métallique & I'extérieur de la
couche d’alumine, confirmé par des analyses TEM, ce qui indique que la seconde
phase d’oxydation a lieu a 'extérieur, en surface de la couche d’oxyde. Une autre
étude plus récente (2020), montre que la morphologie et la microstructure de nano-
poudres d’Al influent sur leur réactivité. Plusieurs types de nanopoudres d’Al ont
été formées par « ball-milling » (ou broyage a billes), en faisant varier la taille des
billes utilisées dans le moulin. Des analyses par TGA ont montré que les particules
dont I'aire de surface est la plus importante débutent leur oxydation a plus basse
température [86].

Nanothermites Al/CuO

La encore, c’est I’équipe de E. Dreizin qui a lancé les premiers travaux sur l’ana-
lyse de l'initiation des réactions Al/CuO dans des nanothermites denses préparées
par ARM a partir d’analyses thermiques. Dés 2006, Umbrajkar et al. a pu mettre en
évidence différentes étapes lors de la réaction Al/CuQ, illustrées par les signatures
exothermiques détectées par DSC. Dans cette étude, des mélanges de nanother-
mites Al/CuO ont été préparés par ARM, avec plusieurs temps de broyage, ce qui
affecte considérablement la taille des particules finales ainsi que I’homogénéité du
mélange final. La Figure 1.10 présente les courbes DSC obtenues lors de la réaction
Al/CuO sous argon pour différentes vitesses de chauffe (5, 20 et 40 K.min™), et
pour deux temps de broyage différents, 16 min (échantillon 2) et 60 min de broyage
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FIGURE 1.9 — Graphe TGA, issu des travaux de M. Coulet [87], montrant I’évolution
du pourcentage de masse lors de 'oxydation sous air de nanoparticules d’Al. Le
pseudo-plateau autour de 600 °C indique la présence de deux étapes lors du processus
d’oxydation, séparées par la fusion du coeur d’aluminium. Les micrographes TEM
montrent la morphologie des particules en début et en fin d’oxydation, indiquant la
formation d’une couche d’Al & la surface de la couche d’alumine.

(échantillon 3). Dans un premier temps, on remarque que le temps de broyage in-
fluence considérablement la réaction Al/CuO. En effet, pour 1’échantillon 3 ayant
subi 60 min de broyage, 'analyse DSC montre 3 pics caractéristiques correspon-
dants & 3 événements exothermiques. Grace a des analyses élémentaires par XRD a
différentes températures permettant d’identifier les produits de réaction, les auteurs
ont proposé un schéma de réaction en attribuant chaque pic exothermique & une
réaction. Le premier événement (M) est identifié par un large pic de faible intensité
a basse température entre 350 et 600 K, et est attribué a la décomposition du CuO
(4CuO — 2Cuy0 + Oy). Tl est suivi par un autre large pic plus intense () entre
600 et 800 K, que les auteurs attribuent a la diffusion des espéces réactives a travers
I'alumine amorphe. Enfin, le dernier événement (A) est illustré par le pic le plus in-
tense entre 825 et 930 K, qui correspond a la diffusion des espéces a travers I’alumine
cristalline. Nous pouvons noter que pour I’échantillon qui a subit seulement 5 min
de broyage, seul le dernier événement est détecté (A), et aucune réaction a basse
température n’est identifiée. Ces travaux ont représenté un premier pas considérable
dans la compréhension des mécanismes d’initiation et de la cinétique de la réaction
Al/CuQ, et ont notamment permis de poser une base solide pour les nombreuses
études qui ont suivi par la suite.

L’équipe de T. Weihs a I'Université de John Hopkins a Baltimore, & été une des
premiéres & déposer et caractériser des nanothermites Al/CuO, denses en multi-
couche. Au cours de deux études publiées en 2003 par Blobaum et al. [61,62], les
auteurs ont caractérisé par la thermodynamique de la réaction par des analyses ther-
miques, mettant en évidence deux pic exothermiques majeurs (Figure 1.11b. Gréace a
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FI1GURE 1.10 — Courbes DSC obtenues sous atmosphére d’argon pour des mélanges
de nanopoudres Al/CuO fabriqués par ARM, avec un temps de broyage de 16 min
(échantillon 2) et de 60 min (échantillon 3). Résultats issus des travaux de Umbrajkar
et al. |88].

des mesures par diffraction de rayon X couplées & des analyses de la microstructure,
les auteurs ont montré que la réaction commence par la décomposition de 1'oxyde
CuO, en un mélange de CuO et de Cu,O, et est suivi par la croissance d’une couche
d’oxyde d’aluminium Al,O4 aux interfaces des couches d’Al et d’oxyde. La premiére
réaction exothermique est attribuée a la diffusion dominante de 1'oxygéne vers les
couches d’Al. Ainsi, au cours de cet événement, deux réactions simultanées ont lieu :
la réduction du CuO, et 'oxydation de I’Al. Cela résulte en la formation de phases
de Cu (produit de réaction) aux interfaces, observées par microscopie électronique.
La chaleur libérée au cours de cette réaction est attribuée a la formation de la couche
d’alumine Al,O,. En revanche, les auteurs a ce stade, ont eu des difficultés a expli-
quer le second pic exothermique et 'ont attribué a la croissance des grains de Cu
et & la diffusion de I'oxygéne au travers de la couche d’alumine cristalline, dont la
croissance ralentit la diffusion de 'oxygéne et explique la décroissance non abrupte
du second pic, entre 825 et 1000 °C. Enfin, les trois faibles pics endothermiques dé-
tectés aprés 1000 °C sont attribués hypothétiquement a la fusion du Cu, de produits
intermetalliques Al-Cu et de phases d’oxyde complexes. Ces études, bien que préli-
minaires, ont constitué de solides références dans la caractérisation des mécanismes
réactionnels dans les multicouches Al/CuO, notamment car ces travaux corrélent les
analyses macroscopiques par DSC avec des observations structurelles.

Enfin, un travail trés complet a été publié en 2017 par Abdallah et al. de ’équipe
NEO du LAAS, portant sur I'analyse des réactions Al/CuO dans des nanolaminés
riches en aluminium déposés par pulvérisation [89]. Ce travail couple des analyses
thermiques par DSC avec des observations de la microstructure par HR-TEM (High
Resolution Transmission Electronic Microscopy) et avec des analyses chimiques par
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FIGURE 1.11 — (a) Image TEM du multicouche Al/CuO,. (b) Analyse DSC du

multicouche Al/CuO, chauffé a 40 °C.minl. Issus des travaux de Blobaum et al.
[61,62].

EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy), permettant de suivre précisément 1'évo-
lution de la structure et de la composition du matériau au cours du chauffage.

Les auteurs ont pu clairement observer le changement de la structure cristalline
du CuO due a la diffusion de I'oxygéne vers les couches d’Al, ce qui a pour effet
d’induire une perte de densité de 'oxyde et donc un rétrécissement de la couche de
CuO, d’environ 27 % de I'épaisseur initiale & 700 °C, au détriment de la croissance
des couches interfaciales. Plus précisément, entre 300 et 350 °C, ce rétrécissement
apparait brutalement, et montre une perte de 14 % de ’épaisseur initiale, ce qui
provoque la fragilisation de la couche interfaciale d’alumine, et accélére le processus
d’oxydation d’un facteur 4. De plus, une analyse chimique par EELS a permis de
mettre en évidence la présence d’oxygéne gazeux (O,) aux interfaces, libéré par le
CuO a partir de 200 °C. Enfin, les multicouches Al/CuO ont été caractérisés par
DSC, et révele I'existence de 3 pics exothermiques caractéristiques, comme présenté
sur la Figure 1.12 : le premier pic est large (350-500 °C) et de faible intensité, et
correspond a la diffusion de Poxygéne aux interfaces. Le second pic (550 °C) est
fortement exothermique et correspond a I’événement principal de la réaction alumi-
nothermite, au cours duquel I’Al est oxydé. Durant cette étape I'oxyde d’aluminium
présent aux interfaces cristallise dans la phase v-Al,O5. L’oxydation de I’Al continue
alors sous forme liquide a travers, et est illustré par un dernier faible pic entre 700
et 800 °C. Cet étude a permis de proposer scénario solide quant aux mécanismes
menant a U'initiation dans les multicouches Al/CuO, sous chauffage lent.

En résumé, l'initiation et la cinétique de réaction entre Al et CuO ont été ca-
ractérisé de nombreuses fois & I'aide d’analyses thermiques par DSC ou TGA, sous
chauffage lent. Il est maintenant établi que le réaction exothermique s’opére par
diffusion de l'oxygéne au travers de la couche d’alumine vers I'aluminium et par
contre-diffusion d’ions AI** vers 'oxyde de cuivre. De par les fortes températures
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FIGURE 1.12 — Analyse DSC de feuillets multicouches Al/CuO (200nm/200nm)
réalisée a 10 °C.min!. Issue des travaux de Abdallah et al. [89].

mises en jeu, les réactifs et les produits subissent au cours de la réaction des tran-
sitions et changements de phase. C’est le cas par exemple de I’Al, qui se liquéfie a
933 K, ce qui est largement inférieur a la température adiabatique de la réaction
Al/CuO (2843 K). Les deux espéces principales produites sont 1'oxyde d’aluminium
(A1,0,) et le cuivre (Cu) mais d’autres composés intermétalliques Al-Cu ou oxydes
ternaires sont aussi détectés. La formation de ces composés dépend fortement de la
stoechiométrie du mélange et peut modifier les performances de la réaction, ainsi
que la température d’initiation et donc par conséquent la réactivité et la sensibilité
du mélange.

Comme nous 'avons évoqué dans le début de cette section, ces caractérisations
sous faible rampe de température ne rendent pas forcément compte des mécanismes
mis en jeu lors d’initiation par laser, ou fil résistif par exemple, ou la vitesse de chauffe
est largement supérieure de plusieurs décades. Au cours des dix derniéres années,
d’autres études expérimentales ont tenté de déterminer les mécanismes mis en jeu
lors de 'initiation sous forte rampe de température (10%-10'2 K.s 1), plus proche de la
réalité applicative. Nous allons par la suite évoquer certaines de ces études ainsi que
leurs résultats marquants, en les distinguant en fonction des différentes techniques
d’initiation utilisées.

IT1.1.2 Initiation thermique sous forte vitesse de chauffe (fil chaud ou
laser)

L’initiation par chauffage résistif (ou fil chaud) ou par laser sont les méthodes les
plus conventionnelles pour initier des nanopoudres ou des matériaux denses comme
les nanolaminés. Dans le premier cas, la technique consiste a chauffer un élément
résistif, comme un fil ou un film mince (Figure 1.13). Dans le cas de nanopoudres,
un micro-filament (dont le diamétre est souvent de l'ordre de la centaine de microns)
est enrobé du mélange de nanothermite. Un courant électrique est envoyé dans le
filament, ce qui provoque par effet Joule son auto-échauffement, et par conséquent
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I’échauffement de la poudre située autour du filament. Le matériau utilisé pour le
filament doit étre assez résistif afin de pouvoir atteindre le température d’initiation
nécessaire. Dans le cas de nanolaminés, le multicouche est déposé sur une couche
mince résistive (de quelques centaines de nm) au préalablement déposée sous vide
sur un substrat. De la méme maniére, une impulsion électrique est envoyée dans la
couche résistive, et provoque l'initiation du matériau.

/
| - |

Couche résisitve

(a) (b)

FIGURE 1.13 — Représentation schématique du procédé d’initiation par chauffage
résistif, de nanothermites sous forme (a) nanopoudres et (b) nanolaminés.

On appelle énergie d’initiation F; 1’énergie dissipée nécessaire pour initier le
dispositif. Lors d’une initiation par chauffage résistif, cette énergie dépend de la
valeur de la résistance R du filament ou de la couche résistive, du courant électrique
I ainsi que du temps d’initiation t; :

E; = / ) R(t)I?(t) dt (IT1.1)

Le temps d’initiation (ou délai d’initiation) correspond au délai que met la nano-
thermite a s’initier. Il est souvent caractérisé a ’aide d’une caméra rapide ou d’une
photodiode, permettant de capturer le premier flash lumineux caractéristique de
I'initiation. La dépendance en temps de la résistance dans 1’équation (III.1) illustre
Ieffet d’auto-échauffement de la résistance, qui provoque une variation de la valeur
de la résistance durant la période de chauffe. Cette méthode permet d’obtenir des
vitesses de chauffe extrémement rapides (105-107 K.s!) et de déduire la température
d’initiation si la loi résistance-température du matériau du filament est connue. En
revanche, elle néglige 'interface pas toujours évidente entre ’élément chauffant et le
matériau, impactant sans aucun doute le transfert thermique alors qu’il est souvent
supposé parfait.

Dans le cas d’une initiation laser, le matériau (souvent des nanopoudres) est
illuminé par un pulse laser localisé de haute énergie, ce qui provoque I’échauffement
local et trés rapide. L’avantage de cette méthode est qu’elle permet d’atteindre
des vitesses de chauffe extrémement rapides (10° — 10'? K.s'!). L’ajustement de la
puissance du laser ou de la focalisation du faisceau sur le matériau (a I'aide de dia-
phragme) permet de controler précisément 1'énergie transférée au matériau et donc
la vitesse de chauffe. Cependant, I'interaction du faisceau laser avec la surface du
matériau fait intervenir des questions d’absorbance optique qui peuvent remettre en
question 'interprétation des expériences d’initiation, notamment lorsque ’on com-
pare différents couples de thermites.

Nombreux travaux ont étudié les caractéristiques d’initiation (délai et tempéra-
ture d’initiation) en fonction de plusieurs paramétres tels que la taille des poudres,
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la stoechiométrie, du taux compaction ou encore de la nature de l'oxydant. Les
résultats montrent que les dimensions des particules présentes dans le mélange na-
nothermite (nanométriques ou micrométriques) influe largement sur les propriétés
d’initiation. Dans une étude publiée en 2004, Granier et al. a démontré cet effet
lors de linitiation de poudres nanothermites Al/MoO, par laser, pour des tailles de
particules d’Al allant de 10 nm & plusieurs dizaine de microns. Il a observé que le dé-
lai d’initiation augmente drastiquement, de plusieurs ordres de grandeur, quand les
particules d’Al sont de taille micrométrique (Figure 1.14a). De plus, il a également
montré qu’il existe un rapport d’équivalence optimal (¢ = 1.2, soit légérement riche
en Al), pour lequel les délais d’initiation sont les plus courts (Figure 1.14b). Stacy et
al. a étudié I'influence du type d’oxydant sur I’énergie d’initiation de différents mé-
langes de nanothermites (Al/CuO, Al/L,0;, Al/C,F,, Al/MoO, et Al/Fe,O,) [90].
Les auteurs ont notamment démontré que confiner la poudre (dans ce cas avec une
lame de verre) permet de réduire considérablement par un facteur 4-6 les temps
d’initiation, notamment pour Al/CuO ou Al/MoO,, qui présentent les meilleurs
performances.

Par la suite nous allons détailler les travaux qui ont permis des avancées sur
les mécanismes de l'initiation, a 1’échelle microscopique. En 2009, 1’équipe de M.
Zachariah a I’Université du Maryland aux USA met au point une technique expéri-
mentale qui a permis un incrément de connaissance important sur les mécanismes
d’initiation dans les nanothermites sous forte rampe de température. Cette tech-
nique, appelée « T-jump/TOF-MS » (Time of Flight Mass Spectrometry) couple un
dispositif d’initiation par fil chaud avec un spectrométre de masse a temps de vol
hautement résolu en temps [91]. Cette technique permet d’observer l'initiation, la
combustion ainsi que la décomposition de divers matériaux énergétiques, sur des
échelles de temps de l'ordre de 100 us. La spectrométrie de masse a été largement
utilisée pour étudier les réactions en phase condensée [92] mais elle est aussi intéres-
sante pour accéder aux réactions en phase gazeuse.

Le schéma de principe du T-jump/TOF-MS est présenté en Figure 1.15a. L’ini-
tiation du matériau est réalisée par un micro filament résistif de platine (Pt) de
76 pum de diamétre. Les vitesses de chauffe sont de l'ordre de 10° a 10° s. Le fi-
lament est inséré dans un spectrométre de masse a temps de vol, dont le schéma
est montré en Figure 1.15a. La mesure de la résistance du filament en Pt pendant
le pulse électrique permet de remonter a la température du filament, et donc a la
température d’initiation du matériau. L’initiation du matériau est visualisée grace
a une caméra rapide qui détecte le flash lumineux caractéristique de l'initiation. Le
banc intégre également un capteur de pression qui permettant de détecter les varia-
tions de pression dans la chambre initialement sous vide (10~7 Torr). Les spectres
de masse obtenus en fonction du temps permettent de détecter les espéces ioniques
libérés pendant la réaction, et donc de remonter & la cinétique de réaction in situ. La
Figure 1.15b montre un exemple de spectres de masse résolus en temps, obtenus lors
d’une expérience T-jump/TOF-MS réalisée sur des nanothermites Al/CuO riches en
Al [93].

Ce dispositif expérimental a été largement utilisée par I'équipe de M. Zacha-
riah pour I’étude des mécanismes d’initiation dans nombreuses nanothermites. Par
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FIGURE 1.14 — (a) Délais d’initiation en fonction du diamétre des particules d’Al
(p = 1.2). (b) Délais d’initiation en fonction du rapport d’équivalence pour trois
diamétres de particule d’Al. Issus des travaux de Granier et al. [34].

exemple, Sullivan et al. a caractérisé l'initiation l'initiation de mélange de nano-
poudres d’Al avec des nanopoudres de CuO, SnO, et Fe,O,. Il a montré que les
nanothermites Al/CuO et Al/SnO, présentaient une génération de pression sur des
échelles de temps plus rapide que le signal optique, alors que les mélanges Al/Fe,O,
ne montrent pas ce comportement. De plus, les auteurs observent des temps de
combustion relativement constants dans les deux premiers cas. Cette étude expéri-
mentale démontre que les oxydants tels que CuO et SnO, se décomposent et libérent
I'oxygéne gazeux plus rapidement que 'occurrence des réactions en phase conden-
sée. Pour le systeme Al/Fe,O;, la pression et les signaux optiques se produisant
simultanément, indiquent que la décomposition de 'oxydant est I’é¢tape limitant la
réactivité. Ce travail a permis de pointer que les mécanismes menant & l'initiation
d’alumino-thermites sont variables et dépendant de la température et de la cinétique
de décomposition de 'oxyde.

Concernant le couple Al/CuQO, deux autres travaux majeurs sont a considérer.
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FIGURE 1.15 — (a) Schéma du T-jump/TOF-MS issu de la publication de Zhou
et al. [91]. (b) Spectres de masse résolus en temps obtenus lors de I'initiation de

nanothermites Al/CuO, issus des travaux de Jian et al. [93].

Jian et al. a employé le T-jump/TOF-MS pour caractériser 'initiation de nano-
poudres Al/CuQO. Le spectrométre de masse a notamment permis d’observer les
décompositions intermédiaires de ’Al (AT, ALLOT, AIOT ou encore AL,OF [93]. De
'oxygéne en phase gazeuse (OF) a également pu étre observé dans la chambre, ainsi
que du cuivre (Cu™), comme le montre la Figure 1.15b. Le cuivre détecté est un
produit de la réaction Al/CuO tandis que I'oxygéne gazeux provient de la décom-

position du CuO (Figure 1.15b).
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Dans la méme équipe, Egan et al. a appliqué la méme technique pour I'étude de
I'initiation de nanolaminés Al/CuO. Les multicouches ont été déposés par pulvérisa-
tion cathodique sur des filaments de Pt de 76 pm de diametre. Pour assurer la bonne
uniformité du dépoét du film, les filaments de Pt dernier sont soumis & une rotation
de 6 tours par minute dans la chambre du bati. L’épaisseur totale du multicouche est
ici gardée constante a 1.8 pm, mais le nombre de bicouche est le paramétre d’étude.
La rapport d’équivalence est ici de 1.4 (échantillon riche en Al). Pour l'initiation, le
filament est chauffé & ~10° K.s'!, et la réactivité est caractérisée par caméra ultra-
rapide et spectrométrie de masse. Il a été montré que la température d’initiation
diminue rapidement puis tend vers une asymptote, quand le nombre de bicouches
augmente, et donc que I’épaisseur de bicouche diminue. Les températures d’initiation
mesurées diminuent de 1250 K & 620 K pour 2 et 12 bicouches respectivement. Dans
le cas d’un échantillon comportant 3 bicouches, les auteurs ont également identifié
la forte présence d’oxygéne gazeux (O,) avant linitiation (Figure 1.16a), qui pro-
vient de la décomposition du CuO (2Cu0O — Cu,O + %Oz). En revanche, pour 6
bicouches, cette signature est minimale ce qui laisse penser que 'oxygéene a comple-
tement réagi avec I’Al avant l'initiation. Pour I’échantillon comportant 6 bicouches,
aprés initiation, I’Al est la principale phase vapeur détectée, représentant environ
deux fois plus que le Cu (Figure 1.16b). Cela peut étre expliqué par 'excés d’Al da
a un rapport d’équivalence de 1.4. Des phases de Al,O sont également détectée.

(a) (b)

FIGURE 1.16 — Résultats du TOF-MS sur pour des multicouches Al/CuO avec (a)
3 bicouches et (b) 6 bicouches, montrant les espéces détectées lors de 'initiation. La
ligne verticale en pointillés indique le temps d’initiation mesuré lors de la capture
par caméra rapide. Issu des travaux de Egan et al. |57]

Ces études expérimentales pointent pour la premiere fois que les processus phy-
siques qui ménent a U'initiation des nanothermites Al/CuO sont le fruit d’une com-
pétition entre des mécanismes de décomposition de Poxyde (CuO) et de diffusion
en phase condensée de 'aluminium au travers de la couche de Al,O4 se formant au
cours de la réaction. Notamment, les études réalisées sur la nanolaminés ont montré
que dans certains cas, le CuO se décomposait avant I'initiation (avant I’apparition
du flash lumineux) diminuant la température d’initiation. Dans d’autres, U'initiation
est controlée par la diffusion des espéces en phase condensée, illustré par ’absence
de pic de pression et de signature d’oxygéne avant ’apparition du flash lumineux).
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Dans ces cas, I'initiation a lieu a des températures proches de la fusion de I’Al

Une étude trés récente réalisée par 'équipe de E. Dreizin sur laquelle j’ai pu
collaborer, confirme ces résultats obtenus par TOF-MS [94]. Il a été notamment
montré que introduire de la porosité dans un mélange Al/CuO préparé par ARM a
pour effet d’abaisser la température d’initiation, engendrant une réduction de leur
délai d’allumage. Le délai d’initiation des poudres ayant subi un « pré-broyage » de
I’Al dans de I'acétonitrile a été mesuré par caméra rapide, et est quasiment 3 fois
inférieur au délai d’initiation du mélange référence (sans pré-broyage). Des analyses
thermiques par DSC montrent la présence d’'un pic exothermique a basse tempéra-
ture (~ 600 K), dans le cas ou ’Al subit un pré-broyage |95]. Des caractérisations
par microscopie électronique révélent que ce mélange comporte des nanopores. Il est
alors proposé que la séparation des phases d’Al et de CuO modifie les mécanismes
de réaction, impliquant la diffusion d’oxygéne gazeux O, au sein de ces pores a tra-
vers la surface d’alumine, comme représenté schématiquement sur la Figure 1.17b.
Cet oxygeéne est libéré par la réduction du CuO qui n’est pas en contact direct avec
les grains d’Al. Le CuO présent a la surface de ces pores de réduit alors en Cu
métallique, inhibant la formation d’intermétalliques Al-Cu, et donc améliorant la
réactivité du matériau, qui se traduit par une initiation plus rapide.

(a) (b)

FIGURE 1.17 — (a) Courbes DSC obtenues lors de la réaction de mélanges Al/CuO
préparé par ARM. La courbe rouge et la courbe bleue correspondent & des mélanges
pour lesquels I’Al a subit & un pré-broyage. (b) Représentation schématique du
mécanisme de diffusion de 'oxygéne sous fore molécualaire au sein des pores. Issus
des travaux de Mursalat et al. [94,95]

Malgré ces nombreux travaux, il reste beaucoup d’inconnues sur les
parameétres structurels du matériau et environnementaux qui influencent
le chemin réactionnel prédominant qui méne a linitiation : phase ga-
zeuse versus phase condensée. C’est pourtant une question centrale car
cela modifie grandement la température d’initiation et donc la sensibilité
a ’allumage et la réactivité du matériau.

* *x X

Les travaux expérimentaux sur l'initiation ont été complétés par de nombreuses
études théoriques. Nous pouvons notamment citer I’étude menée par S. Brotman

46



III. MECANISMES D’INITIATION ET DE COMBUSTION DES NANOTHERMITES

de I'équipe NEO au LAAS qui a récemment développé un modéle théorique afin de
simuler I'initiation de poudres Al/CuQ, ne considérant que les mécanismes de diffu-
sion de I’Al et de 'oxygéne en phase condensée, couplés a la diffusion thermique [96].
Le systéme modeéle ici consiste en une paire de particules sphériques d’Al et de CuO.
La coalescence entre les deux particules est prise en compte, et est représentée par
un angle de contact, et donc une surface de contact, ici paramétre d’intérét 1.18a.
Cela permet donc de rendre compte de 'effet dit de « sintering », ou agglomération
des particules durant la réaction, effet largement discuté dans la littérature [97-100].
Son but a été d’étudier sous quelles conditions son modéle est correct et prédit bien
I'initiation observée par I'expérience. Ces travaux ont notamment montré que la
vitesse de chauffe a un impact majeur sur I'initiation. Pour une vitesse de chauffe
rapide (~ 10" K.s1), T'effet de sintering, est nécessaire pour reproduire les délais
d’initiation expérimentaux qui sont de l'ordre de la dizaine nanoseconde. De plus,
les simulations montrent que cet effet réduit drastiquement ces délais lorsque les
tailles des particules de CuO sont en dessous de 50 nm. En revanche, pour des vi-
tesses de chauffe moyennes (~ 10° K.s), le modeéle reproduit les délais d’initiation
expérimentaux (de I'ordre de la milliseconde) lorsqu’il n’y a pas de coalescence de
particules, et indique que 'initiation dans ce cas la est simplement gouvernée par les
réactions en phase condensée a l'interface. Enfin, S. Brotman a également évalué le
role de la réaction en phase gaz vis a vis de la réaction en phase condensée. Pour cela
elle s’est appuyée sur les résultats obtenus par V. Baijot, qui a développé un modéle
multi-phasique (gaz et condensée), pour simuler la réaction thermite Al/CuO [101].
Pour des vitesses de chauffe de 10° K.s'!, I'initiation gouvernée par une phase conden-
sée est toujours plus rapide que lorsqu’elle est gouvernée par la phase gaz (Figure
1.18b). Cependant, les différences dans les délais d’initiation calculés ne sont pas
larges (~1-2 ms), ce qui indique la contribution simultanée des deux effets au cours
de la réaction, notamment dans le cas de nanothermites Al/CuO.

A
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FIGURE 1.18 — (a) Représentation schématique illustrant la géométrie du modéle.
(b) Evolution de la température au cours de la réaction, pour un modéle en phase
condensée (pour deux angles de contact différents) et phase gazeuse.
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I11.1.3 Initiation par choc

Les nanothermites sont relativement peu sensibles aux impacts. Cependant, un
puissant choc mécanique peut initier la réaction de thermite. Plus précisément, la
propagation d’une onde de choc dans le matériau a pour effet d’augmenter trés lo-
calement et trés rapidement la pression, la densité, ainsi que la température, par des
effets de friction. Ainsi, il apparait des points chauds dans le matériau, qui ménent
alors & l'initiation. Les vitesses d’échauffement sont comparables a celles pour une
irradiation laser (101%-10!! K.s'!). En réalité, I'interaction avec la matiére d’un pulse
laser extrémement énergétique, peut conduire a la propagation d’une puissante onde
de choc dans le matériau [102]. Les deux méthodes peuvent donc étre comparables.

Plusieurs équipes de recherche ont étudié le comportement de nanothermites sou-
mises a de tels chocs, et différentes méthodes expérimentales ont été développées au
sein de la communauté. Bazyn et al. [103] ont utilisé un tube a choc [104] qui consiste
a propager une puissante onde de choc sur des nanopoudres Al/Fe,O4 et Al/MoOs,
ce qui a pour effet de créer des conditions extrémes de température et de pression au
niveau de ’échantillon, menant & son initiation. L’avantage est de pouvoir controler
I’environnement dans lequel les nanothermites sont plongées. Pour chacun des maté-
riaux nanomeétriques, les auteurs ont observé une pré-initiation, faible et quasiment
instantanée, qui est interprétée comme une initiation d’une fraction du matériau.

D’autres techniques innovantes ont également été employées. Par exemple, Cheng
et al. [105] ont eux utilisé un pistolet a gaz comprimé dans lequel un échantillon
contenant des nanopoudres Al/Fe,O; est collé a un projectile de cuivre. Ce dernier
est tiré sur une cible en acier trempé, a des vitesses comprises entre 200 et 500 m.s™.
L’impact provoque alors l'initiation des nanopoudres. Shaw et al. [106] ont utilisé
une technique dit « laser-driven flyer plates », dans laquelle un pulse laser de 2.5 J
expulse un paillet en aluminium de 700 microns de diamétre, a partir d’une feuille
d’Al en contact avec une couche de verre. Ce paillet impacte a quelques km.s! un
mélange de microparticules Al/MoO,.

D’un point de vue fondamental, l'initiation de nanothermites par choc est inté-
ressante pour sonder le comportement mécanique de ces matériaux lors de I'initia-
tion. Cependant, les nombreux phénoménes qui interviennent lors d’un tel impact
rendent difficile la compréhension et I'interprétation de ces mécanismes. La com-
paraison entre initiation par choc et initiation thermique (par fil chaud) montre
des comportements différents. Cheng et al. ont par exemple observé que dans le
cas de mélanges Al/Fe,O,, Uinitiation dépend des propriétés mécaniques des parti-
cules [105]. En effet, le seuil d’impact (la vitesse d’impact minimale pour laquelle
le mélange s’initie) est observé plus bas pour des pour des mélanges contenant des
particules de taille micrométrique, comparé a des particules nanométriques. En re-
vanche, l'initiation par fil chaud de ces mémes mélanges montre la tendance opposée,
bien connue. Cette différence est attribuée aux contraintes locales qui sont plus im-
portantes dans le cas de particules micrométriques, due a moins de points de contacts
entre les particules. Dans le cas de particules nanométriques, les points de contacts
entre particules sont plus nombreux et les contraintes sont donc mieux distribuées.
Shaw et al. attribut I'initiation par choc a des forces de cisaillement provoquées par
la propagation de I'onde de choc dans le matériau [106].
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Malgré quelques études intéressantes sur 'initiation de nanothermites par choc,
il reste difficile de se prononcer précisément quant aux mécanismes réactionnels
qui ménent & l'initiation. De nouvelles études seraient nécessaires pour continuer
d’explorer cette voie, et notamment il serait intéressant de développer des modéles
physico-chimiques mettant en jeu le comportement mécanique de la microstructure.

ITI.1.4 Initiation par décharge électrostatique

Une décharge électrostatique (ESD, en anglais) est principalement utilisée pour
déterminer la sensibilité électrostatique d’un matériau ou d’un composant électro-
nique. Une telle décharge est créée lorsque le champ électrique entre deux potentiels
provoque un claquage diélectrique d’un milieu isolant. Dans I’air, il en résulte une
étincelle, ou un arc électrique. Expérimentalement, on utilise souvent des conden-
sateurs de quelques nF, que I'on charge & plusieurs kV. Leur décharge dans une
électrode crée un pic d’énergie sur un trés court délai (us-ns). Dans le cas des maté-
riaux thermites, les ESD sont principalement utilisées pour caractériser la sensibilité
de nanopoudres, notamment dans un cadre applicatif, pour des questions de sécurité.

Cependant, d’un point de vue fondamental, certaines équipes utilisent de telles
décharges pour initier des compositions de nanothermites, afin d’étudier les mé-
canismes d’initiation ou de tenter de réduire cette sensibilité par I'ajout d’autres
éléments. [’équipe de E. Dreizin s’est fortement intéressé a la compréhension et a
la description des mécanismes d’initiation par ESD de nanothermites a base d’Al.
Ils ont notamment observé plusieurs régimes d’initiation, en fonction de I'oxydant
ainsi que de la tension délivrée [107-110).

La plupart des études a ce sujet ont montré que l'effet Joule est le méca-
nisme principal de transfert de 'énergie de la décharge électrostatique aux poudres.
D’autres études expérimentales s’intéressent a réduire la sensibilité électrostatique
de ces matériaux. Siegert et al. [111] ont par exemple intégré des nanofibres de
carbone (CNF) a une composition Al/MnO_ pour réduire sa sensibilité aux ESD.
Ils ont obtenu un seuil d’initiation de 1800 mJ contre 1 mJ pour une composition
classique sans CNF. Ce résultat est attribué a un phénomeéne de percolation ou les
courants électriques circulent principalement dans les fibres de carbone, ce qui li-
mite le chauffage des nanopoudres. Cependant, cette désensibilisation n’est souvent
possible qu’au détriment d’une baisse des performances énergétiques.

II1.2 Combustion et propagation du front de réaction

Nous avons déja vu que la réaction chimique qui s’opére entre les réactifs est
une réaction d’oxydoréduction fortement exothermique, mettant en jeu des tempé-
ratures pouvant atteindre plus 3000 °C, dans des conditions confinées proches des
conditions adiabatiques. La production importante de chaleur par la réaction per-
met, si les pertes sont faibles, & la réaction de s’auto-entretenir. En d’autres termes,
I’énergie dégagée sous forme de chaleur par la réaction est suffisante pour chauffer le
matériau jusqu’a sa température d’auto-inflammation, ce qui méne & une réaction
en chaine. On a alors propagation de la réaction : la nanothermite déflagre avec des
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vitesses comprises entre 1 cm.s™ et 100 m.s™.

Si on considére une ligne de propagation de la réaction a un temps t de la pro-
pagation, on distingue trois zones : (1) la portion du matériau qui a déja réagi (les
produits), (2) la portion du matériau qui n’a pas encore réagi (les réactifs), et enfin
(3) le front de réaction, aussi appelée flamme, ou front de combustion. La Figure
1.19 montre le profil théorique de température dans les 3 zones. Le front de réaction
correspond & la zone locale la plus chaude, ou la réaction d’oxydoréduction s’opére.
Lors de la combustion, le front de réaction peut étre théoriquement considéré comme
une onde planaire qui se propage a une vitesse constante. On considére alors que la
propagation est stable et que le régime de combustion est stationnaire.

FIGURE 1.19 - Profil théorique de température lors de la propagation d’une réaction
exothermique auto-entretenue. La vitesse du front de réaction v est appelée vitesse
de propagation, vitesse de combustion ou encore vitesse de flamme.

Il est & noter que lorsque les pertes thermiques dans I’environnement sont trop
importantes, la propagation de la réaction est interrompue, et on parle alors de
« quenching ». Et, dans certains cas, la vitesse de combustion peut également pré-
senter un caractére oscillatoire qui traduit un régime perturbé ou instable [112].
Ces phénomeénes transitoires se produisent lorsque différents régimes de combustion
entrent en jeu, notamment lorsqu’il y a une compétition entre les différents modes
de transferts thermiques durant la réaction, comme la conduction ou la convection
thermique.

Il est coutume de considérer que la vitesse de propagation du front de flamme
dépend de deux facteurs : (i) de la vitesse & laquelle 'énergie produite par la réac-
tion en zone (3) est libérée (cinétique de réaction) et, (ii) de la vitesse a laquelle
cette énergie est transférée vers la zone du matériau n’ayant pas réagi (transfert de
chaleur). Les mécanismes de transfert de la chaleur dépendent de plusieurs facteurs

20



III. MECANISMES D’INITIATION ET DE COMBUSTION DES NANOTHERMITES

tels que les propriétés thermiques de la nanothermite, la quantité de gaz généré, le
taux de compaction du matériau ou encore I'environnement (confiné ou non). Dans
le cas de nanothermites peu compactées (% TMD < 60 %) brillant en milieu confiné,
la convection des gaz chauds et 'advection balistique d’agrégats de produits de ré-
action en phase condensée sont les mécanismes de transfert de chaleur dominants,
alors que la conduction thermique pure prévaut pour les nanothermites denses. Ces
conjectures ont été déduites d’expériences montrant que des poudres de nanother-
mites non compactées ont des vitesses de propagation en régime stationnaire de
~100 m.s™! [40] contre des vitesses allant du cm.s! au m.s! pour les nanothermites
entiérement denses (telles que les nanolaminés) [13,113]. Aucune donnée n’est en-
core disponible sur les mécanismes de transfert de chaleur régissant la combustion
de mélanges denses, ¢’est-a-dire de poudres compactées a plus de 60 A TMD, en rai-
son de I'impossibilité technique d’obtenir ce taux de compactage a partir de poudres.

Dans le domaine des nanolaminés, Zapata et al. de I'équipe NEO du LAAS
a caractérisé la combustion de multicouches Al/CuO non confinés en fonction de
plusieurs paramétres tels que ’épaisseur de bicouche, le rapport d’équivalence (stoe-
chiométrie) ou encore la nature du gaz environnant [113]. Pour une stcechiométrie
constante, la vitesse de propagation du front de réaction diminue lorsque I’épaisseur
de bicouche augmente (Figure 1.20). Cela se comprend assez facilement de car en
augmentant 1’épaisseur de bicouche, les distances de diffusion entre les réactifs sont
allongées, ce qui affecte directement la réactivité du matériau. Les résultats montrent
également que les échantillons en excés d’Al (Al/CuO 2:1) sont bien plus réactifs,
avec des vitesses de propagation jusqu’a 4 fois plus grandes que pour les échantillons
steechiométriques (Al/CuO 1:1). Cette observation confirme que la propagation de
la flamme dans les matériaux denses tels que les nanolaminés s’opére par conduc-
tion thermique principalement. Ainsi, en augmentant I’épaisseur de la couche d’Al
dans 'empilement Al/CuO, la diffusivité thermique effective du matériau augmente,
ameéliorant le transfert de chaleur.

Autre résultat intéressant, la température de flamme mesurées par spectrométrie
optique [114] sont comprises entre 3000 et 3800 K, et sont sensiblement plus basse
lorsque que la combustion s’opére sous environnement N, que sous air. Cela indique
que 'oxygéne présent dans l'air environnant participe a 'oxydation de I’Al, ce qui
a été confirmé par les spectres d’émission. Ces derniers montrent que la signature
de phases AlO est nettement réduite lorsque la combustion se fait sous air. De
plus, les températures mesurées, supérieures au point d’ébullition de I’Al et dans
certains cas supérieures a celui de Al,O,, laissent penser que le multicouche se
désintégre rapidement, avant la réaction compléte de 1’Al; et poursuit sa réaction
dans 'environnement.

Approfondir la compréhension des mécanismes de transfert de chaleur dominants
selon les niveaux de compaction et I’environnement des nanothermites requiert des
équipements d’imagerie hautement résolus car 1’épaisseur du front de flamme est
de l'ordre de 10-100 pum, mais également capables de mesurer la température et les
espéces en présence au cours de sa propagation (in-operando).
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FIGURE 1.20 — Vitesse de combustion de multicouches Al/CuO (10 bicouches) en
fonction de I’épaisseur de bicouche, pour une configuration stoechiométrique (1:1)
et « fuel rich » (2:1), issus des travaux de Zapata et al. [113].

