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CHAPITRE 1:

La connectique dans I'automobile
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Chapitre 1 : la connectique dans I'automobile

Dans ce chapitre, on introduira le contexte de cette thése, qui s’inscrit dans une

problématique de fiabilisation des connecteurs automobile et de compréhension des
mécanismes de dégradation des contacts.
La connectique y est plus particulierement définie du point de vue du systéme clip/languette,
qui fait I'objet de cette étude. Les conditions vues par le point de contact en environnement
automobile sont détaillées, en fonction de I'emplacement du connecteur (habitacle, sous
capot moteur etc...). Le cahier des charges cite les contraintes environnementales et
vibratoires subies en connectique et rappelle les principaux modes de défaillance connus a
ce jour.

Pour mieux comprendre ces modes de défaillance, le contact électrique est décrit
d’un point de vue microscopique, il s’agit de la théorie de Hertz.

L'état de l'art des matériaux de contact électrique est ensuite détaillé, avec toutes les
caractéristigues mécaniques et physico-chimiques des substrats, revétements et-sous-
couches.
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Chapitre 1 : la connectique dans I'automobile

1.1- Le contexte de I'étude

L’automobile est actuellement en pleine révolution électronique. En effet, les
véhicules actuels ne se contentent plus uniquement de rouler : ils communiquent, assistent
le conducteur par des fonctions de sécurité, de confort et d’aide a la conduite. De ce fait, on
assiste a une croissance du nombre de connecteurs et a une augmentation de la longueur
totale de cablage dans les véhicules (5 km environ! [1.1]). La complexité est également
accrue et localiser une panne électrique devient de plus en plus ardu : on utilise donc des
systemes de diagnostic afin d’identifier au mieux l'origine des problémes. L’électronique
représente actuellement plus de 25% du prix d'un véhicule et la tendance est a
'augmentation : on considére que la part des composants électriques et électroniques va
croitre de 75% d'’ici 2015 pour atteindre 35% du prix d’'un véhicule. [1.1]. Le marché mondial
des connecteurs connait un accroissement d’environ 10% chaque année : en effet, les
fonctions de sécurité et d’agrément sont plus nombreuses sur les nouveaux modeles : ABS,
airbags, systeme de contréle de trajectoire (ESP, pour electronic stability program), contrdle
adaptatif de vitesse (ACC, pour adaptative cruise control), systémes de navigation, etc...

Actuellement, plus de 30% des pannes automobiles sont dues a un probléme
électrique [1.2]. Ces pannes peuvent étre dues a un circuit intégré ou encore a un moteur
électrique défaillant. Mais dans la moitié des cas, le probleme a pour origine un cable ou un
connecteur. Au total, 15% des pannes sur un veéhicule sont la conséquence d’un probléme
de contact électrique. Le probleme de la fiabilité mérite donc d’étre considéré.

Les connecticiens font face a des problemes importants : les connecteurs sont
soumis a la réduction des codts, et a des directives environnementales : ainsi une directive
RoHS (Restriction of the use of certain Hazardous Substances in electrical and electronic
equipment) interdit 'usage de revétements au plomb depuis le 1* juillet 2006. Les contacts
électriques (fig. 1.1) travaillent dans des environnements de plus en plus agressifs. De plus,
la tendance actuelle est a la miniaturisation, du fait de l'augmentation du nombre de
fonctions électroniques sur les véhicules.

On l'aura compris, le but est de fiabiliser les connecteurs, d’en limiter le nombre, et de
limiter le colt des matériaux utilisés. La diminution du nombre de connecteurs est rendue
possible par le multiplexage. Ce procédé permet de faire passer plusieurs signaux sur un
méme support de transmission, en utilisant des fréquences différentes pour chaque signal.
On a ainsi un cablage intelligent, et un nombre de points de contact moins important, d’ou
une fiabilité accrue. On a également un poids moins important consacré a la connectique
dans le véhicule, qui va dans le sens de l'effort d’alléegement, permettant une consommation
de carburant moins importante.

clip langn connecteur
fete

Figure 1.1 : Connecteur automobile
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Chapitre 1 : la connectique dans I'automobile

L'objet de cette these est la compréhension des mécanismes de défaillance des
connecteurs, la fiabilisation des contacts électriques, 'augmentation de leur durée de vie et
la diminution des microcoupures, qui sont a l'origine de pannes électriques. Les pertes
ohmiques responsables de ces microcoupures apparaissent a chaque point de contact
mécanique entre deux pieces. Concernant les connecteurs, ces pertes se situent en deux
endroits (fig. 1.2):

- au niveau du sertissage (contact cable/élément de contact)

- au niveau du contact entre la partie méale et la partie femelle (contact clip/languette)

Contacts
cible/élément de contact

/

Contact clip/languette

Figure 1.2 : Les différents points de contact

Cette thése consiste en une étude du contact électrique et mécanique entre les parties
male et femelle (il s’agit du point de contact en place suite a l'insertion male/femelle). Le
contact au niveau du sertissage a déja fait I'objet d’'une autre thése récemment (Gabrielle
Rosazza Prin, 2003 [1.3]).

L’originalité de I'étude présentée ici est qu’elle integre le vieillissement des matériaux
dans I'étude du comportement en régime statique et dynamique, contrairement aux travaux
précédents qui se contentent de comparer différents matériaux entre eux. Cette these est le
fruit d’'un travail conjoint du Centre Des Matériaux de I'école de Mines de Paris et du
technocentre Renault, par le biais d’'une convention CIFRE.

1.2- Le connecteur automobile

Les connecteurs transmettent soit des informations (signal), soit du courant pour
alimenter différents organes automobile. Le connecteur est constitué d’'une piéce polymére
permettant 'assemblage d’'un ou de plusieurs couples métalliques male/femelle entre eux.
Actuellement, la multiplication des calculateurs provoque I'augmentation du nombre de voies
dans les connecteurs. La force d'insertion du connecteur est ainsi limitée par le nombre de
voies, pour l'impératif de montage en usine : plus un connecteur possede de contacts
électriques internes, moins la force de contact par connecteur sera importante : mais ceci
implique I'absence de relaxation du matériau constitutif de la partie femelle, car pour assurer
le passage du courant, la pression de contact doit étre suffisante et ne pas se dégrader au
cours du temps. Les contacts métalliques sont montés individuellement, et peuvent étre
isolés dans un compartiment par un boitier étanche. Les parties méle et femelle sont reliées
aux cables par le biais d’'un sertissage, dans la majorité des cas.
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Chapitre 1 : la connectique dans I'automobile

On rencontre différentes géométries de contact, qui dépendent des besoins du client en
termes de relaxation des matériaux, force d’insertion, sollicitations électriques, tenue au
fretting-corrosion.

1.3- Le fonctionnement dans les conditions automobi les

1.3.1- Environnement automobile

BN

En milieu automobile, les contacts électriques peuvent étre soumis a un environnement
sévere [1.4] :

- La température. La connexion peut étre soumise a des conditions hivernales, hors
fonctionnement (jusqu’a -35<C), des conditions ambiantes (25C), des conditions de
fonctionnement plus ou moins loin du moteur (de 85 a 125¢C, voire 150C). D’'une
maniere générale, la connexion subit des cyclages thermiques, variant entre la
température de I'environnement a l'arrét, la période de chauffe, la température de
fonctionnement et de refroidissement aprés utilisation.

- Les gaz corrosifs. Outre le dioxygéne de l'air, les connecteurs peuvent étre soumis
des gaz comme SO, NO,, Cl,, H,S, dont la présence est notamment liée
I'échappement du véhicule.

a
a

- L’humidité. H,O. La corrosion est plus importante quand les matériaux sont soumis a
'humidité, du fait de I'environnement de conduite ou du climat du pays d'utilisation du
véhicule. L’humidité peut également jouer un réle inverse, a savoir de lubrification dans le
cas de micro mouvements, améliorant ainsi le comportement en vibration.

- Les sollicitations mécaniques.  Ce sont principalement des vibrations, qui peuvent étre
induites par le moteur, la boite de vitesse, la transmission, ou encore les suspensions.
Ces sollicitations induisent des micro-déplacements au niveau du point de contact.

Les vibrations peuvent provoquer 3 sortes de déplacement au point de contact :

- Glissement (translation)

- Basculement si une partie du contact se déplace dans un mouvement similaire a celui d’'un
berceau

- Rotation provoquée par un contact qui tourne.

Les deux derniers types de mouvements sont plus néfastes que celui qui provoque un
simple glissement (qui a un effet d’auto nettoyage et d’évacuation des débris oxydés).

Les mouvements relatifs peuvent avoir différentes origines :

- Une faible raideur du systeme ou I'existence de jeux

- Des dilatations thermiques différentielles

- Les vibrations des supports

- Les mouvements des fils

- La relaxation des matériaux, abaissant la force de contact et facilitant les mouvements.
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Chapitre 1 : la connectique dans I'automobile

En plus des sollicitations environnementales et mécaniques, les systemes clip/languette sont
également soumis a des contraintes provenant de leur élaboration, ainsi que des contraintes
dues au passage du courant. Les différentes sollicitations sur des contacts électriques sont
récapitulées dans le schéma suivant [1.5], (fig. 1.3) :

SOLLICITATION:
S ELECTRIQUES LENVIRONNEMENT |
Cyclage en Cyclage en
Intensité courant Vibrations Température temperature
Tensi Ch
cnsion o5 Sollicitations ~ — L0 uants Cyclage en
Impédance Manoeuvres des fils Immersions Wy humidité
Matériaux du connecteur Type géométrie .
; Force de
Taille :
Substrat
Epais Sertissage #Nb dgo}%?g&
Revétements P l| seur de contact
I I
Procédé  Nature
FABRICATION CONNECTIQUE

Figure 1.3 : Parametres influant le comportement de s contacts électriques [1.6]

Les principales causes de défaillance observées sur des connecteurs en fonctionnement
sont répertoriées dans le tableau suivant :

Mode de défaillance Parameétres influents

Fretting-corrosion Etat de surface, nature, épaisseur et dureté du revétement
Force de contact, géométrie du contact

Vibrations, coefficient de frottement

Atmosphere, température

Présence ou non de lubrifiant

Pollution Atmosphere et température
Vibrations et chocs
Présence ou non de lubrifiant
Usure Etat de surface, nature, épaisseur et dureté du revétement

Force de contact, géométrie du contact
Vibrations, coefficient de frottement
Présence ou non de lubrifiant

Vieillissement Nature et épaisseur du revétement
Nature du substrat et de la sous-couche

Température

Relaxation Température

Nature du substrat

Duretés relatives des revétements
Force de contact, géométrie du contact

Contrainte de mise en forme

Tableau 1.1 : Causes de défaillance des systémes cl  ip-languette [1.6]
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Notons que le seul parameétre qui différencie l'usure du fretting est le facteur
atmosphérique : le fretting-corrosion est un mode de défaillance faisant intervenir a la fois un
frottement générant de l'usure (aspect tribologique) et une dégradation de la surface par
exposition a I'oxygene de I'air (oxydation ou passivation des métaux employés).

Dans le cadre de cette thése, les modes de défaillance abordés parmi ceux indiqués
dans le tableau 1.1 seront le vieillissement, ainsi que le fretting-corrosion. L'autre mode de
défaillance majeur est la relaxation du substrat utilisé, entrainant une diminution de la force
de contact : quand celle-ci n’est plus suffisante, on observe alors des coupures électriques.
Ce mode de défaillance est surtout lié aux caractéristiques mécaniques de I'alliage cuivreux
utilisé, ainsi qu’'a la géométrie du contact. Ce n’est pas une problématique de traitement de
surface et de vieillissement, ce mode de défaillance ne sera donc pas abordé dans cette
these.

Le vieillissement et le fretting-corrosion correspondent aux problemes rencontrés
actuellement sur les contacts étamés. En effet, ce type de revétement est utilisé pour ses
gualités en conductibilité et son colt peu élevé. Pour des raisons environnementales, I'étain
pur est aujourd’hui utilisé en remplacement de ['étain plomb. Celui-ci présentait un
comportement au fretting-corrosion plus performant que I'étain seul, le plomb ayant de
bonnes propriétés tribologiques (il agissait comme un lubrifiant solide).