L’équipe de M. Zachariah & I'Université de Riverside en Californie, a développé
au cours des derniéres années un banc expérimental permettant d’observer simul-
tanément la propagation du front de réaction au niveau macroscopique et le profil
microscopique de la flamme a des résolutions spatiales de 'ordre du micron sur des
plages de l'ordre de la microseconde [100]. Ce dispositif est constitué de deux camé-
ras rapides. La premiére caméra (Phantom V12.1) capture le front de réaction par
le dessus avec une résolution de 640 x 200 pixels, soit environ 78 um/px, avec une
fréquence d’acquisition de 13000 images par seconde. Une seconde caméra rapide
(Phantom VEOT710L) capturant par dessous a 60000 images par secondes, est cou-
plée & un objectif microscope a longue distance (Infinity Photo-Optical Model K2
DistaMax, CF-4 Objective) et permet d’obtenir une résolution de 1.7 pum/px (240
x 240 pixels) a une distance de travail de 54 mm. Ce dispositif permet donc de cap-
turer simultanément le front de réaction au niveau microscopique (intégralité de la
propagation) ainsi qu’au niveau microscopique, afin de caractériser la morphologie
de la flamme. En complément, les deux dispositifs d’imagerie sont calibrés par une
technique de pyrométrie multispectrale, afin d’estimer la température de la flamme,
avec une précision d’environ 200-300 K [115].

Grace a l'observation du front de flamme au niveau microscopique, il a été
confirmé le role dominant des mécanismes de diffusion en phase condensée menant
a un effet de « reactive sintering » [97-99,116] dans les poudres Al/CuO. Lors de ce
phénomeéne, les particules métalliques atteignent rapidement leur point de fusion et
s’ensuit une coalescence des particules pour former des agrégats. Cela a pour effet
d’augmenter considérablement les tailles initiales des particules métalliques. Wang
et al. ont notamment pu observer in situ ce phénoméne lors de la réaction de na-
nopoudres Al/CuQO. Lors des observations, le front de flamme est alors déformé et
discontinu. Plus précisément, comme le montre la Figure 1.21, le front de flamme
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local ne se propage pas de maniére linéaire dans le temps mais plutdt de fagon irré-
guliére comme indiqué par la présence de sauts sur le graphe. Ces accélérations sont
la signature d’agglomération des particules (« reactive sintering » en anglais), qui
est confirmée par les images capturées par caméra. Cette étape d’agglomération est
ensuite suivie d’un refroidissement local, illustré par les plateaux. Ainsi, les vitesses
locales du front de réaction (au niveau microscopique) sont un ordre de grandeur
supérieur a la vitesse, dite macroscopique ou globale qui est limitée par 1’étape de
refroidissement. Ces observations impliquent que la chaleur locale générée par ’ag-
glomération des particules est limitée a un transfert aux zones voisines, et donc est
un facteur limitant la vitesse de propagation.

FIGURE 1.21 — Traces de la position du front de flamme au cours de la propagation,
a plusieurs points de ’axe vertical. Les images optiques montrent le phénomeéne
d’agglomération au cours de deux événements durant la propagation. Résultats issus
des travaux de Wang et al. [100].

Dans une autre étude récente menée par Wang et al. [117], cette technique expé-
rimentale a permis de mettre en évidence le réle des transferts thermiques convectifs
lors de la combustion de nanopoudres de Al/CuQO. Dans ce travail, des fibres de car-
bone (de diamétre 7 um et de longueur 3 mm) ont été intégrées dans un mélange
de nanopoudres Al/CuO. Le mélange a ensuite été déposé par jet d’encre le long
de lignes de 3 cm de long pour les tests de propagation. Il apparait que la vitesse
de propagation est doublée lorsque la fraction massique de fibres au sein de la ther-
mite est seulement de 2.5%. A partir des mesures de température de flamme, une
estimation du flux de chaleur montre que ce dernier augmente de 250% pour la
méme configuration. Les observations du front de réaction au niveau microscopique
montrent que pour le mélange ne comportant pas de fibres de carbone, des particules
chaudes agglomérées d’environ 100 um sont éjectées du front, loin du matériau non
réagi. En comparaison, lorsque les fibres de carbone sont intégrées au matériau, ces

93



derniéres semblent « piéger »les particules chaudes éjectées et créer des connexions
favorisant le transfert de chaleur convectif (Figure 1.22).

FIGURE 1.22 — Images de microscopie capturées durant la combustion des échan-
tillons Al/CuO (a) avec et (c) sans fibres de carbone, montrant le profil thermique
du front de réaction. La propagation se fait de gauche a droite. Les schémas (b) et
(d) illustrent les différences dans le transfert de chaleur par les particules chaude
éjectées. Issu des travaux de Wang et al. [117].

Toujours au sein de la méme équipe, H. Wang a également étudié plus préci-
sément 'influence de la morphologie (taille et forme) de l'oxyde sur le phénoméne
d’agglomération et la vitesse de combustion de nanothermites Al/CuO [118]. Il a
comparé les vitesses de combustion et caractérisé le front de réaction pour des mé-
langes comportant des microparticules (~5 pm), des microfils (diameétre de ~3 pm)
et des nanoparticules de CuO (~40 nm). La vitesse de combustion est environ 27
fois plus importante avec les microfils de CuQO, en comparaison avec les microparti-
cules, et la température de flamme passe de 2550 K a 3200 K. Cette augmentation
considérable de la vitesse est attribuée a la réduction de la taille des particules ag-
glomérées, de 40 um a 13 pm, lorsque les microparticules de CuO sont remplacées
par des microfils, comme le montre les images du front de lamme capturées par mi-
croscopie ultra-rapide (Figure 1.23). Ces résultats sont comparables a ceux obtenus
avec les nanoparticules de CuO. Pour expliquer cette tendance, les auteurs se sont
inspiré du « modéle de poche » [119,120], dans lequel le volume des particules agglo-
mérées produites est controlé par le volume effectif des particules d’Al qui peuvent
étre agrégées au sein d’un matrice d’oxyde. Une simple représentation géométrique
d’un tel modéle montre que la taille des « poches d’Al »est considérablement réduite
(d’un facteur 3) et proche de celles obtenues dans le cas ou le CuO est sous forme
de nanoparticules. Cela a pour effet de limiter le phénoméne d’agglomération lors
de la réaction, et donc d’augmenter la vitesse de combustion.

* * *x

Des efforts de modélisation ont accompagné ces travaux expérimentaux afin de
corréler les observations avec des modéles de combustion. D’abord, plusieurs mo-
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FIGURE 1.23 — Images et température du front de flamme lors de la combustion
d’un mélange Al/CuO comportant (a) des microparticules de CuO, (b) des microfils
de CuO et (c) des nanoparticules de CuO, montrant I'évolution de l'agglomération.
Pour chaque cas, la taille moyenne des particules agrégées est mesurée. Issu des
travaux de Wang et al. [118§]

déles continus et analytiques ont été proposés pour étudier les effets de la taille,
de la stoechiométrie et de la porosité des poudres nanothermites sur leur vitesse de
combustion. Kim et al. a par exemple développé une approche de modélisation sim-
plifiée basée sur un modéle de transfert de chaleur continu 1D, utilisant une énergie
d’activation associée a la réaction d’oxydation de I’Al; afin de prédire 'allumage et
les caractéristiques de la combustion de nanothermites Al/MoO, [121].

Dans le méme cadre, G. Lahiner et S. Brotman ont proposé des modéles conti-
nus 1D intégrant d’autres mécanismes caractéristiques de la réaction, tels que les
migrations thermiquement activées d’atomes oxygeéne, en association avec les mul-
tiples couches barriéres et les transformations de phase des réactifs et des produits.
Ils ont appliqué ces modéles pour étudier I'initiation et la combustion de différentes
nanothermites donc le couple Al/CuQ, sous forme de nanopoudres ou de nanolami-
nés [96,122,123]. Ces approches considérent les cinétiques de diffusion de 'oxygéne
au travers des différentes espéces, décrite par des lois d’Arrhenius dont les para-
métres sont déterminés empiriquement.
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La Figure 1.24 présente les résultats de calcul de vitesse de combustion de mul-
ticouches Al/CuO, en fonction de I’épaisseur de bicouche, du rapport d’équivalence
et de ’épaisseur initiale d’alumine présente aux interfaces. De maniére générale, la
vitesse de combustion augmente lorsque ’épaisseur de bicouche diminue, mais chute
brutalement lorsque cette épaisseur atteint une valeur critique (~ 25— 50 nm). Ceci
est expliqué par la proportion importante d’alumine présente sur les interfaces, vis a
vis du réservoir énergétique, ce qui a pour effet de largement pénaliser la réactivité
du matériau. On note également que pour des épaisseurs faibles (100-200 pm), la
stoechiométrie du matériau affecte la vitesse de combustion. En effet, comme discuté
précédemment, augmenter ’épaisseur d’Al vis & vis du CuO a tendance & améliorer
la diffusivité thermique effective du multicouche et donc le transfert de chaleur. En-
fin, & stoechiométrie fixe, ’épaisseur initiale de la couche d’alumine aux interfaces
affecte négativement la vitesse de combustion, notamment pour des épaisseurs de
bicouches faibles.

Il est intéressant de noter qu’avec ces modéles, quoique intégrant des mécanismes
trés simplifiés, les tendances obtenues sont assez proches des tendances expérimen-
tales et assurent une prédiction avec une précision d’environ 30 %.

Par la suite, E. Tichtchenko, de ’équipe NEO du LAAS, a amélioré le modéle de
G. Lahiner en intégrant la diffusion de I’Al en plus de 'oxygéne, dans un modéle 2D
transitoire [124], permettant de représenter le profil thermique du front de réaction
et d’accéder aux distributions spatiales des différentes espéces lors de la combustion
(Figure 1.25). Cela permet alors une analyse plus poussée de la combustion, qu’une
simple prédiction de la vitesse moyenne, en ayant accés a la distribution spatiales
des espéces au cours de la combustion.

En 2015, V. Baijot du LAAS a proposé le premier modéle de combustion en
phase gazeuse appliqué a la combustion de différents couples de nanothermites en
se concentrant sur Al/CuQO, dans un volume fermé, afin de simuler une expérience
de bombe manomeétrique [101]. Il permet ainsi d’accéder a la composition de la
phase gazeuse avec une précision relativement bonne (pour des pressions inférieures
a 100 MPa) et avec un coit de calcul significativement faible (quelques heures voir
quelques jours). Ce modéle prend en compte les réactions intermédiaires et permet
de calculer les pressions partielles des différentes espéces en phase gaz (O,, Cu, Al,
AL, O). Les simulations présentées sur la Figure 1.26 montrent que la pression totale
générée au cours de la réaction Al/CuO est principalement gouvernée par 1'oxygeéne
en phase gazeuse, qui provient de la décomposition du CuO et du Cu,O. Les phases
gazeuse de Cu et de Al,O affectent seulement la fin de la réaction, et proviennent
respectivement de I'évaporation du Cu liquide et de la décomposition de Al,O,. Ce
travail a permis de mettre en évidence pour la premiére fois la signature en phase
gaz des produits de réaction et espéces intermédiaires.

Cependant, comme pour les modéles ne considérant que les réactions en phase
condensée, un certain nombre de simplifications pénalisent la généralisation de cette
approche, & commencer par la thermalisation spontanée de ’ensemble de la ther-
mite Al/CuO, c¢’est a dire qu’aucune chaleur n’est échangée entre les phases gazeuse
et condensées, ni entre les particules d’Al et de CuO, qui possédent pourtant des
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(b)

FIGURE 1.24 — (a) Vitesse de combustion d'un multicouche Al/CuO calculée en
fonction de I’épaisseur de bicouche, (a) pour différentes épaisseurs initiale d’alumine
et (b) pour différentes stoechiométries. Issus des travaux de G. Lahiner et al. [122]

diffusivités thermiques radicalement différentes. C’est ainsi que des travaux se pour-
suivent et tentent de remédier & ces limites.

Pour finir, dans une étude récente, Epps et al. a modélisé la propagation de
la réaction de combustion d’un mélange de nanothermites Al/CuO, en considérant
la convection en phase gazeuse contenu dans la matrice poreuse de thermite par le
biais d’une loi de Darcy [125]. L’objectif de ce travail est d’étudier les caractéristiques
physiques qui jouent un role majeur lors de la combustion Al/CuQO, notamment en
évaluant le poids du régime conductif par rapport au régime advectif. La chimie
du matériau est ici simplement modélisée par une unique loi d’Arrhenius. Les si-
mulations indiquent une tendance générale dans laquelle la vitesse de combustion
diminue lorsque la densité du mélange augmente, ce qui indique que la convection du
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FIGURE 1.25 — Simulation de la propagation de la réaction (de gauche a droite) lors
de la combustion d’un multicouche Al/CuO (4.5 um d’épaisseur totale), a un instant
t. Les couleurs représentent la distribution de la température dans le matériau,
en ne considérant pas le refroidissement des produits. Les courbes représentent la
température moyenne (en rouge) ainsi que la concentration d’alumine (en bleu). Issu
des travaux de Tichtchenko et al. [124].
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FiGURE 1.26 — Calcul des pressions partielles, de la pression totale et de la tem-
pérature en fonction de Pavancement de la réaction pour un mélange Al/CuO (30
%TMD). Issu des travaux de Baijot et al. [101].

gaz au sein des pores domine lorsque le taux de compaction est faible. Les auteurs
ont également montré que le délai d’initiation augmente linéairement avec le taux
de compaction. D’un point de vue des propriétés thermiques, il apparait que seule
la conductivité thermique posséde un effet sur le délai d’initiation. La viscosité ou
la taille des pores ne semble pas influencer I'initiation. Cela supporte 1’observation
d’un régime dominé par la conduction thermique lors de I'initiation.
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II1.3 Reésumé

Apreés une présentation des notions qui nous seront utiles dans la suite, telle la
vitesse de propagation, le front de flamme ou encore la température adiabatique,
nous avons fait ’état de I'art permettant de construire des scénarios de réaction
dans la nanothermite Al/CuQ, sur laquelle nous nous concentrerons dans ces tra-
vaux de thése.

De cet état de I'art, nous retiendrons que la mise en place de bancs expérimen-
taux spécifiques dans des équipes aux USA a permis de sonder les mécanismes qui
controlent I'initiation (diffusion des espéces atomiques Al et O au travers de la couche
d’alumine Al,O,) et la propagation du front de flamme. Sur ce dernier point, il est
maintenant clairement établi que la propagation de ce front (la zone de réaction ou
les températures atteignent 2000-3000 °C) est controlée par la diffusion thermique
pure dans les structures denses comme les nanolaminés alors que des phénomeénes
d’advection interviennent dans les structures poreuses. Ici 'advection est définie
comment le transport de chaleur par 1’éjection de matiére condensée (agrégats) a
haute vitesse. Le role de la convection des gaz vis a vis de ’advection n’est pas
encore établi dans ces matériaux car il est difficile de distinguer les gaz chauds des
agrégats. Aussi, le poids relatif de la conduction par rapport a I’advection dans les
structures poreuses n’est que trés peu documentée. En effet, les deux mécanismes de
transfert thermique sont présents et coopérent pendant la propagation de la flamme,
et il est difficile de quantifier réellement leurs rapports de domination en fonction
de la porosité ou de la structure du matériau.

Nous retiendrons aussi des études sur la combustion des nanothermites Al/CuO,
la mise en évidence du phénomeéne de « reactive sintering » dépendant de la composi-
tion du matériau, de la morphologie des particules d’oxyde, ou encore de la présence
d’additifs qui ralentit la combustion lorsque I'on augmente la taille des réactifs.

En ce qui concerne I'initiation, il est important de retenir que la vitesse de chauffe
est un paramétre crucial influencant les chemins réactionnels. En effet, a faible vitesse
de chauffe (10 K.min?), les mécanismes sont séquentiellement bien établis mainte-
nant : pour exemple, dans les structures denses comme les nanolaminés, la diffusion
de 'oxygéne dans ’alumine de la couche interfaciale, puis sa réaction avec les atomes
de I’Al qui contre-diffusent dans cette méme couche autour de sa température de
fusion (~660 °C). Les modifications de structure de I'alumine sont aussi bien ca-
ractérisées. Dans les nanopoudres, ’'Al diffuse au travers de la coquille d’AL,O, (le
coeur de la particule se vide) et réagit avec 'oxygéne issu de la décomposition de
loxyde a la surface, ou bien dans le gaz aprés évaporation.

En revanche, a plus forte vitesse de chauffe (10° - 10 K.s'!), ce qui représente les
conditions d’auto-inflammation lors de la propagation de la flamme, le sequencage
des mécanismes de réaction n’est plus clair, car les réactions sont difficiles a dissocier
sur des temps trés courts (us-ms), et des gradients de température trés élevés.

Enfin, analyse in situ des espéces produites au cours de la réaction, c¢’est a dire

au cours de l'initiation, a également permis de mettre en évidence la présence de
réactions intermeédiaires, ainsi que la présence dans certains cas d’oxygéne gazeux
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avant 'initiation de la nanothermite.

IV  Problématique et objectifs de thése

Bien que la compréhension des mécanismes réactionnels dans les nanothermites,
principalement Al/CuO, ait progressé considérablement dans la derniére décennie,
il reste de nombreux points a ¢lucider tant sur les nanothermites denses que sur les
mélanges de poudres, ce qui limite leur applicabilité industrielle. Par exemple, dans
les nanolaminés, le role des contraintes mécaniques, qu’elles soient produites pendant
I’élaboration du matériau ou au cours de 'intégration, n’a jamais été étudié. De fagon
plus générale, il est maintenant important, non plus d’observer, mais de quantifier
I'impact de la microstructure, de la porosité, de 'ajout d’additifs aux réactifs, sur
la sensibilité a l'initiation et sur la vitesse de combustion, afin d’établir des régles de
« design » pour le concepteur de nanothermites. A terme, 'objectif de ces avancées
scientifiques est de pouvoir moduler précisément les propriétés énergétiques telles que
le délai d’initiation, ’enthalpie de réaction ou la vitesse de combustion, en jouant
sur la structuration et la composition de la nanothermite. Par exemple, 1'ingénieur
aurait comme choix de :

— régler la structure et pour faire varier 'intimité des réactifs.

— intégrer un matériau inerte modifiant les propriétés thermiques.

— introduire de la porosité pour en modifier les chemins réactionnels ou les mé-

canismes de transfert thermique.

Dans ce contexte, mon travail de thése vise a acquérir une meilleure com-
préhension des parameétres qui influencent les mécanismes d’initiation et
de combustion dans les nanomatériaux énergétiques Al/CuO en multi-
couche.

Nous avons choisi de travailler sur des nanothermites multicouches Al/CuO (aussi
appelées nanolaminés) déposées en phase vapeur, car ces structures représentent des
systémes modéles trés intéressants dans lesquels la microstructure, la stoechiométrie
des réactifs, la composition (ajout d’autres éléments) ou encore la porosité peuvent
étre réglés de facon controlée. Cela permet alors de quantifier 'impact sur les vi-
tesses de réaction et les seuils d’initiation.

Concrétement, mon travail de recherche s’est construit autour de 3 objectifs
concrets que nous discutons en détail dans le différents chapitres, résumés ci-apres :

1. L’influence du rapport métal/oxydant et de I’épaisseur des couches d’Al et
de CuO sur la morphologie et la vitesse du front de réaction.

2. L’impact d’additifs inertes sur les propriétés thermiques et énergétiques des
multicouches Al/CuO. Est il possible de moduler ces propriétés par l'intégra-
tion d’un matériau inerte ou encore de porosité ?

3. Le role des contraintes mécaniques sur les propriétés énergétiques des mul-
ticouches. Plus particulierement, comment 1’état de la microstructure des
nanolaminés Al/CuQ peut impacter les mécanismes réactionnels.
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IV. PROBLEMATIQUE ET OBJECTIFS DE THESE

Pour adresser ces objectifs, j’ai suivi une démarche scientifique mélant travail
technologique, expérimental et théorique afin de gagner en compréhension fonda-
mentale des mécanismes de réaction. Ainsi, j’ai au cours de ce travail, concu et fa-
briqué les structures d’étude, a savoir les multicouches Al/CuQ, dans la salle blanche
du LAAS. J’ai également caractérisé I'initiation et la combustion de ces matériaux
a l'aide de bancs expérimentaux pyrotechniques. Enfin, j’ai développé des modéles
physiques permettant d’appuyer les observations macroscopiques.

Pour terminer, j’ai eu 'opportunité dans ce travail d’établir des collaborations
externes avec :

— le centre de micro-caractérisation Castaing a Toulouse, qui m’a permis de
réaliser les analyses par microscopie électronique en transmission, et notam-
ment les analyses chimiques par EELS. Les compétences et le savoir-faire
de Claudie Josse et Teresa Hungria m’ont permis de m’aider dans ce travail
d’analyse et d’interprétation.

— ’équipe de M. Zachariah aux USA, qui nous a donné 'accés a son banc ex-
périmental in-operando permettant de caractériser & I’échelle microscopique
les front de flamme pendant la combustion.

61



62



Chapitre 2

Modulation des propriétés
d’initiation de multicouches Al/CuO
par l'intégration de nanoparticules
d’or
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Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que les nanothermites multicouches
constitués de nanocouches d’aluminium et d’oxyde de cuivre sont d’excellents can-
didats pour réaliser des actionnements dans des microsytémes, de par 'importante
densité volumique d’énergie libérée par la réaction et leur excellente stabilité. Une
grande partie des applications concernent des dispositifs d’initiation pyrotechniques
qui nécessitent de pouvoir controler parfaitement les délais d’initiation, ou plus
globalement I’énergie d’initiation. Nous avons vu que les mécanismes réactionnels
menant a l'initiation sont complexes et dépendent de nombreux facteurs, liés di-
rectement au matériau (nature des réactifs, rapport d’équivalence, épaisseur des
bicouches...), ou a la technique d’initiation utilisée fixant la vitesse de chauffe. Or,
lorsque 'on développe un dispositif d’initiation pour une application, il est souvent
difficile voire impossible de jouer sur la méthode d’initiation ou la vitesse de chauffe,
car le dispositif de chauffe représente souvent la contrainte imposée par I’industriel.

Un challenge majeur est donc de pouvoir moduler les propriétés énergétiques
d’initiation de facon controlée en jouant sur le matériau lui méme. Notamment,
il est encore nécessaire d’améliorer la sensibilité & l'initiation et la réactivité des
multicouches Al/CuO, sans pénaliser leur stabilité, afin de rendre possible leur va-
lorisation dans des micro-dispositifs industriels.

Dans ce chapitre, nous présentons les travaux que j’ai mené, visant a réduire les
délais d’initiation des multicouches Al/CuO en incorporant des nanoparticules d’or
au sein de la structure du matériau. Aprés la présentation du procédé de dépot des
nanoparticules dans le matériau, nous présentons l'effet de ces objets métalliques
sur la microstructure du multicouche a 1’aide de nombreuses techniques de carac-
térisation élémentaire (XRD, EDS, EELS) couplées a des analyses thermiques de
par DSC. Ce travail a donné lieu & une publication scientifique dans la revue ACS
Applied Nano Materials [12].

I Fabrication des échantillons

Tous les échantillons sur lesquels j’ai travaillé au cours de ma thése ont été ex-
clusivement fabriqués dans la salle blanche du LAAS, par mes soins et avec 'aide
d’ingénieurs de 'équipe TEAM, chargée du fonctionnement de la Plate-forme de
Micro et Nanotechnologies du laboratoire. La salle blanche du LAAS posséde un
espace de 1500 m? divisé en plusieurs zones distinctes, chacune propre a une étape
de procédé (dépot sous vide, lithographie, gravure...). De nombreux moyens de fa-
brication et de caractérisation sont mis a la disposition des utilisateurs, permettant
la réalisation de simples échantillons d’étude, ou de dispositifs applicatifs.
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I. FABRICATION DES ECHANTILLONS

I.1 Elaboration des multicouches Al/CuO
I.1.1 Nanothermites de référence (Al/CuO-ref)

Les couches d’Al et de CuO sont déposées par pulvérisation cathodique. Cette
technique de dépot est largement utilisée en micro-électronique pour élaborer des
matériaux en couches minces, tels que des métaux, semi-conducteurs ou encore des
oxydes isolants. Cette méthode a 'avantage d’étre assez simple et rapide, malgré le
cotit machine important, et d’avoir un bonne maitrise de la nature et des épaisseurs
des couches déposées. Le principe est le suivant : le substrat sur lequel on souhaite
déposer le matériau est disposé sur une plaque métallique, I’anode, reliée a la masse.
Une cible du matériau désirée est elle placée sur une plaque jouant le role de cathode.
Le tout est placé dans une chambre sous vide («~ 10 Pa). Un fort potentiel élec-
trique est appliqué entre 'anode et la cathode, et un gaz inerte, souvent ’argon, est
introduit dans la chambre, ce qui a pour effet de créer un plasma froid. Les ions Ar™
sont attirés a grande vitesse vers la cathode, et entrent en collision avec les atomes
de la cible qui sont arrachés de la surface. Ces atomes viennent alors se déposer sur
le substrat. Les électrons secondaires émis par la cible lors des collisions ont assez
d’énergie pour ioniser les atomes d’Ar, qui vont alors répéter le méme schéma, le pro-
cessus est donc auto-entretenu. La Figure 2.1a illustre le principe de facon simplifiée.

(a) (b)

FIGURE 2.1 — (a) Schéma de principe du procédé de déposition par pulvérisation
cathodique. (b) Bati de déposition par pulvérisation cathodique Thin Film Equip-
ment (TFE) présent au LAAS.

Pour le dépdt de couches d’oxydes métalliques, telles que 'oxyde de cuivre, un
plasma d’oxygéne (plasma O,) est ajouté au plasma argon. Des calibrations et op-
timisations sont alors nécessaires afin de controler précisément les phases d’oxyde
désirées. Dans le cas de 'oxyde de cuivre, la variation du rapport entre les gaz Ar/O,
permet de varier les phases obtenues (CuO, Cu,O ou Cu,O,). Dans notre cas, une
étude de mise au point de dépot de CuO a été réalisée apres la réception du bati de
dépot TFE. Il a été montré que pour une pression d’argon de 4 mTorr et une puis-
sance de pulvérisation de 600 W, un rapport Ar/O, de 20/80 permet d’obtenir un
film pur de CuO polycristallin. C’est ce procédé qui sera utilisé pour tous les dépots
CuO réalisés lors de 'élaboration des multicouches Al/CuO de référence, labelisés
Al/CuO-ref dans ce chapitre.
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I.1.2 Nanothermites avec nanoparticules d’or intégrées (Al/CuO-GNP)

Nous choisissons d’intégrer les nanoparticules d’or (Au-NPs) au sein de la pre-
miére couche de CuO car se sont des objets « neutres » vis & vis de la réaction
Al+CuO. De plus, l'or présente une diffusivité thermique de 127 mm?.s ajoutée a
des propriétés catalytiques intéressantes pour potentiellement influencer les méca-
nismes d’initiation qui couple des phénoménes thermiques et chimiques. Le procédé
de dépot des nanoparticules d’or suit 3 étapes : (1) une premiére demi-couche de
CuO (100 nm) est déposée par pulvérisation, (2) les nanoparticules d’or sont dépo-
sées sur la surface du CuO et, (3) le reste du CuO (100 nm) suivi de 14 bicouches
Al(200 nm)/CuO(200 nm) puis de la derniére couche d’Al (200 nm) est déposé par
pulvérisation, sur la couche comportant les nanoparticules (Figure 2.3). Le multi-
couche final est ainsi composé de 15 bicouches de 400 nm d’épaisseur.

FIGURE 2.2 — Schéma simplifié des étapes de fabrication du multicouche Al/CuO
comportant les nanoparticules d’or (Au-NPs).

Les nanoparticules sont déposées par photodéposition, qui consiste a faire croitre
des particules métalliques a la surface d’un film semi-conducteur [126], en l'oc-
currence l'oxyde de cuivre ici. Le substrat est plongé dans une solution aqueuse
contenant un sel métallique, et est irradi¢ par une lumiére UV. Nous ne discute-
rons pas ici des détails de ce principe, qui nécessiterait un chapitre a part entiére,
mais nous pouvons simplement dire que 'excitation du CuO par des photons pro-
voque la génération de paires électron/trou permettant la réduction des ions aurique
(Au*" 4+ 3¢ — Au).

Le procédé de croissance de nanoparticules d’or sur CuO a été adapté des travaux
de J. Cure [127], post-doctorant de I’équipe & mon début de thése. D’abord, une
solution aqueuse est préparée a partir de :

— une solution aqueuse de 50 mL d’acide chloraurique HAuCl, de concentration

[Aut] = 2.5 x 107* mol.L-L.

— une solution aqueuse de 0.15 mL de citrate de sodium de concentration [ci-

trate] = 0.05 mol.LL.

— 4.85 mL d’eau déionisée (DI).

— 5 ml d’éthanol.

Le substrat avec la couche de CuO de 100 nm est ensuite immergé dans cette
solution puis placé sous une lampe UV (A = 365 nm) d’une puissance de 100 W
pendant 10 min. Le substrat est ensuite séché puis placé dans une étuve a 120 °C
sous air pendant 10 min, afin d’assurer le greffage des nanoparticules d’or a la surface
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I. FABRICATION DES ECHANTILLONS

du CuO. Enfin, le substrat est nettoyé a I’eau DI pour enlever tous les produits non
désirés issus de la décomposition thermique des ligands présents dans le citrate.

FIGURE 2.3 — Schéma du procédé de croissance de nanoparticules d’or sur une
substrat comportant une couche de CuO.

La présence des nanoparticules d’or en surface du CuO est vérifiée par micro-
scopie électronique ainsi que par diffraction de rayons X (Figure 2.4). Les particules
sont comptées manuellement pour estimer une densité surfacique moyenne de parti-
cules greffées en surface. D’aprés les observations SEM, les nanoparticules obtenues
par photodéposition présentent des tailles comprises entre 5 et 25 nm. Cependant,
des agrégats de plusieurs centaines de nanométres sont également observés.

Les mesures XRD ont été réalisées sur un film de CuO (100 nm) avant et aprés le
dépot des nanoparticules, en incidence rasante (GI-XRD), avec une source a radia-
tion Cu Ko dont la longueur d’onde est A = 1.5418 A. Les mesures ont été réalisées
en mode 260, en balayant de 20 ° 4 80 °, avec un pas de 0.02 °. Les mesures confirment
la bonne nature du CuO avec notamment les deux pics caractéristiques majeurs a
38.86 ° et 35.69 ° correspondant respectivement aux plans cristallins (111) et (-111).
D’autres caractéristiques au CuO sont également détectées et sont indexées sur la
Figure 2.4c. Aucune signature de phases d’oxyde réduits (Cu,O ou Cu,O,) n’est en
revanche observée, ce qui confirme donc la bonne nature du CuQO. La présence de
nanoparticules d’Au est confirmée par la détection du plan cristallin (111) & 38.29 °
qui recouvre le plan (111) du CuO, et donc explique le gain d’intensité du pic entre
les deux courbes. On détecte également des orientations mineures a 44.49 ° (200),
64.67 ° (220) et 77.66 ° (311). La largeur des pics mesurée indiquent des cristallites
de petite taille et confirme le caractére nanométrique des particules d’or greffées en
surface du CuO.

Comme indiqué plus haut, le reste du multicouche est ensuite déposé par dessus
la couche de CuO comportant les nanoparticules, pour obtenir apreés découpe, les
dispositifs initiateurs comportant des multicouches avec des nanoparticules d’or,
appelés par la suite Al/CuO-GNP. La Figure 2.5 présente une image de coupe TEM
de la premiére couche de CuQO ainsi qu’'un spectre de rayonnement de rayons X
(EDS) confirmant la présence des particules d’or au sein de la couche. Le cliché
TEM montre des nanoparticules (contraste trés clair) d’'une dizaine de nanométre,
correspondant a la taille de la majorité des particules. La spectroscopie de rayons X
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(c)

FIGURE 2.4 — (a) Image SEM montrant les nanoparticules d’Au sur la surface du
CuO. (b) Distribution de taille des particules d’Au. (¢) Spectres de diffraction par
rayons X d’un film de CuO avec et sans nanoparticules d’or.

a dispersion d’énergie nous renseigne sur la composition chimique du matériau. Le
spectre présenté correspond a la zone encadrée sur 'image électronique. L’or (Au)
est détecté, confirmant la présence des particules. Du cuivre (Cu) et de 'oxygéne (O)
sont également détectés de par la présence du CuQO. Du titane (Ti) est faiblement
détecté car dans ce cas la le multicouche est déposé sur un initiateur comportant la
résistance en Ti, sous la couche de CuO.

I.2 Fabrication de feuillets pour les analyses thermiques

Pour les analyses thermiques, des « feuillets » composés de 15 bicouches Al/CuO
ont été fabriquées par un procédé de lift-off dont nous présentons la principe plus tard
dans la section 1.3.2. Ici, la nanothermite est déposée sur un wafer au préalablement
structuré par photolithographie a travers un masque adéquat. Le wafer est ensuite
immergé dans une solution de DMSO afin de décoller les feuillets de nanothermites
du substrat. Les feuillets sont ensuite collectés, rincés a I'isopropanol ainsi que séchés.
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FIGURE 2.5 — (a) Image TEM de coupe transversale montrant les nanoparticules
d’Au dans la premiére couche de CuO (b) Spectre EDS acquis dans la zone indiqué
sur I'image électronique.

FIGURE 2.6 — Exemple de feuillets Al/CuO récupérés aprés lift-off, composés de 15
bicouches.

1.3 Fabrication des initiateurs

Lors de mon arrivée au laboratoire j’ai pu hériter d’'un procédé de fabrication
de puces appelées « pyroMEMS », procédé auparavant utilisé dans I’équipe pour la
réalisation de dispositifs d’initiation a but applicatif, ou dans le cadre de collabo-
rations industrielles. Un schéma simplifié en Figure 2.7 présente le principe de ces
dispositifs qui consistent en un filament résistif en titane relié a des contacts en
or. L’envoi d’un courant électrique dans le filament en Ti permet de chauffer par
effet Joule le matériau Al/CuO déposé au contact. J’ai donc utilisé les principes
de base de ce procédé afin de réaliser les échantillons permettant de caractériser
I'initiation de nanolaminés Al/CuQO. Le procédé, aussi appelé « process » lorsqu’il
s’agit de composants MEMS, peut étre divisé en deux étapes : la premiére consiste
a réaliser la partie filament résistif qui servira a chauffer la thermite par effet Joule.
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La seconde est le dépot du multicouche Al/CuO en contact avec le filament. Les
étapes de fabrication sont détaillés ci-aprés.

FIGURE 2.7 — Schéma de principe de l'initiateur avant et aprés le dépot du multi-
couche Al/CuO.

I.3.1 Choix et préparation du substrat

Dans notre cas, le choix du substrat est critique de par ses propriétés thermiques.
Un substrat trop conducteur tel que le silicium (A = 149 W.m LK) ne permet
pas linitiation et la propagation des mutlticouches Al/CuO car les pertes ther-
miques dans le substrat sont trop importantes. Un substrat de type verre (A = 1.2
W.m L. K1) est alors plus adapté. Les substrats utilisés sont des wafers de 4" (10
cm de diamétre) et ont une épaisseur de 500 pm. Plusieurs initiateurs sont alors
préparés sur la méme plaque afin d’avoir plusieurs échantillons a disposition. Avant
de commencer le procédé de fabrication, le substrat de verre est nettoyé par plasma
oxygéne d’une puissance de 800 W pendant 5 min afin d’assurer une bonne adhésion
des résines et métaux par la suite.

1.3.2 Dépo6t et mise en forme du filament

La mise en forme du filament résistif et des contacts électriques est réalisée par
photolithographie optique, technique employée en micro-électronique permettant de
transférer 'image d’un masque vers un substrat, a I’aide de résines photosensibles.
La premiére étape consiste donc a réaliser les photo-masques nécessaires pour 1’en-
semble des étapes de mise en forme. Pour cela, le dessin du masque est d’abord
réalisé sur un éditeur (Clewin), en prenant en compte les différentes couches neé-
cessaires. Puis les photo-masques (un masque par couche) sont ensuite réalisés par
lithographie laser. Pour notre type d’initiateur, cela comprend une étape de dépot
Ti/Au pour mettre en forme la résistance (filament et contacts), et une étape de
gravure chimique de I'or pour faire apparaitre le filament résistif en Ti.

Pour cette étude, nous avons choisi de travailler avec un design de puce (labéllisé
« NBWO03 ») qui est parfaitement adaptés pour l'initiation. Le design a été légére-
ment adapté d’une étude concernant un projet industriel, afin de convenir & notre
étude. La Figure 2.8 présente un schéma des puces NBWO03 fabriquées dans le cadre
de cette étude. La géométrie de la résistance en Ti est optimisée afin de générer
un point chaud au centre du dépot de nanothermite d’une taille de 28.4 mm?. Le
motif de la thermite est lui aussi optimisée afin de minimiser la portion du matériau
réactif en contact avec la résistance mais de maximiser la quantité de matériau.
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FIGURE 2.8 — Schéma des puces « NBWO03 » fabriquées pour cette étude.

Le filament comportant la résistance en Ti et les contacts en Au est mis en forme
par un procédé dit de « lift-off » comprenant 5 étapes (Figure 2.9) :

(1) Un film de 5 pm de résine photosensible négative (type AZ NLOF 2035) est
déposée sur le substrat verre par enduction centrifuge, qui consiste en une platine
tournante a plusieurs milliers de tours par minute. La vitesse de rotation, 'accéléra-
tion ainsi que le temps de rotation permet de controler I’épaisseur de résine déposée.
La résine est ensuite recuite sur plaque chauffante & 110 °C pendant 90 s afin d’éva-
porer les solvants contenus dans la résine.

(2) La résine est exposée a la lumiére UV (405 nm) a travers le photo-masque
correspondant au motif de la résistance, et la réticulation de la résine a lieu dans
les zones exposées. La puissance des UV, le temps d’insolation, ou encore le type de
contact entre le substrat et le masque sont des parameétres optimisés pour chaque
type de résine et chaque épaisseur, et déterminent la qualité et la résolution du
procédé. Aprés insolation, un second recuit (110 °C - 90 s) permet de terminer la
réticulation de la résine.

(3) Le substrat est plongé dans un développeur de type MFCD26 afin de dis-
soudre les zones de résine non désirées. Dans le cas d’une résine négative, seules les
zones non exposées aux UV sont dissoutes.

(4) Le substrat est ensuite inséré dans un bati d’évaporation sous vide pour le
dépot de la couche de Ti suivie d'une fine couche d’Au (~300 nm). L’épaisseur de la
couche de Ti, comprise entre 300 et 350 nm fixe la valeur de la résistance du filament.

(5) Le substrat métallisé est plongé dans un bain de diméthylsulfoxyde (DMSO),
solvant qui dissout la résine, ne laissant le Ti/Au seulement aux endroits o la résine
n’était pas présente.

L’efficacité du lift-off dépend fortement de la qualité de 1’étape de photolitho-
graphie qui précéde, et notamment des flans des motifs de résine qui doivent étre
légérement inclinés négativement, afin de laisser une fenétre d’ouverture au DMSO
pour atteindre la résine. A la fin de cette étape, le filament et les contacts en Ti/Au
sont dessinés sur le substrat.

La prochaine étape consiste a graver 'or présent au niveau du filament pour ne
laisser que le Ti. Pour cela, une nouvelle étape de photolithographie consiste a venir

71



FIGURE 2.9 — Principe du procédé de lift-off utilisé pour la mise en forme des
initiateurs.

enduire le substrat d’un film de 1 gm d’une résine photosensible, cette fois-ci posi-
tive (ECI 3012). De la méme fagon, la résine est recuite (90 °C, 1 min) puis exposée
aux UV a travers un nouveau masque consistant a protéger les contacts électriques
de l'exposition. Cette étape nécessite d’aligner le masque par rapport aux motifs
déja présent sur le substrat. Cet alignement est effectué manuellement, directement
dans la machine d’insolation qui posséde un systéme d’alignement précis au micron.
Aprés un second recuit (110 °C, 1 min), la résine est développée, laissant de la résine
seulement au niveau des contacts. La gravure de I'or est réalisée en plongeant le sub-
strat dans une solution mélange de iodure de potassium et de diiode (KI+I,) entre
une et deux minutes, en fonction de ’épaisseur d’or a graver. Une fois la gravure
compléte, le substrat qui comprend les filaments Ti et les contacts en Au est nettoyé
a l'acétone pour enlever la résine restante. La Figure 2.10 montre une photo d’un
substrat verre comportant les filaments, prét pour le dép6t du multicouche Al/CuO.

1.3.3 Dépét de la nanothermite et découpe

Le dépot du multicouche Al/CuO est effectué a travers un masque solide troué,
appelé « masque shadow » (Figure 2.11a) que 1’on place sur la surface du substrat
comportant les filaments résistifs. A noter que ’alignement est donc réalisé manuel-
lement et peut parfois s’avérer difficile en fonction de la géométrie des dispositifs
et de la résolution voulue. De plus, le masque shadow peut induire des effets d’om-
brage dans certaines zones ot les dimensions sont faibles, ce qui a pour conséquence
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FIGURE 2.10 — Substrat verre comportant les filaments résistifs, avant dépot du
multicouche Al/CuO.

de diminuer fortement 'uniformité de I’épaisseur du dépot dans le cas de certains
motifs a faibles dimensions. Cela peut modifier la réactivité du matériau. En effet,
le procédé de pulvérisation n’assure pas une bonne directivité, c’est a dire que la
trajectoire des atomes déposés ne s’effectue pas parfaitement perpendiculaire a la
surface du substrat. Pour réduire I'effet d’ombrage du masque, il est nécessaire d’uti-
liser des masques assez fins (quelques dizaines de microns d’épaisseur maximum) et
de parfaire au mieux le contact entre le substrat et le masque shadow. Les masques
que j’ai utilisé consistent en une feuille de nickel de 50 um d’épaisseur, fabriqué par
électrochimie. Pour assurer un bon contact le substrat est placé entre une feuille
aimantée en néodyme et le masque en Ni. Le tout est placé dans le bati de dépot. Le
dépot du multicouche débute toujours par une couche de CuO et se termine toujours
par une couche d’Al

Aprés le dépot de la nanothermite, les substrats comportant une centaine de
puces d’initiation (filaments recouverts de la nanothermite) sont alors découpés in-
dividuellement. La Figure 2.11b montre une image optique d’un initiateur aprés
découpe. Le « H » retourné constitue la thermite, déposée sur la résistance en Ti. La
résistance électrique de I'initiateur obtenue communément avec ce type de dispositif
est de 'ordre de 3-5 2.

II Effet des nanoparticules d’or sur l’'initiation et
les propriétés de combustion des multicouches

II.1 Sous rampe de chauffage rapide : délai et énergie d’ini-
tiation

Dans cette premiére étude, I'initiation de la réaction des multicouches Al/CuO
se fait sous rampe thermique rapide par effet Joule, c’est-a-dire en envoyant un cou-
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(a) (b)

FIGURE 2.11 — (a) Masque shadow utilisé¢ pour les dépdts de multicouches Al/CuO
et (b) image optique d’un dispositif d’initiation aprés découpe du substrat.

rant électrique dans la résistance en Ti. L’échauffement du filament de Ti chauffe la
nanothermite qui est a son contact jusqu’a sa température d’auto inflammation ce
qui provoque son initiation. Ensuite la réaction se propage dans le reste de la nano-
thermite ce qui est détecté par le flash lumineux émis par les fortes températures de
réactions. La Figure 2.14 présente un exemple d’initiation d’un multicouche Al/CuO
2:1 (15 bicouches d’une épaisseur de 400 nm, sans nanoparticules d’or), capturée a
I’aide de la caméra d’un téléphone a une fréquence de 240 images par seconde. La
saturation observée lors de I'allumage donne une idée de l'intensité du flash pro-
duit par la réaction. Les délais d’initiation sont donc calculés en mesurant le délai
entre 'application du courant et I'apparition du flash lumineux.

II.1.1 Banc expérimental et méthodes

La Figure 2.12 présente le principe de la méthode utilisée ainsi qu’une photo du
banc expérimental mis en place pour caractériser les délais d’initiation des nano-
thermites élaborées.

(a) (b)

FIGURE 2.12 — (a) Schéma et (b) photo du banc de caractérisation de I'initiation.

Précisément, une station de test sous pointes qui permet de faire le contact
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électrique est utilisée. Un objectif de microscope connecté & une caméra permet
d’approcher précisément les pointes sur les contacts électrique et d’aligner ’échan-
tillon. Le courant électrique est envoyé via une source pyrotechnique (NIMTECH
AKLV16) générant des impulsions de courant controlables en intensité et en temps,
et assurant des fronts de montée du courant de ~25 ps. Ce point est essentiel car les
délais d’initiation peuvent étre trés courts (~100 us) et donc les caractéristiques des
alimentations de laboratoire classiques ne satisfont pas ce critére. La Figure 2.13
montre le profil du courant électrique (zoomé sur 100 us), réalisée lors de 'envoi
d’un pulse de 1.8 A. Dans cette expérience la durée du pulse n’est pas importante :
il est fixé suffisamment long pour permettre I'initiation. Le temps auquel I'initiation
intervient est détecté par une photodiode (VISHAY, BPV10) polarisée a 5 V et
placée a 4 cm au-dessus de la nanothermite a caractériser. Le photocourant produit
par la diode est mesuré au travers d’une résistance de 1 k(2. Enfin, il est & noter
que, nous travaillons & une puissance fixe de 10 W permettant d’atteindre des vi-
tesses de chauffe de 10°-10° K.s'!. Pour plus de détails, un modéle multiphysique
(COMSOL) est présenté en Annexe B et estime la vitesse de chauffe de la thermite
dans un initiateur de type NBWO03. En fonction des légéres variations de la valeur
de résistance d’un initiateur a l'autre, la valeur du courant de consigne est ajustée
pour obtenir une puissance d’initiation fixe égale a 10 W. Pour chaque échantillon
testé, les signaux du courant, de la tension aux bornes de l'initiateur ainsi que du
photocourant, sont acquis sur un oscilloscope numérique, puis traités a 'aide d’un
script MATLAB maison pour en déterminer les caractéristiques d’initiation et de
réaction de la nanothermite.

05 Pre-trigger Pulse

T T T T T
-0.04 -0.02 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

Temps (ms)

FIGURE 2.13 — Profil du courant électrique envoyé lors d’un pulse de 1.8 A, zoomé
sur 100 ps. Le temps de montée correspond au temps pour lequel le courant atteint
sa valeur de consigne. Ce temps est de 25 us pour la source utilisée.

Le temps d’initiation ¢; (ou délai d’initiation) est défini comme étant le temps
auquel la photodiode détecte une premiére émission de lumiére. L’énergie d’initia-
tion E; est I’énergie nécessaire pour initier le matériau, et est définie selon I’équation
IT1.1. Outre la mesure du temps d’initiation, la photodiode permet d’accéder a deux
parameétres supplémentaires utiles de la réaction. L’intensité maximale du photocou-
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rant est représentative de la température de la flamme, et U'intégrale du signal est
reliée a I’énergie totale libérée lors de l'initiation. Ces deux parameétres sont utiles
pour comparer les propriétés de réaction des différentes thermites méme si ils ne
permettent pas de remonter & la température absolue de réaction et a ’énergie to-
tale avec cette méthode.

Pour chaque configuration de nanothermite (Al/CuO-ref ou Al/CuO-GNP), au
moins 10 tests d’initiation sont réalisés et une moyenne ainsi que 1’écart sont calculés
pour chaque parameétre.

FIGURE 2.14 — Images acquises lors d'un test d’initiation. La vidéo a été capturée
a l'aide d’un téléphone & une fréquence de 240 images par seconde.

I1.1.2 Résultats

Les temps d’initiation (sous 10 W) des initiateurs comportant 15 bicouches Al
(200 nm)/CuO (200 nm) avec nanoparticules d’or intégrées dans la premiére couche
de CuO (Al/CuO-GNP) ont été comparés a ceux obtenus sur des initiateurs com-
portant 15 bicouches Al (200 nm)/CuO (200 nm) dits de référence (Al/CuO-ref)
car communément utilisés dans les dispositifs pyroMEMS de ’équipe.

La Figure 2.15 montre un exemple du signal de la photodiode (ou photocou-
rant) acquis lors d’un test d’initiation pour les deux configurations de multicouches
Al/CuQ, avec et sans particules d’or intégrées. Le flash lumineux émis par l'ini-
tiation du matériau provoque I’émission brutale de photocourant par la diode. Le
signal atteint alors son maximum avant de redescendre a 0, aprés disparition de la
flamme. Les temps d’initiation respectifs sont indiqués par les lignes en pointillés :
ils sont mesurés a 1.56 ms et 0.24 ms pour Al/CuO-ref et Al/CuO-GNP respec-
tivement. Ces valeurs sont bien représentatives des valeurs moyennes calculées sur
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un total de 10 tests, indiquées dans le Tableau 2.1. Les délais d’initiation sont donc
en moyenne 5.6 fois plus faibles lorsque les multicouches comportent des nanoparti-
cules d’Au, que les multicouches de référence. Les autres caractéristiques du signal
photodiode mesurées sont indiquées en Figure 2.16, et résumées dans le Tableau
2.1. Nous pouvons noter que ces caractéristiques sont assez bien conservées entre
les deux configurations. En effet, la valeur du photocourant maximal est préservé a
~3.9 mA, ce qui indique que I'intensité de la flamme est similaire dans les deux cas.
La largeur du signal est légérement plus basse pour Al/CuO-GNP (7 ms contre 8
ms), ce qui a pour conséquence de réduire légérement I'intégrale du signal (7.9 contre
8.7). Cependant, ces différences sont trés légéres et confirment que 'intégration de
nanoparticules d’or dans la structure du multicouche n’altére pas ses performances
d’initiation.

FIGURE 2.15 — Exemple de signaux émis par la photodiode (photocourant) lors de
I'initiation de multicouches Al/CuO référence (bleu) et de multicouches comportant
les nanoparticules d’Au (rouge). Les lignes verticales en pointillés indiquent la valeur
du délai d’initiation dans chacun des cas.

- . Signal photodiode
Echantillon t; (ms) | maximum (mA) | largeur (ms) | intégrale (a.u.)
Al/CuO-ref 1.51 £ 0.51 3.95 £ 0.10 8£1 8.7+£0.5
Al/CuO-GNP | 0.27 £ 0.18 3.89 £ 0.04 7T+1 7.9 £ 0.5

TABLE 2.1 — Résultats des expériences d’initiation, présentant les délais d’initiation
t; et les différentes caractéristiques du signal photodiode acquis lors des tests.

II.2 Sous rampe de chauffe lente

[’analyse thermique est une méthode de choix pour étudier les mécanismes de
réaction menant a I'initiation d’une nanothermite, comme présenté dans le Chapitre
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FIGURE 2.16 — Valeurs moyennes du (a) délai d’initiation, (b) du maximum du
signal photodiode, (¢) de la largeur du signal photodiode, et (d) de I'intégrale du
signal. Les moyennes sont réalisées sur un ensemble de 10 échantillons.

1. Elle a donc été ici utilisée dans cette étude pour déterminer les températures
de début de réaction (« onset »), les enthalpies de réaction ainsi que les énergies
d’activation des différents mécanismes d’initiation sur chacun des configurations

Al/CuO-ref et Al/CuO-GNP.

I1.2.1 Meéthode expérimentale

L’équipement DSC utilisé au laboratoire (NETZSCH 404 F'3 Pegasus) est pré-
senté sur la Figure 2.17. Au cours du chauffage, lorsqu’une réaction ou une transition
apparait dans ’échantillon, la différence de température mesurée augmente ou dimi-
nue, et permet de remonter au flux de chaleur absorbée ou dégagée par la réaction
ou la transition en question. L’aire sous la courbe du flux de chaleur permet de re-
monter a l’enthalpie de réaction (ou chaleur de réaction) ou 'enthalpie de transition
en J.g!:
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AH = %/signal DsCdr (IL.1)

ou [ = dT'/dt est la vitesse de chauffe. Le signe de cette intégrale détermine si
la réaction en question est endothermique (absorbe de la chaleur) ou exothermique
(dégage de la chaleur). Par convention ici, nous représentons les événements exother-
miques par un signe positif tandis que les réactions endothermiques sont représentés
par un signe négatif.

Ici, ~ 7 — 8 mg de feuillets de multicouche sont introduits dans un liner en
alumine, lui méme inséré dans un creuset en Pt, et chauffés avec une vitesse de
20 °C.min™ jusqu’a 1000 °C, sous argon. Avant chaque expérience, une correction
est réalisée : le creuset échantillon est laissé vide, et chauffé jusqu’a la température
maximale sous les mémes conditions. La courbe DSC obtenue représente la signature
thermique du creuset. Ce méme creuset est ensuite utilisé pour la mesure de I’échan-
tillon. Le signal obtenu aprés mesure est alors soustrait au signal correction, afin de
s’affranchir de l'effet du creuset. Le signal est également normalisé par rapport a la
masse de ’échantillon. L’enthalpie de réaction AH est obtenue par ’équation II.1,
en considérant l'intégrale du signal.

FIGURE 2.17 — Equipement DSC NETZSCH 404 F3 Pegasus utilisé dans le cadre
de cette étude.

I1.2.2 Reésultats

La Figure 2.18 présente les courbes DSC obtenues sur les feuillets de référence
(Al/CuO-ref) et les feuillets comportant les nanoparticules d’or (Al/CuO-GNP).
Concernant les multicouches de référence (courbe bleue), les résultats sont en adé-
quation avec des précédents travaux réalisés dans 1’équipe [67]. Nous observons 3
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événements exothermiques : un premier large et faible pic exothermique (1) est ob-
servé entre 350 °C et 550 °C, avec un maximum a 490 °C. Cela est suivi par un
intense pic exothermique (2) entre 550 et 650 °C, avec un maximum & 609 °C. Enfin,
un dernier événement exothermique (3) est détecté a plus haute température entre
700 et 840 °C, avec un maximum a 797 °C. Il est établi qu’aux alentours de 250-300
°C, 'oxyde de cuivre commence sa décomposition (2CuO —= CuyO + %OQ) et les
atomes d’oxygéne diffusent a travers les interfaces natives et débutent 'oxydation de
la couche d’aluminium, ce qui provoque la croissance de couches interfaciales d’alu-
mine amorphe. Ces couches barriéres ont pour effet de ralentir 'oxydation de I’Al,
ce qui est indiqué par la baisse de la chaleur dégagée, apreés le premier pic a 490 °C
(1). La second événement (2) représente la réaction principale et marque la transi-
tion structurale de 'alumine dans une phase cristalline (am—Al,O3 —= 7—Al,O3).
Enfin, la réaction d’oxydation continue (3) a travers la couche de v-Al,O,, aprés la
fusion de I’Al & 660 °C.

L’analyse thermique de I'échantillon Al/CuO-GNP révéle des différences sur les
deux premiers événements exothermiques, entre 200 et 600 °C. Le premier événe-
ment (1) démarre & plus basse température (~250 °C) et posséde une intensité plus
élevée comparé a la référence (350 °C), et semble étre composé de plusieurs contribu-
tions. Le maximum est précisément situé a 337 °C contre 490 °C dans I’échantillon
référence. On peut noter la présence d’un faible pic exothermique situé a 475 °C
environ, aligné avec le maximum du premier pic détecté dans la référence. Le second
pic (2) est légérement décalé a 586 °C, et présente une intensité environ 3 fois moins
importante que pour ’échantillon référence. Le dernier pic est trés similaire a celui
de multicouche référence. Nous pouvons noter la présence d’'un pic endothermique
a 650 °C, qui correspond probablement & la fusion de I’Al. Pour une raison non
expliquée, la fusion de ’Al n’est pas détectée dans I’échantillon référence.

Ces premiéres observations indiquent un premier point important : I'intégration
de nanoparticules d’or dans la premiére couche de CuO a pour effet de réduire consi-
dérablement la température d’activation de la réaction d’oxydation de I’Al. De plus,
il est intéressant de discuter de 1’énergie dégagé lors de chaque événement. Pour cela,
Ienthalpie de réaction, ou la chaleur de réaction, pour chaque pic AH® est calculée
en intégrant le signal DSC (Figure 2.18) autour du pic. La chaleur de réaction totale
AH,; correspond ainsi a la somme des différentes enthalpies. La valeur mesurée de
AH;,: est notamment comparée a 'enthalpie totale théorique AHy,, issue de calculs
thermodynamiques. Pour un mélange Al/CuO « fuel rich » (¢ = 2), cette valeur est
AHy, — 3.3 kJ.g! [38]. Le Tableau 2.2 recense les différentes chaleurs de réaction
pour les deux échantillons.

. Chaleur de réaction par pic (J.g!)
Echantillon |, -~ 5 61) | AH,, (J.g1) | AHO | AH® AH®)
Al/CuO-ref 3300 2651 561 | 1012 1078
Al/CuO-GNP 3300 2086 1269 | 554 1163

TABLE 2.2 — Enthalpies de réaction pour chaque réaction exothermique mesurées
par intégration du signal DSC, normalisé par la masse du matériau.
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FIGURE 2.18 — Courbes DSC obtenues pour des feuillets composés de 15 bicouches
Al/CuO de référence (courbe bleue) et lorsque les nanoparticules d’or sont intégrées
(courbe rouge). Les mesures sont réalisées a 20 °C.min"! sous atmosphére d’argon.
Par convention, les pics exothermiques sont représentés vers le haut.

Concernant Péchantillon Al/CuO-ref, la valeur expérimentale de AH,, est me-
surée a 2651 J.g1, soit 80 % de la valeur théorique. Cela signifie que seulement 80
% de I’Al disponible est oxydé et participe a la réaction thermite. Cela vient du
fait que le reste du réservoir énergétique est consommé dans des réactions parasites
telles que la formation de composés intermetalliques Al-Cu qui s’opére avant 500
°C [89]. Ainsi dans la reéalité, la chaleur de réaction totale est toujours inférieure a
la valeur théorique.

En comparaison, Iéchantillon Al/CuO-GNP présente une chaleur de réaction
d’environ 90 % de la valeur théorique (AH;, = 2986 J.g!), ce qui représente une
augmentation de 13 % et signifie que le réservoir énergétique est consommé plus
efficacement dans les prémices de la réaction. Si 'on regarde plus précisément les
enthalpies pour chacune des réactions exothermiques, nous pouvons constater que la
premiére réaction (1) qui commence aux alentours de 250 °C posséde une enthalpie
AH® plus de deux fois supérieure. En effet, enthalpie correspond & environ 42
% de 'enthalpie totale, contre 21 % pour Al/CuO-ref, ce qui indique que le double
du réservoir d’Al a déja été consommé. La cinétique de décomposition du CuO et
par conséquence de I'oxydation d’Al est donc améliorée. La deuxiéme réaction exo-
thermique (2) présente une enthalpie AH® environ deux fois plus basse que pour
I’échantillon référence, ce qui est logique compte tenu qu’une bonne partie du ré-
servoir est consommé lors de la premiére réaction. Enfin, le dernier événement (3)
présente des pics d’une intensité similaire pour les deux nanothermites, et les en-
thalpies de réaction AH® sont équivalentes.
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I1.2.3 Détermination des énergies d’activation par analyse Kissinger

Les énergies d’activation pour chaque réaction peuvent étre estimées en utilisant
la méthode de Kissinger [128], qui est basée sur la dépendance en température de la
cinétique de réaction lors du chauffage d’un matériau a une vitesse constante. Pour
rappel, Pénergie d’activation, en kJ.mol !, représente la barriére d’énergie a franchir
a un systéme chimique pour qu’une réaction ait lieu. En réalité, il est bien connu
que la plupart des réactions ont un caractére dit séquentielle, c’est a dire qu’elles
s’opérent en plusieurs étapes. C'est le cas par exemple des multicouches Al/CuO
comme nous ’avons vu en analyse DSC, dont la réaction lors d’un chauffage & vitesse
constante, comporte trois réactions exothermiques distinctes. En terme de cinétique
chimique, cela signifie que la réaction globale n’est pas gouvernée par une seule
énergie d’activation mais plusieurs. De plus, chaque réaction est interdépendante.
La méthode Kissinger que nous allons utilisé ici s’affranchie de la complexité du
probléme en assumant que chaque réaction mise en jeu est indépendante et peut
étre décrite par une seule énergie d’activation. La forme générale de ’équation de
Kissinger peut s’écrire sous la forme intégrale suivante :

s AR , E,
In{—|=In{- - I1.2
ou f = dT/dt est la vitesse de chauffe, T}, la température qui correspond a la

position du maximum du pic en question mesurée par DSC, E, I’énergie d’activation,
A est le facteur pré-exponentiel, R la constante des gaz parfaits et f'(a) = %.

L’avancement de la réaction « est décrit par une loi de cinétique de type Arrhenius :

doc _ Aexp (_E) f(a) (11.3)

La fonction f(«) décrit le modéle de réaction considéré. En réalité, 'avancement de
la réaction « dépend de la vitesse de chauffe 5, ce qui rend difficile la détermina-
tion de I'énergie d’activation. Dans une hypothése d’une réaction du premier ordre,
I’avancement de la réaction dépend de la concentration d’un seul des réactifs, et on

a f(a) =1—«, qui donne alors f/(o) = —1. Ainsi on obtient la relation simplifiée :
B AR E,

In({— | =1 — I1.4

" (Tg "\E. ) RT, (IL4)

Ainsi, en tracant In(5/7;7) en fonction de f(1/7},) il est aisé d’extraire I’énergie d’ac-
tivation £, par la mesure de la pente de la droite pour chaque pic de réaction.

En pratique, une analyse Kissinger nécessite de réaliser des mesures DSC a dif-
férentes valeurs de vitesse de chauffe. La variation de S d’une mesure a une autre
a pour effet de décaler légeérement la position des pics 7). Dans notre étude, des
mesures DSC ont été réalisées sur les deux échantillons Al/CuO-ref et Al/CuO-ref,
pour des valeurs de 3 de 10, 20 et 30 °C.min"!. Les courbes DSC obtenues pour les
deux échantillons sont présentées en Figure 2.19. Nous observons que ’augmentation
de la vitesse de chauffe a pour effet de décaler de quelques degrés la position des
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maximums, mais également d’accroitre les enthalpies de réaction. Ce dernier effet est
largement discuté notamment dans 1’étude des transitions de phases de certains ma-
tériaux [129,130]. La Figure 2.19 montre également l'excellente reproductibilité de
mesure entre chaque analyse, qui confirme notamment les caractéristiques de ce pre-
mier pic exothermique a basse température observé pour 1’échantillon Al/CuO-GNP.

(a) (b)

FIGURE 2.19 — Courbes DSC utilisées pour 'analyse Kissinger, obtenues pour des
vitesses de chauffe 5 = 10, 20 et 30 °C, pour les multicouches (a) Al/CuO-ref et (b)
Al/CuO-GNP.

La Figure 2.20 présente les tracés Kissinger In(8/7;7) = f(1/T,) pour les deux
échantillons. Les énergies d’activation sont calculées pour chaque réaction et sont
recensées dans le Tableau 2.3. L’énergie d’activation de la premiére réaction exo-
thermique (1) chute de 83 kJ.mol'! & 32 kJ.mol ! pour I’échantillon comportant les
nanoparticules d’or, soit une baisse considérable de 61 %. L’erreur numérique de la
droite d’ajustement pour le premier pic est de =12 kJ.mol!. Cela confirme que la
décomposition du CuO et 'oxydation de I’Al est déclenchée plus rapidement, a plus
basse température. Pour les deux autres réactions (2) et (3), les énergies d’activation
sont nettement moins affectées par la présence des particules d’or, malgré une baisse
de E, de 18 % et 13 % respectivement.

. . Energies d’activation (kJ.mol!)
Echantillon ED | g® E®
Al/CuO-ref 83 | 106 140
Al/CuO-GNP | 32 | 87 122

TABLE 2.3 — Energies d’activation calculées pour chaque événement exothermique,
via la méthode Kissinger.
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(a) (b)

FIGURE 2.20 — Tracés Kissinger pour les multicouches (a) Al/CuO-ref et (b)
Al/CuO-GNP. Les énergies d’activation sont extraites pour les 3 réactions mises
en jeu, en calculant le coefficient de régression des droites d’ajustement.

I1.2.4 Conclusion

En conclusion, les analyses thermiques réalisées montrent que lorsque des nano-
particules sont intégrées dans le multicouche (dans la premiére couche de CuO), la
réaction Al+CuO est améliorée d’un point de vue cinétique comme le montre notam-
ment la baisse de I'énergie d’activation lors de la premiére réaction, mais également
d’un point vue énergétique car la réaction présente une enthalpie totale de réaction
plus proche de 'enthalpie théorique (90 %). Nous pouvons relier le premier constat
aux résultats des expériences d’initiation discutés précédemment. Nous avons en
effet observé une baisse considérable des délais d’initiation pour les multicouches
comportant les nanoparticules. Or l'initiation est déclenchée lorsque I’énergie four-
nie & la nanothermite est plus importante que I’énergie d’activation (ou barriére
énergétique) de la réaction. Une baisse de la barriére énergétique peut donc étre re-
liée & la basse de ’énergie d’initiation qui est directement reliée au délai d’initiation.

Dans la section qui suit, nous tenterons de corréler les phénomeénes macrosco-
piques observés lors des expériences d’initiation ou par analyses thermiques, avec des
caractérisations de la microstructure et des différentes phases élémentaires mises en
jeu, afin de comprendre en quoi et comment les nanoparticules d’or peuvent influen-
cer les premiéres phases de 'initiation. Est-ce un effet thermique, mécanique ou
catalytique ?
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IIT TImpact de 'intégration des nanoparticules d’or
sur la croissance des multicouches et leur évolu-
tion sous chauffage

Nous étudions dans un premier temps 'effet de I'intégration des nanoparticules
sur la microstructure des empilements Al/CuO. Puis pour mieux comprendre les rai-
sons de 'apparition du pic exothermique a basse température (qui commence autour
de 250 °C) lorsque les nanoparticules sont présentes, nous étudierons 1’évolution de
la structure de échantillon Al/CuO-GNP aprés des recuits a 400 °C. Cette tempé-
rature de 400 °C est choisie car elle se situe aprés le premier pic a basse température
observé pour Al/CuO-GNP, mais avant I'apparition du pic exothermique observé
dans 1’échantillon de référence Al/CuO-ref (Figure 2.21). Ainsi, pour la configura-
tion Al/CuO-GNP, la réaction est, a 400 °C, dans un état déja bien avancé, alors
que dans la configuration Al/CuO-ref la réaction est tout juste déclenchée. Nous
devrions donc voir une différence sur la structure interne des multicouches.

Par la suite, nous utilisons des techniques de diffraction de rayons X (XRD) ainsi
que des techniques de caractérisation par microscopie électronique & balayage et en
transmission, couplées a de la spectrométrie par perte d’énergie d’électron (EELS).
Des coupes transversales ainsi que des lames fines FIB (Focused Ion Beam) sont réa-
lisées afin de pouvoir observer la structure interne par microscopie en transmission
(STEM/HRTEM). Pour ces analyses, des échantillons additionnels Al/CuO-ref et
Al/CuO-GNP ont été fabriqués. Ils consistent toujours en des multicouches Al/CuO
composés de 15 bicouches 200nm/200nm, mais sur des substrats en silicium afin
de faciliter I’observation en microscopie électronique. Dans le cas des échantillons
Al/CuO-GNP, les nanoparticules d’or sont déposées au sein de la premiére couche
de CuO par le méme procédé de photodéposition que discuté plus haut.

II11.1 Observation de la structure interne des multicouches
avec et sans nanoparticules

La Figure 2.23 montre une image de la surface de 1’échantillon Al/CuO-GNP
ainsi qu’une coupe transversale, sur laquelle on distingue nettement les 15 bicouches
Al/CuO. La surface du multicouche n’est pas réguliére et on peut notamment noter
la présence d’excroissances apparentes a des domes. L’analyse de la tranche nous
permet de distinguer les nanoparticules d’or au sein de la premiére couche de CuO.
Ces particules, repérées par des fléches sur I'image, sont en réalité dans agrégats
de taille 50-200 nm. La plupart des nanoparticules (~10-20 nm) sont difficilement
distinguable par microscopie a balayage, et nécessite une imagerie électronique en
transmission (Figure 2.4). Un zoom est effectué autour d’une particule mesurée a
~150 nm. On peut clairement noter que la présence des particules d’une centaine
de nanométre altére la morphologie des couches d’aluminium et d’oxyde de cuivre.
En effet, les irrégularités créées par ces particules dans la premiére couche de CuO
ont pour effet de faire croitre pendant le dépot un défaut appelé « nodule », qui se
propage dans la totalité de I'épaisseur du matériau, tel une onde. Le phénoméne de
croissance de nodules, ou défauts nodulaires, est en réalité trés documenté dans la
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FIGURE 2.21 — Courbes DSC montrant la zone de température d’intérét. Dans les
deux cas, a 400 °C, la réaction Al+CuQO n’est pas dans le méme état d’avancement.

communauté des films minces en PVD, notamment dans les revétements de maté-
riaux pour l'optique tels que des lentilles ou des miroirs [131-134].

Plus généralement, la formation d’un nodule est causé par la présence d’une
particule généralement appelée « germe », sur la surface sur laquelle le dépot est
réalisé. Dans notre cas, les germes sont représentées par les nanoparticules d’or.
Lors du dépot PVD, le nodule croit sous la forme d’un cone inversé qui se propage
sur toute ’épaisseur du film, et forme alors en surface une excroissance similaire &
un dome (Figure 2.23a). La surface de ce cone représente une frontiére abrupte, zone
dans laquelle les couches subissent de forte déformations et donc sont fragilisées. De
plus, la taille de la particule a 'origine du nodule influe fortement sur son amplitude.
D’aprés le schéma simplifié présenté en Figure 2.23a, pour une approximation d’une
particule parfaitement sphérique, il est possible d’estimer la taille du nodule D (la
taille du dome en surface) en fonction de la taille de la particule d et de I’épaisseur
totale du film 7', suivant la relation suivante :

D ~VTd (I1L.1)

Dans notre cas, nous avons vu que seules les particules d’une taille minimale
de 50-100 nm ont un effet sur la morphologie du multicouche, générant ces défauts
nodulaires. Cela est cohérent avec le fait que 1’épaisseur de la demi-couche de CuO
(100 nm) sur laquelle les particules d’or sont déposées. Ainsi les particules d’une
taille largement inférieure a cette épaisseur n’altérent pas le dépot des couches. La
relation entre la taille du nodule et la taille de la particule est investiguée. Pour
cela, pour différents nodules sélectionnés, le diamétre du dome D et le diamétre de
la particule d & l'origine du nodule sont mesurées. L’épaisseur totale du multicouche
(T') est mesurée & 6.3 um. La Figure 2.23b montre 1’évolution de la taille du nodule
D? en fonction du produit T'd. La droite rouge correspond & un ajustement linéaire,
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(b)

FIGURE 2.22 — (a) Image SEM de la surface de I'échantillon Al/CuO-GNP aprés
dépot (a-d). (b) Coupe transversale du multicouche observée par SEM, révélant les
nanoparticule d’or dans la premiére couche de CuQ, repérées par des fléches. Le zoom
permet de distinguer clairement la morphologie du dépot autour de la particule.

et confirme la relation décrite plus haut.

Des caractérisations complémentaires par microscopie électronique en transmis-
sion & balayage (STEM) permettent d’analyser I'état de la microstructure et la
morphologie des défauts nodulaires, avec une meilleure résolution. La Figure 2.24a
montre une image STEM (en champ sombre) du multicouche Al/CuO-GNP aprés
dépot (a-d) focalisant sur une zone d’intérét qui présente le chevauchement de deux
nodules, générés par des agrégats de 238 nm et 252 nm. Les frontiéres de ces deux
nodules présentent des zones fragiles, caractérisées par une faible densité, des zones
poreuses ou encore des cavités. Cette fragilité est notamment plus importante a la
frontiére on les deux nodules se chevauchent. On peut également noter que les plus
petites particules présente sur I'image produisent des petits défauts nodulaires, qui
n’ont un impact seulement sur les premiéres couches. La Figure 2.24b montre un
nodule généré par une autre particule d’or (de taille ~200 nm). Il est intéressant
ici de s’attarder sur la morphologie des différentes couches. En effet, a I'intérieur du
nodule, les couches d’oxyde présentent de nombreuses irrégularités, et la structure
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(a) (b)

FIGURE 2.23 - (a) Représentation schématique d’un défaut nodulaire généré par
une particule d’or dans un multicouche Al/CuO. (b) Evolution de D? en fonction
du produit T'd, mesuré sur plusieurs nodules. La droite correspond & un ajustement
linéaire.

native colonnaire du CuO est localement perdue, au détriment d’une perte de den-
sité. Ainsi, lors du dépot par dessus la particule, la pénétration des atomes d’Al au
sein du CuO est amplifiée, et il en résulte d’'une dégradation locale des interfaces
entre réactifs.

(a) (b)

FIGURE 2.24 — (a) Image STEM du multicouche Al/CuO-GNP aprés dépot (a-d)
montrant le chevauchement de deux défauts nodulaires. (b) Zoom sur un nodule,
montrant la morphologie des couches et interfaces a l'intérieur du nodule.
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I11.2 Evolution de la structure aprés recuit a 400 °C

Les recuits des échantillons ont été réalisés dans un four de recuit thermique,
jusqu’a 400 °C sous chauffage lent (10 °C.min!) et en présence d’un flux de N,. La
température de 400 °C est maintenue pendant une heure, puis les échantillons sont
refroidis naturellement dans le four, par inertie thermique.

Une analyse préliminaire d’'une coupe transversale réalisé par FIB est présentée
en Figure 2.25 et compare la structure du multicouche aprés dépot (a-d) et apreés le
recuit & 400 °C. On remarque un important endommagement de la structure ainsi
que des changement de morphologie, indiqué par la présence de nombreux pores et
cavités a l'intérieur des nodules. On peut également noter un endommagement des
couches & 'extérieur des nodules. Ces dommages structurels sont plus importants
autour des frontiéres des nodules et notamment & ’endroit o les deux nodules se
chevauchent. Il est intéressant de noter que ces cavités sont présentes uniquement
au sein des couches de CuQ, ce qui indique que la décomposition du CuO et donc la
libération d’oxygeéne, provoque un endommagement structurel. Nous pouvons égale-
ment noter I’épaississement des interfaces entre réactifs, provoqué par la croissance
d’alumine aux interfaces. De plus, au sein des nodules, ces interfaces ne sont plus
bien définies et présentent de nombreuses discontinuités. On identifie notamment la
présence de chemins de diffusion traversant les couches, localisés le long des fron-
tiéres du nodule, qui sont la conséquence de la diffusion de atomes d’oxygéne vers les
couches d’Al. Ces zones apparaissent en gris clair sur I'image électronique, et sont
probablement constitués majoritairement d’alumine. Cet effet est d’autant plus mar-
qué autour de la particule a origine du nodule.

(a) (b)

FIGURE 2.25 — Image SEM d’une coupe transversale du multicouche Al/CuO-GNP
(a) aprés dépot et (b) apreés le recuit a 400 °C.

La Figure 2.26 présente des images de coupes TEM du multicouche Al/CuO-ref
avant et aprés recuit. Sans les nanoparticules d’or, la structure du multicouche reste
intacte et on observe un épaississement des interfaces, de 4-5 nm a 18 nm et 14 nm
pour les deux interfaces respectives CuO/Al et Al/CuO. Cela est di a 'oxydation
de ’Al aux interfaces et a la croissance d’alumine. De plus, on peut noter qu’a 400
°C, la structure colonnaire est perdue au détriment d’une structure plus granulaire.
Ces résultats ne sont pas surprenants et des observations similaires ont été 'objet
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de précédents travaux [89).

(a) (b)

FIGURE 2.26 — Images TEM du multicouche de référence Al/CuO-ref (a) aprés
dépot et (b) aprés recuit a 400 °C. La fléche indique le sens de déposition des
couches.

Lorsque les nanoparticules d’or sont intégrées dans le multicouche (échantillon
Al/CuO-GNP), la structure et la morphologie des différentes couches sont consi-
dérablement impactées. Les images STEM (en champ clair) présentées en Figure
2.27 montrent qu’aprés le recuit & 400 °C, la morphologie des couches d’oxyde et
des interfaces est fortement dégradée, et est illustré par les « taches » brillantes,
qui indiquent la présence de pores et de cavités. Le zoom présenté en Figure 2.27c
confirme une fois de plus la perte de structure du CuO due a sa réduction. De plus,
Iexcellente résolution permise par le STEM permet de confirmer le caractére mal
défini des interfaces entre réactifs, et d’estimer leur épaisseur entre 20 et 50 nm, ce
qui représente en entre 10 et 25 % du réservoir d’Al

Pour résumer les analyses de la microstructure, nous avons observé que la pré-
sence de nanoparticules d’or au sein de la premiére couche de CuO, et plus précisé-
ment la présence de plus grosses particules (50-200 nm), générent des défauts durant
le dépot des couches, appelés nodules, qui fragilisent la structure du multicouche et
accroit localement 'intimité des réactifs. Lorsque le matériau est chauffé jusqu’a 400
°C, I’état de la microstructure ainsi que la morphologie des couches sont fortement
impactés. Les défauts nodulaires au sein de la structure ont pour effet de promouvoir
la diffusion des espéces, a travers des interfaces mal définies et endommagées. En
comparaison, pour un multicouche de référence sans intégration de particules d’or, le
recuit thermique & 400 °C a seulement pour effet I'épaississement des couches inter-
faciales (~15 nm), di a la croissance d’alumine amorphe. En revanche, la structure
des couches de CuO restent intégres, et aucune délamination ou présence de cavités
n’est détecté a cette température. Il est donc évident qu’a 400 °C, le multicouche
comportant les nanoparticules d’or est dans un état de la réaction qui est nette-
ment plus avancé que ’échantillon référence. Ces observations sont en accord avec
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(c)

FIGURE 2.27 — Images TEM d’une coupe transversale du multicouche Al/CuO-GNP
(a) aprés dépot et (b) aprés recuit a 400 °C. (¢) Zoom sur les couches aux alentours
du défaut nodulaire.

la détection du pic exothermique & basse température lors des analyses DSC, ce qui
confirme I'amélioration des performances de la réaction thermite et notamment la
baisse des énergies d’activation.

IT11.3 Evolution de la composition des multicouches apreés re-
cuit a 400 °C

Pour confirmer le scénario ci-dessus présenté, nous avons analysé dans ce qui
suit I’évolution de la composition chimique des différentes phases présentes dans le
multicouche aprés chauffage a 400 °C.

I11.3.1 Meéthodes expérimentales

Ici, deux techniques sont utilisées pour analyser la composition chimique des
échantillons : la diffraction de rayons X en incidence rasante (GI-XRD) en mode 26
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ainsi que la spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) couplée a 1'ana-
lyse STEM, qui permet de sonder la composition chimique & I’échelle du nanométre.
Il est notamment possible de détecter des changements dans les états d’oxydation
de ’Al et du Cu, permettant ainsi de suivre ’avancement de la réaction thermite.
Une explication simplifiée du principe de la spectroscopie EELS appliquée aux mul-
ticouches Al/CuO est présentée en Annexe A.