Actuellement, I'utilisation des contacts se fait dans une gamme de température de
plus en plus étendue. On trouve certains contacts dans I'habitacle, mais d’autres, situés sous
le capot moteur peuvent avoir a subir des montées en température jusqu’a 150C, ainsi que
des conditions hivernales jusqu’a -40<C. L'objectif est donc de savoir dans quelle gamme de
température I'étain peut étre utilisé sans qu'il y ait apparition de problémes électriques. Dans
son cahier des charges (tab. 1.2), Renault précise des classes de température relatives au
placement des contacts dans le véhicule :

Classe de température Température Température d’essai
d’environnement

1 -40C a +85TC 100C

2 -40C a +100TC 125<C

3 -40C a +125T 150C

4 -40C a +155T 175C

Tableau 1.2 : Classes de température des contacts € lectriqgue dans un véhicule [1.7]

La classe 1 correspond a une application en habitacle, et par conséquent, les
conditions d'utilisation sont peu sévéres. La classe 2 correspond a une application sur le
groupe moto propulseur : les conditions de température et d’atmosphére sont plus séveres,
et les vibrations au niveau du contact plus intenses. Les classes 3 et 4 correspondent a des
utilisations spécifiques définies dans le cahier des charges.

La tendance actuelle consiste a tester les pieces pour des températures allant jusqu’'a 150
voire 175 pour les contacts placés prés du moteur .

Mélanie Bordignon : Limites d’utilisation des revétements d’étain en connectique automobile




Chapitre 1 : la connectique dans I'automobile

Pour pallier les problemes causés par un environnement trop agressif, les contacts
électriques sont souvent entourés d'un boitier d’étanchéité. Cette piéce polymere a pour
vocation de protéger le contact de la pollution atmosphérique (poussiéres, boues,
particules...), mais ne peut étre considéré comme compléetement étanche, notamment a
'humidité relative (il ne faut pas comprendre humidité comme une entrée d’eau, mais plutdt
comme une atmosphére humide).

Dans de nombreux cas, I'étamage constitue un revétement insuffisant, du fait de son
oxydabilité : la dorure est alors une alternative s(re et efficace. Mais elle ne peut pas étre
utilisée partout pour des raisons de codt, d’autant qu'on assiste a une flambée des prix des
matieres premiéres. En conséquence, il est indispensable d'étudier les situations dans
lesquelles l'étain peut étre utilisé sans risque, et de proposer de nouvelles solutions
alternatives a la dorure dans le cas ou un étamage des contacts se révéle insuffisant.

1.3.2- Conditions vues par le point de contact dans un connecteur

Yu-Zhi Lam et col. [1.8] ont mesuré différents paramétres au plus prés des
connecteurs afin de déterminer quelles sont réellement les conditions « vues » par la
connexion en fonctionnement. Les parameétres testés sont la température, 'humidité et la
pression atmosphériqgue, avec des systémes clip-languette utilisés avec un boitier
d’étanchéité. Les céables sortant du boitier peuvent étre gainés ou non. Concernant la
température, les montages sont soumis a des chocs thermiques : 4 rampes de montée et de
descente en température de 0 a 80T sont pratiqguées sur des durées de 3h avec une rampe
de montée brutale. Des thermocouples sont placés a l'intérieur et a I'extérieur bu boitier.

Les résultats indiquent que la température interne suit la température externe avec un
retard chiffré entre 4,6 et 5 min. Lors de la rampe de chauffe, la différence entre intérieur et
extérieur varie entre 16,8 et 18,2C. Lorsque le palier de température est atteint, le
connecteur atteint également la température maximale méme s'il lui faut un délai certain (fig.
1.4).
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Figure 1.4 : Profil de température en extérieur et a l'intérieur du boitier. Les cables sont ici
gainés, mais les résultats sont similaires sans gai ne.
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Grace a ce délai, Lam montre que pour des changements brutaux de température, on
observe un amortissement de ces amplitudes dans le boitier de la connexion. Pour des pics
de température trés brefs (température de pointe), on conserve une température stable a
l'intérieur du boitier et les changements brutaux ne sont donc pas « vus » par le point de
contact.

Concernant I'humidité, une chambre climatique est utilisée : 'humidité mesurée est
relative car une rampe de température est imposée (de 15 a 90C).

Les graphiques montrent que lorsque I’humidité externe varie, ’humidité interne reste
constante lorsque la température est maintenue constante. Ceci veut dire que pour que
I'environnement interne change, il faut que la température, et donc la pression d’air, varient
(fig. 1.5).

o @
o o o
Relative
Humidity(%)

o

10 A N External humidity +10
Extemaltemperat 0
L I Ll T Ll Ll T T L}

o0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Time (Hours)

Figure 1.5 : Humidité relative dans et hors du boit  ier avec cables gainés, pour un profil de
température non constant

Remargue : 'humidité absolue dans le boitier est plus importante quand les cables ne sont
pas gainés.

Ces mesures d’humidité montrent clairement que I'échange d’air est possible quand
la température et a fortiori la pression changent. Le gainage des cables diminue cet échange
mais ne 'empéche pas.

Des changements de pression sont observés lors des changements brutaux de
température. Ce phénomeéne est moins marqué lorsque les cables ne sont pas gainés, car il
y a des échanges avec I'extérieur (fig. 1.6). Le changement de pression peut en revanche
étre suffisant pour générer des phénomenes comme celui du fretting : les cables traversant
le boitier peuvent se comporter comme des pistons, bougeant au gré des changements de
pression. En conséquence, on peut penser qu’il est préférable de ne pas étanchéifier
complétement le boitier.
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Figure 1.6 : Pression absolue mesurée lors d'un cha  ngement de température a l'intérieur et a
I'extérieur du boitier. A gauche, avec des cables g  ainés et a droite avec des cables non gainés.

1.4- Le contact électrique
1.4.1- Cas de la connectique automobile : le contact d’'un point de vue macroscopique

Dans un connecteur électrique, il existe plusieurs points de contact: d’'une part le
raccordement entre le cable et I'élément de contact et d’autre part, le contact clip-languette
(Fig. 1.7).

Contacts
cible/élément de contact

7 \

~—e e e L

/

Contact clip/languette
Figure 1.7: Contact clip-languette [1.9]

Le contact cable/élément de contact se fait principalement par le biais de sertissage.
Le procédé nécessite le dénudage préalable du cable. Un poingon vient ensuite refermer les
ailes de I'élément de contact autour du cable a I'aide d’'une presse (Fig. 1.8).
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«~— Poingon

Conducteur

Ailes de

Sertissage

Enclume

Figure 1.8: Principe du sertissage [1.9]

Une autre méthode est dite « autodénudante ». Un systéme de lame dénude le cable
pour réaliser le contact (Fig. 1.9). Cette méthode est moins utilisée.

Figure 1.9 : Réalisation d’'un déplacement d’isolant [1.9]

Dans les deux cas, la partie métallique du cable fait contact avec la partie métallique
de I'élément de connexion.

Le deuxieme point de contact s’établit lors de l'insertion de la languette (partie male)
dans le clip (partie femelle). L'effort d’insertion doit étre suffisant pour maintenir un contact
physique entre le clip et la languette mais ne doit pas étre trop élevé pour éviter une
détérioration du revétement au cours de l'insertion.

Lors du passage du courant, une différence de potentiel apparait a chaque interface
traversée. Il s’établit ainsi une résistance de contact. Plus le nombre de contacts est
important, plus les pertes ohmiques sont conséquentes. Au cours de cette these nous nous
intéresserons aux pertes ohmiques lors du passage du courant dans le systéme
clip/languette uniquement.

1.4.2- Géométrie de contact et aire de contact [1.9]

Un contact résulte de l'interaction de deux corps presseés I'un contre I'autre.

L'aire de contact apparente dépend essentiellement de la géométrie des
connecteurs. La géométrie est conditionnée par le type de matériau utilisé, la mise en forme,
et par la force normale souhaitée.

Concernant les essais sur éprouvette, plusieurs types sont possibles :
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On trouve ainsi des contacts d’un plan avec :

- une sphere

- une pointe

- unplan

- un tranchant

- ungalbe (fig. 1.10)

AT 147 (57 /87

Cn/P Co/P Cy/P

Figure 1.10 : Géométries de contact rencontrées [1.  10]

On trouve également la méthode des cylindres croisés (fig. 1.11):

20 =T

Figure 1.11 : Eprouvette barreaux croisés a 90°[1.  10]
1.4.3- Le contact d'un point de vue microscopique

Pour considérer un contact mécanique, il est nécessaire de rappeler la notion méme
de surface : une surface est caractérisée par sa rugosité et sa structure physico chimique.
La rugosité dépend surtout de la nature de la surface et du procédé mis en ceuvre pour
I'obtenir. Quant & la structure physico chimique, elle dépend de la nature du matériau utilisé
en surface, et notamment de sa sensibilité a la corrosion et a 'encrassement.
La surface métallique est généralement caractérisée par 4 zones, sur quelques centaines
de micrométres (Fig. 1.12) [1.11].

- une fine couche adsorbée (organique) 1 nm

- une couche « amorphe » de I'ordre de 0.1 &2 5 um

- Une couche écrouie (10 a 20 pm)

IV- Une couche en cours d’écrouissage (50 a 500 um) sollicitée en contraintes

Figure 1.12 : Surface métallique [1.11]
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L'utilisation d'un revétement sur l'alliage cuivreux modifie la configuration présentée en
fig. 1.12, notamment la notion d’écrouissage en proche surface, mais on retrouve néanmoins
la couche organique adsorbée en premier lieu.

Le phénomeéne du passage du courant au point de contact est trés complexe : il dépend
de la nature des matériaux, de la topologie des surfaces, de I'état physico chimique a
l'interface.

Dans la théorie de Hertz, un modele constitué de surfaces lisses est décrit. Pourtant,
dans la réalité, les surfaces possedent une rugosité non négligeable : si a I'ceil nu, les deux
surfaces semblent constituer une interface ininterrompue, seuls des spots d’'une aire limitée
assurent le contact entre les deux objets.

Il faut donc distinguer 3 types d’aires de contact :

- l'aire apparente
- l'aire de contact mécanique
- l'aire de contact électrique

L’aire de contact apparente est constituée par I'ensemble de la matiere en contact.
Chaque partie comporte une certaine rugosité, et en conséguence, le contact mécanique
réel ne peut s’établir qu’aux endroits ou la pression de contact locale est suffisante. Il arrive
gue ces zones de contact soient constituées en partie de matiére peu ou pas conductrice (un
oxyde par exemple), et par conséquent, I'aire de contact électrique est souvent plus réduite
gue l'aire de contact mécanique (fig. 1.13)

7lot de contact

force de contact mécanique

spot de contadgt
électrique

2a

échelle macroscopique échelle microscopique
Figure 1.13 : Aire de contact électrique réelle [1. 3]

Pour lutter contre la réduction de l'aire de contact, on peut agir sur différents
parameétres :

- Le revétement appliqué et sa rugosité/son état de surface
- La force de contact

- La faible oxydabilité du matériau utilisé

- Les courbures des surfaces des points de contact
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1.4.3.1- Lathéorie de Hertz [1.3]

Le modéele le plus simple pour évaluer I'aire de contact consiste a étudier le cas de
deux conducteurs sphériques en contact élastique, sous l'action d'une force F. Les sphéres
sont définies par leurs rayons R; et R,, leurs modules d'Young E; et E,, et leurs coefficients
de Poisson v; et v,. L'aire de contact est un disque de rayon a. On prend pour R et E les
valeurs données par :

_ 2 _ 2
l:l+i et 1:1 Y +1 Y2 (1)
R Ry R, E E, E,
b2
Le calcul donne : a= (%) ’ (2)

La pression a une distance r du centre du disque est donnée par la relation :

a

2
=51 ®)

La pression moyenne de contact p,, vaut :

_F _2( 6 FE? )5
=t =3 R )

Ce modele de contact suppose toutefois que les matériaux se déforment de fagon
purement élastique. Ceci est vérifié tant que la pression pp, reste inférieure a la limite
élastique en compression Y, caractéristique du matériau le plus mou. Dans le cas contraire,
une partie de la déformation de la sphere est irréversible : le mode de déformation est alors
élastoplastique. Johnson a calculé la force exacte Fy a partir de laquelle le régime de
déformation devient élastoplastique (a partir du critére de Von Mises) :

R2Y3
Py =21— ®)

A partir d'une valeur limite de pn,, le matériau accommode entiérement la contrainte,
de facon irréversible : la déformation est purement plastique). Ceci est obtenu pour
P, > Hg~3Y, ol Hg est la dureté Brinell du matériau (fig. 1.14).
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Figure 1.14 : Représentation de I'aire contact appa  rente sous forte charge [1.3]

1.4.3.2- La résistance de contact d’'un point de vue microscopique

- En absence d'oxyde

Comme nous l'avons évoqué, le passage du courant se fait non pas par l'aire de contact
apparente, mais par la partie conductrice de I'aire cumulée des spots de contact : cette aire
est constituée de « spots de contact électrique ». En ces points, il y a constriction des lignes
de courant (fig. 1.15).