I11.3.2 Analyses XRD

La Figure 2.28 montre les diagrammes de diffraction pour le multicouche aprés
dépot (a-d), ainsi qu’aprés le recuit & 400 °C. Avant le recuit, le spectre montre la
présence des phases de CuQ, déja discutées précédemment. Une réflexion majeure
(111) de I’Al autour de 39° est détectée et est confondue avec celle du CuO (111),
comme le montre la forte intensité du pic. D’autres orientations cristallines de 1’Al
sont détectées autour de 45°, 65° et 79°. Aprés recuit & 400 °C, des phases addi-
tionnelles d’oxyde de cuivre (I) Cu,O sont détectées, avec la présence des réflexions
(111) & 36° (épaulement avec le CuO), et (200) & 42°. En effet, & cette température,
le CuO commence a se décomposer (2CuO — Cu,O + %Oz). Une phase cristal-
line d’alumine Al,O, n’est en revanche pas détectée car toujours présente sous forme
amorphe a cette température, sa température de cristallisation se situant autour de
600 °C. La largeur des pics présentés sur le diagramme de diffraction indique des
cristallites (ou grains) de petite taille.

FIGURE 2.28 — Diagrammes XRD de I’échantillon Al/CuO-ref aprés dépot (a-d) et
aprés recuit a 400 °C.

Concernant I’échantillon comportant les nanoparticules d’or (Figure 2.29), 1'ef-
fet du recuit a 400 °C est trés intéressant et corrobore les observations et scénarios
discutés précédemment. Premiérement, les mémes phases de Cu,O sont détectées,
et on peut notamment noter que l'intensité relative du pic a 36° correspondant a la
réflexion majeure (111) est nettement supérieure que pour I’échantillon précédent,
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ce qui signifie que la concentration de cette phase de Cu,O est plus importante par
rapport aux phases de CuO. De plus, des réflexions correspondant au cuivre métal-
lique (Cu) sont trés nettement détectées, comme indiqué par les pics fins a 43°(111),
50° (200) et 74° (220). Cela indique qu’une partie du CuO a complétement été dé-
composée (CuO — Cuy,O — Cu) et donc que la réaction thermite est dans un
état avancé.

FIGURE 2.29 — Diagrammes XRD de I’échantillon Al/CuO-GNP aprés dépot (a-d)
et aprés recuit a 400 °C.

Les analyses par XRD montrent donc que lorsque les nanoparticules d’or sont
intégrées dans le multicouche Al/CuO, la décomposition du CuO est plus efficiente.
En effet, des phases de Cu (produit final de réaction issu de la décomposition total du
CuO) sont détectées & 400 °C contrairement au multicouche de référence dans lequel
seulement la croissance de phases de Cu,O est détectée. La décomposition totale
d’une partie du réservoir de CuO a 400 °C indique donc que la libération d’oxygéne
est facilitée pendant la réaction. En conséquence directe, 'oxydation du réservoir
d’Al est plus efficiente. Cela est en accord avec les analyses de la microstructure
dans lesquelles nous avons observé la présence d’interfaces fortement épaisses (20-50
nm), caractéristiques d’une oxydation du réservoir d’Al plus performante.

I11.3.3 Analyses STEM-EELS

Les analyses qui vont suivre se focalisent sur des zones d’intérét présentant des
changement de morphologie ou des interfaces endommagées. Ces zones se situent
aux niveaux des frontiéres des nodules, ou l'effet est le plus marqué. Pour chaque
zone, des spectres de perte d’énergie sont acquis le long d’une ligne de quelques cen-
taines de nanomeétre, indiquée sur 'image électronique dans chaque cas, avec un pas
de mesure de 1-2 nm. Tous les points ne sont pas retenus, et les spectres sélectionnés
sont tous équidistants. Chaque spectre est décomposé sur 3 plages d’énergie foca-
lisant sur les structures fines de chaque élément (ELNES, « Energy-loss near-edge
structure ») correspondant aux différentes transitions électroniques. La distribution
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spatiale des différentes phases est visualisée par des couleurs afin de faciliter la lec-
ture. Dans chaque cas, les images STEM sont acquises en champ sombre, c’est a
dire que le CuO apparait en clair tandis que I’Al apparait en sombre.

La premiére analyse, présentée en Figure 2.30, a été réalisée autour d’une rupture
(en noir sur I'image électronique) dans la couche d’Al, a 'extrémité du nodule. Les
spectres EELS indiquent la présence d’Al non oxydé aux extrémités (représenté en
bleu), caractérisée par une marche a 1560 €V, énergie correspondante a la transition
des niveaux de coeur 1s vers les niveaux de la bande de conduction 3p. L’oxygéne est
détectée le long de la rupture, caractérisé par un pic intense autour de 535 eV, signa-
ture de la transition des niveaux de coeur 1s vers les niveaux de la bande conduction
2p. L’aluminium est également détecté, avec une signature légérement différente, et
indique donc la présence de Al,O, dans la cavité. Cela confirme que la diffusion de
Ioxygéne libérée par la réduction du CuO est facilitée dans ces régions fragiles.

(b)

FIGURE 2.30 — (a) Image STEM du multicouche focalisant sur une rupture a la
frontiére du nodule. (b) Spectres EELS acquis le long de la ligne indiqué sur I'image
électronique. Les points a et b indiquent le début et la fin du scan. Les couleurs
représentent les différentes phases de composition.
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L’analyse suivante (Figure 2.31) reprend la zone précédente mais se concentre
sur 'interface entre la couche de CuO et la couche d’Al. La signature du Cu est
caractérisée par deux pics correspondants aux transitions électroniques Lo et L3 des
niveaux 2p;/; et 2pss; vers les états 3d, autour de 933 et 955 eV respectivement. A
mesure que I’on se rapproche de la couche d’Al (du noir vers le rouge), le pic Lj subit
un décalage léger de 932.7 4 935.1 eV (Figure 2.31c). Or ce décalage en énergie est
la signature d’un changement de I'état d’oxydation du cuivre (Cu*"™ — Cu™), et
donc confirme la présence d’une phase d’oxyde de cuivre (I) Cu,O [135]. Un décalage
similaire apparait pour le pic Lo, mais est cependant plus difficilement détectable a
cause de sa faible intensité dans notre cas. De plus, nous pouvons remarquer que
les premiers pics Ls & 932.7 €V (en noir) possédent également un épaulement corres-
pondant & Cu™. Ainsi la couche d’oxyde (en clair sur I'image) semble étre composée
de phase CuO et Cu,O. Cependant, il est également possible que d’autres phases
métastables telles que Cu,O, coexistent, ce qui est difficile de confirmer avec ces
données. La décomposition du CuO au cours du chauffage provoque sa réorganisa-
tion structurelle et 'apparition de défauts structurels dia a la libération des atomes
d’oxygéne. Ici, ce procédé est localement favorisé et amélioré, comme indiqué par
la présence de Cu,O et par la morphologie de la couche d’oxyde qui est nettement
dégradée.

La troisiéme et derniére analyse EELS (Figure 2.32) est réalisée dans un autre
défaut structurel a la frontiére du nodule. Les spectres sont acquis en traversant
horizontalement le défaut, de la couche d’Al a la couche de CuO. Comme dans
la premiére analyse nous détectons la présence de portions d’alumine (en rouge)
localisés dans la couche d’Al. En analysant plus en détail la signature de I'oxy-
géne, on remarque que le pic conventionnel autour de 533 eV est précédé d’un pic
intense autour de 525 eV, sur environ 30 nm. Cette signature particuliere a déja
été observée dans plusieurs oxydes et est attribuée a la formation de molécules O,
libres [136-138]. Abdallah et al. a notamment observé le méme phénomeéne sur des
tricouches Al/CuO/Al [89]. La formation de cet oxygéne gazeux est causée par la
réduction du CuO (2CuO — Cu,O + %Oz), et indique que le transfert d’oxygéne
s’opére partiellement en phase gaz. La présence de défauts, cavités et autres rup-
tures au sein de la structure permet de favoriser le transport d’oxygéne sous forme
gaz, qui vient alors directement oxyder 'aluminium en contact avec ces défauts. Les
frontiéres des nodules, qui représentent les zones les plus endommagées permettent
alors de créer des chemins de diffusion plus directs entre les couches de CuO et les
couches d’Al, ce qui améliore donc la cinétique de réaction. Enfin, nous pouvons
ajouter qu’a 'extrémité droite au niveau de la couche d’oxyde, I'oxygéne n’est que
trés légérement détecté, ce qui signifie que du cuivre métallique pourrait étre pré-
sent, ce qui est cohérent avec les analyses XRD qui montrent des signatures de Cu
a 400 °C (Figure 2.29).
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FIGURE 2.31 — (a) Image STEM du multicouche focalisant sur I'extrémité d’un no-
dule. (b) Spectres EELS acquis le long de la ligne indiqué sur I'image électronique,
montrant les structure fines. Les couleurs représentent les différentes phases de com-
position.

96



III. IMPACT DE L’INTEGRATION DES NANOPARTICULES D’OR SUR LA CROISSANCE
DES MULTICOUCHES ET LEUR EVOLUTION SOUS CHAUFFAGE

()

FIGURE 2.32 — (a) Image STEM du multicouche focalisant sur I'extrémité d’un no-
dule. (b) Spectres EELS acquis le long de la ligne indiqué sur l'image électronique,
montrant les structure fines. Les couleurs représentent les différentes phases de com-
position.
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I11.3.4 Résumé

Les analyses par XRD et EELS nous ont permis de caractériser 1’évolution de la
composition chimique lorsque que le multicouche est chauffé a 400 °C. La réduction
du CuQ, caractérisée par la présence de phases de Cu,0O, est nettement plus marquée
dans le multicouche comportant les nanoparticules d’or. De plus, des phases de Cu
sont identifiées et indiquent qu’une partie du réservoir de CuO est totalement ré-
duite. La microscopie ¢lectronique en transmission couplée a la spectroscopie EELS
nous a permis de sonder les espéces mises au sein de défauts structurels présents
aux frontiéres des nodules. Une premiére conclusion est la forte présence d’alumine
dans ces zones fragiles, ce qui indique que l'oxydation du réservoir d’Al est plus
efficiente. En effet, le processus de réduction du CuO est facilité par la présence de
chemins de diffusion plus courts et plus directs, due a la bonne intimité des réac-
tifs au niveau des frontiéres des nodules. De plus, ces zones hautement impactées
présentent des défauts structurels telles que des ruptures ou des cavités, qui ont
pour effet de favoriser le transfert d’oxygéne en phase gaz (O,) et donc améliorer la
cinétique de réaction, ce qui est confirmé par I'analyse thermique. En comparaison,
dans le multicouche de référence (sans particules), I'oxydation s’effectue de maniére
conventionnelle aux interfaces. La croissance de couches d’alumine amorphe est donc
limitée par le transport de 'oxygéne en phase condensée des couches de CuO vers
les couches d’Al. Il en résulte qu’a 400 ° C, la réaction est dans un état nettement
moins avanceé.

III.4 Corrélation entre analyses microstructurales et carac-
téristiques d’initiation

Les différents mécanismes décrits lors des analyses précédentes permettent d’in-
terpréter les résultats des expériences d’initiation et des analyses thermiques par
DSC. Nous avons vu qu’intégrer des nanoparticules dans le film multicouche induit
des défauts nodulaires durant le dépot, notamment autour des plus grosses particules
(~100 nm), ce qui altére la morphologies des couches et fragilise la structure, en par-
ticulier le long des frontiéres coniques. Lorsque le multicouche est chauffé lentement
jusqu’a 400 °C, la réaction thermite s’initie plus rapidement lorsque des particules
d’or sont intégrées. Cette initiation s’opére préférentiellement a l'intérieur des dé-
fauts nodulaires. De par la trés bonne diffusivité thermique de I'or (127 mm?.s!)
vis a vis de celle du CuO (9 mm2s?), il est légitime de penser que les particules
d’or puissent jouer le role d’absorbeurs de chaleur et donc déclencher la réaction
localement. De plus, ces « points chauds » induisent des contraintes thermiques qui
se propagent le long des frontiéres et favorisent la diffusion des espéces aux travers
des interfaces dégradées et défauts structurels.

Il est intéressant d’analyser des débris éjectés lors de la réaction car ils peuvent
renseigner sur certaines caractéristiques de la réaction. Pour chacun des échantillons
(Al/CuO-ref et Al/CuO-GNP), les débris de réaction ont été collectés sur un wafer
de silicium lors de I'initiation d’un dispositif NBWO03. Les débris sont ensuite analy-
sés en SEM et leur nature est identifiée par spectroscopie de rayons X a dispersion
d’énergie (EDS). La Figure 2.33 présente distribution de taille des débris, calculée
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manuellement & 'aide d’un logiciel d’analyse. La densité surfacique moyenne de dé-
bris est calculée en comptant les particules apparentes a partir de plusieurs images.
La Figure 2.34 présente des images SEM de débris sélectionnés pour les deux échan-
tillons. Dans un premier temps nous constatons que 1’échantillon Al/CuO-GNP pro-
duit nettement plus de débris (1289 mm2) que I’échantillon Al/CuO-ref (227 mm=2).
De plus, dans les deux cas, les débris sont composé majoritairement de particules
sphériques comprise entre 2 et 5 um et composées principalement d’alumine. Cepen-
dant, d’aprés les observations SEM présentées en Figure 2.34, on distingue également
des agrégats de forme aléatoire et de plus grande taille (10-50 pum). Les analyses EDS
(Figure 2.35) nous renseignent sur leur composition, et indiquent qu’ils sont com-
posés trés souvent plusieurs phases distinctes, notamment d’un mélange de Cu et
d’alumine. Des phases ol coexistent Al et Cu sont également détectées et prouvent
la formation d’intermetalliques Al-Cu au cours de la réaction, ce qui est impliqué
par le rapport d’équivalence utilisé de 2:1 (configuration « fuel-rich »). L’excés d’Al
dans le systéme favorise donc la formation de composés intermetalliques et alliages
Al-Cu, tels que Al,Cu dont la température de fusion se situe autour de 590 °C, ou
encore 'eutectique Al-Al,Cu dont la température de fusion est autour de 550 °C.
Ces réactions sont parfois détectées lors d’analyses DSC et sont caractérisées par
des pics endothermiques.

(a) (b)

FIGURE 2.33 — Image SEM et distribution de taille des débris de réaction collectés
lors d’une initiation pour 'échantillon (a) Al/CuO-ref et (b) Al/CuO-GNP.

Pour finir on note la présence d’alliage Cu, Al O, dans certains agrégats, et éga-
lement sur certaines particules (voir Figure 2.35, graphe F). Pour expliquer cela,
une particule issue des débris de réaction de I'échantillon Al/CuO-GNP est analysée
en Figure 2.36. La particule en question est ouverte et on distingue une structure
« core-shell » (ou coeur-coquille). La cartographie EDS indique que la particule est
constituée d’une coeur de Cu entourée d’une coquille d’alumine.

En résumé, le type de produits de réaction entre les deux types d’échantillon
semble étre trés similaire : des particules sphériques (2-5 pm) uniquement compo-
sées d’alumine et des plus gros agrégats (10-50 pm) composés de plusieurs phases
mélangeant alumine, cuivre et composés intermetalliques Al-Cu. On a également pu
observer des particules constituées d’un coeur en Cu et d’une coquille en alumine, ce
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(d) (e) (f)

FIGURE 2.34 — Images SEM de débris de réaction collectés pour I’échantillon
Al/CuO-ref (a-c) et Al/CuO-GNP (d-f).

FIGURE 2.35 — Spectres EDS correspondant aux différentes zones identifiées en
Figure 2.34.

qui montre que ces produits de réaction sont pour la plupart formés en phase conden-
sée & basse température. En revanche, nous notons que I’échantillon Al/CuO-GNP
produit plus de 5 fois plus de débris, ce qui signifie que le film multicouche subit
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FIGURE 2.36 — Cartographie EDS d’une particule issue des produits de réaction,
composé d’un coeur de Cu et d’une coquille d’alumine.

une délamination a plus basse température, impliquant qu’une partie de la réaction
s’effectue dans I'environnement. Ceci semble étre en accord avec I’état fragilisé de la
microstructure a 400 °C, induit par la présence des particules d’or. Plus précisément,
I'observation de ruptures et cavités au niveau des frontiéres des nodules, aprés dé-
pot, montre que le matériau est déja fragilisé a l'intérieur des nodules. La quantité
plus importante de produits de réaction éjectés lors de I'initiation peut donc étre
reliée a la rupture et a I’éjection de portions du matériau localisées dans les nodules
(Figure 2.37), donc la réaction se poursuit en phase condensée dans I’environnement.

FIGURE 2.37 — Représentation schématique de la rupture du film multicouche au
niveau du nodule.

Pour cloturer cette discussion, il est intéressant de revenir sur une étude récente
menée par ’équipe de E. Dreizin, que nous avons déja discutée dans le Chapitre 1
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de ce manuscrit et dans laquelle j'ai pu contribuer [94]. Cette étude se concentre
sur les mécanismes d’initiation dans des nanopoudres Al/CuO préparées par ARM
(« Arrested Reactive Milling »). Les résultats obtenus présentent de nombreuses
similitudes avec les résultats que nous avons présenté au cours de ce chapitre et
permettent d’alimenter la discussion autour des mécanismes d’initiation.

Dans cette étude, des mélanges de nanopoudres Al/CuO ont été préparées par
ARM selon différents procédés. Un pré-broyage de I’'Al, du CuO ou des deux est
effectué avant le broyage du mélange, et les mélanges obtenus sont comparés a un
mélange de référence sans aucun pré-broyage. Les échantillons sont dans un pre-
mier temps analysés par DSC et révéle l'existence d’un pic exothermique & basse
température (autour de 600 K), seulement observé pour le mélange dans lequel 1’Al
subit un pré-broyage dans, labelliseApC. (Figure 1.17a). Cet événement n’est pas
ou trés peu détecté pour les autres configurations étudiées. De plus, des expériences
d’initiation donnent des délais d’initiation 3 fois plus courts que pour le mélange
de référence. Des caractérisations par microscopie électronique montrent que le mé-
lange ApC comporte des nanopores, contrairement aux autres mélanges qui sont
nettement plus denses.

Afin de comprendre "amélioration de la réactivité, le mélange est chauffé jusqu’a
650 K et observé par STEM (Figure 2.38). On distingue dans le mélange ApC des
« nanodots » de cuivre métallique a la surface de I'alumine, contrairement au mé-
lange de référence, ce qui indique une décomposition accélérée du CuO. La présence
de ce cuivre est attribué a la libération d’oxygéne sous forme moléculaire (gaz) par
le CuO qui n’est pas en contact direct avec I’Al mais séparé par les nanopores. Cet
oxygeéne diffuse au travers des nanopores et atteint les surfaces Al,O5/Al des grains
alentours, ot il réagit directement avec I’Al. En conséquence, le CuO en bordure du
nanopore est réduit en Cu (Figure 2.39). Ainsi, ce scénario est thermodynamique-
ment plus favorable que dans un matériau dense ou la diffusion des ions AI** vers
le CuO s’effectue a travers les interfaces Al,O. De plus, cela limite la formation
non désirée de composés intermetalliques Al-Cu qui pénalise la réaction thermite.
Ce scénario explique la présence du pic exothermique observé a basse température
lors des analyses DSC.

Bien que les nanothermites considérées dans cette étude sont des nanopoudres et
non des nanolaminés, les résultats présentés peuvent étre reliés avec nos observations
sur les multicouches intégrant des nanoparticules. En effet, la présence de pores et
cavités au sein de structure du film favorise la libération d’oxygene gazeux par le
CuO, et améliore la cinétique de réaction, qui n’est plus seulement limitée par la
diffusion de I’Al et de 'oxygéne atomique en phase condensée a travers les interfaces
d’alumine. Nous voyons donc que contre toutes attentes, dégrader les interfaces ou
séparer les réactifs par 'introduction de porosité permet d’améliorer la réactivité de
la nanothermite en modifiant localement les mécanismes d’initiation de la réaction.
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(a) A-C- Quevhed at 650 K (b) ApC- Quenched at 650 K
-

Cu dots

FIGURE 2.38 — Images STEM de coupes transversales de (a) I’échantillon de ré-
férence (A-C-) et de (b) Iéchantillon dans lequel I’Al est pré-broyé (ApC-), aprés
chauffage & 650 K. Issu des travaux de Mursalat et al. [94].

FIGURE 2.39 — Schéma simplifié illustrant la réaction a basse température dans
un échantillon dense (A) et dans un échantillon poreux (B). Issu des travaux de
Mursalat et al. [94].

IV Résumé et conclusions

Nous avons vu dans cette étude que I'intégration de nanoparticules d’or au sein
de la structure du multicouche, et plus précisément dans la premiére couche de CuO,
permet d’abaisser considérablement les délais d’initiation, environ 6 fois plus courts
que pour un multicouche de référence. Des analyses thermiques par DSC ont révélé
la présence d’un événement exothermique intense a basse température (200-250 °C)
lorsque les particules sont intégrées. De plus, I’enthalpie de réaction totale est esti-
mée & 90 % de 'enthalpie totale théorique (3.3 kJ.g!), soit 13 % plus importante
que pour ’échantillon ne comportant pas de particules. Une analyse complémen-
taire par la méthode de Kissinger a permis d’estimer une baisse de 61 % de ’énergie
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d’activation concernant le premier événement exothermique. Ces analyses ont donc
révélé que d’un point de vue thermodynamique, la réaction thermite Al4+CuO est
ameéliorée lorsque les particules sont intégrées dans le film.

De nombreuses caractérisations de la microstructure par microscopie électronique
(SEM, TEM, STEM) ont ensuite révélé d’importants défauts structurels induits par
la présence des plus grosses particules d’or (~100 nm). Ces défauts nodulaires formés
lors du dépot du film sous vide, et apparents & des cones inversés, fragilisent de fagon
significative la structure du multicouche, ce qui résulte en la formation de pores, de
cavités ou encore de ruptures dans le film. Des analyses aprés recuit du film a 400 °C
ont montré que I'état de la microstructure et la morphologie des couches subissent
d’importants changements, en particulier au sein des défauts nodulaire. Les inter-
faces entre réactifs sont épaisses et mal définies, et présente d’importants défauts
structurels. Des analyses élémentaires ont révélé la présence de phase de cuivre mé-
tallique & 400 °C pour le film multicouche comportant les nanoparticules. De plus,
une forte présence d’alumine a été identifiée aux interfaces et sein de ruptures, ainsi
que la signature d’oxygéne moléculaire qui indique une diffusion en phase gaz au
sein des pores. La dégradation de la microstructure permet donc réduire les chemins
de diffusion et également de favoriser la diffusion de 'oxygéne en phase gazeuse dans
les pores et les cavités, accélérant I'oxydation de I’Al voisin.

L’observation et I'analyse des produits de réaction éjectés lors de I'initiation de
la nanothermite a permis de mettre en évidence les deux mémes types de résidus :
des petites particules sphériques d’alumine (2-5 pm) et des débris plus large (10-50
pm) et plus complexes composés d’une coexistence d’alumine et de phases interme-
talliques Al-Cu, favorisées par 'excés d’Al. Ces analyses confirment que la plupart
de ces produits sont formés en phase condensée a basse température. La quantité de
débris collectés, 5 fois plus grande pour I’échantillon comportant les nanoparticules,
indique que le multicouche se délamine plus facilement, impliquant qu’une partie
plus importante du matériau réagit dans l’environnement. Un scénario de rupture
du film dans les nodules (zones fragiles) est alors proposé pour expliquer cette dif-
férence.

Ces caractérisations rendent compte de la baisse des délais d’initiation et montrent
que le multicouche comportant les particules est, a 400 °C, dans un état de réaction
nettement plus avancé. Cette baisse de la température d’initiation a également été
observée dans des nanopoudres Al/CuO, dans une étude récente menée par Mur-
salat et al. dans laquelle j’ai pu collaboré. Les auteurs ont montré que la présence
de nanopores dans le mélange favorise la libération d’oxygéne gazeux par le CuO
qui n’est pas en contact direct avec I’Al, et qui est alors consommé directement par
les grains d’Al voisins. La diffusion de 'oxygéne atomique en phase condensée aux
travers des interfaces n’est alors plus un facteur limitant la réaction.

Ces travaux mettent ’accent sur le role majeur de la microstructure de la nano-
thermite étudiée, et notamment sur la structure des interfaces entre réactifs, dans
les processus mis eu jeu lors d’initiation. Cette étude constitue également une ou-
verture intéressante pour I’étude de I’aspect mécanique (contraintes, déformations,
défauts...) et de son impact sur les mécanismes d’initiation, sujet qui n’est que trés
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peu voir pas du tout abordé dans le domaine des film minces réactifs. D’un point
de vue technologique, I'intégration de nanoparticules d’or dans un film multicouche
Al/CuO, et plus généralement 'ingénierie et le controle des interfaces entre réactifs
représentent des techniques innovantes afin de contréler les réactions et moduler la
réactivité du film, sans pour autant changer la chimie du matériau.
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Chapitre 3

Caractérisation du front de réaction
lors de la combustion de
multicouches Al/CuO : effet de la
stoechiométrie, d’additifs et de la
porosité
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Introduction

Le chapitre précédent était focalisé sur ’étude des mécanismes menant a ’initia-
tion du multicouche Al/CuO lorsque sont intégrées des nanoparticules d’or. Ici, nous
nous concentrons sur la phase « post-initiation », ¢’est a dire sur le régime de com-
bustion qui est caractérisé notamment par la propagation d’un front de combustion,
aussi appelé front de lamme. Comme nous ’avons vu dans le chapitre introductif, le
combustion des nanothermites est le résultat de la propagation d’un front thermique
issu de la chaleur générée par la réaction fortement exothermique (température de
réaction de plusieurs milliers de degrés).

Malgré une bonne connaissance des processus de transferts thermiques mis en
jeu lors de la propagation du front de combustion, discutés dans le Chapitre 1 (sec-
tion I11.2), de nombreuses questions restent a élucider, notamment pour expliquer la
variation des vitesses de combustion en fonction de la stoechiométrie de la thermite
ou en fonction d’additifs tels que ’ajout de particules métalliques, oxydes ou encore
de pores.

Pour adresser ces questions, de simples caractérisations macroscopiques sont in-
suffisantes puisqu’il est nécessaire de caractériser le comportement thermique dyna-
mique du front de combustion localement, c’est & dire a ’échelle des additifs ou du
réactif (~100 nm). Durant ces derniéres années, ’équipe du Pr. Zachariah & UCR
(University of California, Riverside, USA) a développé un banc expérimental per-
mettant de visualiser in-operando le front de réaction a I’échelle de la dizaine de
microns et a I’échelle macroscopique, simultanément [100]. Nous avons alors mis en
place une collaboration avec cette équipe afin de bénéficier de leurs moyens expéri-
mentaux nécessaires a la caractérisation a I’échelle microscopique (~10 pm) du front
de flamme, et ainsi adresser deux questions majeures dans les nanothermites denses
de type nanolaminés :

1. La compréhension du comportement dynamique du front de flamme en fonc-
tion de la stoechiométrie. Les modéles de combustion de matériaux nanola-
minés, couplant diffusion thermique avec la diffusion des espéces telles que
l'oxygéne [96,122,124|, prédisent une augmentation de la vitesse du front de
flamme avec le rapport d’équivalence, ou stoechiométrie (rapport massique
entre I’Al et 'oxyde). Ceci est expliqué théoriquement par une augmentation
de la diffusivité thermique équivalente du multicouche mais n’a jamais réel-
lement été validé, faute de moyens de caractérisation suffisamment précis du
front de combustion. C’est la raison pour laquelle nous avons adressé ce point
au cours de ma thése.

2. L’impact de 'ajout d’inclusions de type particule (métal ou oxyde) ou de
pores sur le comportement du front de flamme. Il a été montré expérimentale-
ment que 'ajout de particules de silice (SiO,) et d’or modifie les propriétés de
combustion des nanothermites. Mais le role exact des propriétés thermiques
de ces additifs sur le front de propagation de la combustion par rapport
a d’autres contributions potentielles reste inconnu. Nous avons donc étudié
ce point que nous prolongerons en étudiant également l'impact de I'ajout
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I. CARACTERISATION DU FRONT DE REACTION PAR PYROMETRIE A HAUTE
RESOLUTION SPATIALE ET TEMPORELLE

de pores remplis d’air sur les propriétés de combustion des nanothermites
Al/CuO en multicouches.

Nous commencerons ce chapitre par la présentation du banc expérimental basé
sur une technique de pyrométrie a haute résolution spatiale (~um) et temporelle
(~ms), car cette technique est centrale dans les différentes études qui suivent. Le
chapitre se poursuit ensuite selon trois sections indépendantes, présentant les ré-
sultats principaux des différentes études qui ont donné lieu & trois publications
scientifiques [13-15].

I Caractérisation du front de réaction par pyromé-
trie & haute résolution spatiale et temporelle

I.1 Banc expérimental

Le principe du banc expérimental, développé par ’équipe du Pr. Zachariah, a
été briévement présenté le chapitre introductif. Ce banc permet d’observer simulta-
nément la propagation du front de flamme, a ’échelle macroscopique et a 1’échelle
microscopique (~pus), avec une résolution temporelle de l'ordre de la milliseconde.

L’échantillon de thermite a analyser est placé entre deux caméras ultra-rapides
possédant des caractéristiques différentes. Une premiére caméra (Phantom V12.1)
capture par le dessus la totalité de la propagation du front, avec une résolution de
640 x 200 pixels (78 um/px) et une fréquence d’acquisition de 13000 images par
seconde. Ce premier dispositif est similaire a celui utilisé dans notre équipe (voir
Section I1.3) et permet d’obtenir une imagerie macroscopique de la propagation
du front de réaction sur l'intégralité de la ligne. Une seconde caméra (Phantom
VEOT10L) capture la propagation par le dessous de I’échantillon, qui nécessite donc
un substrat transparent tel que le verre. Cette caméra est couplée & un objectif de
microscope a longue distance de travail (~54 mm), qui permet d’obtenir une résolu-
tion de 1.7 um/px (256 x 256). Cette caméra posséde une fréquence d’acquisition de
60000 images par secondes, et permet d’acquérir une image toutes les 17 us. Grace
a ce systéme, le comportement du front de combustion peut donc étre caractérisé
précisément, et nous pouvons notamment observer les déformations locales du front.

Chacun des systémes d’imagerie est calibré pour estimer la température du front
par une méthode de pyrométrie par ratio de couleur [100, 139]. Nous ne rentrerons
pas dans les détails de cette méthode mais plus simplement, I'image brute de la
flamme (en niveaux de gris) est convertie en image couleur dite RGB, dont chaque
pixel comporte posséde 3 valeurs d’intensité correspondant au rouge, vert et bleu.
Les caméras sont au préalable calibrées en température a 'aide d’une source de
type corps noir (Mikron M390), et trois ratios d’intensité (vert/rouge, bleu/vert,
blue/rouge) sont utilisés afin d’estimer la température de la flamme. Toutes les
opérations de traitement des images sont réalisées a l'aide de routines MATLAB.
Ces opérations permettent ainsi de cartographie la température de la flamme a
chaque instant de la propagation (Figure 3.1), avec une erreur d’environ 200-300 K.
Le principe du banc expérimental est schématisé en Figure 3.1.
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FIGURE 3.1 — Schéma de principe du banc expérimental utilisé pour imager in-
operando le front de réaction a I’échelle macroscopique et microscopique.

I.2 Vitesse globale, vitesse locale et corrugation

Dans ce qui suit, nous distinguons la vitesse mesurée a I’échelle macroscopique
de celle mesurée a 1’échelle microscopique. Nous introduisons ainsi le terme de « vi-
tesse globale » (macroscopique) et de « vitesse locale » (microscopique), dont nous
précisons la définition en suivant.

La vitesse globale (vg) est définie comme la vitesse du front de flamme moyennée
sur U'intégralité de la ligne de combustion (25 mm dans nos échantillons). Elle est ici
définie comme le rapport entre la distance totale de propagation (soit la longueur
totale du film, 25 mm) sur le temps total de combustion :

longueur totale du film

(L1)

v, =
7 temps total de combustion

La notion de wvitesse locale (v;) est introduite car le front de combustion peut
présenter des déformations locales telles que des ondulations ou des plissements
comme nous le verrons. Ainsi, estimer la vitesse de combustion par une vitesse
globale supposant un front de combustion plan n’est pas suffisamment précis. La
vitesse locale nous permet d’avoir une distribution de vitesse le long du front de
combustion. Cette vitesse représente la norme du vecteur vitesse instantanée en
chaque point du front, acquis par la seconde caméra couplée au microscope. Pour
une bonne compréhension du traitement, la Figure 3.2 présente un schéma de la
propagation du front de combustion entre un temps t; et un temps t, capturée
par la caméra. Les fléches représentent les vecteurs vitesse locale en chaque point
du front i. La direction est déterminée en prenant le point le plus proche, soit la
distance [ la plus courte entre les deux points (z1,y1,t1); et (x2,y2,t2)i. Une fois
cette distance déterminée, la vitesse locale v;; instantanée en ce point 7 est définie
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I. CARACTERISATION DU FRONT DE REACTION PAR PYROMETRIE A HAUTE
RESOLUTION SPATIALE ET TEMPORELLE

comme :

2 2
— + (X2 — 21)%);
\/(yQ yl) ( 2 1) ’Z (12)
to — 11
La vitesse locale instantanée v; est alors calculée comme la moyenne sur tous les
points ¢ du front :

Vi =

1 n
— =Y w 1.3
vl n < u, ( )

avec n le nombre total de points du front considérés.

FIGURE 3.2 — Représentation schématique du profil du front de combustion lors de
la propagation entre un temps t; et ts.

Enfin, un autre paramétre est défini : le facteur de corrugation qui estime le
degré de déformation du front de flamme, par rapport & un front plan. Ce facteur
est définie comme :

0= (L4)

ot C' est le facteur de corrugation du front, L est la longueur du front de flamme
et W est la longueur totale perpendiculaire a la propagation. Ainsi C' = 1 pour un
front parfaitement perpendiculaire a la direction de propagation, et C' > 1 pour un
front dit corrugué (Figure 3.3).

1.3 Préparation des échantillons tests

Afin de caractériser la combustion des multicouches Al/CuO, des « véhicules-
test » consistant en une ligne de thermite de 25 mm de long et 4 mm de large, déposée
sur des substrats verre, ont été fabriqués. Des filaments résistifs en Ti sont présents
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(a) (b)

FIGURE 3.3 — Représentation schématique d’un front de combustion (a) plan et (b)
corrugué.

aux extrémités afin de pouvoir initier le matériau par effet Joule. Les nanothermites,
multicouches Al/CuO, sont déposées par pulvérisation cathodique en utilisant le
méme procédé que celui présenté dans le chapitre précédent (voir Section 1.1.1), au
travers d’un masque shadow. Selon 'objectif de I’étude, plusieurs configurations de
multicouches Al/CuO sont préparées. Cela sera précisé dans chaque section.

II Caractérisation du front de réaction dans les mul-
ticouches Al/CuO : effet de la corrugation

Les effets de différents paramétres des nanolaminés Al/CuO tels que 1'épaisseur
de bicouche, le rapport d’équivalence ou la stoechiomeétrie, la présence d’une couche
interfaciale entre les réactifs, ou encore I’état d’oxydation de 'oxyde de cuivre, ont
tous déja été étudiés a 1’échelle macroscopique. Cependant, il existe peu de littéra-
ture sur la caractérisation microscopique du front de réaction, notamment sa forme
et son comportement dynamique. En effet, dans ces matériaux thermites multi-
couches, la réaction met en jeu des mécanismes multiples, multiphasiques (phase
gaz et condensée), et multi-espéces, ce qui rend la réaction complexe & appréhender.
Ainsi, cette premiére étude vise & observer et caractériser la zone de réaction des
multicouches Al/CuO élaborés avec différents rapports d’équivalence et épaisseur
de bicouche, sur une échelle comparable & la dimensions des réactifs (~um) afin de
sonder les mécanismes a I’échelle du front de réaction.

Dans une premiére partie nous présenterons les différents multicouches fabriqués
ainsi que leur configuration (rapport d’équivalence et épaisseur de bicouche). Nous
caractérisons ensuite la combustion des différents multicouches a I’échelle macrosco-
pique. Enfin, nous présenterons les résultats issus de 'imagerie microscopique du
front de flamme. Nous caractériserons alors la zone de réaction et établirons une
corrélation entre vitesse locale et vitesse globale.
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II. CARACTERISATION DU FRONT DE REACTION DANS LES MULTICOUCHES
AL/CUO : EFFET DE LA CORRUGATION

II.1 Configurations des multicouches

Dans une premiére série d’échantillon, ’épaisseur de la couche de CuO est fixée
et ’épaisseur de la couche d’Al varie afin d’obtenir trois rapports d’équivalence dif-
férents (D1, @2 et D3). D1 est une configuration stoechiométrique alors que V2 et
()3 sont des échantillons dits « fuel-rich ».

Ensuite, une seconde série de multicouches est préparée en fixant cette fois ()2
(ear = ecuo) et en faisant varier I’épaisseur de bicouche. Afin de minimiser le nombre
de variables, ’épaisseur totale du film multicouche est fixée a environ 4.5 pym pour
toutes les configurations, seul le nombre total de bicouche varie d’une configuration
a une autre.

Le Tableau 3.1 résume ’ensemble des différentes configurations de multicouches
Al/CuO sélectionnées pour cette étude, en indiquant pour chaque cas le rapport
d’équivalence @, le nombre total de bicouches N, I'épaisseur de bicouche § ainsi que
les épaisseurs de couche respectives eq; et ecyo. A noter que 'erreur sur I’épaisseur
totale, due au procédé de dépot, est d’environ 10 % de I'épaisseur considérée.

Echantillon | @ | N | § (nm) | eq (nm) | ecuo (nm)
01 1|15 300 100 200
02 2|11 400 200 200
03 319 500 300 200
()2-440 2110 440 220 220
()2-300 2 |15 300 150 150
2-230 2 |20 230 115 115

TABLE 3.1 — Configurations des multicouches Al/CuQO sélectionnées pour cette
étude. L’épaisseur totale du film est fixée a ~4.5 pym.

Aprés déposition, une coupe transversale pour chaque multicouche est analysée
par microscopie électronique & balayage afin de vérifier la bonne structure du multi-
couche. La Figure 3.4 présente les images obtenues des multicouches correspondants
aux configurations 01, @2 (ea = ecuo — 150 nm) et D3. L’analyse confirme 1'ex-
cellente définition des différentes couches et interfaces ainsi que la bonne uniformité
des épaisseurs au cours du dépot par pulvérisation.

II1.2 Caractérisation macroscopique : vitesse globale et tem-
pérature de flamme

La Figure 3.5 présente un exemple d’images acquises par la caméra macro-
scopique (~78 pm/px) lors de la combustion des films multicouches Al/CuO 01
(100nm,/200nm), @2 (100nm,/200nm) et D3 (300nm,/200nm). Les vitesses de pro-
pagation (vitesse globale) sont calculées a partir des images, suivant la relation I.1.
La température moyenne de la flamme au cours de la propagation est également
mesurée. Dans le cas de la configuration stoechiométrie (1), la vitesse globale est
de 5.4 4 0.7 m.s™! la température moyenne de flamme est estimée & ~ 3300 K. Pour
()2, la vitesse globale et la température de flamme sont respectivement de 11.7 +
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FIGURE 3.4 — Images SEM des coupes transversales des multicouches Al/CuO aprés
dépot, correspondants aux rapports d’équivalence (a) @1 (b) @2 (e, = ecuo = 150

m) et (¢) @3.