I Lignes de

Equipotentielles < -Aire de contact

Figure 1.15 : Représentation de la constriction au niveau du point de contact [1.12]

Soit = = ma? I'aire du passage conducteur. Alors, la résistance de constriction peut
s'exprimer de la facon suivante, selon la formule classique de Holm :

Re =2 ~0,886 2 (6)
- En présence d’un film d’'oxyde [1.3]

Examinons le cas ou un film d’oxyde sépare les deux éléments du contact. Les
propriétés électriques du film sont généralement assez complexes, et dépendent
évidemment de la nature des éléments présents sur les surfaces en contact et a l'interface. Il
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est intéressant de rendre compte de ces propriétés en définissant une résistivité de surface
A. Soit Z la surface du spot conducteur.

La résistance de contact est la somme de la résistance de constriction Rgp: €t de la
résistance du film. Nous ferons I'approximation que le courant passe uniformément dans le
spot conducteur, ce qui n'est pas exact en toute rigueur. La résistance de contact s’écrit
dans ce cas:

A
RC = Rspot +E (7)

Dans le cas ou une couche d'épaisseur e et de résistivité p- se trouve entre les

éléments de contact, constitués du méme matériau de résistivité p, la résistance de
contact s’exprime sous la forme :

_P ¢
Rc = o + poc oY) (8)

Cette formule est également valable quand il n'y a pas de couche intermédiaire; il
suffit de prendre e = 0. L'expression est basée sur I'hypothése selon laquelle la résistance
apportée par la présence d’'une couche provient simplement de la conduction a travers cette
couche de résistivité p- .

1.4.3.3- La microcoupure

A partir du moment ou la connectique est utilisée largement pour la transmission de
signaux, I'état électrique du contact ne peut pas se caractériser seulement a travers la
simple notion de résistance de contact. Cette notion se réfere a une variation lente et
continue des propriétés électriques. Dans la réalité, le contact peut ne pas étre purement
résistif. D’autant que les micromouvements peuvent faire varier rapidement les zones en
contact et provoquer de brusques variations de la différence de potentiel. Pour cette raison,
en plus de 'augmentation de Rc, il faut prendre en compte aussi la notion de microcoupure.

Une microcoupure se définit comme une augmentation de tension importante aux
bornes du contact pendant un bref laps de temps. Dans le domaine de I'automobile, il s’agit
typiguement d'une différence de potentiel correspondant a une R supérieure a 7 Ohm,
pendant une durée supérieure a 1pus. Pour les secteurs de I'aéronautique, des
télécommunications et de la défense, le temps caractéristique est plutét de I'ordre de 10 ns.
Certains auteurs ont essayé de prévoir l'apparition de ces microcoupures. Abbott relie
empiriquement I'apparition des premieres microcoupures a l'augmentation de la résistance
de contact. Il donne le critere AR-/Rc =3comme limite d'utilisation d'un contact avant

I'apparition de microcoupures [1.13].
1.4.3.4- La mesure de la résistance de contact

La résistance de contact est obtenue en mesurant la différence de potentiel aux
bornes du contact, a courant imposé. La tension peut aussi permettre d’enregistrer les
microcoupures du circuit, ce qui est trés intéressant, en particulier pour étudier la
connectique embarquée.
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La technique généralement utilisée est la méthode dite « a quatre fils » (Fig. 1.16).
Les fils les plus éloignés sont utilisés pour amener le courant, et les deux autres fils servent
a mesurer la tension et doivent étre placés le plus prés possible du point de contact. La
résistance électrique de la portion de circuit comprise entre les deux fils de prise de tension
est obtenue en divisant la différence de potentiel mesurée par la valeur du courant. Cette
méthode permet de s’affranchir de la résistance des fils de mesure. Le courant de mesure
est choisi en fonction de I'application et du dispositif testé. Dans le cadre de cette these il
s'agit principalement de contacts électriques bas niveau (10 a 100 mA).

Figure 1.16 : Principe de mesure de résistance a 4 fils sur un contact sphere plan [1.10]

On a vu précédemment que la mesure de résistance ne permet pas d’identifier la
détection de microcoupure. C. Le Gall a mis en place un systeme électronique permettant la
détection et le comptage du nombre de microcoupures au cours des cycles de fretting. Son
montage permet de détecter des tensions supérieures a un seuil défini. Aprés un traitement
du signal, la seule information conservée est la durée pendant laguelle une tension
supérieure au seuil est maintenue. A chaque pic obtenu, le nombre de microcoupures est
implémenté (Fig. 1.17).

l_ Détection | l Mise en forme l
& &y

USLA H &
o L

- >
Temps Temps
Figure 1.17 : Signal de détection des microcoupures , avant et apres traitement [1.9]

1.4.3.5- Réle de la force de contact

D'un point de vue électrigue, une force de contact plus importante permet
d’augmenter l'aire de contact et de multiplier les ilots de passage du courant, donc
d’abaisser la résistance de contact.

Augmenter la force de contact est souvent la solution évoquée pour éviter les
problemes dus a la relaxation des matériaux ou au fretting-corrosion. Mais si la force de
contact est trop importante, elle provoque la détérioration prématurée du revétement lors de
linsertion ou du retrait. Par ailleurs, la force de contact est souvent limitée par I'effort
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d’insertion dans le sens ou, dans le cas d’'un multiplexage, les forces de contact s’ajoutent
pour chaque contact clip/languette : si les voies sont trop nombreuses et la force trop
grande, l'insertion manuelle lors du montage du véhicule devient impossible. Il est donc
nécessaire de trouver un bon compromis.

Les connecteurs sont pourvus de plusieurs systemes pour appliquer et garder une
force de contact adéquate entre les parties conductrices, par exemple a travers la présence
de lames élastiques, qui emmagasinent une énergie d’appui suffisante lors de l'insertion du
contact. Ce comportement n'est pas toujours assuré dans le cas du sertissage, du fait de
son principe de fonctionnement et des sollicitations auxquelles il doit faire face.

1.4.4- La dégradation mécanique et physique des contacts électriques [1.6]

La dégradation des contacts électriques provient des vibrations dans le véhicule,
engendrant un déplacement au point de contact. Le frottement engendre de l'usure, sous
I'effet des débris oxydés générés, qui sont plus durs que le revétement. Les définitions du
frottement et de I'usure sont données ci-apres :

1.4.4.1- Le frottement [1.14]

La force de frottement a une direction paralléle a la surface de contact. Les mécanismes
responsables du frottement sont :

- La déformation des aspérités présentes en surface, pressées l'une contre 'autre par
la force normale

- Le labourage, causé par la pénétration des particules d'usure (oxydes), relativement
dures, dans le revétement moins dur

- L’adhésion, provoquée par la soudure de deux portions mises en contact par la force
normale

1.4.4.2- L'usure [1.14]

Elle se définit comme I'enlévement de matiére d’'une surface. Un matériau résistant a
l'usure doit avoir une haute résistance a la déformation plastique et a la formation et la
propagation de fissures.

On distingue divers mécanismes d’usure :

- l'usure abrasive : enlevant de la matiere par le biais de particules dures

- l'usure adhésive : résultant d'un transfert de matiére d’une surface vers l'autre

- l'usure par polissage

- l'usure par oxydation

- l'usure par fatigue : détachement de particules du fait des efforts cycliques appliqués.
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1.5- Les matériaux du contact électrique

Les matériaux utilisés different, mais en général, un alliage cuivreux est utilisé en tant que
substrat, et le revétement est adapté aux conditions « vues » par le contact (température,
vibrations).

1.5.1- Les substrats

Concernant le substrat, le matériau principalement utilisé est a base de cuivre. En
effet, le cuivre est, apres 'argent, le matériau dont la résistivité électrique est la plus faible. Il
possede par ailleurs une bonne conductivité thermique, et un colt modéré.

Le cuivre est souvent utilisé sous forme alliée, afin d’améliorer ses propriétés
mécaniques. On trouve principalement le cuivre quasi pur, les laitons (CuzZn15, CuzZn30), les
bronzes (CuSn4, CuSn6, CuSn9) ou encore CuzZn9Sn3. Ces alliages sont durcis par effet de
la solution solide. Une meilleure résistance mécanique est obtenue par le biais d'un
écrouissage. Les laitons sont plus sensibles a la corrosion que les bronzes, mais leur codt
est moindre et leurs propriétés mécaniques a froid excellentes.

Récemment, de nouveaux alliages sont apparus, offrant de bonnes caractéristiques
mécaniques et électriques. Il s'agit d’alliages a durcissement structural : 'augmentation de
leur résistance mécanique est due a la précipitation des éléments d'alliage. Ainsi, on trouve
du cuivre allié & Fe ou P ou encore a Ni et Si.

Les raisons du choix d'un alliage sont souvent liees au colt et aux propriétés
mécaniques requises : Le design du connecteur et sa sensibilité a la relaxation sont des
éléments déterminants. L’affinité chimique du revétement avec les éléments d'alliage a
également son importance : on doit limiter la formation d’intermétalliques peu conducteurs.
L'influence des éléments d'alliage est peu étudiée et peu de fournisseurs préconisent des
couples substrat/ revétement: ils préconisent séparément le substrat pour ses
caractéristiques mécaniques et le revétement pour ses propriétés de surface.

La stabilité thermique a également son importance : la relaxation, 'adoucissement,

sont des caractéristiques essentielles. Un alliage qui relaxe beaucoup va autoriser une
diminution de la force de contact au niveau du systeme clip/languette. Ce phénomene
aggrave les problémes de microcoupures constatés sur les connecteurs. Ce point ne sera
pas l'objet de cette these, mais constitue néanmoins 'un des points importants a étudier
concernant la fiabilité des contacts et est une cause de défaillance majeure.
Par ailleurs, la sensibilité a la relaxation dépend de l'utilisation du matériau de base:
Concernant le clip, il est mis en forme et c’est lui qui assure la pression de contact, il est par
conséquent sensible & la relaxation. En revanche, la partie languette, elle, n’est pas sollicitée
mécaniquement. Il n'est donc pas rare d’utiliser un laiton sur la partie languette. De maniere
générale, on peut observer dans les contacts électriques utilisés actuellement un matériau
de base différent pour la partie clip et pour la partie languette.

Le cuivre a tendance a s’oxyder en présence d'air humide et cela augmente avec la

température. Sa couche d'oxyde Cu,O est trés isolante, et de ce fait, l'utilisation d'un
revétement est indispensable.
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1.5.2- Les revétements

Le revétement appliqué sur le substrat doit satisfaire aux critéres suivants :

- Conducteur et résistant a la corrosion (propreté de la surface et aspect conducteur)
- Faible sensibilité aux phénoménes de vieillissement (formation d’intermétalliques)

- Bon comportement en friction

- Bonne adhérence sur le substrat

Auparavant, I'étain plomb était utilisé abondamment en connectique. Son usage est
maintenant interdit par la nouvelle directive RoHS. L’étain/plomb (avec une teneur en plomb
de 10 a 40%) possédait de nombreux avantages par rapport a I'étain seul : amélioration du
comportement en friction et bonne aptitude a la déformation plastique [1.14].

1.5.2.1- Les différents matériaux pour revétement

Parmi les possibilités de revétement, on peut citer I'or, I'argent, le palladium, et I'étain.

L'or:

Il s’agit du métal quasi-idéal pour les contacts électriques bas niveau : il est tres peu réactif
et ne s’oxyde pas. Le principal probleme est I'encrassement des surfaces dorées par les
graisses et les poussieres situées dans I'environnement du connecteur, du fait de I'aspect
poreux du dépét [1.5]. La porosité des dépbts d’or provoque également I'apparition de zones
oxydées en surface car I'oxygene peut pénétrer jusqu’'a l'interface intérieure, qui peut étre
soit directement le substrat ou une sous-couche. Ce phénoméne a été montré par Reid et
col. [1.15], qui ont mis en évidence un oxyde de cuivre (Cu,O) en surface de I'or sous forme
de halos de 2um de diametre. Par ailleurs, I'or est trop mou pour des applications a fortes
vibrations et/ou a forte pression de contact : l'usure est alors trés rapide et le frottement
s’établit directement sur le substrat au bout de quelques cycles. Pour pallier ces problémes
de dureté insuffisante, I'or est utilisé avec une faible quantité de nickel ou de cobalt, ce qui
permet d’améliorer sa résistance a l'usure. L'or posséde en revanche de bonnes propriétés
électriques, et permet le passage du courant méme avec une faible force de contact.
Souvent, I'or est appliqué sur une sous-couche de nickel. Le but est d’éviter I'interdiffusion
or/cuivre, d’'améliorer les propriétés mécaniques du fait de la dureté du nickel, et d’améliorer
la résistance a la corrosion du contact sans utiliser une forte quantité d’or.

Le dépbt d'or s'effectue a partir d’un bain d’auro cyanure (Au(CN),). Ce bain pose des
problemes environnementaux car les cyanures doivent étre retraités pour les bains usagés.
En raison du prix élevé de la dorure, ce type de revétement est réservé aux applications les
plus sensibles au niveau électrique.

L'argent :
Ses propriétés sont assez similaires a celles de I'or, mais I'argent est sujet a la sulfuration en
présence de H,S ou SO, en atmosphére humide. On trouve assez peu de publications sur le

comportement de l'argent en connectique, mais Kassman et Jacobson [1.16] ont montré que
'adhésion joue un réle déterminant dans l'usure des surfaces argentées.
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L'argent est assez peu utilisé en connectigue et les publications concernant son
comportement en environnement sévere ou sa tenue au fretting sont peu nombreuses.

Le palladium :

Il sS’oxyde peu. Il est souvent utilisé en alliage avec le nickel ou le cobalt. Son principal défaut
est son haut pouvoir catalytique : ceci conduit a I'encrassement de la surface par adsorption
de molécules organigues. Ces molécules forment un film isolant et génerent des problémes
de contact. De ce fait, une couche de palladium est souvent surmontée d’un flash d’or.

Le palladium est déposé par voie électrolytique avec le sel PdCl,.

L'étain :

Il s’agit du revétement le moins colteux. L'étain est utilisé pour les connecteurs dont les
conditions d’utilisation sont moins séveres et est tres répandu dans I'industrie automobile du
fait de sa facilité de mise en ceuvre.

Il s'oxyde facilement, mais son oxyde est friable, ce qui permet un passage du courant apres
insertion. Il posséde une bonne capacité d'auto nettoyage [1.6]. Sa grande faiblesse est son
comportement au fretting-corrosion.

L'étain est déposé au trempé ou par voie électrolytique. Son dépbt peut étre suivi par un post
traitement de refusion pour améliorer I'accroche, par formation d’'une couche de diffusion de
type intermétallique.

1.5.2.2- Les revétements utilisés actuellement

Sn seul (quelgues microns) : c’est la solution la plus courante et la moins onéreuse. Cette
configuration est généralement préconisée dans le cas ou le contact est soumis a des
températures inférieures a 125C

Au (<1 pm) + sous-couche Ni (~ 1 pym) : il est utilisé pour T> 125C, car a cette
température [I'utilisation de I'étain est compromise par sa trop grande cinétique d’oxydation
de surface. L'emploi de I'or est également utilisé dans les fonctions de sécurité active du
véhicule. La sous-couche de nickel est utilisée en prévention contre l'interdiffusion or/cuivre.
Le nickel permet également d’apporter au contact une meilleure résistance a l'usure et une
plus grande dureté surfacique [1.17]. Néanmoins, la structure polycristalline du nickel
autorise en certains endroits la diffusion or/cuivre par les joints de grains et les défauts, qui
sont autant de courts circuits diffusionnels [1.18]. D’autres auteurs ont étudié le cobalt en
tant que barriére de diffusion ([1.19], [1.20], [1.21] ), mais l'utilisation & échelle industrielle
d’'une telle sous-couche est compromise pour des raisons environnementales. Une couche
de Pd-Ni peut également remplacer le nickel seul en tant que sous-couche.

Ag (1 & 3 um) + sous-couche Ni (~ 1 um) : Il C'est un métal semi-précieux peut semsible a
'oxydation mais il reste sensible a la sulfuration, et la phase formée (Ag,S), provoque une
augmentation significative de la résistance de contact, comme cela a été démontré par
Abbott [1.22]. Son utilisation est encore confidentielle.
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Dans la majorité des cas, le revétement appliqué est le méme pour le clip et pour la
languette, méme si les matériaux de substrat sont différents. Ceci est d0 aux propriétés
surfaciques du revétement, notamment aux phénoménes d’adhésion.

Il existe des criteres connus qui permettent de différencier un contact nécessitant I'étamage
d’un contact nécessitant la dorure :

» Les tensions et intensités utilisées : pour les tensions supérieures a quelques volts,
on utilise des revétements étamés, car la tension est suffisante pour claquer la
couche passivante d’origine. Pour les bas niveaux, en revanche, I'or est préconisé.

» La force d’'appui : la force de contact idéale pour utiliser I'or est d’environ 1.5N. Pour
I'étain, I'idéal est de 5N. Quand on applique de la dorure en remplacement de I'étain,
une surépaisseur est préconisée afin de pallier la forte force de contact dans le
systéme clip/languette donné

» Latempérature : I'étain n'est pas recommandé pour des températures supérieures a
125, bien que les fournisseurs préconisent parfois une utilisation jusqu’'a 130 ou
135<C. Il n’y a pas de consensus en la matiére.

1.5.2.3- Les techniques de revétement

- Le dépbdt électrolytique

Le principe du dépébt électrolytique repose sur la bonne conductibilité du substrat. La
solution électrolytique contient des ions du métal & déposer. Ces traitements sont nombreux
et permettent d’'obtenir des résultats trés différents en termes d’adhérence, de pureté,
d’aspect, de dureté, de taille de grains, et de porosité [1.3]. Notons que la nature du
revétement dépend de la composition du bain et des données électrochimiques.

J-H Kim et col. ont montré que les parametres du dépét électrolytique agissent sur la
morphologie du dépét et la cinétique de vieillissement du couple matériau/revétement [1.23].
Sur un substrat de cuivre de 300 um d’épaisseur, un dépbt électrolytique est réalisé afin
d’obtenir une couche de 80Sn20Pb. Différents facteurs ont une incidence :

- Le potentiel cathodique : plus il est élevé, plus il favorise la germination : il produit par
conséquent des grains fins

- La nature du courant : un courant continu donne des grains anguleux tandis qu’'un courant
pulsé donne des grains ronds (fig. 1.18 et 1.19)
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{a)

Figure 1.18 : Morphologie de surface obtenue avec u  n courant continu (grains anguleux)

Figure 1.19 : Morphologie de surface obtenue avec u  n courant pulsé (grains ronds)

Par ailleurs, en soumettant ces échantillons au vieillissement, J-H Kim et col. ont
montré que plus la microstructure des grains est fine lors du dépét, plus la cinétique de
croissance des intermétalliques est rapide.

Y. Fujiwara [1.24] a étudié la cinétigue de dép6t d’étain sur du cuivre par cette
méthode. Un suivi du gain de masse met en évidence un gain proportionnel a la racine
carrée du temps d’immersion, dans un bain de Sn**/citrate a 80C.

- Le dépdt au trempé

Cette technique consiste a plonger le substrat (préalablement dégraissé et décapeé)
dans de I'étain fondu.
Pour améliorer la méthode, on a recours au fluxage. Ce procédé est utilisé avant

limmersion. Il consiste a plonger la piece a étamer dans un milieu réducteur (riche en
chlorures) afin d’accélérer la réaction entre le métal de base et I'étain liquide.
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Le dépbt obtenu est constitué d’'une couche de diffusion intermétallique de faible
épaisseur et d’'une couche d’étain.

Les plus faibles épaisseurs sont obtenues par retrait mécanique de I'excédent ou par
air chaud sous pression (hot air leveling). L’adhérence est tres bonne du fait de la couche de
combinaison. Celle-ci améliore par ailleurs la tenue a la corrosion.

Ce procédé est facile & mettre en ceuvre. Son inconvénient est que contrairement aux
dépbts électrolytiques, la variété des couches obtenues en termes d’'aspect, d’adhérence, de
taille de grains etc.... est moins importante.
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Résumé du chapitre 1:

La connectique automobile devient chaque année plus abondante et se complexifie. La
multiplication des points de contact entraine des problémes de fiabilité, d’'ou un recours au
multiplexage. Les connecteurs peuvent étre placés dans un boitier completement ou
partiellement étanche. La température vue par le point de contact est similaire a la
température extérieure. L’humidité et la pression internes peuvent varier, entrainant un
mouvement des cables : ceci peut provoquer un mouvement relatif du point de contact.

Les matériaux utilisés en connectique sont principalement des alliages de cuivre : ils sont
conducteurs, présentent de bonnes propriétés mécanigues, mais peuvent étre sujets a la
relaxation. Les revétements sont principalement I'étain, déposé de maniere électrolytique, ou
au trempé. Une sous-couche de nickel peut parfois étre utilisée afin d’améliorer le
comportement en vibration et éviter [linterdiffusion cuivre/étain. D’'autres revétements
peuvent étre utilisés pour des conditions plus séveres : I'argent, le palladium ou encore l'or.
Mais leur usage est modéré pour des raisons de codt.

Les substrats et les revétements sont souvent préconisés séparément, et peu d'études
indiquent 'influence des éléments d’alliage dans le comportement au vieillissement.

Les modes de défaillance des connecteurs dépendent des conditions relatives au
fonctionnement automobile : vibrations, température, atmosphére sont autant de facteurs
influents. Les caractéristigues des connecteurs sont également importantes : la géométrie et
la force normale conditionnent le comportement. D'un point de vue matériau, les
caractéristiques mécaniques du substrat influencent la relaxation. Les caractéristiques du
revétement, notamment la nature, son épaisseur, sa dureté et son oxydabilité conditionnent
I'aspect conducteur du point de contact.

Summary of the first chapter :

Automotive connector technology becomes more complex and voluminous every year. The
multiplicity of the contact points leads to reliability problems, that’s why multiplexing is used.
Connectors can be placed in an airtight case. Temperature at the contact point is the same
as external temperature. Humidity and internal pressure can vary, causing cables movement:
this can lead to a relative movement at the contact point.

Materials used in the connector field are mainly copper alloys. They have good conductivity
and mechanical properties, but can be subject to relaxation. Coatings are mainly tin, electro
—deposited or obtained by hot-dipping. An under layer of nickel can be used sometimes to
improve the behavior when vibrating and prevent copper and tin to inter-diffuse. Other
coatings can be used for more severe environments: silver, palladium and gold. But their use
is limited for cost reasons.

Most of the time, substrates and coatings are recommended separately, and most of the
studies don't treat the influence of the alloying element on the behavior to ageing.

Failure modes of connectors depend on the automotive working conditions: vibrations,
temperature, and atmosphere are influent parameters. Connectors’ characteristics are also
important: geometry and normal force are determining factors. From a material point of view,
mechanical properties are influencing relaxation. Coating characteristics, such as nature,
thickness, hardness and oxydability are determining the conducting aspect of the contact
area.

Mélanie Bordignon : Limites d’utilisation des revétements d’étain en connectique automobile

29



Chapitre 1 : la connectique dans I'automobile

Bibliographie du chapitre 1 :

[1.1] C. de Laubier, Quand l'auto devient communicante, Les échos, (septembre 2007)

[1.2] J.C. Guézel, Comment fiabiliser les connecteurs, Industrie et technologies, (2003),
n845, p. 56-58

[1.3] G. Rosazza Prin, Fiabilisation des connecteurs électriques utilisés pour les fonctions de
diagnostic embarqué des automobiles, Thése de doctorat, université Paris XI (2003)

[1.4] J. Swingler, J.W. McBride, C. Maul, Degradation of road tested automotive connectors,
IEEE transactions on components and packaging technologies, vol. 23, n°L, (2000), p. 157-
164

[1.5] C. Plouzeau, Y. Munch, Fretting-corrosion en connectique, document interne Renault
DARP (2005)

[1.6] Document Renault, Dossier technique : les matériaux pour la connectique, le cablage et
I'électronique, DT-64100-005

[1.7] Cahier des charges Renault, Connexions électriques et connecteurs, (2006)
[1.8] Y.Z. Lam, C. Maul, J.W. McBride, Temperature, humidity and pressure measurement

on automotive connectors, |[EEE transactions on components and packaging technologies,
vol. 29, n°2 (2006), p. 333-340

[1.9] C. Le Gall, Etude des phénoménes de dégradation dans les contacts électriques bas
niveau soumis a des micro vibrations, These de doctorat, université Paris Xl/ SUPELEC
(1995)

[1.10] L. Tristani, Fiabilisation des connecteurs électriques soumis a des vibrations, These
de doctorat, université Paris 11, Orsay/FCI (2000)

[1.11] L. Féchant, Le contact électrigue. Phénomenes physiques et matériaux, Hermes
Science Publications (1995)

[1.12] R. Holm, Electric contacts : theory and application, Springer-Verlag (1967)