2.0 m.st et ~3500 K. Enfin, & (3, la vitesse est légérement plus basse (9.3 + 0.9
m.s!) et la température de flamme est de ~ 3100 K. Le cas ¥2 posséde donc la
vitesse et la température de flamme les plus élevés. Cela est en accord avec de pré-
cédentes observations réalisées dans 1’équipe, montrant que la vitesse de propagation
dans les nanolaminés Al/CuO est supérieure pour ¥2 [67,69,113,122|. De plus, il a
été montré dans des précédentes analyses thermiques réalisées dans I’équipe par M.
Bahrami [69], que la chaleur dégagée par la réaction est maximale pour des feuillets
Al/CuO 2:1, ce qui explique que la température de flamme mesurée est plus impor-
tante dans cette configuration.
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II. CARACTERISATION DU FRONT DE REACTION DANS LES MULTICOUCHES
AL/CUO : EFFET DE LA CORRUGATION

FIGURE 3.5 — Imagerie macroscopique du front de lamme lors de la combustion de
multicouches Al/CuO pour des rapports d’équivalence @1, D2 et (I3. Les images a
droite montrent la distribution de température de la flamme et des gaz éjectés.

I1.3 Caractérisation microscopique

I1.3.1 Vitesse locale et corrugation du front

Les images présentées en Figure B.3 montrent le front de combustion capturé
a un certain instant lors de la propagation (de gauche a droite), pour les cas 01,
D2 et D3. Le front est surligné en blanc, et sa longueur est mesurée. Le facteur
de corrugation est alors calculé et comparé. La distribution des vitesse locales est
calculée et la vitesse locale moyenne (v;) est extraite.

Nous remarquons visuellement que le profil du front de combustion est nettement
différent entre le multicouche stoechiométrique ((?1) et les multicouches « fuel-rich »
(D2 et D3). En effet, dans le premier cas, le front n’est que trés légérement déformé,
comme indiqué par un facteur de corrugation C' = 1.5. En revanche, pour les cas
(D2 et I3, le facteur de corrugation est estimé a 2.8 et 2.9 respectivement, soit qua-
siment le double. L’excés d’Al en phase liquide durant la réaction peut améliorer
le transfert thermique localement et de facon non uniforme, ce qui provoquerait la
corrugation du front.

Les vitesses locales moyennes du front sont estimées respectivement a 4.6, 4.0 et

3.5 m.s! pour @1, @2 et ¥3. Il important de remarquer que pour les deux cas « fuel-
rich », les vitesses locales sont nettement inférieures aux vitesses de combustion
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FIGURE 3.6 — Imagerie microscopique du front de flamme capturé durant la com-
bustion de multicouches Al/CuO pour des rapports d’équivalence 01, ¥2 et 3. L
représente la longueur du front, qui est utilisé pour calculer le facteur de corrugation.

globales (vy) mesurées lors des observations macroscopiques, qui sont v5? = 11.7
m.s et vf?’ = 9.3 m.s"l. Cette large différence peut étre expliquée par les facteurs
de corrugation de flamme, environ deux fois plus grand que pour 1. En effet, une
corrugation plus importante du front implique une plus large surface de combustion
(« burning surface area ») et donc par conséquence une vitesse de propagation globale
plus grande [140, 141]. On peut donc s’attendre a ce que vitesse globale et vitesse
locale soient reliées par le facteur de corrugation. Afin de quantifier 1'effet, nous
proposons la relation suivante :

vg = C' Xy

(IL.1)

Le Tableau 3.2 résume les résultats obtenus pour les échantillons @1, @2 et ()3,
en considérant la vitesse globale attendue d’aprés 'estimation précédente (équation
I1.1). Les vitesses globales calculées pour les cas 2 et 3 s’accordent avec les vi-
tesses mesurées, avec une déviation inférieure a 10 %. Nous pouvons donc conclure
que malgré les difficultés d’estimer avec précision la vitesse locale et la corrugation
du front, la relation proposée fonctionne étonnamment bien et permet d’illustrer
leffet de la corrugation sur la vitesse globale du front.

Echantillon | %9 mesurée | v; mesurée | Facteur de vy calculée
(m.st) (m.s!) | corrugation | d’aprés I'équation II.1

01 5.4 4.6 1.5 6.9

02 11.7 4.0 2.8 11.2

03 9.3 3.5 2.9 10.1

TABLE 3.2 — Résumé des résultats obtenus sur les échantillons @1, 02 et @03, et

prédiction de v, d’aprés I’équation II.1.
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II. CARACTERISATION DU FRONT DE REACTION DANS LES MULTICOUCHES
AL/CUO : EFFET DE LA CORRUGATION

Ces résultats nouveaux sont trés intéressants car ils montrent pour la premiére
fois que l'augmentation de la vitesse de combustion, souvent pour des configura-
tions avec excés d’Al (02 et ¥3), est causée par un effet de corrugation du front de
flamme qui augmente la surface en combustion et donc le flux de chaleur. De plus,
nous voyons que la vitesse du front & ’échelle microscopique diminue de 4.6 & 3.5
m.s™ lorsque l'on passe de @1 a @3. Or, nous rappelons que pour ces multicouches,
I’épaisseur de bicouche § passe de 300 a 500 nm, et le nombre de bicouches N passe
de 15 a4 9 (afin de garder une épaisseur totale constante). Ainsi, le nombre total d’in-
terfaces (2N — 1) et donc la surface de contact entre les réactifs diminue d’environ
40 % lorsque que 'on passe de @1 a 3, ce qui pourrait expliquer la baisse observée
dans les vitesse locales.

Afin de valider cette hypothése, nous fixons maintenant 2 et faisons varier
I’épaisseur de bicouche afin de faire varier le nombre total d’interfaces. On considére
ici les échantillons ¥02-440 (6 = 440 nm, N = 10), ¥2-300 (6 = 300 nm, N = 15)
et 12-220 (6 = 220 nm, N = 20). Les vitesses locales mesurées sont respectivement
2.9, 4.3 et 4.8 m.s!.

Pour analyser ces résultats, nous proposons un calcul rapide de la vitesse de
propagation d’un front de combustion supposé plan. Pour ce faire, nous nous pla-
cons dans la théorie d’'une flamme laminaire qui dit que pour un front de réaction
planaire, la vitesse de propagation est proportionnel a la diffusivité thermique du
matériau () et la vitesse de réaction (r) [142]. Ainsi, pour une portion du front de
flamme, la vitesse locale peut étre estimée selon 1’équation :

v~ NVa X (I1.2)

Pour une réaction chimique, la cinétique de réaction r est proportionnelle aux
concentrations des réactifs :

T~k x [Al]"[CuO]™ ~ k x (surface de contact entre Al et CuO) (I1.3)

ou k représente la constante de réaction, [Al] et [CuO] les concentrations respectives
et n et m les ordres de réaction qui ne sont généralement pas connus.

Etant donné que I'Al et le CuO sont en phase solide, nous simplifions la relation
en prenant en compte la surface de contact entre I’Al et le CuO, déterminée par
le nombre d’interfaces dans le multicouche. Nous considérons ici une loi de type
Arrhénius (kK = Aexp(—E,/RT)). Nous voyons donc qu’en supposant que 1’énergie
d’activation F, est constante puisque le rapport d’équivalence est fixé a 2 ici, la
cinétique de réaction dépend majoritairement de la surface de contact entre Al et
CuO. De plus, la diffusivité thermique « ne varie pas d’un échantillon a ’autre car le
rapport d’équivalence est le méme. Il en résulte que la vitesse locale v; est seulement
dépendante de la surface de contact. Cela confirme I'augmentation de v; lorsque le
nombre de bicouche et donc la surface de contact augmente.
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Les facteurs de corrugation du front obtenus sur les échantillons )2-440, (2-300
et (¥2-220 sont respectivement 1.8, 2.3 et 3.3, ce qui donne des vitesses globales (cal-
culées d’apreés la relation I1.1) respectives de 5.2, 9.9 et 15.8 m.s!. Ces résultats sont
en bonne adéquation avec les vitesse globales mesurées a 1’échelle macroscopiques,
ce qui confirme une fois de plus la pertinence de la relation proposée (équation II.1).

Pour conclure, nous pouvons affirmer que les modifications observés
dans la vitesse globale proviennent d’un phénoméne de déformation du
front de la flamme & 1’échelle microscopique appelé corrugation. Ce fac-
teur est nettement plus important pour les configurations « fuel-rich »

(02 et O3).

I1.3.2 Structure de la zone de réaction

La Figure 3.7 montre des images détaillées de la propagation du front de com-
bustion a ’échelle microscopique, ainsi qu'une cartographie de la température pour
chacun des cas 01, ¥2 et ¥3. Les graphes indiquent le profil de la température
moyenne. La zone de réaction est définie ici comme la zone ou la température est
proche de la température adiabatique de la réaction Al/CuO (2840 K, indiquée par
la ligne en pointillés). La largeur de la zone de réaction est estimée & ~170 pm pour
D1 et ~150 pum pour D2 et D3.

Le profil de température de flamme nous renseigne sur la distribution de chaleur
au sein du front de réaction. Pour le cas stoechiométrique @1 (Figure 3.7a), la zone
de réaction est trés proche, voire méme au dessus de la température adiabatique,
ce qui indique que la réaction est compléte. Pour les cas 02 et D3, la température
atteinte est globalement plus basse. De plus, le gradient de température aprés la
zone de réaction est plus prononcé que pour 1, ce qui indique que la réaction est
en partie incompléte. Cela est attribué a 'excés d’Al qui dissipe plus facilement la
chaleur de par sa trés bonne conductivité thermique, notamment en phase liquide.
De plus, cet excés favorise la formation de composés intermetalliques Al-Cu a basse
température durant la réaction, ce qui a pour effet d’affecter le réservoir énergétique
et d’abaisser la température de réaction.

De plus, nous pouvons remarquer sur les images microscopiques (Figure 3.7) que
des zones apparaissent non nettes (ou « out of focus » ), qui indiquent que la combus-
tion s’opére sur différents niveaux. En d’autres termes, le front n’est pas seulement
déformé dans le plan (x,y) mais également sur 'axe vertical. Afin de caractériser
la structure 3D de la zone de réaction, nous analysons par microscopie électronique
une coupe transversale d'une zone du matériau (pour I'échantillon (1) on la ré-
action s’est arrétée. La Figure 7?7 montre des images SEM de la surface de la zone
considérée, dans laquelle nous distinguons la zone du matériau qui a réagi (produits)
de la zone qui n’a pas réagi (réactifs), ainsi qu'une image d’une coupe réalisée par
faisceau ionique (FIB) entre les deux zones.

Nous remarquons que le film multicouche semble gonflé au niveau du front de
réaction lorsque chauffé, ce qui résulte en une courbure du film. Cette déformation
mécanique provoque la délamination du film comme nous pouvons le voir au niveau
des premiéres couches. La réaction semble opérer dans une fine zone de ~2-5 pum
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II. CARACTERISATION DU FRONT DE REACTION DANS LES MULTICOUCHES
AL/CUO : EFFET DE LA CORRUGATION

FIGURE 3.7 — Images microscopiques et cartographies de température de la zone de
réaction lors de la combustion de multicouches Al/CuO @1, @2 et 3. Les graphes
représentent le profil de température moyen mesuré horizontalement le long du front.

(front de réaction), et nous constatons que le front de réaction n’est pas perpen-
diculaire a I'axe de propagation, mais incliné, confirmant que la combustion n’est
pas uniforme sur ’axe z et semble opérer plus rapidement au niveau des couches
inférieures.

II.4 Résumé

Dans cette étude nous avons caractérisé le front de réaction lors de la combustion
de multicouches Al/CuO grace a une technique de pyrométrie a haute résolution spa-
tiale et temporelle. L’influence de la stoechiométrie du systéme ainsi que I’épaisseur
de bicouche ont été étudiés. L’imagerie microscopique nous a permis d’observer la
corrugation du front de réaction, qui a pour effet d’augmenter la surface de com-
bustion et donc la vitesse globale de combustion. Nous avons notamment montré
que la vitesse de propagation globale mesurée a 1’échelle macroscopique, peut étre
correctement modélisée comme le produit de la vitesse locale du front et du facteur
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FIGURE 3.8 — (a-b) Images SEM de la surface du multicouche sur laquelle on dis-
tingue le front séparant produits et réactifs. (¢) Image de coupe montrant la structure
du front de réaction.

de corrugation. Les configurations riches en Al () > 2) présentent des fronts de ré-
action hautement déformés, résultant des vitesse globales nettement supérieures aux
configurations stoechiométriques () = 1). De plus, a rapport d’équivalence constant,
la vitesse locale du front augmente lorsque 1’épaisseur de bicouche diminue. A I'aide
d’une analyse quantitative simplifiée, nous avons identifié¢ la vitesse locale du front
comme étant majoritairement influencée par la surface de contact entre Al et CuO.
Enfin, des analyses SEM ont permis de révéler la structure 3D du front de réac-
tion qui montre que ce dernier n’est également pas parfaitement perpendiculaire
a la direction de propagation, révélant que la combustion n’est pas uniforme. La
propagation de la réaction semble étre dominée par les couches inférieures dont la
réaction provoque une importante délamination du reste du film, ce qui confirme les
observations faites dans la publications de Zapata et al. [113].

IIT Influence de I’ajout de nanoparticules sur la com-
bustion de multicouches Al/CuO 1:1

Manipuler des matériaux thermite (nature et morphologie des réactifs, rap-
port d’équivalence...) afin de moduler ses propriétés énergétiques n’est pas toujours
évident et requiert des techniques d’élaboration complexes et trés souvent diffici-
lement reproductibles. Une voie alternative pour moduler la réactivité d consiste a
« doper » le matériau avec des additifs ou inclusions, possédant des bonnes propriétés
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III. INFLUENCE DE L’AJOUT DE NANOPARTICULES SUR LA COMBUSTION DE
MULTICOUCHES AL/CUO 1:1

thermiques, tels que des métaux ou des structures de carbone [12,67,143-145], ou de
moins bonnes comme les oxydes [146-148|. Cependant, les effets réels de ces additifs
sur les propriétés de combustion de la thermite n’ont que seulement été caractérisés
macroscopiquement, ¢’est a dire en considérant la vitesse globale du front de flamme.

Ici nous proposons d’étudier I'influence des propriétés thermiques de 'additif
(conducteur ou isolant thermique) sur la dynamique du front de combustion a
I’échelle microscopique. Ainsi, nous focalisons cette analyse sur la caractérisation
microscopique du front de flamme et la mesure des vitesses de combustion, globales
et locales. Nous analyserons également les résultats expérimentaux avec ceux d’un
modéle de combustion développé par E. Tichtchenko dans I’équipe NEO [124]. Cette
étude a été I'objet d’une publication scientifique [14].

III.1 Elaboration des multicouches Al/CuO intégrant des na-
noparticules Au et SiO,

Comme dans la partie précédente, les échantillons que nous caractérisons ici
consistent en des lignes de thermite de 25 mm de long et 4 mm de large. Le mul-
ticouche Al/CuO est ici choisi avec un rapport d’équivalence de 1:1 (configuration
stoechiométrique), et est composé de 15 bicouches d’une épaisseur de bicouche de
225 nm (e = 75 nm et ecyo = 150 nm). Dans une premiére série d’échantillons, des
nanoparticules d’or sont intégrées dans la premiére couche de CuO via le méme pro-
cédé que présenté dans le Chapitre 2 (voir section 1.1.2). Elles présentent des tailles
moyennes comprises entre 5 et 30 nm, avec également la présence de certains agré-
gats de ~100 nm. Dans un autre groupe d’échantillon, des nanoparticules d’oxyde
de silicium, ou silice (SiO,) ont été déposées par immersion dans la premiére couche
de CuO. Ces particules sont sphériques et leur distribution de taille est centrée au-
tour de 150 nm. Ces deux additifs ont été choisis de par 'importante différence de
diffusivité thermique (a4, = 127 X 107 m2s?' et agio, = 1.4 x 107 m?.s7!; soit
un facteur ~100 entre les deux). De plus, ces valeurs de diffusivité sont assez éloi-
gnées de la diffusivité thermique de la couche de CuO (acuo = 9.9 x 1075 m2.s!)
dans laquelle les particules sont intégrées, ce qui indique des gradients thermiques
devraient s’établir. Les deux configurations de multicouches sont respectivement la-
béllisées Al/CuO-Au et Al/Cu0-SiOs. Un multicouche servant de référence, que
nous labéllisons Al/CuO-ref (sans présence de nanoparticules), est également consi-
déré. La Figure 3.9 présente un schéma des mutlicouches ainsi des images TEM de
coupes montrant la présence des nanoparticules d’or et de silice au sein de la pre-
miére couche de CuO.

II1.2 Caractérisation du front de flamme : vitesse globale,
locale, température de lamme et corrugation

La Figure 3.10 présente les images du front de réaction acquises durant la pro-
pagation, ainsi que leur cartographie en température respective. D’aprés l'analyse
microscopique, la vitesse locale moyenne, le facteur de corrugation ainsi que la tem-
pérature de flamme sont mesurées. Tous les résultats expérimentaux sont résumés
dans le Tableau 3.3, et le graphique présenté en Figure 3.11 montre les vitesses de
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(b) (c)

FIGURE 3.9 — (a) Schéma de vue du dessus de la ligne de thermite et de la coupe
montrant le multicouche Al/CuO intégrant les nanoparticules (NPs) d’Au et de
Si0,. Images TEM d’une coupe transversale du multicouche (b) Al/CuO-Au et (c)
Al/Cu0-Si0, dans lesquelles nous distinguons les nanoparticules intégrées dans la
premiére couche de CuQ. Les nanoparticules d’Au sont encerclées pour une meilleure
clarté.

combustion globales et locales, ainsi que la température de flamme mesurée pour
chaque configuration de multicouche.

- . Vitesse globale | Vitesse locale | Facteur de | Température de
Echantillon 5 I .
(m.s?) (m.st) corrugation flamme (K)
Al/CuO-ref 28 +£0.1 1.94 + 0.22 1.54 2800
Al/Cu0O-Si02 3.7+ 0.1 2.77 £ 0.10 1.36 3000
Al/CuO-Au 6.1 + 0.1 4.8 + 0.3 1.45 3400

TABLE 3.3 — Résumé des mesures des vitesses globales, locales, des facteurs de cor-
rugation et des températures de flamme pour chaque configuration de multicouche.

Nous remarquons dans un premier temps que I'intégration de nanoparticules, Au
ou Si0,, a pour effet d’augmenter la vitesse de combustion globale par rapport au
multicouche de référence. En effet, la vitesse globale pour Al/CuO-Au est de 6.1
m.st, soit le double par rapport a Al/CuO-ref. De méme, pour Al/Cu0-5i0,, la
vitesse globale passe de 2.8 a4 3.7 m.s'l. D’aprés I'analyse microscopique, la vitesse
locale du front suit la méme tendance et est estimée a 2.77 m.s! et 4.8 m.s”! pour
Al/CuO-Au et Al/CuO-SiOy respectivement, comparé a 1.94 m.s™t pour I’échantillon
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référence. La température de flamme est de 2800 K pour Al/CuO-ref, et passe a 3000
K pour Al/Cu0-Si0, et 3400 K pour Al/CuO-Au.

Les images microscopiques (Figure 3.10) montrent que la propagation du front
de flamme n’est pas réellement affectée par la présence de particule, comme indiqué
par la bonne uniformité du front dans les trois configurations. En effet, les facteurs
de corrugation, indiqués dans le Tableau 3.3, sont trés similaires (~1.4). Ce faible
degré de corrugation du front est cohérent avec les observations réalisées sur les
configurations stoechiométriques dans 1’étude précédente. Pour le cas Al/CuO-SiOy
nous observons le front approchant un objet que nous assimilons & une particule de
SiO, ou un agrégat (compte tenu des dimensions). L’objet apparait froid vis a vis du
front de réaction, ce qui est cohérent avec la faible diffusivité thermique de la silice,
qui freine le transfert thermique. Il n’a malheureusement pas été possible de capturer
un événement similaire pour Al/CuO-Au, du fait de la vitesse de combustion trop
importante.

Les résultats de cette analyse indiquent que peu importe la nature thermique
des particules intégrées dans le multicouche Al/CuO (métal ou oxyde), leur pré-
sence impacte positivement la vitesse de combustion, sans pour autant modifier le
profil et le comportement du front de réaction. La température de flamme est la
plus élevée pour I’échantillon comportant les nanoparticules d’or (3400 K), qui est
relativement supérieure a la température adiabatique de la réaction Al/CuO (2843
K). Cet échantillon présente également la vitesse de combustion la plus élevée. Cela
pourrait s’expliquer par les bonnes propriétés de diffusivité thermique de ’or, amé-
liorant le transfert de chaleur vers 'avant du matériau. En revanche, la présence de
particules de SiO,, mauvais conducteur thermique, a également pour effet d’accélé-
rer (plus légérement certes) le front de flamme, ce qui est contre-intuitif Il est donc
possible que ces particules, objets froids, induisent des gradients de température
locaux importants au sien du matériau durant la propagation, et donc améliorent
également le flux de chaleur par conduction.

II1.3 Analyse et discussion

Afin de mieux comprendre les observations expérimentales, nous avons utilisé
dans cette étude un modéle numérique par développé par E. Tichtchenko dans
I'équipe NEO qui permet de simuler la propagation du front de flamme en 2D dans
un nanolaminé Al/CuO comportant des nano-objets, ou inclusions. Ce modéle de
propagation 2D couple I'équation de la chaleur avec la diffusion des espéces (Al et
O ici) décrite par des lois de Fick. Nous ne rentrerons dans les détails de ce modéle,
qui a fait 'objet d’une publication [124]. L’objectif ici est d’étudier I'influence des
propriétés thermiques d’inclusions Au et SiO, sur la propagation du front et sur
sa vitesse moyenne. Des inclusions (130 x 44 nm?) sont introduites dans la couche
de CuO modélisée, et sont espacées de facon aléatoire, avec des proportions vo-
lumiques différentes, controlées par la quantité d’inclusions ajoutées. La matériau
est initié¢ a 'extrémité gauche par 'application d'une température correspondante
a la température adiabatique de réaction (2843 K). La vitesse de propagation du
front est comparée & une vitesse de propagation de référence, calculée dans un sys-
téme ne comportant pas d’inclusions, et est exprimée comme une variation Av en %.
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FIGURE 3.10 — Images et cartographies de température du front de flamme pour
(a) Al/CuO-ref, (b) Al/Cu0-SiOy et (¢) Al/CuO-Au.

La Figure 3.12a présente les résultats des simulations et trace la variation de
vitesse Av en fonction de la proportion volumique d’inclusions ajoutées. La Figure
3.12b montre la géométrie du systéme considéré pour des configurations ou 1, 7, 14
et 20 inclusions sont ajoutées dans la couche de CuQ, correspondant donc a quatre
proportions volumiques. Les résultats montrent que la vitesse évolue linéairement
quand le nombre d’inclusions augmente, mais avec des tendances opposées. En effet,
dans le cas ot des inclusions d’or sont intégrées, la vitesse de propagation augmente
trés légérement jusqu’a 4 %. En revanche, lorsque ces inclusions sont remplacées par
du SiO,, le front ralentit de 17 % pour une proportion volumique de 3.78 %.

* * *

De facon surprenante, ces résultats de simulation montrent que la diffusivité ther-
mique élevée de or (127 x 1075 m2.s™") résulte en une augmentation de la vitesse du
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FIGURE 3.11 — Vitesses de combustion (globales et locales) et température de
flamme pour chaque configuration de multicouche.

(a) (b)

FIGURE 3.12 - (a) Variation de la vitesse de propagation (vitesse globale) en fonction
de la proportion volumique d’inclusions intégrées dans le systéme. La variation de
vitesse est calculée par rapport & la vitesse de propagation dans un systéme sans
inclusions. (b) Schéma des géométries considérées, montrant les inclusions (Au ou
SiO,) intégrées dans la couche de CuO.

front quasiment négligeable (4 %). Les particules de SiO, tendent elles en revanche
a ralentir le front de combustion, comme attendu par le caractére isolant thermique
de la silice. Cependant, nous voyons bien que ces tendances sont en conflit avec les
observations expérimentales qui montrant une augmentation de la vitesse de com-
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bustion pour chaque type de particule. Nous pouvons donc conclure que I'impact des
propriétés thermiques des additifs n’est pas déterminant et la conduction thermique
ne peut expliquer a elle seule les tendances observées expérimentalement.

Il est donc possible que d’autres effets soient mis en jeu lors de la combustion.
D’apres I’étude présentée dans le Chapitre 2, nous pourrions penser qu’'un effet mé-
canique joue un role non négligeable, en fragilisant 'intégrité du multicouche. 11 est
également possible que des contraintes thermiques (ep = aAT) se développent aux
interfaces des particules, dues aux gradients de température élevés ou encore a la
différence entre les coefficients d’expansion thermique (o) entre la matrice de CuO
et les additifs. Ces contraintes peuvent localement promouvoir 'intimité des réac-
tifs ou encore provoquer des ruptures dans le matériau, affectant la propagation du
front. Considérant des particules métalliques ou d’oxydes, nous ne pouvons exclure
un potentiel effet catalytique sur la réaction chimique. L’or peut jouer le role d’'un
donneur d’électrons pour catalyser la décomposition du CuO et ainsi abaisser les
énergies d’activation de la diffusion de l'oxygéne. Le SiO, pourrait catalyser la ré-
action en jouant le roéle d’'un réservoir d’oxygénes supplémentaires pour le systéme.
Cependant, il n’est pas aisé de valider ses hypothéses, et cela demanderait des études
supplémentaires.

II1I.4 Résumé

Nous avons cherché dans cette étude a mesurer 'influence d’additifs intégrés dans
le multicouche Al/CuO, sur les propriétés de propagation du front de combustion.
Nous avons choisi d’intégrer des nanoparticules d’or, excellent conducteur thermique,
et de silice, isolant thermique. Expérimentalement, nous avons trouvé que les deux
types de particules ont pour effet d’augmenter la vitesse de combustion globale,
de 32 % pour la silice et 117 % pour lor. L’imagerie microscopique du front a
permis d’observer la méme tendance concernant les vitesses locales, et a révélée un
faible degré de corrugation du front, Des simulations se sont révélées étre en conflit
avec les observations expérimentales et indiquent que 'augmentation de la vitesse
de combustion ne peut étre complétement associée a des effets thermiques. Nous
avons alors proposé d’autres effets potentiels qui pourraient jouer un role, tel qu'un
effet thermo-mécanique, par la génération de contraintes thermiques aux interfaces
des nanoparticules, ou encore un effet catalytique favorisant la réaction thermite et
abaissant les barriéres énergétiques.

IV Influence de la porosité sur la combustion ma-
croscopiques multicouches Al/CuO 2:1

Les nombreux travaux réalisés sur des poudres de nanothermites, ont établi que
le taux de compaction ou la porosité est un facteur influencant fortement la vitesse
de combustion des nanothermites. Dans un mélange peu dense (A TMD < 50 %), le
transfert de chaleur est gouverné principalement par des mécanismes de convection
ou d’advection au sein des pores, ce qui a pour effet d’augmenter considérablement
la vitesse de propagation du front de flamme, pouvant atteindre plusieurs centaines
de m.s! [37]. A I'inverse, dans un matériau dense, tel que les nanolaminés, les trans-
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ferts thermiques sont dominés par la conduction thermique, ce qui a pour effet de
limiter les vitesses de combustion, souvent de I'ordre de 1-10 m.s™'. Aucune étude
n’a été réalisée sur les mécanismes de transfert de chaleur régissant la propagation
du front de flamme dans les thermites denses, c’est & dire une poudre avec un taux
de compaction > 75 % TMD, en raison des difficultés techniques d’obtenir de telles
nanopoudres.

C’est, pourquoi nous avons mis en place cette derniére étude visant a la fois
d’examiner 'effet de la porosité sur la combustion dans des nanothermites & haute
densité, telles que les multicouches, et d’élucider lequel des mécanismes de transfert
de chaleur parmi conduction, convection ou advection, est dominant dans de telles
configurations. A cette fin, nous explorons une fagon innovante d’introduire de fa-
con controlée de la porosité au sein de multicouches Al/CuO (jusqu’a 25 %), et en
étudions l'effet sur le comportement microscopique et la propagation du front de
flamme.

Une partie importante de ce travail a été de développé un procédé technolo-
gique permettant 'intégration de micro-cavités (10 x 10 pm?) dans le nanolaminé,
de facon contrélée et reproductible. Notons que nous emploierons parfois le terme
« porosité », exprimée en pourcentage, qui ici représente la proportion volumique de
cavités introduites dans le matériau.

Cette étude a été menée en collaboration avec T. Wu post-doctorant dans ’équipe
NEO, et a fait 'objet d’une publication scientifique [15].

IV.1 Elaboration des multicouches Al/CuO intégrant des micro-
pores

Les échantillons consistent en des lignes de thermite de 25 mm de long et 4 mm
de large, similaires a celles utilisées dans I’étude précédente. Des cavités y sont incor-
porées en utilisant une technique de lift-off dont nous avons déja discuté le principe
dans le Chapitre 2.

Dans un premier temps, un film de résine photosensible négative (NLOF 2070)
de 10 pm d’épaisseur est déposé sur un substrat verre par enduction centrifuge. Le
film est ensuite recuit & 110 °C pendant 2.5 min afin d’évaporer les solvants. La
résine est insolée par UV a travers un masque définissant les motifs des cavités. Ici,
nous choisissons de travailler avec des cavités de 10 x 10 pum?. Le pourcentage de
cavités dans le matériau (paramétre d’étude) est modifié en changeant la distance
entre les motifs sur le masque (Figure 3.13b). Aprés insolation, la résine est recuite
a 125 °C pendant 3 min, puis développée dans un bain de MFCD-26 pendant 130
s. Ainsi nous obtenons des substrats comportant une matrice de piliers de résine de
10 pm de hauteur. Nous notons qu’une partie du multicouche & 'extrémité gauche
(~8 mm) est laissée sans cavités afin de pouvoir mesurer une vitesse de propagation
de référence sur chaque échantillon testé.

Le multicouche Al/CuO avec un rapport d’équivalence 2:1 choisi et une épaisseur
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de bicouche de 300 nm est ensuite déposé par pulvérisation. Le nombre total de bi-
couches déposées est choisi & 13. Aprés dépot, la thermite présente sur les piliers de
résine est enlevée par lift-off dans un bain d’acétone de 3h. Le substrat est également
plongé dans un bain a ultrasons pendant quelques minutes pour faciliter le lift-off
qui n’est pas évident da a la bonne conformité du dépot par pulvérisation. A la fin
de cette étape nous obtenons alors un multicouche Al/CuO comportant une matrice
de cavités ouvertes de 10 um de coté. Un schéma simplifié des étapes de procédé est
présenté en Figure 3.13a.

(b)

FIGURE 3.13 — (a) Représentation schématique des étapes du procédé lift-off utilisé
pour obtenir des cavités ouvertes. (b) Schéma et dimensions du réseau de plots de
résine considéré. w représente la distance entre chaque plot et fixe la proportion de
cavités obtenues en fin de procédé.

La derniére étape consiste a celer hermétiquement le multicouche afin d’obtenir
des cavités fermés et ainsi concentrer le transfert de chaleur au sein des pores lors de
la combustion de la thermite (Figure 3.14). Pour cela un film de DF (« Dry film »,
résine épaisse photosensible de type Epoxy) de 5 pm d’épaisseur est laminé sur la
surface du multicouche a I'aide d’un rouleau lamineur tournant & 1 m.s™', sous une
pression de 2.5 bars et sous un température stabilisée de 90 °C. Le film DF étant
photosensible, une étape de photolithographie permet ensuite de structurer le capot
et enlever le surplus. Enfin, le tout est recouvert d’une couche de résine épaisse (type
Pack MA2+) pour assurer I’herméticité et la tenue du film DF.
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FIGURE 3.14 — Schéma des étapes d’encapsulation afin d’obtenir un multicouche
comportant des cavités fermées.

La Figure 3.15 présente des images SEM d’une coupe transversale sur laquelle on
distingue le multicouche (13 bicouches) séparé par les cavités. Nous pouvons remar-
quer que malgré le bon rendu général, les cavités ne sont pas exactement conformes,
notamment sur les bords. En effet, leurs dimensions sont en réalité de 9 x 9 pm?
au lieu de 10 x 10 um? comme nous avions prévu. De plus, I'épaisseur de bicouche
du multicouche n’est pas parfaitement uniforme et devient plus faible lorsque que
I'on s’approche de la cavité. Cela est probablement dit & un effet d’ombrage durant
le dépot Al/CuO, causé par les piliers de résine de 10 um de hauteur. Malgré ces
imperfections, nous constatons que le procédé fonctionne globalement bien et nous
permet d’introduire des cavités fermés au sein du multicouche Al/CuO. Dans la
suite de cette étude, nous considérons 4 différentes configurations correspondant a
4 proportions de cavités différentes : 4%, 9%, 14% et 20%.

(a) (b)

FIGURE 3.15 — Images SEM d’une coupe transversale montrant le multicouche
Al/CuO et les cavités. Cette configuration correspond & une proportion de cavité
(ou porosité) de 20 %.

IV.2 Caractérisation macroscopique : vitesse globale et tem-
pérature de flamme

La Figure 3.16 présente des exemples d’images acquises durant la combustion

des multicouches Al/CuO pour chaque configuration de porosité : 4%, 9%, 14%

et 20%. Pour chaque configuration, la vitesse de propagation globale moyenne est
mesurée dans la partie dense (sans cavités) en début de ligne (vitesse v1), et dans
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la partie poreuse (vitesse v2). La variation de vitesse globale est alors exprimée en
pourcentage (Av(%)) par 'expression :
Vo — U1

Av(%) = x 100 (IV.1)

U1

Nous remarquons d’abord que la vitesse de combustion globale est, pour chaque
configuration, supérieure dans la partie poreuse. Plus particuliérement, lorsque le
taux de porosité est de 20 %, la vitesse de combustion est de 23.9 4 2.0 m.s™, soit
une augmentation d’environ 18 % par rapport a la propagation dans la partie dense
(20.2 + 1.8 m.st). Si l'on regarde en détail la Figure 3.17, la variation de la vitesse
de combustion augmente rapidement de 3 & 17 %, lorsque le taux de porosité passe
de 4 et 9 %. L’augmentation de la vitesse atteint alors un plateau et n’évolue que
faiblement, ce qui signifie qu'un taux de porosité supérieur de 20 % semble avoir le
méme effet sur la vitesse qu'un taux de 9 %. La température moyenne au sein du
front est mesurée a ~2410 °C et ne semble pas étre influencée par la présence des
pores.

L’introduction de micro-cavités dans le multicouche dense accélére la vitesse de
combustion globale. Considérant que cette derniére dépend principalement de la ci-
nétique de la réaction (& quelle vitesse I’énergie est générée) ainsi que des propriétés
de transfert thermique (& quelle vitesse cette énergie est transférée vers 'avant du
matériau), il est légitime de penser que cette modification de la vitesse par la pré-
sence des pores est, soit la conséquence d’'un abaissement du seuil d’initiation de la
réaction, soit une amélioration des transferts de chaleur, notamment par I'ajout de
phénomeénes de convection ou d’advection, c¢’est a dire un transfert d’énergie par un
mouvement de matiére en phase condensée (éjection de matiére) ou de gaz chaud
au sein des cavités.

IV.3 Caractérisation microscopique du front de lamme

Afin de sonder I'occurrence de ces mécanismes, le front de flamme ainsi que sa
température ont été imagés a 1’échelle microscopique (avec une résolution de 2.2
pm/pixel). La Figure 3.18 présente une image de la propagation du front dans le
cas d’'un multicouche Al/CuO comportant 20 % de pores introduits. On remarque
dans un premier temps que le front est déformé (corrugation) par la présence des
micro-cavités : le facteur de corrugation est estimé a 2 pour ce cas la.

La cartographie en température dans le zone de réaction montre que les pores qui
sont proches du front de réaction sont environ 500 °C plus chauds que la thermite
autour. Cela indique que 'air capturé dans les cavités est chauffé durant la réaction,
avant I'arrivée du front. En revanche, aucun mouvement de particules n’est observé,
car les dimensions des pores atteignent la limite de résolution du systéme d’imagerie.
A ce stade nous pouvons supposer que 'air capturé dans les pores est chauffé, ce
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(c) (d)

FIGURE 3.16 — Images acquises lors de la propagation du front de combustion dans
les multicouches Al/CuO comportant (a) 4 %, (b) 9 %, (c) 14 % et (d) 20 % de
porosité. Les lignes verticales délimitent la partie dense (référence) de la partie
poreuse.

qui entrainerait une convection au sein des cavités et donc une amélioration des
transferts thermiques lors de la propagation de la réaction.

La taille des micro-cavités (10 pm x 10 pm) étant proche des limites de résolu-
tion de la technique d’imagerie employée, nous avons répété les expériences sur des
multicouches Al/CuO comportant cette fois ci des cavités de 100 x 100 pm? (en
gardant le taux de porosité a 20 %).

Les mesures indiquent que la vitesse globale augmente seulement de ~4 % lorsque
des cavités de 100 x 100 pm? sont introduites, contre 18 % avec des cavités de 10 x
10 pum?. La présence d’advection n’est pas identifiée de fagon évidente sur la Figure
3.19, malgré la détection de particules éjectées dans certain pores. Un autre résultat
important est que contrairement aux observations faites avec les cavités de 10 X
10 um?, la température au sein des pores est assez proche de celle de la thermite
adjacente, ce qui implique que la convection ne joue pas ici un role déterminant.
Ceci peut étre expliqué par 'important volume d’air présent dans ces pores de 100
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FIGURE 3.17 — Variation de vitesse entre la partie dense (référence) et la partie
poreuse en fonction du taux de porosité introduit.

FIGURE 3.18 — (a) Imagerie microscopique et (b) température du front de réaction
lors de la combustion d’un multicouche Al/CuO 2:1 avec un taux de porosité intro-
duit de 20 % (cavités de 10 x 10 pum?).

X 100 pm?, qui est difficile & chauffer. Ces explications sont en accord avec la trés
faible accélération de la vitesse globale (~4 %).

IV.4 Analyses et discussion

Les résultats comparatifs entre les deux dimensions de pores nous permettent
d’écarter 'influence d’un transport advectif de matiére dans I'augmentation de la
vitesse de combustion observée. Deux scénarios conjoints pourraient étre alors res-

132



IV. INFLUENCE DE LA POROSITE SUR LA COMBUSTION MACROSCOPIQUES
MULTICOUCHES AL/CUO 2:1

FIGURE 3.19 — (a) Imagerie microscopique et (b) température du front de réaction
lors de la combustion d’un multicouche Al/CuO 2:1 avec un taux de porosité intro-
duit de 20 % (cavités de 100 x 100 pm?).

ponsables de ce phénoméne : (1) I’établissement d’une convection de I'air piégé dans
les cavités (et possiblement de Cu en phase gazeuse, dont la température d’évapo-
ration se situe proche de la température de réaction) qui améliorerait le transfert
de chaleur, (2) une modification des processus de la réaction Al+CuO, abaissant la
température d’initiation aux alentours des pores, l'air piégé dans les pores étant un
oxydant gazeux facilement disponible par rapport a 'oxygéne présent dans le CuQO.

Ce second point rejoint I’étude menée en collaboration avec I’équipe de E. Dreizin
discutée en fin de Chapitre 2 (Figure 2.39), dans laquelle il apparait que des nano-
pores sont responsables de 'amélioration de la réactivité de nanopoudres Al/CuO
préparées par ARM (Arrested Reactive Milling) |94]. Dans ce travail, nous avons
attribué ces observations & la modification des mécanismes de réaction autour des
pores et un abaissement de la température d’initiation par la diffusion de l'oxy-
géne en phase gazeuse présent dans les pores. Ce scénario de réaction, menant a la
formation directe de phases de Cu métallique, est notamment plus favorable ther-
modynamiquement que les scénarios qui ont lieu en phase purement condensée, ou
les mécanismes de réaction sont limités aux interfaces entre réactifs seulement.