[1.13] W.H. Abbott, K.L. Schreiber, Dynamic contact resistance of gold tin and palladium
connector interfaces during low amplitude motion, IEEE proceedings Holm conference on
electrical contacts (1981), p. 211-219

[1.14] O. Berger, Caractérisation de I'endommagement par fretting-corrosion de la
connectique automobile, stage Renault/Mines Nancy (1997)

[1.15] M. Reid, J. Punch, G. Grace, L.F. Garfias, S. Belochapkine, Corrosion resistance of
copper coated contacts, Journal of electrochemical society, 153 (12) p. B513-B517 (2006)

[1.16] A. Kassman, T. Imrell, S. Hogmark, S. Jacobson, Deteriorating mechanisms of silver
and tin plated copper connectors subjected to an oscillating movement, in : Electrical
contacts 1990, 20-24 aout 1990, Montreal, p. 395-401

Mélanie Bordignon : Limites d’utilisation des revétements d’étain en connectique automobile

30



Chapitre 1 : la connectique dans I'automobile

[1.17] J. Swingler, The automotive connector : the influence of powering and lubricating a
fretting contact interface, Journal of automotive engineering, vol 214, (2000), p. 615-623

[1.18] R.J. Geckle, R.S. Mroczkowski, Corrosion of precious metal plated copper alloys due
to mixed flowing gas exposure, in : Electrical contacts 1990, 20-24 aout 1990, Montreal, p.
193-202

[1.19] P. Madakson, J.C. Liu, Interdiffusion and resistivity of Cu/Au, Cu/Co, Co/Au, and
Cu/Co/Au thin films at 25-550C , Journal of applied physics, 68 (5), (1990), p. 2121-2126

[1.20] S. Correia, P. Gendre, S. Noél, D. Amalarguy, Microscopic properties of tin
intermetallic layers : influence on the performances of electrical contacts, in : Proceedings of
the 24" international conference on electrical contacts (2008), Saint Malo, 2008, p. 210-215

[1.21] L. Magnanin, V. Sirtori, S. Seregni, A. Origo, P.L. Cavallotti, Electroless Co-P for
diffusion barrier in Pb-free solder, Electrochimica acta, 50 (2005), p. 4621-4625

[1.22] W. H. Abbott, The Effects of Substrate on the Contact Resistance of Tarnish Films,
Materials and packaging, IEEE (1971) p. 6-10

[1.23] H. Kim, T. Koseki, T. Ohba, T. Ohta, Y. Kojima, H. Sato, Y. Shimogaki, Process design
of Cu(Sn) alloy deposition for highly reliable ultra large-scale integration interconnects, Thin
Solid Films, 491 (2005), p. 221-227

[1.24] Y. Fujiwara, Sn deposition onto Cu and alloy layer growth by a contact immersion
process, Thin solid films, 425 (2003), p. 121-126

Mélanie Bordignon : Limites d’utilisation des revétements d’étain en connectique automobile

31



Chapitre 1 : la connectique dans I'automobile

Mélanie Bordignon : Limites d’utilisation des revétements d’étain en connectique automobile

32



Chapitre 2 : Comportement des matériaux en environnement automobile

CHAPITRE 2 :

Comportement des materiaux de connectique en
environnement automobile
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Dans ce chapitre on abordera le comportement en régime statique et dynamique des

matériaux utilisés en connectique automobile.
En régime statique, la mise en contact de deux matériaux métalliques de nature différente,
qui constituent le substrat et le revétement, provoque de linterdiffusion. Ce phénoméne est
d'autant plus prononcé que la température est élevée : on parle de phénoméne activé
thermiquement. Cette interdiffusion transforme le revétement métallique pur en revétement
intermétallique, et les propriétés de ces phases sont compléetement différentes de celles du
métal pur.

En régime dynamique, le contact va étre sollicité en fretting-corrosion. Les vibrations
induites par le véhicule vont permettre le couplage des phénoménes d’usure et d’oxydation
au niveau du point de contact, provoquant une dégradation accélérée des performances
électriques de celui-ci. Une multitude de parametres influent le comportement en fretting-
corrosion des contacts. De nombreuses études font état des performances des matériaux,
souvent dans des conditions d’essai différentes car ces essais ne sont pas normalisés. Ce
chapitre tente une comparaison de ces différentes études, en recoupant les informations et
en relevant les conclusions contradictoires.
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2.1- L'interdiffusion en température environnementa le
2.1.1- Propriétés et structure de I'étain et du cuivre
2.1.1.1- Le cuivre

Dans le chapitre précédent (8 1.5), les substrats utilisés en connectique ont été
présentés. A chaque fois, c’est le cuivre qui reste I'élément majoritaire.
De structure cubique a faces centrées, le cuivre sous forme solide posséde de tres bonnes
propriétés de conductivité électrique (59,6x10° S/m) et thermique (401 W/(m-K)). Le cuivre
est le meilleur conducteur électrique des métaux aprés I'argent, ce qui justifie son utilisation
en connectiqgue. Néanmoins, on l'utilise sous forme alliée, notamment pour améliorer ses
propriétés mécaniques et ceci a pour effet de dégrader Iégérement sa conductivité électrique
(Fig. 2.1), mais n’altéere pratiguement pas ses propriétés de conduction thermique et de
résistance a la corrosion.

Influence des impuretés sur la conductivité éléclrique du cuivre

/,Sn
Ti P CoFe As . Si Mn. Ge  Cr Nb Y SbAl Srv Mg

Conductivité i
(% IACS—Y Ni

'JS/vZn

I 95

L. 100

1 I | T ] 1
] 0,05 01 015 0.2 0,25 03

Concentration en impuretés {% en masse)

Figure 2.1: Influence des éléments d’addition (prés  ents en solution solide) sur la conductibilité
électrique du cuivre [2.1]

2.1.1.2- L'étain

L’étain est utilisé en connectique en tant que revétement, déposé par divers
procédés. De structure tétragonale, il posséde une conductivité électrique de 9,17x10° S/m, il
est donc sensiblement moins conducteur que le cuivre : il n'est donc pas appliqué sur le
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cuivre pour améliorer la conduction électrique, mais pour que la résistance de contact soit
maintenue faible et stable. En effet I'étain s’'oxyde, mais contrairement au cuivre son oxyde
est friable, donc il est facilement retiré, notamment lors de l'insertion clip/languette. L'étain
est également bon conducteur thermique : 66,6 W/(m-K).

2.1.2- Le phénoméne d’interdiffusion

L'interdiffusion a I'état solide est le processus par lequel deux matieéres mises en
contact échangent des atomes par saut dans les défauts du cristal sous I'effet d'une agitation
thermique : il s’agit d’'un phénoméne activé thermiquement, et dont la cinétique augmente
avec la température. Dans le systeme Cu/Sn, cette interdiffusion provoque I'apparition de
deux phases intermétalliques quasi stoechiométriques:

- n (de composition atomique CugSns)
- ¢ (de composition atomique CusSn), dont la croissance ne débute que pour des
températures supérieures a 60C, comme cela a été d émontré par Tu et col. [2.2].

Le phénomeéne d'interdiffusion répond aux lois suivantes (lois de Fick) [2.3] :
J =-D, — Q)

Avec J;, flux d’atomes de I'espéce i dans la direction x
D,, coefficient de diffusion de i dans la phase considérée du systéme Cu/Sn
C;, concentration en i

dlogy,
et D, =D, * (1+&j (2), formule a considérer pour les solutions

dlogC,
concentrées et les phases intermétalliques

Avec :
D+, coefficient d’autodiffusion de i
y;, coefficient d’activité de i dans la phase

La loi d’Arrhenius traduit I'effet de la température sur la diffusion selon :

D*=D *exp—' [2.4 3
i i pﬁ (2.4] ()

Do+, coefficient de fréquence, caractéristique du réseau cristallin de Y
R, constante des gaz parfaits
T, température absolue
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Qi, énergie d’activation, somme des énergies de migration et de formation des lacunes, dans le cas
d’'un mécanisme lacunaire

On a ainsi : Di =D, *ex -Q 1+M (4)
° RT 0logC,

Ceci indique que D; dépend de la température selon la méme loi d’Arrhenius que Dig-.
Ces équations s’appliquent au cuivre et a I'étain.

Dans le cas dune interdiffusion cuivre/étain, I'observation des couches
intermétalligues formées nous permet uniquement de déterminer les épaisseurs des
couches n et ¢, ainsi que I'épaisseur totale en intermétalliques en ajoutant les deux.

Dans ce cas, les équations décrites ci dessus ne permettent pas de remonter a des données
chiffrées : on utilise davantage le coefficient global d'interdiffusion C, également appelé
coefficient de croissance parabolique des intermétalliques.

e=Cilt (5)

e, épaisseur mesurée
C, coefficient de croissance parabolique
t, temps du traitement thermique

Le coefficient de croissance parabolique est proportionnel au coefficient de diffusion 6i de

chaque espéce diffusante (avec i=Cu ou Sn). Ce coefficient prend en compte le fait que les
cinétiques de diffusion des deux éléments peuvent différer. Il est symétrique et s’applique au
traitement des équations de Fick par rapport & un repere mobile, couramment appelé « plan
de Matano ». On peut alors écrire :

e=, kDt (6)

La constante k dépend des cinétiques de diffusion des phases adjacentes a celle
considérée et des discontinuités des concentrations a l'interface des deux phases formées, a
I'équilibre.

En connaissant I'épaisseur des intermétalliques formées et la durée du traitement, on
a alors acces a kD;. En Portant kD; en fonction de la température absolue, on parvient au
calcul de I'énergie d'activation pour un couple substrat/revétement donné. C'est cette

méthode qui a été retenue pour comparer les différents matériaux testés au cours de cette
these.

2.1.3- Formation et croissance des intermétalliques

2.1.3.1- Conditions de formation des intermétalliques
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A [l'état initial, c'est-a-dire en stockage a température ambiante et hors
fonctionnement ou sollicitation mécanique, les assemblages Cu/Snh ne développent que la
phase CusShs également appelée n (Fig. 2.2). Selon K.N. Tu, la formation de la seconde
phase intermétallique Cu;Sn, appelée €, ne se détecte qu'au dessus de 60C [2.5].

1200 I 1 1 I I 1 I I I
1000 4
8004
)
Q_ 600+
[
400+
20
(%2}
g e
200 % i
0
~—(Sn) & 2
3

00 1o 20 30 40 2 60 70 80 S0 100
Sn Mass % Cu Cu
Figure 2.2: Diagramme de phase Cu/Sn. Les deux phas es couramment formées a basse
température sont Cu ¢Sns et CuzSn.

Remarque : La phase n, de structure hexagonale, donne r)’, de structure monoclinique, par
transformation allotropique a 189<C. La diffusion a u travers de la structure n’ est plus rapide.

Lorsque le mode de vieilissement est simplement une mise en température
isotherme du revétement pendant une période prolongée, on observe principalement la
formation de CusSn (phase €) en plus de la phase n. La disposition de ces phases est
particuliere. On trouve toujours € (la plus riche en cuivre) a l'interface entre le cuivre et la
phase n (Fig. 2.3). Ces observations ont été reportées par de nombreux auteurs ([2.6],
[2.7], [2.8], [2.9]).

Par ailleurs, Z. Mei et col. [2.10] ont calculé le rapport des coefficients d’interdiffusion

relatifs & chacune des phases intermétalliques, D, et D, . lls ont montré que le rapport des

deux augmentait avec la température, de l'ambiante a 220C. Ainsi, la phase ¢ est
prédominante a température élevée, tandis que n est la seule phase présente a I'ambiante.
Les auteurs indiquent également que la croissance de ¢ se fait principalement dans le
substrat de cuivre car la phase est riche en cuivre : ceci va dans le sens d’une augmentation
de I'épaisseur générale du revétement par rapport a I'épaisseur initiale du revétement d’'étain
libre. On parle alors d’effet Kirkendall.
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1 i “ P - <= Sn

— Cu68n5
<= CusSn

< Substrate
(CuSnd)

Figure 2.3 : Observation au MEB en coupe transverse , montrant I'arrangement multicouches
Cu/Cu3Sn/CugSns/Sn (traitement de 32h a 173<C) [2.11]

2.1.3.2- L'effet Kirkendall

L’interdiffusion est un processus au cours duquel I'élément du revétement diffuse
dans le substrat et le ou les éléments du substrat diffusent dans le revétement. Quand la
vitesse de diffusion des éléments differe suffisamment, ceci est a I'origine du déplacement
de l'interface initiale : c’est I'effet Kirkendall. Il faut considérer que trois espéces diffusent :
Cu, Sn, et les lacunes [2.12]. Pour I'élément qui diffuse le plus rapidement, le flux d’atomes
est contrebalancé par un flux de lacunes lorsque la diffusivité de l'autre élément est
insuffisante. L'accumulation de ces lacunes peut mener a la formation de porosités et si le
phénomeéne prend de I'ampleur on peut aller jusqu’a la décohésion [2.13]. Quand I'effet
Kirkendall est visible, il est la preuve que le mécanisme de diffusion préférentiel se fait par
les défauts (Fig. 2.4).

L@
f
Morgues intarnes
L i 8
@

Le passage de la gauche vers la droita (@, (. (©, @ successivement) d'un
plan lacunaire provoque un ddéplacement relatif des marques internes par
rapport aux extrémités de I"déchantillon.

Figure 2.4: Déplacement de l'interface au cours de I'effet Kirkendall [2.14]
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En utilisant des marqueurs d’oxyde de thorium, Aloke et col. [2.15] ont étudié le
déplacement du plan pour une interface cuivre/étain, traitée 225h a 215 (Fig. 2.5).

Sn

Figure 2.5: Vue en coupe en électron rétro diffusés des couches formées apres interdiffusion.
Les particules de ThO , sont utilisées comme marqueurs [2.15]

La position des marqueurs permet de calculer les flux de matiere a chaque interface (Fig.
2.6)

L’épaisseur a+b de Cu;3Sn est formée par enrichissement/ou appauvrissement :
- en Cu al'interface Cu/ CuzSn (flux p)
- en Sn al'interface CuzSn/ CusSns (flux q)

L'épaisseur c+d de CusSns est formée a partir d’enrichissement/ou appauvrissement :
- en Cu al'interface CusSn/ CugSns (flux r)
- en Sn alinterface CugSns / Sn (flux s)

e - Cu,Sn 1- Cu,Sn,
Cu _ Cup L .Cuin) Sn
sn!qu Sni(s)
I= o +
ia+h o+

Figure 2.6 : Représentation schématique du processu s d'interdiffusion [2.15]
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Notons que la diffusion dans CueSns (phase n) est facilitée grace a sa composition
atomique : en effet, la phase n est de structure hexagonale, et de ce fait tous les sites
atomiques seraient occupés s'il y avait autant d’atomes de cuivre que d’atomes d’étain. Ce
n'est pas le cas dans CugSns et il existe donc de hombreux sites lacunaires disponibles, qui
favorisent la diffusion.

En revanche, Aloke n'a pas mis en évidence la formation de porosités due a
l'accumulation de lacunes. B.J. Kim et col. [2.16] ont montré que dans la gamme de
température 120-150C, linterdiffusion Cu/Sn génére une accumulation des lacunes sous
forme de pores a l'interface entre CusSn et le cuivre. Dans une autre étude [2.17], J.Y. Kim
indique que pour un traitement a 150C, la formation de pores est telle que la diffusion du
cuivre est bloquée et I'interface Cu/intermétallique rendue fragile (Fig. 2.7). M. Braunovic, lui,
remarque lI'extréme fragilité des intermétalliques formés par vieillissement thermique, en
mettant en évidence des craquelures a l'interface Cul/intermétallique. Il n’attribue pas cette
fragilité a la formation de porosité, mais met en cause la fragilité intrinseque des phases
formées [2.6].

= o i "ﬂ- % :.
Figure 2.7 : Formation de pores a l'interface Cu/Cu  3Sn suite a un traitement thermique de 480h

a 150C. On remarque que les interfaces ne sont pas rigoureusement planes, ceci étant
certainement du a I'effet de joints de grain et de précipités [2.17]

2.1.3.3- Propriétés des intermétalliques

Lorsqu’un connecteur s'échauffe, I'interdiffusion s’'active et le revétement initialement
constitué d’'étain pur se convertit en intermétalliques. Lorsque la conversion est totale, le
contact ne s’établit plus sur I'étain, mais d’intermétallique a intermétallique. En conséquence,
il est nécessaire de connaitre les caractéristiques électriques de ces phases, qui doivent
assurer une résistance de contact stable et basse, méme a I'état vieilli.

RJ Fields et col. [2.18] ont mis en place un protocole permettant d’obtenir les
intermétalliques formés dans les couples substrat/revétement, mais de maniére isolée : il
s’agit d’'une atomisation suivie d'une solidification rapide. Les intermétalliques obtenus
possedent la méme cristallographie que ceux développés in situ, par mise en contact d’un
alliage de cuivre et d’'un revétement d’étain.

La caractérisation effectuée permet une évaluation de la résistivité électrique. Les
résistivités de Cu et Sn purs sont données en comparaison (Tab. 2.1).
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Phase Résistivité électrique enm Q.cm
Cu 1,71.10°

Sn 11,5.10°

CugSns 17,5

CusSn 8,9

Tableau 2.1 : Résistivités électriques comparées de  différentes phases selon Fields [2.18]

Il parait donc évident que la formation d'intermétalliques affecte grandement la
conductivité électrique du couple substrat/revétement.

Néanmoins, la restriction des lignes de courant au point de contact d’'un systeme
clip/languette indique que le passage du courant a l'interface des deux éléments du contact
électrique constitue le phénoméne limitant. La présence ou non d’intermétallique
n’interviendrait donc en rien dans les performances électriques du contact. Cette hypothése
est en général prise lors des tests électriques. En revanche, on peut penser que d’'un point
de vue du fretting-corrosion, le comportement d’'un systéeme clip/languette pourrait étre
modifié en présence d’'intermétalliques, ceux ci possédant des propriétés mécaniques trés
différentes de celles de I'étain pur. R. Roux et col. [2.19] indiquent un module d’Young de 90
GPa pour CugSns (n) et de 110 GPa pour CuzSn (€), contre 40 GPa environ pour I'étain pur.
P.F. Yang et al [2.20] donnent des valeurs issues de nanoindentation: 117 GPa pour n
contre 133 GPa pour €. Le comportement élastique est donc trés différent selon I'état de
vieillissement du revétement, mais les deux types d’intermétalliques ont néanmoins des
modules voisins. En termes de dureté, R. Timsit [2.21] mesure une dureté comprise entre
200 et 300 kg.mm 2 pour les deux types d’intermétalliques contre 50 kg.mm 2 pour I'étain
seul. Cette différence de dureté est susceptible de modifier I'aire de contact, a force de
contact équivalente. Ceci peut donc influencer le comportement des contacts électriques en
régime dynamique et notamment la valeur de la résistance de contact ainsi que sa stabilité.

2.2- L’oxydation de surface

L’oxydabilité du revétement ainsi que du substrat est un critere trés important pour les
contacts électriques, car il conditionne le comportement au fretting-corrosion. En effet, c’est
'accumulation de débris oxydés isolants sous le point de contact qui provoque I'apparition de
défauts électriques. Si le choix du couple substrat/revétement utilisé se porte néanmoins sur
des matériaux oxydables pour des raisons liées au colt, 'oxyde doit étre le plus friable
possible afin que la force de contact appliquée puisse « casser » cette couche et établir le
contact électrique.

2.2.1- L'oxydation du cuivre

Les contacts électriques sont régulierement soumis a des températures variant de
'ambiante & 150<C.
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Pinnel et col. [2.22] ont étudié la formation d’oxyde de cuivre en atmosphére
contrélée, pour des durées allant de 4h a 1000h avec des températures comprises entre 50
et 150<C. La cinétique d’oxydation du cuivre corres pond a la loi suivante :

X" =kt (7)

X, épaisseur de la couche d’oxyde

k, paramétre fonction de la température
t, durée de I'oxydation

n, coefficient 22

A 125 et 150C, I'oxydation suit parfaitement une | oi parabolique et on a n=2.
A 1007C, on a n=2,5
Enfin pour des températures plus basses, on a n>3.

Concernant le coefficient k, Pinnel constate une forte dépendance par rapport a la
température pour les températures élevées (entre 75 et 150C), gamme de température
dans laquelle I'oxydation (aboutissant a la formation de Cu,O) est un phénoméne activé
thermiquement. A des températures inférieures a 75°C, la dépendance a la température est
moins marquée. L’auteur indique que dans tous les cas, il observe une croissance tres
rapide des premiéres couches (sur une épaisseur de 10 A, correspondant & 2 ou 3 mailles
élémentaires), suivi d’'un épaississement plus lent. Il semblerait donc que la croissance
initiale soit athermique, alors que I'épaississement suivant cette étape initiale soit tres
différent selon la température a laquelle se trouve I'échantillon. Notons toutefois que les
études concernant I'oxydation du cuivre, bien que nombreuses, ménent a des conclusions
tres différentes sur la cinétique des oxydes formés. La composition et I'épaisseur d'un film
d'oxydes de cuivre varierait en fonction de la température, de la pression partielle en
oxygene, de la durée du traitement ou méme de l'orientation cristalline, selon J. Bénard
[2.23]. L’oxydation du cuivre méne a la formation d’oxyde cuivreux Cu,O dans la plupart des
publications, pour des températures variant de I'ambiante a 150C car il s’agit de I'oxyde le
plus stable thermodynamiquement [2.24]. Il est en tout cas le seul oxyde détecté a
température ambiante. Pour des températures plus élevées, la nature des oxydes formés
dépend de la durée de I'exposition, ainsi que de la pression d’'oxygéne. Toutefois, I'obtention
de I'oxyde cuivrigue (CuO) ne peut se faire qu'en présence de Cu,O : CuO est formé par
enrichissement en oxygene de Cu,O. Une teneur importante en CuO peut étre obtenue entre
300 et 500C [2.23].

2.2.2- L'oxydation de I'étain

L’étain est également rapidement recouvert d’une fine couche d’oxyde. L’avantage de
I'étain est gqu'il n'est pas sujet a la corrosion sous contrainte et a la corrosion par pigQre
[2.25]. Une forte croissance peut étre aussi observée en présence d’humidité.
S. Cho et col. [2.26] ont montré qu’un étain pur développe principalement SnO en présence
d’humidité (85, 85% R.H.), avec une couche de SnO , en extréme surface, d'épaisseur trés
fine (< 10 A). A 150, l'auteur observe une croiss ance préliminaire de SnO, puis I'apparition
de SnO; pour des durées d’exposition plus longues.

On peut se poser la question de l'intérét d'utiliser un revétement d’étain alors que
celui ci produit un oxyde non conducteur en surface. En réalité, la couche d'oxyde est fragile
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et céde facilement sous la pression imposée dans les systémes clip/languette. A contrario,
I'oxyde de cuivre est plus adhérent et moins facile a retirer lors d’une simple insertion.

2.3- Comportement a I'effet Joule
2.3.1- Principe de I'effet Joule

L'effet Joule est un effet thermique qui se produit lors du passage du courant électrique
dans un conducteur. Il se manifeste par une augmentation de I'énergie thermique du
conducteur et de sa température. L'effet porte le nom du physicien anglais James Prescott
Joule qui l'a étudié vers 1860. Dans le cas d'un cuivre revétu d'étain, on sait que la
température est un parameétre accélérant la réaction d’interdiffusion, propice a la formation
d’intermétalliques. Une augmentation de température provoquerait donc un vieillissement
prématuré des matériaux au point de contact et une modification du comportement du
connecteur vis a vis des vibrations.

2.3.2 - Conséquences sur le comportement des contacts électriques

Maul et col. [2.27] reprennent une courbe de P.G. Slade montrant la relation entre la
différence de potentiel mesurée et la température au niveau du point de contact, en indiquant
les points remarquables pour I'étain.

Il existe une relation liant les conductivités thermique et électrique a la température :
Uc? = 4L(Tn? -T2?) ©)

Uc, tension aux bornes du contact

L, constante de Lorentz 2.45*10°® V2 K, reliant les conductivités électrique et thermique
Tm, température maximale du spot de contact

T1 température pour le matériau
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Voltage-drop Across Contact [V]
Figure 2.8 : Relation entre la différence de potent iel de contact et la température maximale au
niveau du point de contact [2.27]

Maximum A-spot Temperature [°C]
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Les points sont indiqués sur la courbe sont des points remarquables pour le cuivre et
I'étain et correspondent & :

- Point A : 100 (70 mV) : adoucissement de I'étain par rapport a ces caracteéristiques
a 'ambiante

- Point B : 190 (120 mV) : adoucissement du cuivre

- Point C: 232 €T (130 mV) : fusion de I'étain

- Point D :1080C (410 mV) : décomposition ou sublim ation de SnO

- Point E : 1083T (430 mV) : fusion du cuivre

- Point F : 2270 (790 mV) : ébullition de I'étain

Cette courbe (Fig.2.8) montre qu’une différence de potentiel minime au niveau du contact
permet d'atteindre des conditions de dégradation de ce contact. Si le phénomeéne est
durable, on peut penser gu'’il accélére la croissance des intermétalliques.