Pour alimenter cette discussion et peser les différents scénarios proposés, un mo-
déle numérique a été développé afin de simuler la propagation du front de réaction
dans une matrice de pores semblable & celle présente dans les échantillons considérés.
L’objectif de ce modéle, uniquement thermique, est non pas de reproduire parfaite-
ment la physique et la chimie de la propagation, ce qui demanderait une étude trés
longue, mais d’obtenir simplement des tendances qui nous permettent de valider ou
non nos hypothéses.

Le modéle que j’ai développé ici consiste en un modéle 2D de diffusion de chaleur
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FIGURE 3.20 — Schéma illustrant le scénario de réaction proposé aux alentours de
la cavité.

par conduction thermique et dépendant du temps. Pour simplifier le probléme, la
réaction exothermique Al+CuO est modélisée par un terme de source de chaleur
(S), et le modéle assume qu’aucune réaction n’a lieu avant la température d’ini-
tiation. Il est important de noter que la cinétique de réaction, soit le temps que
le matériau met pour réagir et libérer I'énergie, n’est pas prise en compte ici. En
d’autres termes, la génération de chaleur due a la réaction est instantanée, dés lors
que la température locale atteint la température d’initiation. Le modéle est décrit
pas I’équation suivante :

I (z,y,t) S
—22 2 AT (z,y,t) = — V.2
= (@nt) = - (1v2)
ol p, c et a sont respectivement la densité, la chaleur spécifique et la diffusivité
thermique (a = A/pc), avec A la conductivité thermique. AT est le Laplacien en 2D
de la température et S représente le terme source en W.m™ (puissance volumique).

La géométrie du modéle consiste en une matrice 2D d’un matériau multicouche
Al/CuO 2:1 dans laquelle des pores de 10 x 10 um? contenant de Iair sont intégrés.
Les pores sont espacés d’une distance w afin d’ajuster la porosité (P) désirée, entre
4 et 20 %. Pour chaque noeud de la matrice (7, j), les propriétés physiques p; ;, ¢,
Aij et a;j sont choisies en fonction du matériau, nanothermite Al/CuO ou air. De
méme, pour simuler le caractére inerte des pores vis a vis de la réaction thermite,
le terme source S;; est choisi nul au sein des pores. A ¢ = 0, la température a
I'extrémité gauche du systéme est fixée & Ty = 2843 K (température adiabatique
de réaction Al/CuO) afin de simuler 'initiation du matériau, tandis que le reste du
systéme est & la température ambiante. En d’autres termes, Ty, — 2843 K et Tj, ;
— 298 K. Etant donné que 'objectif de ce modéle n’est pas de quantifier précisément
les vitesses de combustion mais plutot de supporter qualitativement les tendances
expérimentales observées, aucune perte de chaleur dans le matériau qui a déja réagi
ou encore dans I'environnement n’est considérée. De plus, le terme de source S; j,
supposant imiter la réaction thermite, est arbitrairement ajusté de facon a obtenir
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IV. INFLUENCE DE LA POROSITE SUR LA COMBUSTION MACROSCOPIQUES
MULTICOUCHES AL/CUO 2:1

des vitesses de combustion du méme ordre de grandeur que les vitesses de référence
obtenues expérimentalement (~20 m.s). Pour plus de clarté, la géométrie du mo-
déle ainsi que les différents paramétres sont représentés en Figure 3.21. Les Tableaux
3.4 et 3.5 résument les propriétés physiques ainsi que les différentes conditions uti-
lisées pour simuler la réaction thermite.

FIGURE 3.21 — Schéma représentant la géométrie du modéle 2D de propagation
thermique considéré. La partie grise représente la nanothermite Al/CuO tandis que
la partie blanche représente les pores remplis d’air. A I’état initial, la température
a l'extrémité gauche est fixée & Th4, = 2843 K afin de déclencher l'initiation du
matériau. Le terme source S simule 'apport de chaleur générée par la réaction
Al/CuO, et est nul au sein des pores.

Al/CuO 2:1 Air
Densité p (kg.m™) 4506 1.225
Conductivité thermique A (W.m1.K1) 58 0.024
Chaleur spécifique ¢ (J.kg 1. K1) 715 1100
Diffusivité thermique o (m?.s?) 1.80x10° | 1.78x107

TABLE 3.4 — Propriétés physiques du multicouche Al/CuO 2:1 et de lair utilisées
dans ce modéle. L’estimation des propriétés du multicouche est détaillée en Annexe
B.

A chaque pas de temps n, la température locale T}"; & chaque point est calculée
par une méthode d’éléments finis. La grille de points (i, j) est définie avec des pas
Ax et Ay de méme taille. Le pas de temps At est ajusté afin d’assurer la conver-
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Terme source S 2x10° W.m™

Température ambiante 298 K
Température maximale T}, 2843 K

, e i ' 1050 K
Température d’initiation Tj, R0

(condition initiation phase-gaz)

TABLE 3.5 — Paramétres de condition utilisés dans le modéle pour simuler la réaction
thermite.

gence de l'algorithme tout en gardant une certaine précision. A chaque itération, la
température locale T."; est alors calculé suivant le schéma numérique suivant :

,'Z—'iT—L&-l,j - QTZnJ + Tz‘n—l,j + Tiilj-i-l B 2Ti7,lj + T;rfj—l LAt Si,j
Ax? Ay? PiiCij
(IV.3)

Le critére d’initiation est établi : & chaque itération, lorsque T7"; > Tj, (avec Tj4 la
température d’initiation), la température en ce point est instantanément actualisée
a Thee = 2843 K. Sauf mention contraire, la température d’initiation du matériau
dans ce modéle est choisie a T, = 1050 K [149]. La vitesse moyenne de propagation
de T'onde thermique est calculée comme la distance horizontale entre deux points
du front thermique divisée par la durée de propagation entre ces deux points. La
variation de vitesse Av(%) est calculée par rapport a la vitesse de propagation dans
un systéme de référence ne comportant pas de pores.

n+1 __ n
T;J — CTZ"]‘ + AtOéiJ <

Afin d’évaluer les hypothéses que nous avons conjecturé plus haut, nous consi-
dérons deux conditions de modélisation :

1. Le transfert de chaleur est amélioré dans les cavités par ’advection de ma-
tiére. Pour cela, nous considérons un effet de transmission instantanée de la
température d’'une frontiére du pore & une autre. En d’autres termes, si la
température au bord du pore est supérieure & la température d’initiation Tjg,
alors la température est instantanément transmise de 'autre coté du pore.
Cette condition est schématisée en Figure 3.22a et est labélisée « condition
advection ».

2. Le seuil d’initiation du matériau Al/CuO est abaissé aux alentours de chaque
pore pour simuler une possible réduction de I’énergie d’activation de la dif-
fusion de l'oxygéne, causée par la convection d’oxygéne gazeux (O,) dans le
pore. Pour modéliser ce phénoméne, la température d’initiation est abais-
sée a Tj; = 650 K autour de chaque cavité, dans une couronne de 1 um de
large. Cette température est choisie en rapport aux résultats de ’étude mené
en collaboration avec 1'équipe de E. Dreizin et discutée plus haut [94]. Le
schéma présenté en Figure 3.22b illustre cette condition, labélisée « condition
initiation phase-gaz ».

La Figure 3.23 présente les résultats de simulation. Sur la distribution 2D de la
température dans chaque systéme simulé & un instant ¢; et & un instant ty (avec
ta > t1), on voit le front thermique qui se propage de gauche a droite. La premiére
ligne (a) montre la propagation de 'onde thermique dans un environnement Al/CuO
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IV. INFLUENCE DE LA POROSITE SUR LA COMBUSTION MACROSCOPIQUES
MULTICOUCHES AL/CUO 2:1

(a) (b)

FIGURE 3.22 — Représentation du modéle utilisé lors de (a) la « condition advection »
et (b) la « condition initiation phase-gaz ».

complétement dense, sans cavités (P = 0%). La seconde ligne (b) montre le cas ou
des pores remplis d’air sont introduits avec une porosité de 20 %. La troisiéme ligne
(¢) introduit la condition d’advection, assumant le transport instantanée de chaleur
au sein des cavités (Figure 3.22a). Enfin, la derniére ligne (d) introduit la condi-
tion d’initiation a basse température pour laquelle la température d’initiation Tj,
est abaissée 4 650 K aux alentours de chaque cavité (Figure 3.22b). La variation de
vitesse de propagation du front thermique (par rapport a la vitesse calculée dans le
systéme P = 0 %) est tracée en fonction du taux de porosité, pour chaque configu-
ration. Les résultats des simulations sont comparés aux mesures expérimentales et
sont présentés en Figure 3.24.

Les résultats des simulations montrent que dans le cas le plus simple o seule la
conduction thermique est considérée (courbe bleue), y compris dans les pores, la vi-
tesse du front thermique baisse trés légérement de 6 % lorsque la porosité introduite
est de 20 %. Cela peut s’expliquer par le fait que la diffusivité thermique de Dair
introduit dans les pores (ag; = 1.78 X 10 m2.s7!) est trés proche de la diffusivité
thermique estimée du multicouche Al/CuO 2:1 (aacuo = 1.80 x 10° m?st). Si
I'on considére un transfert thermique par conduction thermique exclusivement, il
est donc logique que la présence d’air dans les pores n’est pas d’effet sur la vitesse
de propagation du front thermique. La baisse de la vitesse est alors principalement
causée par I’absence de réaction dans les pores.

Lorsque I'on ajoute la condition d’advection au sein des pores (courbe rouge), la
propagation du front est largement plus impactée. La vitesse augmente jusqu’a envi-
ron 40 % lorsque P = 20%. Cette nette augmentation est probablement surestimée
par notre condition d’advection discutée plus haut qui ne décrit pas parfaitement le
phénoméne réel d’advection. En revanche, cela donne une idée du potentiel impact
de ce processus sur la vitesse de propagation du front. Enfin, lorsque 'on abaisse la
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température d’initiation a 650 K autour des pores (courbe verte), on observe une
augmentation de la vitesse de 11 % pour un taux de porosité introduit de 20 %, ce
qui est nettement plus proche des résultats expérimentaux (18 %).

Ce modéle, certes trés simplifié, nous permet donc de noter que le processus
d’advection semble avoir un effet nettement plus considérable sur la pro-
pagation du front que la modification de la chimie (abaissement de la
température d’initiation) aux bords des pores. En revanche, les résultats des
simulations pour ce dernier scénario décrivent assez bien les résultats expérimen-
taux, ce qui laisse donc penser que la présence d’air dans les cavités pourrait en
effet accélérer la réaction d’oxydation par le transport d’oxygéne gazeux, et donc
abaisser les barriéres énergétiques de la réaction. Nous pouvons également noter que
la convection d’air chaud dans les pores (non modélisé ici) pourrait également faci-
liter le transfert de chaleur accélérer la propagation du front, ce qui conforterait les
observations lors de I'imagerie microscopique du front (Figure 3.18).

IV.5 Résumé

Dans cette étude, nous avons quantifié I'influence de I'ajout de pores et de leur
taille sur la propagation du front de combustion. [’imagerie microscopique nous
a permis d’écarter I’établissement d’advection. Appuyé par une analyse théorique,
nous concluons que la conduction thermique reste le mécanisme dominant dans ces
systémes denses (> 80 %TMD) et que 'augmentation de la vitesse globale mesurée
est le fruit de (1) I'échauffement de I’air capturé dans les pores et donc I'établisse-
ment d’un régime de convection, améliorant le transfert de chaleur a I'intérieur des
cavités; (2) une modification de la chimie de réaction aux frontiéres des pores me-
nant & un abaissement du seuil d’initiation, causé par la présence de ’air a 'intérieur
des pores qui sert d’oxydant. La taille critique des pores au dela de laquelle I'effet
d’augmentation de la vitesse disparait est difficile & estimer et nécessiterait de pro-
duire un nombre pus important d’échantillon, mais nous avons montré qu’introduire
des cavités de 100 x 100 pum? n’a aucun effet sur la vitesse de combustion.

V Conclusion

étu nsacrées a 1’étu u fron mbustion dan nanolaminé
De ces études consacrées a 'étude du front de combustion dans les nanola és
Al/CuO, nous retiendrons 5 résultats majeurs :

1. La corrugation du front de combustion a pour effet d’augmenter la surface de
combustion et donc la vitesse globale de combustion. La corrugation peut étre
induite par une modification locale des propriétés thermiques du multicouche,
notamment par I'excés d’aluminium pour les configurations « fuel-rich ».

2. La vitesse locale de la flamme est influencée majoritairement par la surface de
contact entre I’Al et le CuO, c’est a dire le nombre d’interfaces. Elle est donc
lice & la cinétique de réaction et non aux propriétés thermiques du matériau.

3. L’ajout de particules trés conductrices thermiques tel que ’or dans une ther-
mite, favorise le transfert de chaleur du front de combustion au matériau
n’ayant pas encore réagi, par le biais de la conduction thermique. Cela a pour
effet d’accélérer la vitesse globale de combustion. Cependant, notre étude a
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V. CONCLUSION

FIGURE 3.23 — Images montrant la propagation du front thermique a deux instants
de la simulation (avec t; > t1) pour les différents cas considérés : (a) condition
normale sans porosité (référence), (b) condition normale avec P = 20 %, (¢) condition
advection avec P = 20 % et (d) condition initiation phase-gaz avec P = 20 %. La
température maximale (en jaune) est de 2843 K.

conclu que seul I'effet thermique ne peut expliquer les fortes variations de
vitesses observées (117 %) entre une nanothermite sans et avec nanoparti-
cules d’or. D’autres effets comme des effets de catalyse de la décomposition
du CuO par exemple, pourraient s’y ajouter.

4. L’ajout de particules non conductrices thermiques tel que 'oxyde de silicium
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FIGURE 3.24 — Variation de la vitesse de propagation du front thermique en fonction
de la proportion de pore introduite dans la géométrie (porosité), issues des simula-
tions pour les différentes configurations. La variation est calculée en fonction de la
vitesse de référence obtenue dans un systéme complétement dense.

(Si0,) dans une nanothermite devrait inhiber le transfert de chaleur lors de la
combustion et donc pénaliser la vitesse de globale du front de flamme. Néan-
moins, nous avons observé expérimentalement une accélération du front de
combustion de 30 % dans les multicouches contenant les nanoparticules de si-
lice. Ce résultat expérimental ne peut donc étre attribué a des effets purement
thermiques, et pourrait étre causé par le développement de contraintes ther-
miques locales dues aux forts gradients thermiques, abaissant les barriéres de
diffusion et accélérant les cinétiques de réaction. Des études complémentaires
sont nécessaires pour éclaircir ces derniers points.

5. L’ajout de micro-pores en faible quantité (< 20 % en volume) dans la nano-
thermite modifie de fagcon notable les mécanismes de transfert thermique du
front de combustion. En effet, la conduction thermique reste le mécanisme
dominant, mais la vitesse globale de combustion est accrue de par 1’échauffe-
ment de 'air capturé dans les pores, établissant un régime de convection et
améliorant donc le transfert de chaleur a l'intérieur des pores. La taille cri-
tique des pores au dela de laquelle cet effet positif s’estompe reste a étudier.
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Chapitre 4

Etude de I'influence de contraintes
mécaniques, résiduelles ou locales,
sur la combustion de multicouches

Al/CuO
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Introduction

Nous avons vu dans le chapitre précédent que la combustion des multicouches
Al/CuO met en jeu des mécanismes de transfert thermique par conduction prin-
cipalement [150-154]. Cependant, nos observations ont pointé l'effet potentiel de
contraintes mécaniques sur la vitesse de propagation de ces nanolaminés Al/CuO.
Dans une étude que j’ai pu suivre en début de thése, Zapata et al. ont notamment
expliqué la délamination des multicouches pendant leur combustion par la présence
des contraintes résiduelles, lices au procédé de déposition [113]. Des délaminations
du multicouche ont également été observées lors d’agressions thermiques a 500 °C
sous azote, suivant une rampe de température de 10 °C.min! [89]. Nous avons égale-
ment observé un décollement du matériau lors des analyses de la structure du front
de réaction, comme présenté dans le Chapitre 3 en section 11.3.2.

Dans une autre étude, Ramos et al. étudiant les propriétés structurelles de bi-
métalliques Al/Ni en fonction des paramétres de déposition [155], ont pu observer
I'impact des contraintes mécaniques sur leur réactivité. Cependant, il est impossible
d’isoler le role des contraintes de par les multiples facteurs pouvant expliquer les
différences de réactivité du bimétallique puisque changer les paramétres de dépot
d’une couche mince, tel que la puissance de pulvérisation ou encore I'application
d’une tension sur le substrat appelée tension de bias, influe non seulement sur les
contraintes résiduelles de la couche [155-157], mais aussi la morphologie et la chimie
de la couche déposée.

D’ailleurs, dans le cas des nanolaminés Al/CuO, les paramétres de dépot sont en
général optimisés afin d’obtenir une bonne pureté de I'oxyde, et d’éviter la formation
de phases intermétalliques ou oxydes complexes non désirés durant le dépot, ce qui
pénaliserait les propriétés énergétiques et la réactivité. A. Nicollet a montré dans sa
theése qu’en changeant de bati de pulvérisation et de parameétres de dépot, les multi-
couches Al/CuO obtenus étaient davantage réactifs (combustion plus rapide) [113],
mais moins sensibles a 'initiation par point chaud [7]. La encore dans cette étude,
il est difficile de discriminer le role des contraintes résiduelles de la modification des
propriétés physiques et chimiques des couches déposées.

C’est pourquoi en début de thése, nous avons objecté d’explorer I'influence des
contraintes mécaniques sur la combustion des multicouches Al/CuO sans modifier
les paramétres de dépot du matériau. Trois solutions s’offraient a nous : (1) déposer
le multicouche sur une membrane piézoélectrique de type PZT, dont on aurait pu
ajuster la déformation, grace a une tension électrique, pour mettre soit en tension
soit en compression le film (Figure 4.1a), (2) pré-contraindre le substrat sur lequel
est déposé le multicouche afin de lui imposer cette pré-contrainte (Figure 4.1b),
ou enfin (3) générer des contraintes locales par la structuration du substrat avant
dépot du multicouche (Figure 4.1¢). La premiére idée, bien qu’elle semble idéale, a été
abandonnée car déposer et initier le matériau sur un substrat piézoélectrique est trop
complexe & mettre en ceuvre et ne garantit pas de réussite. Les deux autres ont été
explorées et seront présentées dans ce chapitre. Mais avant, une étude préliminaire
visant a mesurer les contraintes résiduelles de nos films multicouches Al/CuO a été
conduite et sera présentée dans ce chapitre, en premiére section.
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I. EVALUATION DES CONTRAINTES RESIDUELLES DANS LES MULTICOUCHES
AL/CUO

()

FIGURE 4.1 — Représentations schématiques des trois architectures pensées pour
étudier I'influence des contraintes sur la combustion de multicouches Al/CuO : (a)
en utilisant une membrane piézoélectrique, (b) en appliquant une précontrainte au
substrat par 'ajout d’un film contraint, (c) en structurant le substrat afin d’induire
des contraintes locales au sein du multicouche lors du dépot.

I Evaluation des contraintes résiduelles dans les mul-
ticouches Al/CuO

I.1 Définition et mesure

Par définition, les contraintes résiduelles au sein d’un matériau représentent les
contraintes qui persistent méme en l'absence de forces extérieures et dans un envi-
ronnement thermique constant et uniforme. Dans les films minces ces contraintes se
développent souvent pendant le procédé de dépdt du matériau en raison des condi-
tions de températures variables durant le dépot. Des transitions de phases peuvent
également mener a ’apparition de contraintes résiduelles. L’origine de ces contraintes
vient de I'agencement des plans atomiques (ou grains) entre eux au sein du maté-
riau. Dans certains films minces les contraintes résiduelles peuvent étre modélisées
et prédites. En revanche, dans les multicouches, elles sont plus difficiles a évaluer en
raison des différents éléments mis en jeu et des nombreuses étapes de dépot. 11 est
alors nécessaire de les mesurer.

La méthode de la fléche, souvent employée en micro-électronique, consiste a
mesurer la courbure du substrat (ou fléche), avant et aprés dépot du film mince. La

différence entre les rayons de courbure est directement proportionnelle & la contrainte
résiduelle, suivant I’équation de Stoney [158] :

E, h? /1 1
o0=—— | =— — (L.1)
6(1 — I/S) hf R Ro
ol Fs, vs et hs sont respectivement le module de Young, le coefficient de Poisson et
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I’épaisseur du substrat, hy ’épaisseur du film, R le rayon de courbure aprés dépot
et Ry le rayon de courbure avant dépot. o > 0 correspond a une contrainte dite en
tension tandis que o < 0 correspond & une contrainte dite en compression (Figure
4.2).

FIGURE 4.2 — Représentation schématique d’un film contraint en compression (o <
0) et en tension (o > 0).

Dans cette section, nous travaillons avec des multicouches Al/CuQO avec un rap-
port d’équivalence 2:1 ()2), et nous faisons varier I’épaisseur de bicouche. Les mul-
ticouches Al/CuO sont déposés par pulvérisation cathodique.

[.2 Cas d’une bicouche Al/CuO et CuO/Al

Dans un premier temps, nous évaluons la valeur de la contrainte résiduelle d’une
seule bicouche, en fonction de I’épaisseur totale de la bicouche. Mais il est intéressant
de comparer le cas oul la couche d’Al est déposée sur la couche de CuO et vice versa.
Ainsi, pour chaque cas, 3 dépots Al/CuO 2:1 pleine plaque sur verre (wafer 4")
ont été réalisés, avec des épaisseurs totale de bicouche o = 200, 400 et 600 nm. Les
épaisseurs de la couche de CuO (ecy0) et d’Al (e4;) sont identiques. La courbure du
substrat est mesurée avant le dépot, puis apreés le dépot Al/CuO, par une méthode
de profilométrie mécanique (Tencor P17). Les valeurs de contrainte déduites de la
relation de Stoney (équation I.1) sont tracées en fonction de I'épaisseur totale de la
bicouche, pour les deux cas : Al/CuO et CuO/Al (Figure 4.3).

On remarque dans un premier temps que dans les deux cas, la valeur de la
contrainte est faible (< 80 MPa), et augmente avec I’épaisseur de la bicouche. Pour
une faible épaisseur (200 nm), le film est en compression (o < 0) et se situe autour
de -34 MPa, quelque soit la nature de la bicouche Al/CuO ou CuO/Al. Lorsque §
augmente, la contrainte augmente et le film passe en tension. On remarque que dans
la configuration ou la couche d’Al est déposée sur le CuO, le film est globalement
plus contraint que dans le cas opposé. Pour une épaisseur de bicouche de 600 nm

(ecuo = ea = 300 nm), la valeur de la contrainte mesurée est de 80 MPa pour
CuO/Al contre 42 MPa pour Al/CuO.

Ce phénoméne d’asymétrie a déja été observé dans un travail récent de I. Abdal-
lah de I’équipe NEO [67,89]. Tl peut étre expliqué par les différences de morphologie
des deux types d’interface, comme le montre des analyses TEM issues de ces travaux
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I. EVALUATION DES CONTRAINTES RESIDUELLES DANS LES MULTICOUCHES
AL/CUO

FIGURE 4.3 — Contrainte résiduelle d’une bicouche CuO/Al (en bleu) et Al/CuO
(en rouge) déposée sur verre, en fonction de I’épaisseur totale de la bicouche. Ici, les
épaisseurs des couches de CuO et d’Al sont les mémes.

(Figure 4.4).

L’interface Al/CuO (Figure 4.3b) est constituée d’une fine couche bien définie
(~ 4 nm), tandis que linterface CuO/Al (Figure 4.4) formée durant le dépot est
mal définie et bien plus épaisse (~ 15 nm). L’'importante rugosité de la couche de
CuO (~ 5 nm), due a la structure colonnaire que présentent les grains, permet aux
atomes d’Al de pénétrer plus facilement dans la couche de CuO durant le dépot, ce
qui explique la mauvaise définition et I’épaisseur plus importante de cette interface.
De plus, des analyses par spectroscopie de perte d’énergie des électrons ont montré
la présence de différentes phases telles que CuO,, Cu, AL, O, et AlO le long de cette
interface, ce qui confirme l'interdiffusion des différentes espéces durant le procédé
de pulvérisation.

En comparaison, I'interface Al/CuQO est constituée d’une fine couche d’alumine
(Al,04) amorphe, formée par le plasma O, dans la chambre juste avant le dépot du
CuO. Ces différences de nature et morphologie entre les deux interfaces expliquent
alors la contrainte résiduelle plus importante pour I'interface CuQO/AL

[.3 Cas d’un multicouche Al/CuO

Dans cette partie, nous considérons des empilements comportant plusieurs bi-
couches Al/CuQ, et étudions I’évolution de la contrainte du multicouche en fonction
du nombre de bicouches qui le composent. Ici, tous les dépdts commencent par une
couche de CuO et terminent par une couche d’Al. Les mesures ont été effectuées
sur des multicouches déposés sur verre en pleine plaque, comportant des bicouches
d’épaisseurs 400 et 600 nm. Notons que nous n’avons pas mesuré la contrainte rési-
duelle de multicouches composés de bicouches d’épaisseur 200 nm pour des raisons
de sécurité. En effet, la friction engendrée par la pointe du profilométre mécanique
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FIGURE 4.4 — Images TEM d’une coupe transversale d’une tricouche Al/CuO/Al
aprés dépot par pulvérisation (a), avec un zoom autour de l'interface Al/CuO du

bas (b) ainsi qu’autour de l'interface CuO/Al du haut (c). Issues des travaux de
Abdallah et al. [89]

peut, si le multicouche est trés sensible, mener a une initiation. Or, un film réactif
avec des bicouches de 200 nm est trop sensible pour tenter la mesure par profilo-
métrie mécanique, notamment lorsque le nombre de bicouche augmente. La Figure
4.5 présente les contraintes mesurées de la méme maniére que précédemment. Les
résultats montrent que les mutlicouches Al/CuO en sortie de dépot sont relative-
ment peu contraints (o < 150 MPa). Pour § = 400 nm, la valeur de contrainte
passe de 19 MPa avec une seule bicouche, & 50 MPa pour un mutlicouche compor-
tant 10 bicouches. En comparaison, lorsque 6 — 600 nm, la contrainte augmente de
94 MPa a 129 MPa avec 8 bicouches. On peut notamment remarquer le caractére
en dent de scie de ’évolution de ¢ quand le nombre de bicouche augmente, ce qui
est difficilement explicable. Ce comportement témoigne de la difficulté de prédire
le comportement des contraintes résiduelles dans les multicouches, et I'impossibi-
lité de controler précisément les contraintes pour en étudier leur influence sur la
combustion.

II Influence des contraintes sur la vitesse de com-
bustion des multicouches Al/CuO 2:1

Ici, nous avons cherché a précontraindre le substrat sur lequel est déposé le
multicouche afin de lui imposer cette contrainte comme illustré sur la Figure 4.2.
Pour ce faire, nous avons choisi de déposer un film de nitrure de silicium Si;N, ou
de Ti en face arriére de la plaque verre, avant le dépot du multicouche Al/CuO, afin
d’induire une courbure du substrat. Le choix du dépot de la couche contrainte en face
arriére permet d’éviter d’influencer thermiquement la propagation de la flamme dans
le multicouche Al/CuO. Le SizN, et le Ti ont été choisi car ce sont des matériaux
qui sous forme de film mince, posséde une bonne capacité a se contraindre aprés
dépot sur substrats. De plus, ce sont des matériaux qui sont & disposition en salle
blanche, pour un moindre cofit.
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II. INFLUENCE DES CONTRAINTES SUR LA VITESSE DE COMBUSTION DES
MULTICOUCHES AL/CUO 2:1

FIGURE 4.5 — Contrainte (o) de multicouches Al/CuO 2:1 en fonction du nombre
de bicouches, pour des épaisseurs de bicouches ¢ de 400 et 600 nm.

II.1 Préparation des substrats verre précontraints

Un film de 1 pm de SizN, a été déposé en face arriére d’une plaque de verre
comportant les initiateurs utilisés pour la mesure de la vitesse de combustion (que

nous présentons plus bas dans la section 11.2). Le dépot du nitrure a été réalisé par
PEVCD (Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition).

La PECVD fait partie des techniques de dépot CVD, ou dépot chimique. La
principale différence vient du fait qu’ici le matériau & déposer, ou précurseur, est
d’abord présent sous forme gazeuse. En CVD, le film est formé grace a des réactions
chimiques en phase gazeuse entre divers gaz précurseurs. Un gaz inerte est égale-
ment utilisé comme support. Les molécules de ces gaz interagissent avec la surface
du substrat pour former la couche désirée. Dans la PECVD, un plasma est généré
a partir des gaz précurseurs, pour dissocier des molécules relativement stables et
ainsi favoriser le dépdt a des températures et des pressions plus faibles qu’'en CVD
thermique classique. De plus, le bombardement ionique trés énergétique (jusqu’a
quelques centaines d’eV) de la surface permet d’obtenir des films plus denses.

La Figure 4.6 montre une photo du bati de dépot présent au LAAS ainsi qu’un
schéma simplifié¢ du fonctionnement de la PECVD. Dans le cas du nitrure de sili-
cium Si;N,, les deux gaz précurseurs utilisés sont le silane (SiH,, débit de 80 scem)
et 'ammoniac (NH,, débit 10 sccm). Du diazote (N,, débit de 1960 sccm) est uti-
lisé en tant que gaz support. La pression ce dépot est de 860 mbar. Le plasma a
I'intérieur de la chambre est généré par excitation basse fréquence (380 kHz) avec
une puissance de 185 W. La température pendant le dépot est de 300 °C. Avec
ces parameétres, la vitesse de dépot est d’environ 100 nm/min. L’épaisseur du film
SisN, déposé peut étre seulement controlée en temps de dépot, et nécessite donc
des calibrations préliminaires pour atteindre les épaisseurs désirées. Aprés chaque
dépot, la stoechiométrie du film de nitrure est controlé par ellipsométrie, technique
qui permet de remonter a ’épaisseur de la couche ainsi qu’a l'indice optique.
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FIGURE 4.6 — (a) Bati de dépot PECVD disponible au LAAS. (b) Schéma de prin-
cipe du PECVD.

dont nous détaillons le principe plus tard dans la section III.1.1. La courbure
(ou fleche) du substrat a été mesurée avant et aprés dépot du film déposé et la
contrainte résiduelle o est ensuite déduite par la relation de Stoney (équation I.1).
Nous obtenons une contrainte de type compression 0 = —360 MPa.

Concernant la couche de Ti, le matériau a été déposé par pulvérisation catho-
dique. Afin de maximiser la valeur de contrainte obtenue, nous avons réalisé en
amont une étude préliminaire pour déterminer la contrainte d’un film de Ti déposé
sur verre, en fonction de I’épaisseur déposée ainsi que de la pression P utilisée lors
du dépot par pulvérisation (Figure 4.7). La contrainte maximale obtenue lors de
ces tests préliminaires est de 550 MPa pour une épaisseur de film de 50 nm déposé
sous une pression de 12 mT. Nous choisissons donc cette configuration par la suite.
Cependant, le dépot du film de Ti en face arriére de la plaque verre comportant
les initiateurs a donné une contrainte résiduelle plus élevée 0 = 1 GPa. Le Tableau
4.1 résume les valeurs de fléche ainsi que les contraintes calculées pour chacun des
substrats, aprés dépot du film en face arriére.

Film déposé | Epaisseur (um) | Fléche (um) | o (MPa)
Aucun - - -

Si,N, I 70 360

Ti 0.05 -2 1000

TABLE 4.1 — Valeurs des fléches mesurées sur les substrats aprés dépot du film, et
des contraintes calculées, en fonction de la nature du film déposé en face arriére du
substrat.

I1.2 Préparation des échantillons pour mesure de la vitesse
de combustion

Comme dans le chapitre précédent, les échantillons consistent en des lignes de
thermite multicouche Al/CuO de 25 mm de long et 2 mm de large. Pour cette étude,
nous avons choisi de caractériser des multicouches constitués de 15 bicouches de rap-
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II. INFLUENCE DES CONTRAINTES SUR LA VITESSE DE COMBUSTION DES
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FIGURE 4.7 — Contrainte résiduelle o d’un film de Ti déposé sur substrat verre
vierge, en fonction de son épaisseur et de la pression de consigne utilisée lors du
dépot par pulvérisation (en mTorr).

port d’équivalence 2:1, d’épaisseur 0 = 400 nm, car cette configuration a largement
été utilisée lors de précédentes études. La Figure 4.8 montre une représentation
schématique des véhicules-tests avant et aprés dépot du multicouche Al/CuO ainsi
qu’une photo d’un tel échantillon.

II.3 Mesure de la vitesse de combustion globale

La vitesse de combustion macroscopique, ou globale, est mesurée par caméra
rapide (Phantom VEO 710) en utilisant I’xpression suivante :
Axr  Axfs
V= — =
At Ny

(IL.1)

o Ax est la distance parcourue par le front entre deux points, At le temps de
parcours entre ces deux points, fs la fréquence d’acquisition de la caméra et N; le
nombre d’images capturées durant 'intervalle de temps.

La Figure 4.9 présente le schéma du banc expérimental utilisé. Pour chaque
type d’échantillon, plusieurs véhicules-test sont initiés, et une vitesse moyenne est
calculée.

I1.4 Reésultats et analyses

La Figure 4.10 présente les vitesses de combustion globales moyennes des multi-
couches Al/CuO 2:1 (ea = ecuo = 200 nm) déposés sur les substrats verre précon-
traints comportant une couche de Si;N, ou de Ti déposée en face arriere. Les vitesses
de combustion obtenues sont respectivement 4.90 m.s (pour le substrat référence,
non contraint), 4.87 m.st et 4.70 m.s! pour le substrat Si;N,/Verre et Ti/Verre.
Ces résultats montrent aucune différence marquante sur la vitesse de combustion
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FIGURE 4.8 — (a) Schéma d’un véhicule-test SPEED utilisé pour la caractérisation
du front de combustion, avant dépot du multicouche Al/CuO et (b) aprés dépot. (c)
Photo d’un échantillon SPEED.

FIGURE 4.9 — Schéma du banc de mesure utilisé pour la capture du front de flamme.

entre les différents substrats.

Nous pensons donc qu’une relaxation des contraintes du substrat a lieu durant
le dépot du multicouche Al/CuO, en raison des nombreux cycles thermiques. 11 est
également possible qu'une autre relaxation des contraintes du substrat ait lieu lors
de la découpe des échantillons SPEED avant caractérisation. Enfin, le multicouche
Al/CuO est déposé sous forme de lignes de 25 mm de long et 2 mm de large, et il est
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III. INFLUENCE DES CONTRAINTES LOCALES SUR LA VITESSE DE COMBUSTION
DES MULTICOUCHES AL/CUO 2:1

difficile de savoir si ces dimensions permettent au film multicouche de se contraindre
suffisamment.

Il est donc impossible de tirer une conclusion quant a l’effet du substrat pré-
contraint sur la vitesse de combustion des multicouches Al/CuO a partir de cette
étude.

Ti / Verre A —

Verre

1 1 1 I I

0 1 2 3 4 5

Vitesse de combustion (m.s™)

FIGURE 4.10 — Vitesse de combustion de multicouches Al/CuO 2:1 déposés sur les
substrats verre précontraints pour une couche de Si;N, ou de Ti en face arriere.

IIT Influence des contraintes locales sur la vitesse
de combustion des multicouches Al/CuO 2:1

Comme mentionné en introduction du chapitre, & défaut de controler les contraintes
résiduelles des couches et des films, nous proposons ici d’induire des contraintes lo-
cales au sein du multicouche en microstructurant le substrat, ¢’est-a-dire en imposant
des défauts a la surface du substrat avant le dépot du multicouche, et d’étudier leur
impact sur sa vitesse de combustion. Nous avons choisi de produire des matrices de
défauts de type marche de hauteur h variable (Figure 4.11).

Tirant profit des techniques de micro-fabrication disponibles au LAAS, nous
avons choisi deux solutions pour réaliser ces réseaux de défauts :

— déposer une couche mince de nitrure de silicium (Si;N,) ou de métal (Au),
puis le structurer par gravure (physique ou chimique) pour former des plots
carrés.

— graver directement le substrat de verre par gravure plasma afin de réaliser
des trous non traversants sur le substrat.

Apreés la présentation de la fabrication des substrats microstructurés, nous don-
nerons les résultats de cette étude publiée dans la revue Thin Solid Film [16], ¢’est-
a-dire I’évolution de la vitesse de combustion en fonction des contraintes imposées
au multicouche avant de les analyser.

151



FIGURE 4.11 — Schéma montrant un défaut de type marche de hauteur A sur lequel
est déposé le multicouche Al/CuO.

ITI.1 Dépot et structuration des plots de Si;N, et Au sur sub-
strat verre.

Un réseau de plots carrés de nitrure de silicium SizN,, de 5 pm de cotés a été
réalisé (Figure 4.12). Ce matériau a l'avantage d’étre peu coliteux et relativement
facile a déposer. 1l a également I'avantage d’étre complétement inerte vis & vis de
la réaction thermite Al+CuQO. De facon & pouvoir controler 'amplitude de I'impact
sur la microstructure, il est possible de jouer sur la hauteur des plots de nitrure h.
De plus, la période du réseau p détermine la densité surfacique de plots présent sur
le substrat. Pour finir, nous pouvons combiner ces deux paramétres pour exprimer
une fraction volumique de plots vis & vis de I'épaisseur totale du multicouche H
(Equation ITL.1). La Figure 4.12 résume les paramétres utiles a I'étude et schématise
le substrat sous différents plans.

25h

avec H 1’épaisseur totale du film de thermite, soit 6 um car on restera toujours
dans la configuration du multicouche étudié dans les sections précédentes, soit 15
bicouches d’épaisseur § = 400 nm (ecuo = ea = 200 nm). Nous avons dans un
premier temps fixé le paramétre p et fait varier la hauteur des plots h. Ainsi, pour
chaque configuration la fraction volumique de plots suivant ’équation I11.1 est cal-
culée.

Afin de déterminer une potentielle influence de la nature du matériau des plots,
notamment sa conductivité thermique qui peut influer la propagation du front ther-
mique, trois autres types de substrat ont été fabriqués :

— les plots de Si;N, ont été remplacés par des plots en Au, en gardant les mémes

dimensions, soient 5 um par 5 um, et en fixant la période du réseau p a 15
pm. De la méme facon, nous faisons varier la hauteur des plots h.

— un film mince de SizN, non structuré et d’épaisseurs variables, est déposé

sous la ligne de thermite & la place des plots.

Dans la suite, nous détaillons les étapes de fabrication des différents substrats
qui ont été réalisés dans la salle blanche du LAAS.
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III. INFLUENCE DES CONTRAINTES LOCALES SUR LA VITESSE DE COMBUSTION
DES MULTICOUCHES AL/CUO 2:1

FIGURE 4.12 — Schéma sous différents points de vue d’un substrat comportant un
réseau de plots de nitrure de silicium. Les paramétres h et p définissent respective-
ment la hauteur des plots et la période du réseau.

ITI.1.1 Réalisation des plots en Si;N,

En premiére étape, un film mince de nitrure de silicium (Si;N,) est déposé par
PECVD sur un substrat verre, au préalable nettoyé par plasma O,, suivant le pro-
cédé détaillé en section II.1.

Ensuite, les plots de nitrure sont structurés par photolithographie, suivie d’une
étape de gravure plasma. Pour cela, une couche de résine négative (NLOF 2035) de
2.5 pum est déposée sur le substrat verre/SizN,. La résine est ensuite exposée aux UV
a travers le masque définissant le design des plots de 5 um de c6té, avec une résolu-
tion de 'ordre du micron. La résine est ensuite développée dans un bain de MFCD26.