La connaissance de l'effet Joule appliquée aux contacts électriques est trés limitée. La
bibliographie est peu abondante. Néanmoins, quelques études ont vu récemment le jour :
notamment, on trouve des travaux de Koibuchi et al [2.28], effectués en simulation
numérique par la méthode des éléments finis sur de I'argent (Fig. 2.9). Koibuchi compare la
température maximale au point de contact selon la simulation et selon la relation de Lorentz
(également appelée théorie ¢-0) :

Figure 2.9 : Simulation par éléments finis de I'élé  vation de température au point de contact
pour 10 A et un rayon de spot de contactde 1 mm [2  .25]. Les dimensions du spot de contact
dépendent de la force de contact exercée

On observe en figure 2.10 une forte dépendance vis a vis de la température quand le
spot de contact posséde un rayon compris entre 1 et 10 um, alors que l'effet Joule est
inexistant pour des surfaces de contact plus importantes. Cette étude ne prend pas en
compte la présence d’'un éventuel troisieme corps dans la définition de la surface de contact
réelle. Notons que dans notre étude, on ne considérera que des rayons de taille
millimétriques : en conséquence, pour des courants faibles (de l'ordre de la dizaine
d’ampéres), I'élévation de température sera minime.
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Figure 2.10 : Relation entre la température maximal e au point de contact et le rayon du spot
de contact par la méthode des éléments finis ainsi gue par la relation de Lorentz [2.28] Les
résistances de contact correspondantes varient de 0 , 12100 Q

2.4- Le fretting-corrosion
2.4.1- Définition — Les régimes de fretting-corrosion

La principale cause de défaillance dans I'automobile est due au fretting-corrosion, du
fait des vibrations générées par le moteur, les suspensions et les mouvements engendrées
par la température (relaxation). Il s’agit de cycles de petits déplacements au niveau du point
de contact pouvant provoquer une dégradation mécanique puis des dysfonctionnements.

On est dans un cas de fretting-corrosion quand on couple les mécanismes d’usure

ainsi que I'oxydation en environnement sévéere : on a alors des particules oxydées au niveau
du point de contact, pouvant se déplacer sous I'effet des vibrations (Fig. 2.11).

Daant

Production de particules d'usure

particules oxydées

particules oxydées

e

Accumulation des particules dans les cavités de surface Formation d'une couche de débris due a I'abrasion

Figure 2.11 : Mécanisme de fretting-corrosion [2.29 ]
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Le fretting-corrosion est un processus évolutif dans lequel I'état des surfaces
(rugosité, phénoméne de « labourage », état chimique des surfaces, présence ou non de
débris) varie a tout moment, rendant difficile la modélisation du phénoméne et la prévision du
comportement.

Pour un effort normal constant, le fretting-corrosion est caractérisé par un
déplacement associé a un effort tangentiel : une courbe donnant la variation de la force
tangentielle en fonction du déplacement au cours d'un cycle a I'allure d’'un cycle d’hystérésis,
comme indiqué figure 2.12, d’apres Liskiewicz et col. [2.30].

N s/auvd il
2

Figure 2.12 : Différents régimes de fretting [2.30]

Q, effort tangentiel
0, déplacement

e Le régime a) est obtenu quand l'amplitude de déplacement est faible: le
déplacement au niveau du point de contact n'a pas lieu car il est compensé par
I'élasticité du revétement. Il y a alors « adhésion ».

« Le régime présenté en b) indique un «glissement partiel ». L'amplitude de
déplacement est plus élevée. On assiste a un déplacement au niveau du point de

contact, mais d’amplitude moins élevée que le déplacement du connecteur car une
partie est compensée par I'élasticité du revétement.

» Enfin, le régime c) est obtenu quand I'amplitude de déplacement est trés importante.
Il'y a « glissement total ». Toute la surface de contact est exposée a I'environnement
ambiant entre plusieurs glissements successifs.

— 0
Un ratio de glissement est également défini : e= a (10)

Avec a, rayon de l'aire de contact
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Figure 2.13 : Ratio de glissement, selon S. Hannel.  L'amplitude de déplacement peut conduire a
différents régimes : Glissement partiel, glissement total [2.31]

Quand e<l1, il subsiste une surface qui n'est jamais exposée a I'environnement
extérieur : dans cette zone, il existe une amplitude de déplacement en dessous de laquelle
on se situe en conditions de glissement partiel : la durée de vie est alors infinie. Au-dela de
cette limite, on se trouve en régime de glissement total : la durée de vie du contact est
limitée.

Quand e>1, la totalité de la surface est exposée a l'air entre 2 passages : des débris
peuvent venir se placer sous le point de contact : la durée de vie du connecteur est limitée et
le contact est fortement soumis a l'usure (Fig. 2.13).

2.4.2- Compréhension des différentes étapes du fretting en connectique

Lors de sollicitations répétées en glissement d’'un point de contact, les mécanismes
d’'usure et d’oxydation se combinent, mais provoquent des conséquences différentes en
début et en fin de vie du contact. Plusieurs auteurs ont tenté d’expliquer les mécanismes qui
régissent le comportement en fretting-corrosion des revétements d'étain tout au long de la
vie du contact.

2.4.2.1- Les étapes de dégradations par fretting-corrosion

Park et col. ont défini différents stades de fretting selon des observations et analyses
réalisées a l'aide de plusieurs moyens expérimentaux : EDX (analyse, cartographie), DRX,
MEB

Ces observations mettent en évidence 6 stades consécutifs pour le fretting :

1- Retrait de la couche d’oxyde friable sous I'effet des premiers mouvements

2- Usure du revétement d’étain sous I'effet d’'un régime d’adhésion

3- Retrait du revétement d’étain et conjointement, évacuation des débris oxydés hors de
la zone frettée
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4- Oxydation au niveau de la zone de fretting et rupture du film d'oxyde formé
successivement a chaque passage

5- Accumulation des débris oxydés au niveau de la zone frettée et diminution du
nombre de spots de contact électrique

6- Augmentation de I'épaisseur de la couche de débris oxydés et de la couche d’oxyde
formée, jusqu'a atteindre une valeur de la résistance de contact non acceptable

Notons que dans ces observations, la présence d'une couche d’intermétallique, méme
minime, n’est pas prise en compte.

Des analyses comparatives ont été menées sur des échantillons ayant subi 8000,
16800 et 48000 cycles de fretting (Fig. 2.14) :
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Figure 2.14 : Caractéristiques de la zone endommagé e par fretting aprés a) 8000 cycles, b)
168000 cycles et c) 48000 cycles.
A gauche, morphologie de surface de la zone frettée
Au centre, profil de surface selon la ligne tracée sur les clichés MEB
A droite, profil de composition selon la ligne trac ée sur les clichés MEB [2.32]
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Ces caractérisations indiquent que pour les premiers cycles, la trace de fretting est
peu étendue et les débris apparaissant en clair sont éjectés hors de la trace. La surface est
creusée de maniere non uniforme et le signal de I'oxygeéne est encore peu présent.

Pour un nombre de cycles intermédiaire, la trace est plus importante et les débris
clairs sont éjectés sur le bord de la trace de fretting. On peut noter que la surface est
relativement endommagée et on observe une morphologie présentant des craquelures au
centre de la trace, provoquant une délamination. Ceci permet la formation de débris, qui
s’oxydent avant d’'étre rejetés en périphérie. Le profil de surface montre un creux plus
uniforme au centre et le signal en oxygene est plus important.

Pour 48 000 cycles, on observe des débris non seulement autour de la trace mais
aussi dans la trace. Leur quantité est plus importante. La trace est trés creusée et la surface
ou le substrat est mis a nu est plus étendue (Fig. 2.15).

En résumé, le fretting-corrosion provoque une usure progressive du revétement.
L'oxydation génére des débris qui sont dans un premier temps rejetés autour de la trace de
fretting. Lorsque l'usure devient trop importante, les débris oxydés se maintiennent sous le
point de contact, provoquant lisolation électrique au passage de cette interface. La
conséquence est la microcoupure électrique.

2.4.2.2- La modélisation du fretting-corrosion

Selon Hammam :

T. Hammam a effectué des travaux afin de modéliser les différentes étapes
caractéristiques du fretting [2.25]. Les expériences sont réalisées sur un substrat CuSn4
revétu d’étain au trempé sous forme d’un contact sphére/plan. Un traitement thermique d’1lh
a 173<T est pratiqué afin d’obtenir des intermétall iques : CugSns (0.6 um a 1 pm) et CuzSn
(0.1 & 0.3 um) sont identifiés.

T. Hammam distingue 3 stades (Fig. 2.15) :

- Durant le premier stade, de l'usure est observée.
- Durant le deuxieme stade, le contact s’établit sur les intermétalliques
- Durant le troisiéme stade, le substrat est atteint.

Le dépdt d'étain au trempé forme une couche isolante du fait de I'oxydation
superficielle. Durant le stade 1, les premiers cycles ont pour effet de briser cette couche
fragile avant de glisser sur le revétement d’étain. La chute du coefficient de frottement
provient certainement du comportement des débris oxydés agissant a la maniere de billes de
roulement sous le point de contact. L'usure intervient ensuite, et le contact s’établit sur les
intermétalliques. Durant I'étape 2a, il y a formation de débris oxydés, certainement par
échauffement de la connexion due a la friction. La conséquence est la réduction de l'aire de
contact et une augmentation du nombre des spots de contacts, d’ou une augmentation de la
différence de potentiel & l'interface entre les deux parties du contact électrique. Lorsque le
nombre de spots de contact est insuffisant, on assiste a une augmentation importante de la
résistance de contact. (stade 2b). L'ensemble des résidus accumulés, assez durs, abrase la
couche d'intermétalliques. On glisse ensuite directement sur le substrat (stade 3).
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Selon Hammam [2.26], le stade 1 est régi par I'adhésion et l'usure, avec une aire de

contact circulaire :

Le modele de comportement s’écrit: R, zg (

Avec :

Rc, rayon de contact

p, résistivité du matériau

T , contrainte de friction, dépend de la force normale
C, force constante

F, force d'étirement tangentielle

T

F-c)

(11)

Le modele (Fig. 2.16) correspond aux résultats expérimentaux et montre que le stade
1 du fretting est régi par les propriétés mécaniques du revétement et la force normale

appliquée, en accord avec la théorie de Hertz.
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Figure 2.16 : Application du modéle sur le stade 1 du fretting, dans le cas d'un étain
d’'épaisseur 10 um déposé au trempé [2.10]

Modélisation du deuxieme stade du fretting :

Hammam pense que le deuxiéme stade du fretting est régi par la formation d’oxydes, en
omettant 'usure et les variations de température au niveau de la surface de contact. L'auteur
utilise le modéle de Greenwood [2.33] pour décrire la résistance de contact avec une
répartition de spots de contacts uniformément répartis et décrit la croissance d’oxyde avec
un modele parabolique.

Au final le modeéle s’écrit :

1 1
Uc=lpl <+ f 3 12
D (12)

nodo(l—\/ﬁ)

Avec :

Uc, différence de potentiel mesurée au cours de I'essai

I, courant appliqué

p, résistivité du revétement

ne, nombre de spots de contact

do, diamétre des spots de contact

t, temps

kox, CONstante d’oxydation parabolique, proportionnelle au coefficient de diffusion de I'oxygene dans le
matériau du revétement
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Figure 2.17 : Représentation du modeéle de Hammam su  r le stade 2a du fretting [2.10]

Ainsi, on peut dire que la résistance de contact mesurée lors d'un frottement sur des
intermétalliques est directement liée a la diminution de la taille de spots de contact due a un
mécanisme d’oxydation par échauffement (Fig. 2.17).

Selon Park :

Park et col. [2.34] définissent des équations empiriques a partir d'un contact
électrique simplifié (couple étain/laiton), sur la base d'un lissage des courbes
expérimentales. Le premier modele développé par Park et col. [2.34] tient compte de la
température du contact :

Int:é+B (13)
T

Avec :

t, durée de vie du contact

B, constante indépendante de la température

T, température du contact en Kelvin

A, facteur indiguant la sensibilité a la température du contact testé.

Ce modéele s'applique bien a la réalité pour une plage de fréquence de test de 1 a 10Hz
Un second modéle de Park et col. développe le premier et introduit des notions
supplémentaires, telles que la corrosion et I'usure, et est de la forme suivante :

Int = A{%)Z +B(Hz)’ +c(%j +D(Hz)+ E(%j(Hz)+ F (1)
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Avec (Hz), fréquence du test.