L’échantillon est ensuite introduit dans bati de gravure ionique réactive (RIE).
Le SizN, non protégé par la résine est gravé sous plasma CF, (tétrafluorométhane,
débit de 40 scem) avec une puissance de 485 W et sous une pression de 6 mbar. Une
tension de 40 V (bias) est appliqué sur le substrat afin d’améliorer le bombardement
directionnel des ions a la surface du substrat. L’application du plasma a pour effet
d’ioniser les molécules de CF, libérant des ions F~ trés réactifs qui bombardent la
surface de I’échantillon, et érodent le film de Si;N,. En complément, les radicaux
neutres résultants de 'ionisation du gaz peuvent également réagir avec les ions et
la surface du nitrure. Un schéma de principe du procédé de gravure du SizN, est
présenté dans la Figure 4.13.

L’avancement de la gravure du film de nitrure est suivi par détection de fin d’at-
taque (DFA) de type réflectométrie, qui consiste en un interférométre situé au dessus
du hublot la chambre de dépot. Le laser (d'une longueur d’onde A = 670 nm) pointe
sur une zone a graver, ici le Si;N,. Durant la gravure, les multiples réflexions du
laser dans la couche transparente du nitrure générent des interférences, ce qui crée
des oscillations périodiques de l'intensité du signal de sortie lorsque la gravure est
en cours. Le signal devient plat lorsque le film de nitrure est complétement gravé.
Apres gravure du SisN,, la résine restante sur le substrat est enlevée par plasma O,.
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FIGURE 4.13 — Schéma de principe du procédé de gravure ionique réactive du Si;N,

Les dimensions des plots de nitrure sont vérifiés grace a un profilométre interfé-
rentiel (VEECO) qui permet de reconstruire la surface du substrat en 3D et ainsi
déduire la hauteur de marche des plots. La Figure 4.14a montre la reconstruction
3D par profilométrie interférentielle de la surface d’un substrat verre comportant
une réseau de plots d’environ 5 pm de co6té, avec une période p = 10 um. La Figure
4.14b présente le profil de hauteur de marche mesuré sur ce méme substrat. Aussi,
la Figure 4.14c¢ montre une image MEB du réseau de plots (~10 nm) de nitrure
d’une épaisseur de 830 nm, espacés de 10 pum dans les deux directions (p = 15 um).
L’imagerie électronique confirme la bonne qualité des plots obtenus. Les longueurs
mesurées a la base et sur le dessus sont respectivement 4.5 ym et 4.4 ym. Connais-
sant la hauteur des plots (0.83 pum) on en déduit une verticalité de la marche de
87°. 1l est a noter que pour réaliser les images d’imagerie électronique les plots de
nitrure ont été déposés sur substrat Si, mais la nature du substrat n’influe pas sur
la qualité (taille, épaisseur et définition) des plots réalisés.

Les différentes étapes de réalisation des plots de nitrure sont résumées sur la
Figure 4.15.

I11.1.2 Reéalisation des plots en Au

Les plots en Au sont eux réalisés par une autre technique, le lift-off, dont nous
avons déja présenté le principe (voir Chapitre 2, section 1.3.2). Cependant ici, une
modification dans le procédé de fabrication a été introduite pour utiliser le méme
masque que celui utilisé pour la réalisation des plots de SizN,, définissant le de-
sign des plots en polarité positive. Or, une telle polarité n’est pas adaptée pour un
lift-off, qui est communément réalisé a I'aide d’une résine négative pour obtenir des
flancs inclinés. Nous avons tout de méme utilisé une résine positive, de type AZ ECI
3012 avec une technique dite « bilayer stack », qui consiste a utiliser une couche
préliminaire d’une résine additionnelle (LOR, MicroChem). Cette derniére n’est pas
photosensible, elle se développe en méme temps que la couche de résine photosen-
sible déposée par dessus, et permet d’obtenir des flancs inclinés, indispensable pour
le lift-off.
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FIGURE 4.14 — (a) Reconstruction 3D par profilométrie optique de la surface d’un
substrat verre contenant des plots de Si;N, de 5 um de coté, espacés de 5 ym (p =
10 pm). (b) Mesure du profil d’épaisseur de la surface du substrat. (¢) Image MEB
d’un substrat Si comportant des plots de nitrure.

FIGURE 4.15 — Schéma simplifié présentant les étapes du procédé de fabrication des
substrats comportant des plots de nitrure de silicium

La Figure 4.16 schématise le principe de la technique du « bilayer stack » utilisée,
et présente une image MEB montrant un réseau de plots en Au ainsi formé, d’une
hauteur A = 940 nm et de période p = 15 um. Nous pouvons constater que la qualité
des plots obtenus est similaire & ceux des plots de nitrure, comme présenté plus haut.
Plus précisément, les longueurs des plots mesurées a la base et sur le dessus sont
respectivement 5.2 um et 4.6 pm. Connaissant la hauteur du plot (0.94 pm), on en
déduit une verticalité de 72°; ce qui est relativement inférieur a celle obtenue pour
les plots de Si;N, (87°). Cela est communément observé lorsque la structuration est
réalisée par lift-off, due a l'inclinaison des flancs de la résine utilisée. Il est a noter
que pour réaliser les images d’imagerie électronique les plots d’or ont aussi été dé-
posés sur substrat Si, mais la nature du substrat n’influe pas sur la qualité (taille,
épaisseur et définition) des plots réalisés.
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FIGURE 4.16 — (a) Principe de la formation des plots d’or par lift-off utilisant la
technique du « bilayer stack ». Le développement de la LOR permet d’obtenir des
flancs rentrants, rendant possible le lift-off. (b) Image MEB des plots d’or obtenus,
sur substrat Si.

Le Tableau 4.2 résume les différents substrats préparés, comportant les plots
de SizN, et d’Au, et indique le nom alloué¢ & chacune des configurations que I'on
caractérisera par la suite. Comme mentionné en début de section, nous calculons
pour chaque configuration la fraction volumique de plots, définie par le relation
II1.1.

ITI.2 Microstructuration des substrats verre par gravure phy-
sique

Un film de 2.6 pm d’une résine positive (ECI 3012 MicroChem) est déposé, ex-
posé & travers le masque (correspondant & p = 15 um) et développé. Le substrat
est ensuite introduit dans le bati RIE et gravé sous un plasma de trifluorométhane
(CHF;, débit de 50 sccm) d’une puissance de 485 W et sous une pression de 5 mT.
La encore, une tension de bias de 60 V est appliquée sur le support du substrat pour
augmenter 'efficacité de gravure.
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Nom du substrat | A (um) | p (um) Haztelo;lo‘;zh(l;: ;que
p15h150-SiN 0.15 15 0.28
p15h350-SiN 0.35 15 0.65
p15h830-SiN 0.83 15 1.54
p20h1000-SiN 1 20 1.04
pl0h1000-SiN 1 10 4.17
p15h180-Au 0.18 15 0.33
p15h420-Au 0.42 15 0.78
p15h930-Au 0.93 15 1.72

TABLE 4.2 — Tableau résumant les différentes configurations de substrats compor-
tant des plots de Si;N, et d’Au, spécifiant aussi les fractions volumiques de plots
dans le multicouche, exprimées en %.

Etant donné qu’ici on grave directement le substrat, il n’est pas possible de
suivre 'avancement de la gravure par DFA comme précédemment décrite. Ainsi, la
profondeur de gravure est suivie par étalonnage préalable. La Figure 4.17c donne les
profondeurs de gravure obtenues en fonction du temps de gravure. La Figure 4.17a
et 4.17b montrent les résultats de la gravure d’un substrat verre obtenu aprés un
temps de gravure de 2 min. Le profil d’épaisseur indique des trous d’une profondeur
de 300 4 10 nm.

I11.3 Préparation des échantillons pour mesurer la vitesse de
propagation de la flamme

Comme décrit dans la section I1.3, une ligne de thermite multicouche (15 bi-
couches d’épaisseur § = 400 nm, soit eq = ecyo = 200 nm) est déposée sur les
substrats précédemment préparés sur lesquels les deux résistances Ti en début et fin
de ligne ont été déposées. Notons qu’en raison de la place disponible dans le bati de
pulvérisation, 3 échantillons (pleines plaques) sont réalisés en méme temps, afin de
réduire au maximum les dispersions des résultats liées au dépot Al/CuQ. Les vitesses
de combustion sont caractérisées comme précédemment décrit, par caméra rapide
(Phantom VEO 710). Pour faciliter la comparaison avec des échantillons références,
chaque véhicule-test préparé posséde une section de ligne référence de 8 mm sur
laquelle le substrat verre est laissé vierge, comme schématisé sur la Figure 4.18. De
cette maniére, nous pouvons alors mesurer pour chaque échantillon une vitesse de
propagation référence vy. La vitesse v mesurée dans la section du véhicule-test sur
la ligne ot il y a les plots est comparée & la vitesse de référence vy (début de ligne)
pour chaque échantillon. On mesure et on analyse donc une variation de vitesse Awv,
définie comme :

Av _v= (IT1.2)

Vo Vo

Pour chacune des configurations (h, p), entre 3 et 5 tests sont effectués et la
valeur moyenne de la vitesse v ainsi que la dispersion sont donnés.

157



0.05

0 -‘W“‘M‘ ‘Fq’h‘k"w"u\ Kv’t‘\""'lw‘,\“ ’I‘(‘ /‘\‘\/‘""«'

-0.05 4
0.1+ [ | | ‘ |

-0.15 4 | ‘ ‘

|

0.2 1 ‘ ‘ 1 | | | |

. |

-0.25

Hauteur (um)

-0.35

()

FIGURE 4.17 — (a) Reconstruction par profilométrie optique de la surface d’un
substrat verre comportant un réseau de micro-trous carrés de 5 um de cotés, d’'une
profondeur de 300 nm. (b) Mesure du profil de hauteur de la surface le long de la
fleche. (¢) Profondeur de gravure du substrat verre en fonction du temps de gravure.

II1.4 Reésultats
I11.4.1 Influence de la taille des plots h sur la vitesse de combustion

Dans cette section, nous considérons seulement les plots en Si;N, et étudions
I'influence de la hauteur des plots h, tout en gardant le paramétre p (période du
réseau de plot) fixé a 15 pum. La Figure 4.19 présente les clichés acquis par la caméra
rapide, avec une fréquence d’échantillonnage de 48000 images par seconde, pour les
échantillons 15h150-SiN, p15h350-SiN et p15h830-SiN. Les vitesses de combustion
correspondantes pour les trois échantillons sont résumés dans le Tableau 4.3 et dans
la Figure 4.20. La vitesse de combustion globale de référence vy est mesurée autour
de 7.6 m.s”!. Les images acquises par la caméra rapide lors des tests de propagation
(Figure 4.19) montrent que la propagation du front de réaction est stable, ce qui est
appuyé par les faible amplitudes des barres d’erreurs indiquées dans le Tableau 4.3,
pour vy et v. Dans chaque cas, on peut remarquer que le front de combustion est
plus lent lorsqu’il atteint la partie du substrat comportant les plots de nitrure. La
vitesse de combustion chute considérablement (~ 50%) quand la hauteur des plots
augmente et atteint 830 nm. Pour i = 830 nm, la vitesse du front est de 3.9 m.s™.
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III. INFLUENCE DES CONTRAINTES LOCALES SUR LA VITESSE DE COMBUSTION
DES MULTICOUCHES AL/CUO 2:1

(a) (b)

FIGURE 4.18 — (a) Schéma des dispositifs SPEED utilisés pour la mesure de la vitesse
de propagation des multicouches sur substrat structuré. Une vitesse référence vy est
mesurée sur les premiers 8 mm. (b) Photo d’un échantillon prét pour le test de
combustion.

Pour h = 150 nm et h = 350 nm, la baisse de la vitesse de combustion globale est
respectivement de 9 et 32 %, ce qui indique que la réactivité du multicouche,
ici caractérisée par la vitesse de combustion, est négativement impactée,
méme pour des faibles hauteurs de plots c’est a4 dire de ’ordre d’une
couche (~ 200 nm) ou d’une bicouche (~ 400 nm).

Nous remarquons également que le front apparait moins brillant lorsqu’il se pro-
page dans la zone de substrat structurée. Grace & des mesures de niveau de gris
autour de la zone de réaction, on peut estimer que le front est 20 % moins brillant
lorsque le substrat comporte des plots d’une hauteur h = 830 nm. Cela indique une
baisse de température de la flamme, ce qui est en accord avec la plus faible vitesse
de combustion mesurée dans les zones avec plots.

Echantillon (mqf(;_l) (mfjs'l) Av/vy (%)

pl5h150-SiN | 7.6 £ 0.7 | 6.9 £ 04 | -9 £ 3
pl5h350-SiN | 74 £03 [ 5.0 £0.1 | -32 + 4
p15h830-SiN | 7.6 £ 0.6 [ 3.9 £ 0.1 | -49 + 3

TABLE 4.3 — Résumé des mesures des vitesses de propagation.

I11.4.2 Influence de la période p du réseau de plot

Dans cette partie nous étudions maintenant l'influence de la densité surfacique
des plots de SizN, sur la vitesse de combustion des multicouches, qui est égale
a 25/p*. Ainsi, lorsque p diminue, la densité surfacique de plots augmente. Etant
donné que leffet le plus marqué sur la vitesse a été observé pour le substrat com-
portant des plots de 830 nm, nous fixons la hauteur des plots & 830 nm, et faisons
varier p. Le procédé de dépot de SizN, n’étant pas parfaitement reproductible, nous
avons obtenu des plots de 1 ym pour les substrats avec p = 10 um et p = 20 pm.
Cependant, les résultats obtenus précédemment sur la baisse de vitesse en fonction
de h (Figure 4.20) nous indique que cette baisse tend a s’amortir lorsque h est grand.
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FIGURE 4.19 — Clichés acquis lors de la propagation du front de combustion dans
I’échantillon p15h830-SiN correspondant & une hauteur de plot A = 830 nm. Le
paramétre p ici est fixé a 15 ym. La valeur de la vitesse en bleue correspond a la
vitesse de référence mesurée au début de la propagation, tandis que la vitesse en
rouge correspond a la vitesse mesurée lorsque le front propage sur le substrat avec
les plots de nitrures.

(a) (b)

FIGURE 4.20 — (a) Vitesse moyenne de combustion. Pour chaque échantillon, la
vitesse de référence vy (en bleue) et la vitesse sur les plots v (en rouge) est mesurée.
(b) Variation de la vitesse de propagation par rapport a la vitesse de référence
(Av/v), en fonction de la hauteur des plots h présents sur le substrat

La comparaison avec des plots de 1 ym semble donc acceptable.
Le Tableau 4.4 résume les résultats obtenus sur les vitesses de combustion glo-
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bales mesurées sur les différents échantillons. La vitesse de combustion est grande-
ment impactée par la période du réseau p (Figure 4.21), puisqu’elle chute respec-
tivement de 38 %, 49 % et 59 % lorsque p est égal a 20 pum, 15 pm et 10 pm. Il
est intéressant de noter que la réactivité du matériau décroit linéairement
lorsque p diminue. En fonction de la densité de plots, nous observons que la vi-
tesse de combustion suit une tendance similaire a celle tracée dans la Figure 4.23b
en fonction de la taille des plots h.

Echantillon Dends;t;;)lilzr{z;g)lque (mqf(;_l) (m?)s'l) Av/vy (%)
p10h1000-SiN | 25 % 6.4+02]26+£01]-59+2
p15h830-SiN | 11 % 7.6 £0.7139=£01]-49+3
p20h1000-SiN | 6 % 6.2+0.2]38+£0.1]-38+2

TABLE 4.4 — Résumé des vitesses de combustion globales mesurées sur les différents
échantillons (valeurs moyennes).

I11.4.3 Influence de la fraction volumique de plots

Les résultats expérimentaux précédents montrent que la présence de plots sur le
substrat impacte négativement la réactivité du multicouche puisque ce dernier voit
sa vitesse de combustion rapidement décroitre lorsqu’il est déposé sur la matrice de
plots.

La Figure 4.22 résume les vitesses de combustion obtenues en fonction de la frac-
tion volumique de plots. La premiére observation est que la vitesse de combustion
du multicouche chute rapidement quand la fraction volumique de plots augmente.
En effet, v baisse de 38 % lorsque la fraction volumique est de 1.04 %. La deuxiéme
observation est que les vitesses globales suivent une tendance exponentielle décrois-
sante, tel qu’indiqué par la valeur du coefficient de régression (R* = 0.985). La
vitesse de combustion décroit rapidement avant de ralentir pour des fractions supé-
rieurs supérieure a 2 %, et tend vers une baisse de 60 %. Cela signifie qu’augmenter
la fraction volumique de plots rapidement impacte le régime de combustion, mais
tend ensuite vers un degré d’impact maximum, pour des fractions supérieures a 2

%.

I11.4.4 Influence du matériau constitutif des plots

Les mesures de vitesse de combustion des multicouches Al/CuO 2:1 (composés
de 15 bicouches 200/200) ont montré un effet négatif considérable lorsque ce dernier
est déposé sur des plots de Si;N,. Avant de poursuivre sur la compréhension de 1'ori-
gine de cet effet observé, il est légitime de se demander si ce dernier est bien li¢ a la
présence des plots, et non la conséquence de pertes thermiques plus élevées dans le
substrat de par la meilleure conductivité thermique du nitrure de silicium (/\Si3N4 =
10 W.n LK) comparée a celle du substrat verre (Ayepre = 1.2 W.m LK),

Lorsqu’on substitue le nitrure de silicium par 1'or (échantillons p15h180-Au,
p15h420-Au et p15h930-Au), on observe la méme tendance que celle observée sur
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FIGURE 4.21 — (a) Vitesse moyenne de combustion pour les échantillons p10h1000,
p15h830 et p20h1000. Pour chaque échantillon, la vitesse de référence vy (en bleue)
et la vitesse sur les plots v (en rouge) est mesurée. (b) Variation de la vitesse de
propagation en fonction de la périodicité (p) du réseau de plots. (c¢) Variation de la
vitesse de propagation en fonction de la densité surfacique de plots présent sur le
substrat.

substrats comportant des plots de Si;N,. La vitesse de combustion baisse rapide-
ment lorsque h augmente (Figure 4.23b, triangles rouges). Elle est de 5.7 m.s™! pour
des plots d’or de h = 180 nm et de seulement 3.1 m.s' pour h = 930 nm. Si I'on
compare avec les vitesses de combustion des substrats ayant des plots de nitrure
(Figure 4.23b, carrés noirs) a celles obtenues sur les substrats comportant les plots
d’or, on observe que les deux courbes (rouge et noire) sont séparées par un léger
offset. Plus précisément, pour des valeurs de h situées autour de 150 nm, la varia-
tion de vitesse est de -17 % pour échantillon comportant des plots d’or, contre -9
% pour le substrat avec les plots de nitrure. Cette légére différence est attribuée a
un effet lié a des pertes thermiques plus importante dans le premier cas, causé par
la conductivité thermique élevée de l'or (Aay = 310 W.m K1), Cet effet s’efface
lorsque h augmente, et la variation de vitesse tend vers 50 % dans les deux cas. Ces
résultats confirment que la baisse de réactivité du matériau est uniquement due a la
structuration du substrat. Cette affirmation est supportée par les résultats obtenus
sur les substrats avec les plots d’or. Malgré la conductivité thermique 100 fois plus
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FIGURE 4.22 — Vitesse moyenne de combustion en fonction de la fraction volumique
de plots présent sur le substrat. La courbe en pointillés représente un fit de type
exponentiel décroissant y = yo+ A exp(—x/7), dont les paramétres de fit sont affichés
sur le graphe.

importante que celle du nitrure de silicium, la tendance observée sur la variation de
la vitesse de combustion est similaire a celle observée sur les substrats avec plots de
SigN,. Les courbes de fit tracées en pointillés confirment une décroissance exponen-
tielle (R? = 0.9985, 7 = 221 et R?* = 0.9988, 7 = 276 respectivement) trés similaire
dans les deux cas.

Pour terminer cette étude et confirmer le faible impact de la conductivité ther-
mique du matériau constitutif des plots, nous avons mesuré la vitesse de combus-
tion de multicouches Al/CuO 2:1 sur des substrats couverts d'un film de Si;N, non
structuré, en faisant varier ’épaisseur du film. Les vitesses mesurées sont représen-
tées par des losanges bleus sur la Figure 4.23b. On note que ’épaisseur du film de
SizN, déposé sous la ligne de thermite n’a aucune influence, du moins dans cette
plage d’épaisseurs : la vitesse de combustion baisse de 12 % pour un film de 100
nm d’épaisseur ainsi que pour un film de 695 nm d’épaisseur. En revanche, nous
pouvons penser que cette faible variation de la vitesse est tout de méme causée par
la conductivité thermique du nitrure, environ 10 fois plus élevée que celle du verre.
Cependant, la tendance observée confirme que les propriétés thermiques du nitrure
n’expliquent pas I'important ralentissement de la combustion lorsque le nitrure de
silicium est structuré sous forme de plots.

Pour finir, les mesures effectuées sur les substrats présentant des trous non tra-
versants montrent une baisse de la vitesse de propagation de 27 % pour des trous
de 300 nm de profondeur. Cette valeur se superpose bien sur la courbe fit calculée
pour les substrats avec plots de nitrure, ce qui confirme une fois de plus I'impact
de la structuration de la surface du substrat sur laquelle est déposé le multicouche

Al/CuO.
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FIGURE 4.23 — (a) Schéma en coupe des différentes configurations de substrat.
(b) Vitesse de combustion globale mesurée pour les multicouches Al/CuO déposés
sur chacun des substrats. Les courbes en pointillés correspondent a un fit de type
exponentiel décroissant y = yo + Aexp(—z/7). L’axe des abscisses représente, dans
I'ordre des substrats, I’épaisseur du film de SizN,, la hauteur des plots de SizN, et
d’Au, et la profondeur de gravure des trous.

II1.5 Résumé

Ces études ont montré que la présence de plot sur le substrat de verre cause une
baisse considérable de la vitesse globale du front de flamme. La taille des plots de
Siz;N, ainsi que la densité surfacique de plots, reliée a la période du réseau, appa-
raissent étre des paramétres déterminants sur la réactivité du matériau. En effet,
nous avons mis en évidence que la réactivité chute de facon exponentielle lorsque la
fraction volumique de plots augmente.

Les expériences complémentaires sur substrats recouverts de Si;N, et compor-
tant des plots d’or ont écarté I’hypothése des pertes thermiques dans le substrat, et
ont confirmé que la chute de la vitesse de combustion observée est uniquement liée
a la structuration du substrat.

Dans la suite de ce chapitre, nous proposons de comprendre comment un substrat
présentant des défauts en surface, tels que des plots ou des trous, peut influencer les
propriétés de combustion du multicouche, en analysant 1’état de la microstructure
interne et la morphologie des couches Al/CuO déposées sur ces surfaces structurées.

IV Impact des contraintes locales sur la microstruc-
ture des multicouches Al/CuO 2:1

Des techniques d’imagerie électronique, tel que le FIB (Focused Ion Beam) ou le
HRTEM/STEM (High Resolution Transmission Electronic Microscopy / Scanning
Transmission Electronic Microscopy) permettent de caractériser la microstructure
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et la morphologie des couches. La spectroscopie EELS (Electron Energy Loss Spec-
troscopy) a aussi été utilisé pour compléter les analyses structurelles par une analyse
chimique a I’échelle du nanométre (~ 1 nm).

Ces expériences étant lourdes a mettre en oeuvre et cotiteuses en temps, nous fo-
calisons les analyses sur les 3 échantillons comportant les plots de nitrure : p15h150-
SiN, p15h350-SiN et p15h830-SiN. Toutes les analyses qui seront présentée dans
cette section ont été réalisées au Centre de Microcaractérisation Raimond Castaing
a Toulouse, avec 'aide de Claudie Josse pour les observations FIB et préparation de
lames, et Teresa Hungria pour I'analyse HRTEM et STEM-EELS.

IV.1 Analyse de la microstructure par SEM

La Figure 4.24 montre des images SEM de coupes transversales, réalisées par FIB,
pour chacun des échantillons p15h150-SiN, p15h350-SiN et p15h830-SiN. Chaque
cliché présente une vue d’ensemble de 'alternance des couches de CuO (en clair) et
d’Al (en sombre) autour d’un plot de nitrure. L’épaisseur totale du multicouche (H)
pour chaque échantillon est mesurée a 5.9 pym, 6.0 ym et 5.9 um respectivement,
ce qui confirme la bonne uniformité du dépot du multicouche Al/CuO sur les trois
échantillons.

Pour les plots de nitrure de hauteur h = 150 nm, le dépot des couches est bien
conforme. On peut cependant voir que la différence de marche induite h, se propage
dans la totalité de I'épaisseur de l'empilement. Quand la hauteur des plots aug-
mente, la microstructure se dégrade autour des plots. Cette dégradation est encore
plus marquée pour h = 830 nm. Les zooms réalisés détaillent ces zones critiques.
Pour A = 350 nm, on remarque la présence de petites cavités localisées dans les pre-
miéres couches aux alentours des arétes du plots. La taille de ces cavités est estimée
a environ 20 nm. Pour h = 830 nm, la microstructure est fortement dégradée par
la présence du plot. Les cavités dans le multicouche sont ici plus importantes, de
lordre de 40 nm pour les plus grosses. Autour de ces zones fragiles, les interfaces des
couches ne sont plus bien définies et on remarque des zones d’interdiffusion entre les
couches d’Al et de CuO qu’il convient d’analyser.

IV.2 Analyse chimique par STEM-EELS

Ici, nous focalisons I'analyse structurelle et chimique autour des zones endom-
magées et avons choisi de travailler sur I’échantillon p15h830-SiN, qui présente le
plus de dégradations. Deux régions d’intérét ont été sélectionnées pour une analyse
chimique (Figure 4.25a). La région A correspond & une zone de la microstructure qui
n’est pas impactée, et représente une zone de référence pour permettre la comparai-
son. La région B se situe dans une zone fortement dégradée. Ces deux régions ont
ensuite été analysées en mode balayage, couplée a un détecteur champ sombre an-
nulaire & grand angle (STEM-HAADF) permettant d’augmenter le contraste entre
les différentes phases. La spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) a
ensuite été utilisée pour identifier localement la composition du matériau, de par et
d’autre des couches interfaciales. Les spectres EELS associés sont présentés dans la
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(b) (c)

FIGURE 4.24 — (a) Images MEB de coupes transversales montrant les multicouches
Al/CuO déposés sur les plots de Siz;N, d’épaisseurs (a) h = 150, (b) h =350 et (c) h
= 830 nm. Pour les deux derniers, des zooms montrent des détails autour des zones
abimées.

Figure 4.26.

Région A. L'image STEM montre I'interface entre la couche de CuO et la couche
d’Al. L’épaisseur moyenne de cette interface est mesurée autour de 9 nm. Du coté
de la couche de CuO, I'analyse EELS nous montre un changement abrupte du si-
gnal autour de 532 eV, correspondant a l'oxygeéne, et les deux pics a 931 et 951 eV
caractéristiques des transitions Lz et Lo au sein du cuivre. Dans la couche d’Al, la
marche abrupte a 1560 eV, correspondant & la transition des électrons de la couche
K, confirme la présence d’aluminium. La bonne intensité du signal pour les diffé-
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rentes transitions indique une bonne pureté des couches de CuO et d’Al. La qualité
du contraste nous permet notamment d’observer la structure colonnaire du CuO.
Au sein de l'interface, I’analyse chimique montre la présence des pics de transition
pour chaque élément. Cela supporte la présence d’une zone d’interdiffusion, ou inter-
mixing, dans laquelle des phases de CuO, et AlO, se mélangent. Cette couche native
d’intermixing est typique dans les multicouches Al/CuO et dépend trés souvent de
la technique de déposition [38,67,69,89,159).

Région B. Dans la zone endommagée pres des fractures, on peut remarquer que
les couches sont fortement inclinées (environ 70°, par rapport a la verticale). De
plus, la morphologie des couches indique une forte dégradation des interfaces et de
la structure. Le contraste indique la présence d’une épaisse couche interfaciale d’en-
viron 33 nm, entre la couche de CuO et la couche d’Al. Sur I'image, cette interface
est délimitée par les pointillés en vert. L’analyse EELS le long de cette interface
confirme la présence d’un intermixing composé des trois éléments (Al, Cu et O).
L’intensité relative des pics du Cu a 931 eV et 951 eV augmentent linéairement en
se rapprochant de la couche de CuO, ce qui indique que la présence de phases CuO,
décroit graduellement & travers l'interface. Cela supporte I'idée d’une importante
interdiffusion des atomes de Cu et d’O dans la couche d’Al. En effet, I’épaisseur de
cette couche d’intermixing est plus de 3 fois supérieur a I'interface native que 'on
retrouve usuellement, comme mesurée dans la région A. Pour finir, nous pouvons
ajouter que la structure de la couche de CuQO apparait ici fortement poreuse, en
comparaison avec le CuO observé dans la région A.

Clairement, la présence des plots de nitrure altére le procédé de dépot des couches
de CuO et d’Al, notamment au niveau des marches. Il en résulte des zones ou le dépot
n’est pas plan mais fortement incliné. Cela a pour effet de fragiliser considérablement
la structure du matériau déposé. L’empilement successif des couches dans ces zones
critiques géneérent des contraintes mécaniques locales importantes, ce qui provoque
alors des fractures et la formation de pores et de cavités au sein de la microstructure.
La Figure 4.27 montre un autre cliché¢ TEM ot ’on peut clairement observer les deux
états de la microstructure du multicouche. Sur la partie droite les couches possédent
une bonne morphologie et sont bien définies par les interfaces entre réactifs. On
peut remarquer la croissance verticale des grains du CuQO. Sur la partie gauche,
I'inclinaison du dépdt impacte considérablement la morphologie des couches. Les
interfaces sont plus épaisses et mal définies et la structure du CuO est poreuse. Cette
porosité a notamment pour effet de favoriser la formation de couches interfaciales
épaisses (~ 30 nm) ou l'interdiffusion entre espéces est importante, comme nous
I’avons vu grace a l'analyse EELS.

V Analyse et discussion

Dans cette derniére section, nous tentons de corréler les transformations de la
microstructure observées précédemment, avec la baisse des vitesses de combustion
observée. Pour cela, nous utilisons un modéle analytique de combustion dans les
matériaux multicouches, proposé par Armstrong et Koszykowski dans les années
1990 [160]. Ce modéle considére que le multicouche se comporte comme un systéme
quasi-homogeéne, et donc la vitesse de combustion, ou de propagation de la flamme,
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FIGURE 4.25 — (a) Image TEM d’une coupe transversale du multicouche Al/CuO
déposé sur un plot de Si;N, d’épaisseur A = 830 nm. Les régions A et B corres-
pondent & deux zones d’intérét. Les clichés STEM-HAADF présentés en (b) et (c)
focalisent autour autour des régions A et B respectivement. Les barres de couleur
correspondent aux lignes d’acquisition EELS dont les spectres sont présentés dans
la Figure 4.26.

en régime permanent, s’écrit simplement :

g 3RTJ?oz2 4 _RLTf V1
V= BT, T V-

ou T est la température adiabatique de la réaction (ou température de la flamme),
Ty est la température initiale du systéme, « est la diffusivité thermique effective du
multicouche, E est une énergie d’activation effective de la réaction Al4+-CuO, A est le
facteur pré-exponentiel d’Arrhenius, R est la constante universelle des gaz parfaits,
et ¢’ est la longueur caractéristique de diffusion de la matiére. Dans les multicouches,
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(b)

FIGURE 4.26 — Spectres EELS autour des bandes d’énergies des transitions O-K,
Cu-L et ALK, correspondant aux acquisitions effectuées dans les régions A et B
présentés sur la Figure 4.25b et 4.25¢. Les couleurs indiquent les différents domaines
de composition.

cette grandeur est communément prise égale & 1/4 de I'épaisseur de la bicouche 4.

L’équation V.1 nous montre clairement que la vitesse de combustion est dominée

principalement par :

— L’épaisseur des bicouches 0, qui impacte la distance entre les réactifs. Une
épaisseur de bicouche plus grande augmente la distance de diffusion des es-
péces mises en jeu, et donc réduit drastiquement la réactivité du matériau.
C’est ce que nous avons aussi conclu dans le Chapitre 3. La Figure 4.28 pré-
sente des mesures de vitesse de propagation dans des multicouches Al/CuO
2:1, pour plusieurs épaisseurs de bicouche. Les vitesses de front de flamme sur
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FIGURE 4.27 — Image TEM du multicouche montrant ’état des couches dans les
zones abimées.

ces échantillons sont 26.1 m.s™, 7.5 m.s™" et 2.9 m.s™! pour une épaisseur de bi-
couche de 200 nm, 400 nm et 600 nm respectivement. La courbe en traits poin-
tillés fitte les points expérimentaux par une loi de puissance et indique une
dépendance de la vitesse en 1/8°, avec b = 2.11, ce qui confirme I'importance
de 0 dans le modéle analytique d’Armstrong. On peut noter qu’il est connu
dans la littérature que la vitesse de propagation chute brutalement lorsque
I’épaisseur de bicouche passe en dessous d’une valeur critique. Cette épais-
seur critique dépend du systéme étudié et est souvent située en dessous de 50
nm. Ce phénoméne est associé a la proportion d’alumine présente aux inter-
faces, qui devient trop importante lorsque I’épaisseur de la bicouche diminue.
Cela a pour conséquence l'inactivation du réservoir énergétique. Les mesures
expérimentales sont en accord avec les prédictions théoriques [27,122].

— La température de réaction T, qui est directement reliée a la chaleur dégagée
par la réaction chimique. Une enthalpie de réaction plus élevée génére une
température de flamme plus élevée, et donc un régime de combustion plus
rapide.

— Les propriétés thermiques du multicouche, représentées par la diffusivité ther-
mique effective o = A\/pcp, ou A, p et ¢, sont respectivement la conductivité
thermique effective, la densité effective et la chaleur spécifique effective du
multicouche.

Afin d’expliquer la chute de réactivité du multicouche Al/CuO grace au modéle
décrit plus haut (Equation V.1), il est nécessaire dans un premier temps d’estimer les
propriétés physiques et chimiques du matériau. C’est 'objet de la section suivante.

V.1 Propriétés physico-chimiques et énergétiques d’un mul-
ticouche Al/CuO 2:1

V.1.1 Propriétés thermiques

L’estimation des propriétés thermiques effectives d’un multicouche est commu-
nément réalisée grace a un modéle simple de résistances thermiques en série. De
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V. ANALYSE ET DISCUSSION

FIGURE 4.28 — Vitesse de combustion moyenne mesurée dans des multicouches
Al/CuO 2:1 pour 3 épaisseurs de bicouches : 200, 400 et 600 nm. La courbe en

pointillés correspond & un fit en loi de puissance y = ax?.

cette fagon, la conductivité thermique A.rf, la densité p.rr et la chaleur spécifique
effective ¢, 7y du multicouche Al/CuO sont calculées de la fagon suivante :

wal + Wewo _ wa n WCuo (V.2)
>\6ff )\Al )\CuO

PAIW AL + PCuOWCuO
e — V?)
Pesf WAL + Wewo ( )

Cp, AIW AL + Cp CuOWCuO
Cpeff = = . (V.4)
wAl + Wewo

ou w; représente ’épaisseur de la couche d’Al et de CuO, et \;, p; et c¢p; sont
respectivement les conductivités thermiques, densités et chaleurs spécifiques de 1’Al
et du CuQO. Pour simplifier, ces valeurs sont prises égales a celles du bulk et sont
issues de la littérature [161]. Nous pouvons alors déduire une diffusivité thermique
effective ey = Aefr/peffCpess- Les propriétés physiques sont calculées pour un
systéme correspondant aux multicouches étudiés dans cette étude, soit un systéme
Al/CuO 2:1, pour lequel les épaisseurs des couches d’Al et de CuO sont identiques
(war = weyo). Les valeurs calculées sont résumées dans le Tableau 4.5.

Al CuO Al/CuO 2:1
Conductivité thermique (W.m. K1) | 237 33 58
Densité (kg.m™) 2698 6313 4506
Chaleur spécifique (J.kg LK) 897 532 715
Diffusivité thermique (m2.s!) 9.79x10° | 0.98x10° | 1.80x10°

TABLE 4.5 — Propriétés physiques d’un multicouche Al/CuO 2:1, estimées a partir
des expressions V.11, V.3 et V.4
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V.1.2 Propriétés énergétiques (enthalpie et température de flamme)

Pour un ratio d’équivalence Al/CuO 2:1, impliquant un excés d’Al, la réaction
chimique du couple Al/CuO s’écrit de la facon suivante :

4A1 + 3Cu0 — Al,O3 4 3Cu + 2A1 + Q. (V.5)

ol Q. est chaleur molaire de réaction exprimée en kJ par mole de réactifs (kJ.mol™?)
Cette grandeur est calculée théoriquement a partir des enthalpies standards de for-
mation des réactifs et des produits de réaction :

(2

Qm = Z ViAH%i’réactifs - Z ViAH?,ilproduits (VG)

ouv; et AH OJ sont respectivement les coefficients stoechiométriques et les enthalpies
standard de formation des réactifs et des produits. On note que la chaleur de réaction
est opposée de I'enthalpie de réaction Q,, = —AH,. On peut alors exprimer la
chaleur de réaction massique @), correspondant & la chaleur dégagée par la réaction,
par gramme de réactifs (kJ.g!) :

Qm
Zi v M; |réactifs

Q= (V.7)

avec M; les masses molaires respectives des réactifs. Pour la réaction Al/CuO 2:1 le
calcul donne :

4 x043x(-156.06) — 1 x (~1620.57) —3 x 0
N 4x2694+3 %795

Q™ =33klg!  (V.8)

Cette valeur représente 15 % de moins que la chaleur de réaction pour une configu-
ration stoechiométrique 1:1 (3.9 kJ.g'!). Cela s’explique par le fait que la réaction de
combustion est incompléte de par I’Al en excés en fin de réaction. La température
de flamme théorique (ou température adiabatique) peut étre calculée a partir de la
chaleur de réaction et des capacités thermiques massiques des produits ¢,(7"). Une
simplification consiste a prendre les valeurs moyennes des capacité thermiques ¢c,.
La température de flamme théorique est donc :

Q

Zi Viq‘produits

Tf =T+ (Vg)

ou Ty est la température initiale (298 K). Il est important de noter que si la tempé-
rature atteinte durant la réaction est suffisante pour faire intervenir des transitions
de phase de certains produits, il est nécessaire de prendre en compte chacune de ces
réactions dans le calcul de @), par le biais des différentes chaleurs latentes & consi-
dérer. Le calcul exact de la température adiabatique de la réaction Al/CuO n’étant
pas I'objet de cette discussion, nous utiliserons comme référence la température cal-
culée par S. Fischer et M. Grubelich pour une configuration stoechiométrique : Tfh1
— 2843 K [32]|. Sachant que la chaleur de réaction baisse de 15 %, on peut alors
simplement estimer que la température de flamme théorique subit la méme baisse.
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V. ANALYSE ET DISCUSSION

On obtient alors Tfﬂ = 2417 K.

Al] CuO | ALO, | Cu
AHY (kJmol) | 0 | -156.06 | -1620.57 | 0
& (kJmol "K' | - - 0.135 | 0.028

TABLE 4.6 — Propriétés physiques d’un multicouche Al/CuO 2:1, estimées & partir
des expressions V.11, V.3 et V.4

L’estimation de I’énergie d’activation E présent dans 'expression V.1 n’est pas
triviale car la réaction Al/CuO fait en réalité intervenir plusieurs mécanismes de
réaction intermédiaires, chacun possédant une énergie d’activation, comme nous
'avons vu avec les analyses thermiques par DSC présentées dans le Chapitre 2.|REF].
Ici, il est question d’estimer I’énergie d’activation qui représente le facteur limitant
de la réaction. De facon arbitraire, nous choisissons de prendre I'énergie d’activation
de la diffusion de l'oxygéne dans la couche d’alumine amorphe, identifié comme
le mécanisme dominant. Dans la littérature, cette valeur est estimée a £ = 120
kJ.mol! [162].

Le Tableau 4.7 résume les valeurs estimées des propriétés physiques et chimiques,
utilisées dans le modéle analytique d’Armstrong. La température initiale Tj est
prise & 298 K, et la longueur de diffusion ¢’ est choisie égale & 1/4 de I'épaisseur
de bicouche, soit 100 nm. Le pré-facteur exponentiel A est ajusté afin d’obtenir une
vitesse v = 7.6 m.s™!, correspondant a la vitesse de propagation de référence mesurée
sur I’échantillon p15h830-SiN.

a(m?2st) | Ty (K) | To (K) | ¢ (m) | E (Jomol™) | A | R (Jomol"K™") | v (m.s!)
1.8x107° 2417 298 107 120x10% | 1.22 8.314 7.6

TABLE 4.7 — Résumé des propriétés énergétiques estimées pour un multicouche
Al/CuO 2:1. Le pré-facteur A a été ajusté pour obtenir la vitesse de propagation de
référence mesurée dans la section I11.4.1.

V.2 Impact de I’épaississement des interfaces sur les proprié-
tés physico-chimiques du multicouche

Les analyses structurelles des multicouches ont montré un épaississement des in-
terfaces lorsque le multicouche est déposé sur les plots. Cela témoigne d’'une consom-
mation du réservoir énergétique initial et entraine aussi une modification des pro-
priétés physique du multicouche : on estime que les deux paramétres qui sont ma-
joritairement affectés sont la température de flamme et la diffusivité thermique.

Etant donné la difficulté de quantifier précisément ces grandeurs, on simplifie

le probléme en assumant que 1’état modifié de la structure observé lors des ana-
lyses (Figure 4.24) peut se réduire a un modéle simplifié consistant en une bicouche
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Al/CuO comportant des interfaces « endommagées », d’épaisseur w; et de conduc-
tivité thermique \; (Figure 4.29). Dans la suite, nous estimons la température de
flamme 77 et la diffusivité thermique o du multicouche dégradé, c’est a dire déposé
sur les plots, & partir du modéle suivant :

FIGURE 4.29 — Modéle simplifié de la structure modifiée du multicouche Al/CuO.

V.2.1 Estimation de T}‘

Les analyses des interfaces par EELS ont montré la présence importante d’inter-
mixage, (mélange d’Al, Cu et O), autour des zones endommagées. 11 est bien connu
que la formation de ces couches interfaciales altére les propriétés énergétiques du
matériau, car une partie du réservoir énergétique se retrouve inactif. De plus, ces
interfaces ont également pour effet d’inhiber ou réduire la diffusion des espéces (O
et Al) au travers des couches, agissant comme couches barriéres. Cela a pour consé-
quence directe de réduire la chaleur de réaction @), et donc la température de flamme.

On utilise un modéle proposé par Weihs et al. pour estimer la baisse de chaleur
en fonction de I’épaisseur moyenne de la couche d’interface w;. Ces travaux ont été
principalement effectués sur des multicouches bimétalliques (Al/Ni, Al/Ti, Ti/Ni
...) |27,163-165|. Cependant, nous pouvons appliquer le méme raisonnement pour
nos multicouches Al/CuQ. La nouvelle chaleur de réaction Q* peut étre estimée par
la relation :

Q" =Q (1 - Qwi) (V.10)

ou @ représente la chaleur de réaction théorique de la réaction Al/CuO 2:1 (3.3
kJ.g), w; est 'épaisseur moyenne de la couche interfaciale entre Al et le CuO, et
d Pépaisseur totale de bicouche (400 nm). On remarque bien dans cette expression
I'influence du rapport w;/d sur la chaleur de réaction. La difficulté ici consiste a
estimer I’épaisseur moyenne w;. Dans notre cas, les analyses STEM (Figure 4.25)
montrent que pour 'échantillon le plus impacté (avec des plots de 830 nm), cette
interface n’est pas uniforme dans le matériau et extrémement mal définie. Cependant
comme nous l'avons vu plus haut, nous pouvons en estimer son épaisseur a environ
33 nm, ce qui donne alors Q* = 2.8 kJ.g'!, soit une baisse de 17 %. Par conséquent, si
on estime que la température de flamme subit la méme baisse, on obtient T} = 2018
K. Cette baisse est cohérente avec les mesures de luminosité du front de flamme
issues des images acquises lors des tests de propagation (Figure 4.19).
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V.2.2 Estimation de o*

La présence des plots sur le substrat dégradent la microstructure et provoque
I’apparition de cavités ou pores au sein du matériau ce qui, en plus de 1’épaississe-
ment des interfaces, affecte sans aucun doute sa capacité a conduire la chaleur lors
de la propagation du front. Pour estimer la conductivité thermique modifiée \* du
multicouche dégradé, on utilise le méme modéle décrit précédemment par 1’équa-
tion V.11. Cependant, nous devons ici prendre en compte la présence des interfaces
endommagées. La conductivité thermique modifiée peut donc s’écrire :

0  Wouwo — Wi | WA — W; N 2w;
M Acwo A i

(V.11)

ou 0 est I’épaisseur totale de la bicouche (400 nm), wa; et weyo sont les épaisseurs
théoriques des couches d’Al et de CuO (w4 = wewo = 200 nm), et w; A; sont respec-
tivement I’épaisseur estimée de 'interface endommagée et sa conductivité thermique.

Pour estimer la conductivité thermique A;, on considére ici que ces couches inter-
faciales sont composées majoritairement d’alumine amorphe (Al,O,), et contient une
fraction de pores ¢,. La conductivité thermique est calculée en utilisant le modele
de Maxwell qui estime la conductivité thermique effective d’un matériau composite,
en modélisant ce matériau par une matrice continue de conductivité A\; contenant
une fraction volumique d’inclusions sphériques ¢, de conductivité A,. La résolution
de I'équation de diffusion de la chaleur dans un tel systéme permet d’obtenir la
conductivité thermique effective k.ry du matériau composite :

3 (2 — A1)
Mt he P

Aeff = A1+ (V.12)

FIGURE 4.30 — Géométrie utilisée dans le modéle de Maxwell pour estimer la conduc-
tivité effective d’un systéme poreux.

Si I'on applique ce modéle & notre systéme, et en assumant que les pores sont
remplis d’air, on a alors Aeyr — Ai; At — a0, (~30 WL K1) et Ay — Aair (~
0.01 W.m L. K1), D’aprés les analyses structurelles, on estime la fraction volumique
de pores dans l'interface ¢, = 10 + 5 %. Le calcul de la conductivité thermique de
I'interface endommagée donne alors \; = 25 + 3 W.m™L.K-!. Finalement, le calcul
de la conductivité modifiée du multicouche suivant 1’équation V.11 donne \* = 47

175



W.m L. KL, soit une baisse de 19 % en comparaison avec la valeur de référence cal-
culé précédemment (58 W.m.K!). De la méme maniére, la densité p* et la chaleur
spécifique ¢* modifiée du multicouche sont calculés en assumant des interfaces sim-
plement composées d’alumine (pAl203 = 3000 kg.m™ et cai,o0, = 1190 Jkgt K1), La
diffusivité thermique (a* = X\*/p*c*) du multicouche Al/CuO déposée sur des plots
de 830 nm est alors estimée & . = 1.41 x 1075 m?.s7L.

V.3 Impact de la dégradation du multicouche sur la vitesse
de combustion

Les sections précédentes ont estimé a partir des observations de la microstruc-
ture et de modeles simplifiés les changements des propriétés énergétiques et thermo-
physiques du matériau multicouche lorsque celui-ci est déposé sur un substrat com-
portant des plots de 830 nm de hauteur. Nous avons estimé que la présence de
cavités dans la structure ainsi que de couches d’intermixing implique une diminu-
tion de la température de flamme de 17 %, ainsi que de la diffusivité thermique,
de 19 %. Connaissant T 7 et a*, nous pouvons désormais estimer la nouvelle vitesse
de propagation v, a partir du modéle d’Armstrong (équation V.1). Le calcul donne
une vitesse de propagation v* = 3.1 m.s"!. La valeur estimée est assez proche de la
valeur de la vitesse mesurée expérimentalement sur cet échantillon (v = 3.9 m.s™!),
ce qui montre que, malgré les nombreuses approximations et simplifications, le rai-
sonnement, employé permet de rendre compte relativement bien de la baisse de la
vitesse de propagation observée lors des tests de combustion.

Il est intéressant de comparer la tendance de la baisse de vitesse obtenue par notre
estimation avec la tendance obtenue par les résultats expérimentaux, en fonction de
I’épaisseur effective w; de l'interface endommagée. Pour I’échantillon p15h830-SiN,
nous avons déja estimée cette épaisseur a 33 = 8 nm. Pour les échantillons com-
portant des plots plus petits, il est difficile d’estimer cette épaisseur moyenne avec
assez de précision, car 'effet sur la microstructure est nettement moins prononcé. De
plus, les analyses TEM de la microstructure ont été seulement réalisées sur I’échan-
tillon précédent. Cependant, pour I’échantillon comportant des plots de 350 nm
de hauteur, les analyses FIB (4.24) nous permettent d’estimer grossiérement cette
épaisseur a 10 = 5 nm. En appliquant le méme raisonnement que pour 1’échantillon
précédent, la vitesse estimée obtenue est 5.9 m.s™', tandis que la vitesse mesurée
expérimentalement est de 5.1 m.s’!. La Figure 4.31 trace la vitesse de propagation
calculée en fonction de I’épaisseur effective w; des interfaces endommagées, en pre-
nant en compte les changement de la température de flamme et de la diffusivité
thermique. Les points expérimentaux correspondant & la vitesse référence (w; = 0)
et aux échantillons p15h350-SiN (h = 350 nm) et p15h830-SiN (h = 830 nm) sont
ajoutés sur le graphe. Les barres d’erreur horizontales indiquent la difficulté d’esti-
mation de I'épaisseur moyenne w;. Nous pouvons voir que la tendance estimée suit
relativement bien la tendance observée dans les expériences. Plus précisément, la
disparité entre les valeurs estimées et expérimentales est de 15-20 %, ce qui est tout
a fait acceptable compte tenu des simplifications réalisées pour cette analyse.
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FIGURE 4.31 — Vitesse de propagation en fonction de I’épaisseur moyenne w; de
Iinterface endommagée. La ligne continue représente la vitesse estimée suivant le
modéle d’Armstrong, en prenant en compte le changement de température flamme
et de diffusivité thermique. Les carrés correspondent aux vitesses mesurées expéri-
mentalement, pour la référence (sans plots), h = 350 nm et h = 830 nm.

VI Conclusion

L’étude présentée dans ce chapitre avait pour objectif d’étudier I’effet de contraintes
mécaniques sur les propriétés de combustion de multicouches Al/CuO. Dans une
étude préliminaire, nous avons vu que les contraintes résiduelles dans les multi-
couches Al/CuO sont relativement faibles, et surtout variables en fonction du nombre
de couches et du sens de l'alternance des dépots Al/CuQO, ne permettant pas de
conduire une étude rigoureuse et utile.

Nous avons alors tenté de précontraindre le substrat avant dépot du multicouche,
par 'ajout d’une couche mince contrainte en face arriére. Malheureusement, les résul-
tats n’ont pas permis de conclure du fait de la trés probable relaxation de contrainte
des substrats aprés dépot du multicouche, et potentiellement et lors de la découpe
des échantillons avant caractérisation.

Enfin, nous avons choisi d’affecter mécaniquement le multicouche, en le déposant
sur des substrats comportant des réseaux de plots carrés de nitrure de silicium, d’une
hauteur allant de 150 nm a ~1 um, espacés d’une dizaine de microns. Les résultats
sont intéressants : la vitesse de combustion mesurée par imagerie ultra-rapide chute
exponentiellement avec la taille et la densité des plots (jusqu’a environ 50 % pour
h = 830 nm).

Des analyses structurelles et chimiques des multicouches ont révélé que la pré-
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sence des plots sur le substrat dégradait le dépot Al/CuO autour des marches. Pour
des plots de hauteur 830 nm on observe méme la présence importante de cavités et
pores, avec également 1’épaississement des zones d’interface. Logiquement, cet effet
observé est plus marqué lorsque la hauteur des plots est importante. Nous avons
ensuite validé par un modéle 1D que I’épaississement des interfaces et ’apparition
de cavités dans le multicouche expliquent la baisse de la vitesse de combustion,
puisque cette dégradation affecte négativement ’enthalpie de réaction (réservoir
énergétique), la température de flamme et aussi les propriétés thermo-physiques du
multicouche.

Cette derniére étude a ainsi permis non seulement d’illustrer I'importance de
I’aspect mécanique de la microstructure vis a vis des propriétés énergétiques des
matériaux multicouches Al/CuQO, mais aussi a présenté une approche technologique
innovante et intéressante pour moduler les performances de combustion de multi-
couches Al/CuQ, sans pour autant changer la configuration du matériau tel que le
ratio d’équivalence ou 'épaisseur des bicouches.
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Ces travaux de thése se sont inscrits dans un contexte de recherche dans ’équipe
NEO qui s’intéresse en particulier a la fabrication et la caractérisation de films réac-
tifs Al/CuO en multicouche, dont I'intérét est porté sur la conception de systémes
intelligents pour la micro-pyrotechnie. En effet, depuis une vingtaine d’année mainte-
nant, I’équipe NEO du LAAS-CNRS consacre une partie de ses recherches a élaborer,
caractériser et intégrer des nanothermites en multicouches dans des microsystémes.
Ces efforts ont notamment conduit au développement d'une nouvelle génération de
microsystémes appelés « pyroMEMS », intégrant des films multicouches Al/CuO,
pour des applications variées telles que des airbags, des coupe-circuits ou encore des
leurres de défense.

Malgré les nombreux progreés effectués au cours de la derniére décennie en terme
de nanostructuration et de caractérisation de ces nanothermites denses, il est en-
core nécessaire d’acquérir davantage de connaissances concernant les mécanismes
de réaction, afin de pouvoir prédire et contrdler leur comportement. Bien que le
comportement macroscopique de ces matériaux soit globalement bien identifié, les
relations avec les propriétés a I’échelle microscopique ou méme atomique ne sont pas
encore réellement établies et requiert des moyens de caractérisations souvent diffi-
ciles a mettre en place de par les conditions extrémes de réaction dans ces matériaux.

Ainsi, ancrés dans un cadre de recherche fondamentale, ces travaux de thése
portaient sur I’étude des mécanismes d’initiation et de combustion de multicouches
Al/CuO, et visaient a acquérir de nouvelles connaissances quant au comportement
de ces matériaux a I’échelle microscopique. Cela portait notamment sur les effets
d’intégrer des additifs ou de la porosité vis-a-vis des propriétés d’initiation et de
combustion, mais également I'influence de contraintes mécaniques ou de défauts
structurels dans le film multicouche. Au cours de ce travail de recherche, j'ai du
élaborer des matériaux ad-hoc et trouver des solutions d’ingénierie afin de pouvoir
sonder les différents effets recherchés a I'aide d’un nombre varié de moyens de ca-
ractérisations. Mes travaux ont apporté des réponses intéressantes et ont permis
d’ouvrir certaines voies de recherche jusque-la encore inexplorées mais pourtant né-
cessaires.

Dans ce cadre-la, mes travaux de thése ont été réalisé autour de 3 objectifs

principaux :

— Caractériser la propagation du front de combustion a 1’échelle microscopique
et in-operando et identifier 'influence de la configuration du film multicouche
sur la morphologie et la vitesse du front de flamme.

— Etudier 'impact de I'ajout d’additifs ou de porosité sur les propriétés ther-
miques et énergétiques des multicouches Al/CuO.

— Identifier le role des contraintes mécaniques et défauts structurels sur les
propriétés énergétiques et plus particuliérement la relation entre I’état de la
microstructure et les mécanismes réactionnels dans les nanolaminés Al/CuO.

Ce manuscrit de thése a été divisé en 4 chapitres :

Le Chapitre 1 a dans un premier été consacré a une présentation générale des
nanothermites. Nous avons présenté les différentes voies d’élaboration de ces ma-
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tériaux, ce qui nous a permis d’introduire les films réactifs multicouches Al/CuO
qui représentent des structures modeles pour étudier les mécanismes réactionnels,
mais aussi des structures d’intérét pour des intégrations dans des microsystémes.
Nous avons ensuite présenté un état de ’art des différentes connaissances quant aux
mécanismes d’initiation et de combustion dans ces matériaux, en focalisant sur les
systémes Al/CuO. Nous y avons notamment présenté les résultats d’études récentes
menées aux USA, qui ont permis d’obtenir des informations sur les différents modes
de transfert de chaleur qui interviennent lors de la propagation du front de com-
bustion, sur les espéces libérées lors de I'initiation ou encore sur des phénoménes a
I’échelle microscopique telle que I'agglomération de particules, abaissant la réacti-
vité du matériau. Nous avons pu notamment identifier au cours de ce chapitre les
difficultés de caractérisation et d’interprétation de mécanismes de réaction sous forte
vitesse de chauffe (105-106 K.s-1), ce qui nous a mené a la présentation des objectifs
et de la problématique de ce travail de thése.

Le Chapitre 2 a été consacré a une premiére étude dans laquelle nous avons
intégré des nanoparticules d’or (par un procédé de photodeposition) dans un film
multicouche Al/CuO afin d’étudier leur influence sur les propriétés d’initiation. Des
expériences d’initiation sur des dispositifs-test pyroMEMS ont montré une réduction
considérable (facteur sim6) des délais d’initiation lorsque les particules d’or sont in-
tégrées dans le film multicouche. Des analyses thermiques par DSC ont montré que
la premiére réaction exothermique intervient a plus basse température (200-250 °C),
et révele que la réaction thermite est améliorée et plus efficiente (AH est 13 %
meilleur). Pour comprendre le réel impact des particules d’or, la microstructure des
multicouches a été caractérisée par des méthodes de microscopie a balayage et en
transmission. Il apparait que les plus grosses particules d’or ou les agrégats (> 100
nm) induisent des défauts coniques, ou défauts nodulaires, au sein du multicouche,
ce qui fragilise la structure, dégrade la morphologie des couches et réduit les chemins
de diffusion. Ces défauts structurels favorisent la décomposition du CuO, notamment
en phase gazeuse au voisinage de pores et cavités, favorisant I'oxydation de I’Al et
donc abaissant les énergies d’activation.

Dans le Chapitre 3, nous nous sommes attardés sur la caractérisation in-
operando & I'échelle microscopique du front de réaction lors de la combustion des
films multicouches Al/CuO, en étudiant notamment l'influence de la stoechiomé-
trie de la thermite, I'intégration de nanoparticules métalliques et d’oxyde, ainsi que
I’ajout de porosité. Nous avons pu mettre en évidence les relations entre les propriétés
microscopiques (corrugation, vitesse de combustion locale) et les observations macro-
scopiques (vitesse de combustion globale). Dans les configurations « fuel-rich » (>
1), Pexcés d’Al induit des instabilités thermiques locale, ce qui augmente considéra-
blement la corrugation du front et donc la surface en combustion. I’intégration de
nanoparticules d’or au sein du multicouche a montré une amélioration des vitesses
de combustion, tout comme pour le cas o des nanoparticules de SiO, sont intégrées.
Un modéle numérique de propagation couplant transport de masse et conduction
thermique n’a pas su rendre compte des observations expérimentales et a révélé que
d’autres effets, tel que de la catalyse ou des effets thermomécaniques, pourraient po-
tentiellement intervenir dans les processus de combustion. Enfin, dans une derniére
étude, nous avons intégré des micro-pores (~400 pm3) dans le multicouche Al/CuO
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en controlant la fraction volumique (< 20 %), et nous avons étudié leur influence
sur les propriétés de combustion. La vitesse de combustion est augmentée de fagon
notable, ce que nous avons attribué a une ameélioration des transferts thermiques,
notamment par ’ajout de convection au sein des cavités, la conduction thermique
restant le mécanisme dominant. De plus, nous avons également proposé 'idée que la
présence des pores modifie les processus de réaction, en favorisant la décomposition
du CuO, notamment par la libération d’oxygéne en phase gazeuse.

Enfin, le Chapitre 4 portait sur ’étude de I'influence des contraintes mécaniques
et défauts structurels sur la combustion de films multicouches Al/CuQO. Dans une
étude préliminaire, nous avons montré que ces films sont relativement peu contraints,
mais présentent une asymeétrie en fonction du sens de dépot Al et CuO, reliée a
I’état de surface des couches. Nous avons choisi de soumettre le multicouche & des
contraintes/déformations locales en déposant le film sur des substrats verre que nous
avons structuré avec des réseaux de micro-plots (5 x 5 pum?) de taille et de pério-
dicité variable, permettant alors de controler 'amplitude de l'effet. La présence des
plots sur le substrat impacte négativement la vitesse de combustion, qui précisé-
ment décroit exponentiellement avec la fraction volumique de plots. Des analyses
structurelles ont révélé que les plots dégradaient la microstructure du film Al/CuO,
et induisaient la formation de ruptures et de cavités. De plus, 'altération du dépot
des couches par la présence des plots dégrade la qualité des interfaces et favorise la
formation de zones de mélange d’Al, Cu et O, inhibant la réaction thermite. Grace
a une analyse simplifiée, nous avons montré que cette dégradation structurelle af-
fecte négativement les propriétés énergétiques (chaleur de réaction, température de
flamme) ainsi que la conductivité thermique effective du multicouche, ce qui se tra-
duit par la baisse de vitesse de combustion observée. Cette étude a permis d’illustrer
I'importance de 'aspect de la microstructure vis-a-vis des propriétés énergétiques,
ainsi qu’'une voie technologique innovante de régler la vitesse de propagation sans
changer la configuration du matériau.

L’ensemble des études effectuées au cours de cette thése a permis d’apporter
des réponses quant aux mécanismes d’initiation et de combustion dans des films
multicouches Al/CuQ, et en particulier sur I'influence de I'ajout d’additifs ou de
porosité. Malgré les nombreuses questions encore en suspens, ce travail de thése a
permis d’ouvrir la voie a des études jusque-la inexistantes ou trés peu présentes dans
la communauté. D’un point de vue applicatif, ces travaux ont notamment permis
de proposer des voies technologiques simples et innovantes afin de régler les per-
formances énergétiques telles que délai d’initiation ou vitesse de propagation, par
I'intégration de particules, porosité ou encore structuration du substrat.

Concernant les perspectives, il est nécessaire d’approfondir encore certains points.
Nous pouvons notamment identifier quelques axes de recherche expérimental et théo-

rique, qui pourraient étre intéressants :

— Poursuivre ’étude de Deffet des contraintes résiduelles dans les films multi-
couches et élargir a 'influence des paramétres de dépot sur leur réactivité.
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Conclusion générale

— Approfondir la compréhension des effets d’additifs (métal, oxyde...) sur les
propriétés d’initiation et de combustion. Elargir I'investigation & de potentiels
effets catalytiques ou thermomécaniques.

— Utiliser des modéles atomiques (dynamique moléculaire) pour étudier I’évo-
lution des couches et interfaces en température, et identifier I'impact de po-
rosité, de défauts, d’additifs ou encore la formation de composés intermétal-
liques.

— Explorer d’autres films multicouches, en étudiant notamment 'effet de mé-
taux autre que I’Al, avec des pressions de vaporisation plus ou moins, tels
que Ti/CuO, Zr/CuO, Mg/CuO ou encore des systémes ternaires combinant
deux couples.
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Annexe A

Principe de la spectroscopie EELS et
application au multicouche Al/CuO
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La spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) est une technique d’ana-
lyse chimique permettant d’identifier la composition élémentaire d’un échantillon
mince. Le matériau est dans un premier temps aminci a 'aide d’un faisceau ionique
focalisé (FIB) et mis sous forme d’une lame de quelques centaines de nanométres
d’épaisseur. L’échantillon est ensuite introduit dans un microscope électronique a
transmission (TEM). Lors d’une spectroscopie EELS, le matériau est exposé a un
faisceau d’électrons possédant une certaine énergie cinétique. Ces électrons inter-
agissent de différentes maniéres avec le matériau, ce qui méne a divers phénoménes
physiques tels que par exemple ’émission de rayons X, qui constitue ’analyse EDS.
La Figure A.1 présente les principales interactions possibles entre les électrons in-
cidents et ’échantillon. Certains de ces électrons interagissent de fagon inélastique
avec le matériau, ce qui signifie qu’ils perdent de I’énergie aprés transmission, suite
4 I’émission d’un électron secondaire. La spectroscopie EELS se concentre sur cette
interaction en particulier. Un analyseur en énergie, souvent d’une résolution de
lordre de 0.1 eV, permet de mesurer cette perte en énergie. Ces pertes d’énergie
des électrons sont des signatures de phénoménes physiques qui interviennent dans
le matériau, tels que I'excitation de phonons, de plasmons ou encore les transitions
entre couches électroniques. Ce dernier phénoméne nous donne notamment des in-
formations sur la composition élémentaire du matériau, et renseigne également sur
le degré d’oxydation de chaque élément. En revanche, toutes les transitions ne sont
pas détectables en raison de certaines plages d’énergies qui ne sont pas accessibles.
La spectroscopie EELS est couplée a I'imagerie TEM haute résolution, et permet
une mesure locale, avec une résolution spatiale de I'ordre du nanométre.

FIGURE A.1 — Représentation schématique des différentes interactions entre des
électrons incidents d’énergie Ey et un échantillon mince. La diffusion élastique (dif-
fraction) n’est pas représentée. La spectroscopie EELS s’intéresse a analyse de la
perte d’énergie AE des électrons transmis.

Un spectre EELS représente donc 'intensité des électrons diffusés en fonction
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de la perte d’énergie d’énergie AFE. Un spectre typique est constitué de trois par-
ties correspondantes a trois plages de pertes d’énergie : un premier pic trés intense
apparait toujours a 0 eV et correspond aux électrons diffusés élastiquement (conser-
vation parfaite ou quasi-parfaite de ’énergie des électrons incidents aux électrons
transmis). La région a faible perte d’énergie (< 100 eV) correspond aux excitations
de plasmons. Enfin, la région a haute perte d’énergie (> 100 eV) correspond aux
transitions électroniques entre bandes, qui permettent de remonter a la composition
élémentaire. En effet, chaque pic détecté dans cette plage d’énergie est la signature
d’un élément chimique en particulier, comme c’est le cas pour la spectroscopie de
rayon X a dispersion d’énergie (EDS). Chaque spectre est décomposé sur les plages
d’énergie focalisant sur les structures fines de chaque éléments (ELNES, « Energy-
loss near-edge structure »).

Dans le cas de multicouches Al/CuO, la spectroscopie EELS nous permet d’ana-
lyser la composition chimique des couches ainsi que des interfaces, aprés dépot, aprés
recuits thermiques ou encore aprés combustion, afin d’étudier les processus de diffu-
sion des espéces et la formation de différentes phases durant la réaction. Le caractére
locale de cette technique permet d’aller sonder des zones qui présentent un intérét
et de corréler des aspects de la microstructure avec leur composition chimique. Nous

présentons en suivant des exemples de spectres EELS caractéristiques, acquis au
sein d'une couche de CuO, d’Al et d’alumine Al,Os.

Spectre FELS du CuQ

Le CuO est caractérisé en spectroscopie EELS par la présence de deux principaux
pics & 931 eV et 951 eV, correspondant aux transitions des électrons des états 2p; s
et 2p3/o du Cu vers les états 3d. Ces transitions électroniques sont respectivement
nommeées Lz et Lo. La différence d’énergie qui sépare ces deux pics (20 eV) corres-
pond a I’énergie de séparation des bandes dii au couplage spin-orbite des états 3p.
Le rapport d’intensité entre les pics Lz et Ly est souvent de 2:1. La structure fine de
loxygéne est caractérisée par une faible marche autour de 532 eV correspondant a
la transition des niveaux de coeur 1s vers les niveaux 2p (transition K). La Figure
A.2a présente un exemple de spectre EELS acquis dans une couche de CuO.

Spectre FELS de I’Al

L’Al métallique (non oxydé) est caractérisé par une marche abrupte qui débute a
1560 eV. Cette énergie correspond a la transition des électrons de coeur 1s vers les
niveaux 3p (transition K). Les autres transitions ne sont pas aisément détectables
du fait des faibles pertes d’énergie mises en jeu. Un spectre EELS acquis dans une
couche d’Al est présenté en Figure A.2b.

Spectre EELS de l’alumine

L’oxyde d’aluminium AlL,O, est caractérisé par des signatures de 'oxygeéne et de
I'aluminium qui différent légérement de celles vue précédemment. La structure fine
de 'oxygene est plus semblable & un pic, aux alentours de 540 eV. La signature de
I’Al est également légérement différente et est caractérisée par un faible épaulement,
décalé vers 1563 eV. La Figure A.2c présente un exemple de spectre EELS acquis
au sein d’une interface d’alumine.
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()

FIGURE A.2 — Exemples de spectres EELS acquis au sein d’une couche de (a) CuO,
(b) Al et (¢) d’alumine.
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Annexe B

Modéle COMSOL d’un initiateur de
type NBWO03
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Afin d’estimer la vitesse de chauffe lors de I'initiation thermique d’un multi-
couche Al/CuO, un initiateur de type NBW03, comprenant la thermite (15 bicouches
Al/CuO d’épaisseur 400 nm), est modélisé a l'aide du logiciel de simulation multi-
physique COMSOL (Ver. 5.3). La géométrie

Pour cela nous utilisons le module « Transfert de Chaleur », qui couple I’équation
de la chaleur avec le chauffage par effet Joule. L’équation du modéle est :

pcp% = AT + oAV (B.1)

ou T, p, c, et X sont respectivement la température, la densité, la chaleur spécifique
et la conductivité thermique. Le dernier terme de I’équation représente la densité de
flux induit par effet Joule dans le filament résistif lors de la circulation du courant
électrique, avec o la conductivité électrique et V' le potentiel électrique.

Dans ce modéle, nous considérons la géométrie et les dimensions correspondants
a la puce d’initiation NBWO03, présenté en section 1.3.2 et comprenant le filament ré-
sistif en T1i, les contacts électriques en Au et la thermite. L’équation différentielle est
résolue numériquement par éléments finis, en régime dépendant du temps (At = 0.01
ms). Les conditions du modéle sont les suivantes :

— A t =0, une puissance électrique de 10 W est appliquée sur un des contacts
électrique en or. L’autre contact est mis a la masse.

— La température ambiante est fixée a 20 °C.

— La surface du dessus est soumis & une convection naturelle de 'air ambiant,
avec un coefficient de convection h = 35 W.m2. K-, conventionnellement uti-
lisé dans des simulations de MEMS.

— Les surfaces latérales sont isolées thermiquement.

— La surface de dessous est thermalisée a 20 °C.

— La surface du dessus est soumise a des pertes par radiation, en considérant
une émissivité de 1 (approximation du corps noir).

La géométrie du dispositif est maillée avec avec certaines conditions, afin d’opti-
miser les temps de calcul et d’assurer une bonne précision. En clair, le substrat verre
et la thermite sont maillée en 3D par des tétraédres d’une taille variant de 1.2 x 10
a 6.7 x 10 m. Le filament résistif (filament Ti + contacts) est maillée en 2D par
des triangles avec des tailles variant entre 10 et 2 x 10* m. En raison de difficultés
a mailler des géométries avec des ratio d’aspect critiques telles que des films minces
(~100 nm d’épaisseur), le filament résistif est considéré comme « film mince » dans
COMSOL, fonctionnalité qui implique que le filament résistif est modélisé comme
un film 2D possédant une épaisseur, et donc permet de s’affranchir d’une maillage
3D. Le maillage de la géométrie compléte est constitué au total de 5 x 10* domaines.
La géométrie considérée dans ce modeéle est présentée en Figure B.1.

Pour les mémes raisons de dimensions critiques, le multicouche comportant 15
bicouches Al/CuO est modélisé plus simplement par un matériau thermite d’une
épaisseur totale de 6 pm. La densité et la chaleur spécifique effective de ce matériau
sont calculées en prenant une moyenne des propriétés respectives de I’Al et du CuO.
Ici nous considérons un multicouche Al/CuO avec un rapport d’équivalence 2:1, ce
qui implique que I’épaisseur des couches d’Al et de CuO sont équivalentes. Ainsi la
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FiGUurgE B.1 — Géométrie considérée dans le modéle COMSOL. La centre de la
thermite est en contact avec le filament résistif en Ti.

densité et la chaleur spécifique effective de la thermite sont données par :

pPcuo + pal

5 (B.2)

Pth =
Cp,CuO + Cp,Al
2

La conductivité thermique effective du multicouche est estimée par un modéle
de résistance thermique en série et est donnée par :

(B.3)

Cpth =

2 \cuoA i

Acuo + Al

Les valeurs utilisées dans le modéle pour chaque matériau sont données dans
le Tableau B.3. Par simplification, toutes les propriétés sont considérées comme
indépendantes de la température. La conductivité thermique du CuO est extraite
des travaux de Kusiak ef al. qui a mesuré une conductivité de 0.847 W.m . K! pour
un film de CuO de 500 nm [166]. Thuau et al. a trouvé que la conductivité thermique
d’un film mince d’Al est proche de la valeur du bulk [167].

Ath (B.4)

Verre | Ti Au CuO | Al (2105072110%/?;1)
o (S.ml) - [ 116 | 176 | - - -
€ - 1 1 - - -
p (kg.m3) 2210 | 4506 | 19300 | 6310 | 2700 3400
e (J kgt K1) | 730 520 129 532 | 904 718
A(WmtK!Y) | 14 17 150 | 0.847 | 237 1.69

TABLE B.1 — Valeurs des différentes propriétés physiques utilisées dans le modéle
COMSOL, pour chacun des matériau.

La Figure B.2 montre la distribution de la température dans le dispositif apres
un temps de simulation de 1 ms. La chaleur se concentre au centre de la résistance.
Nous calculons maintenant 1’évolution de la température au cours du temps au
sein de la thermite. Pour cela nous considérons un point d’étude (point M) situé
dans la thermite, proche du filament résistif et aux alentours d’un point chaud (Fi-
gure B.3a. La température au point M est calculée en fonction du temps et tracée
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FIGURE B.2 — Distribution de la température dans la puce aprés un temps de
simulation de 1 ms (vue du dessus).

en Figure B.3b. La vitesse de chauffe (d7'/dt) est alors calculée en prenant la dérivée
au cours du temps de la température. Nous constatons donc que dans la régime des
premiers instants (~ 0 — 100 us), la vitesse de chauffe est de ~10% K.s.

Ce modéle en trois dimensions nous permet donc de conclure que lors d’une

initiation thermique par filament résistif d’'un multicouche Al/CuO, la vitesse de
chauffe de la thermite est estimée a 10°-10° K.s™!.
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(b)

FIGURE B.3 — (a) Schéma illustrant la localisation du point d’étude M. (b) Tempé-
rature au point M en fonction du temps (en rouge) et vitesse de chauffe dT'/dt (en
bleu), obtenu en prenant la dérivée de T'(¢).
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Résumé

Les thermites, matériaux énergétiques composites a base de métaux et d’oxydes,
sont des candidats prometteurs pour remplacer les matériaux conventionnels (CHNO)
utilisés dans les systémes pyrotechniques actuels. En effet, ils sont capables de gé-
nérer une grande quantité d’énergie chimique en un temps trés court (~us) suite
a un stimulus électrique, mécanique ou thermique, tout en étant plus surs. Parmi
les couples thermites nouvellement explorés, les nanothermites a base d’aluminium
(Al) et d’oxyde de cuivre (CuO), tous deux dans des dimensions nanométriques,
présentent un réel intérét applicatif car ils sont intégrables en technologie couche
mince pour étre compatibles avec I'intégration ultime et remplacer les compositions
primaires des initiateurs. De plus, ce couple est caractérisé par une enthalpie de ré-
action parmi les plus élevée (~4 kJ.g!) tout en étant stable a température ambiante
et peu sensible aux décharges électrostatiques.

Au LAAS, un procédé de dépot de nanothermites Al/CuO couche mince est
disponible par pulvérisation cathodique, développé lors de théses précédentes et
aujourd’hui exploité pour fabriquer des micro-dispositifs d’initiation pour des appli-
cations diverses. Les exigences industrielles nécessitent de, non seulement controler
les propriétés énergétiques (énergie initiation et température flamme) de ces maté-
riaux, mais aussi de les moduler précisément pour répondre a la variété des cahiers
de charges applicatifs.

Dans ce contexte, cette thése a eu pour objectif de consolider la compréhen-
sion des mécanismes d’initiation et de combustion dans les couches minces Al/CuO
et d’étudier le role des contraintes qui sont inhérentes aux procédés de dépot du
matériau. Particuliérement, nous avons travaillé sur les multicouches Al/CuO clas-
siquement utilisées dans les dispositifs, s’agissant d’empilement de 10-15 couches
minces d’Al et de CuO (~100-200 nm d’épaisseur).

Nous avons, d’une part, proposés des voies technologiques intéressantes et nou-
velles pour moduler les propriétés énergétiques de ces matériaux, par I'ajout d’ad-
ditifs comme des nanoparticules d’or ou micro-pores. Nous avons ensuite étudié
I'influence de I'ajout de ces additifs sur les mécanismes d’initiation et de combus-
tion. Ce travail a nécessité de corréler caractérisations macroscopiques (vitesse de
combustion, temps d’initiation) et observations aux échelles microscopiques et méme
atomique en faisant appel a des techniques microscopie électronique hautement réso-
lue pour comprendre la relation entre modification de la microstructure et propriétés
énergétiques (initiation et combustion). Nous avons aussi élaboré des modéles phy-
siques simples dés que nécessaire pour supporter les observations expérimentales.
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Abstract

Thermites, composite energetic materials based on metals and oxides, are promi-
sing candidates to replace conventional materials (CHNO) used in current pyrotech-
nic systems. Indeed, they are able to generate a large amount of chemical energy
in a very short time (us) following an electrical, mechanical or thermal stimulus,
while being safer. Among the newly explored thermite couples, aluminium (Al) and
copper oxide (CuO) based nanothermites, both in nanometric dimensions, present
a real applicative interest because they can be integrated in thin film technology to
be compatible with the ultimate integration and replace the primary compositions
of the initiators. Moreover, this couple is characterized by an enthalpy of reaction
among the highest (~4 kJ.g'!) while being stable at room temperature and not very
sensitive to electrostatic discharges.

At LAAS, a thin film Al/CuO nanothermite deposition process is available by
sputtering, developed during previous thesis works, and now used to fabricate igni-
tion microdevices for various applications. The industrial requirements require not
only to control the energetic properties (ignition energy and flame temperature) of
these materials, but also to modulate them precisely in order to fit the variety of
application specifications.

In this context, the objective of this thesis was to consolidate the understanding
of ignition and combustion mechanisms in Al/CuO thin films and to study the role
of the constraints inherent to the deposition processes of the material. In particular,
we have worked on Al/CuO multilayers typically used in devices, being stacks of
10-15 thin layers of Al and CuO (~100-200 nm thick).

We have proposed interesting and new technological ways to modulate the ener-
getic properties of these materials, by adding additives such as gold nanoparticles or
micro-pores. We then studied the influence of the addition of these additives on the
ignition and combustion mechanisms. This work required to correlate macroscopic
characterizations (burning rate, ignition time) and observations at microscopic and
even atomic scales using highly resolved electron microscopy techniques to unders-
tand the relationship between microstructure modification and energetic properties
(ignition and combustion). We also developed simple physical models as soon as
necessary to support the experimental observations.
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