Ce modéle s’applique pour des températures entre 25 et 155C Deux séries de
valeurs pour les parameétres A a F sont ainsi données pour représenter le comportement réel
en fretting-corrosion : le plan A décrit la durée de vie en fretting a basse fréquence et basse
température. Le plan B décrit la durée de vie en haute fréquence et haute température (Fig.
2.18).

000275 1/T[K]
06.0025

Fig. 7. The failure-time estimation models (a) for plane A and (b) for plane B.

Figure 2.18 : Modéle en durée de vie d'un contact € lectrique en 3D [2.34] a) basse fréquence et
basse température, b) haute fréquence et haute temp  érature. Notons que les valeurs de In t
donnent des durées de vie assez faibles (2600s pour  In t=8)

Ainsi, Park décrit un modele de durée de vie d’'un contact électrique en utilisant une
équation du second ordre (en fréquence et en inverse de température), mais les valeurs du
modéle ne sont valables que sur un laiton étamé, et pour une gamme de fréquence et de
température limitée.

Selon N. Benjemaa :

Benjemaa et col. ont initié le maillage d’un contact sphere/plan cuivreux [2.35] (fig.2.19) :
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Figure 2.19 : Maillage d’un contact sphére/plan se  lon N. Benjemaa et col. : a) sans rugosité, b)
avec rugosité [2.35]

Ce maillage sert & modéliser la mécanique du contact, en indentation, en insertion et
en fretting (50um, 1Hz) dans une gamme de force de contact de 1 a 100N.

Concernant l'indentation et l'insertion, une loi de comportement de la résistance de
contact (Rc) est appliquée en fonction de la force de contact (F) selon :

Rc=KFc™ (15)

Pour le comportement en fretting, plusieurs stades sont mis en évidence et aucune loi
ne permet de décrire la résistance de contact tout au long de sa durée de vie (Fig. 2.20).

100

CT0250 (C)

Re(mi)

C12200 (A}

i 100 1000 1000

Numbers of fretting cycle

Figure 2.20 : Comportement en fretting de deux alli  ages cuivreux et modélisation numérique,
selon N. Benjemaa et col. [2.35]
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Seule la phase d’augmentation de la résistance de contact autorise I'utilisation d’une
loi de puissance, en exposant 4, par rapport au nombre de cycles, N. En résumé, Benjemma
tente la modélisation numérique d’'un contact électrique et de son comportement en fretting-
corrosion. Un simple alliage cuivreux est utilisé, et ne représente pas la réalité car les
alliages sont rarement utilisés sans revétement. Le maillage d’'un revétement est donc
nécessaire.

Les études concernant la modélisation d’un contact, des étapes du fretting ou encore
de la modélisation de la durée de vie sont peu nombreuses et limitées par le fait qu'il est
difficile de modéliser la formation d’'un troisieme corps oxydé, de I'évolution des débris
formés et de 'aspect aléatoire de leur position au niveau au niveau du point de contact. En
revanche, les nombreuses études expérimentales permettent de mettre en évidence
linfluence de chacun des parameétres du contact électrique sur la dégradation des
performances électriques.

2.4.3- Comportement des revétements d’étain au fretting-corrosion

2.4.3.1- Influence de la géométrie

La géométrie des contacts dépend des fournisseurs et peut modifier I'usure et la
résistance électrique. Elle peut induire la présence plus ou moins marquée de particules
d’usure au point de contact [2.36]. Par allleurs, la géométrie, couplée a la force de contact,
conditionne l'aire de contact électrique : Le design d'un contact électrique doit étre un
compromis entre une aire de contact suffisante pour le passage du courant, mais de
géométrie telle que l'insertion suffit & briser la couche d’oxyde présente en surface [2.37].

Enfin, la géométrie au point de contact autorise un certain degré de liberté dans le
mouvement : un contact cylindre/plan différe d’'un contact sphere/plan dans le sens ou une
sphére posséde un degré de liberté de plus pour le mouvement. Ainsi certaines formes vont
permettre davantage I'éjection des débris en dehors de la trace de fretting.

La présence de cavités sous le point de contact a une double incidence. D'un coté
elles peuvent autoriser l'accumulation de débris oxydés et provoquer des coupures
électriques, mais d’un autre elles peuvent permettre de stocker une réserve de lubrifiant.

2.4.3.2- Influence de I'amplitude de déplacement

Park et col. montrent ici qu'une fréquence élevée et une faible amplitude favorisent
une augmentation plus rapide de la résistance de contact (Fig. 2.21).

D’une maniére générale, un débattement plus important va favoriser le « nettoyage »
des surfaces en contact en favorisant I'éjection des débris en bout de trace, évitant ainsi
'accumulation des débris isolants : cette affirmation n’est valable que pour les tests peu
sévéres, car un débattement excessif provoque également une usure prématurée du
revétement : en atteignant le substrat, I'oxydation sera plus rapide et les coupures
électriques interviendront plus tét.
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Figure 2.21 : Durée nécessaire pour atteindre lava leur de 100 mOhm pour la résistance de
contact. La température est fixée a 'ambiante, I'n  umidité relative a 55%, la charge normale a
0,5N et le courant a 0,1A. Deux débattements sontc  omparés, + 5 et 25 um [2.32]

Par ailleurs, la conclusion tirée par Park ne peut étre vraie que dans le cas ou on a un
glissement partiel des surfaces en contact, c'est-a-dire quand le débattement n’'est pas
complétement compensé par I'élasticité des matériaux. Dans le cas contraire, on est en
régime d’adhésion, comme cela a été montré par Hannel [2.31] au chapitre 3.2.1 (fig. 2.13),
et la durée de vie du contact est infinie.

2.4.3.3- Influence de la fréquence

Antler [2.38] mentionne que plus la fréquence du mouvement est élevée, plus
laugmentation de la résistance de contact est tardive d’'un point de vue du nombre de
cycles. En effet, I'explication avancée est en relation avec la cinétique d’oxydation de I'étain :
plus la fréequence est élevée, moins la durée d’exposition a I'air libre de la surface du point de
contact est importante, entre deux passages au point de contact. L’oxyde croitrait donc
moins facilement, et le phénoméne de fretting-corrosion est moins important. Notons que
cette affirmation va a I'encontre des résultats obtenus par Park [2.32] en figure 2.19. Pour
Park, une fréquence plus élevée provoque une usure plus rapide du revétement, entre 3 et
20Hz. Les deux auteurs avancent donc des mécanismes de dégradation différents pour
expliquer leurs résultats.

Enfin, J. Ambier et col. [2.39] affirment ne pas avoir déterminé clairement l'influence
de la fréquence sur la durée de vie du contact, entre 25 et 150Hz. Il semble donc que la
fréquence soit un parametre dont le rdle est difficile & déterminer, avec des influences
diverses selon la gamme de fréquences des tests effectués.

2.4.3.4- Influence de I'épaisseur de revétement

Les mécanismes d'usure et de frottement dépendent du rapport de dureté entre le
substrat et le revétement, de la rugosité de surface, de I'épaisseur du revétement et de
'oxydabilité. Il existe une épaisseur optimale qui permet d'obtenir un bon comportement
électrique sous sollicitation en vibration. [2.40]
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Le Gall a testé différentes épaisseurs de revétement d’étain en fretting : 0, 0.2, 0.5, 1,
2,5, 10 et 20 um. Les parameétres de vibrations sont 200 Hz et 40 um d’amplitude créte a
créte. La distance de vibration cumulée permettant I'apparition de défauts électriques est
ensuite représentée en fonction de [I'épaisseur d’étain. L’épaisseur présentant les
performances maximales se situe entre 0.5 et 2 um (Fig. 2.22).

des Ters défauts electriques (m)

Distance de vibration pour I'apparition

0 5 10 15 20 25
Epaisseur de revétement d'étain {um)

Figure 2.22 : Influence de I'épaisseur d’étain sur le comportement au fretting [2.40]
2.4.3.5- Influence de la température

Les véhicules sont parfois soumis a un environnement sévere, hotamment en terme

de température. Les connecteurs sont répartis en différentes classes dans le cahier des
charges. Certains sont disposés dans I'habitacle et sont peu soumis a de brusques et
fréquentes variations de température. D’autres sont situés sous le capot moteur et peuvent
subir des cycles de montée et descente en température, selon le fonctionnement de
'automobile. Les températures peuvent dépasser les 150C dans certains cas.
Les propriétés physico chimiques des matériaux peuvent évoluer de facon réversible ou non
en fonction de la température. Ainsi, réaliser des tests de fretting en température
environnementale permet de mieux cerner des différences. Une exposition prolongée a une
température favorise la formation d’intermétalliques entre le cuivre et I'étain, et augmente
également la cinétique d'oxydation du revétement. Mais les caractéristigues mécaniques du
matériau de contact peuvent également jouer un réle : Park et col. ont testé le méme banc
de fretting a différentes températures [2.41]. Les différences observées sont présentées en
figure 2.23.

La meilleure performance électrique est obtenue pour un essai a 85T (Fig. 2.24), car

a cette température, on assiste a un adoucissement de I'étain : le revétement devient plus
mou et le contact entre les deux surfaces est favorisé.
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Figure 2.23 : Résistance de contact en fonction du nombre de cycles pour un cuivre étamé, a
différentes températures : a) 25, b) 85C, ¢)125° C [2.40]
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Figure 2.24 : Nombre de cycles pour atteindre le se  uil de 100 mOhm a différentes températures.
Les autres parametres fixés sont : amplitude + ou — 90 um, fréquence 10 Hz, charge normale
0,5 N, humidité relative 55% et courant imposé 0,5  A. Le nombre de cycles correspondant est

indiqué en rouge [2.32]

Park et col. montrent qu'il existe une forte dépendance de la résistance de contact vis
a vis de la température: Dans le domaine de température correspondant a un
adoucissement de I'étain, les performances électriques sont meilleures (Fig. 2.25).
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2.4.3.6- Influence de I'humidité

Park montre que le comportement au fretting est meilleur quand I'humidité relative est
supérieure a 85% [2.32]. On peut considérer ceci comme paradoxal car on peut penser que
'humidité est un facteur accélérateur pour le phénomene d’oxydation. Néanmoins, Park
démontre ici que la condensation de la vapeur d’eau sur le connecteur agit comme un
lubrifiant et permet au connecteur de conserver une faible résistance de contact pour un
nombre de cycles plus important.

Van Dijk [2.42] montre le méme phénomene en comparant le comportement au
fretting en atmosphére asséchée, en atmosphére ambiante et en atmosphére humide, pour
I'étain (Fig. 2.25).
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Figure 2.25 : Influence de I’humidité sur le compor  tement au fretting [2.42]

Cette tendance semble étre confirmée quelle que soit la nature du revétement (Fig. 2.26) :
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Figure 2.26 : Influence de I'humidité relative sur la durée de vie de différents revétements [2.42]
None : sans revétement, hdt : hot dipped tin, IMP : intermétallique, Au : or, Ag : argent
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2.4.3.7- Influence de la force normale

La force normale appliquée est le parameétre permettant un contact physique entre le
clip et la languette et autorisent un passage du courant. Une force normale trop faible ne
permettra pas de briser la couche d'oxyde isolante et au contraire, une force trop élevée
provoquera une usure importante de la surface. Park a étudié l'influence de la force de
contact dans un domaine variant de 0,1 a 2N. Il confirme que le taux d’usure est plus élevé a
forte charge et que le taux d’oxydation est plus élevé a faible charge [2.32]. Les résultats
montrent que les performances électriques sont mauvaises pour une charge de 0,1 N et
meilleures pour 1N ou 2N : la résistance de contact est plus stable pour une charge normale
plus élevée, et reste a un niveau acceptable pour un nombre de cycles plus important.

J Ambier et col. [2.39] ont étudié linfluence de la force de contact sur le
comportement électrique a long terme des contacts. lls en tirent deux conclusions :

- Une force de contact faible entraine un comportement électrique instable, avec de
fortes variations tout au long de la durée de vie du contact.

- Une force de contact plus importante maintient une valeur basse et une bonne
stabilité de la résistance de contact, mais provoque de l'usure, qui engendre une
croissance soudaine de la résistance des que le revétement est completement usé et
gue le contact s’établit directement sur le substrat.

En d’autres termes, en fonction du matériau de contact, un compromis doit étre trouvé avec
une force de contact suffisamment élevée pour favoriser une bonne stabilité et suffisamment
faible pour ne pas accélérer le phénomene d’'usure.
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Résumé du chapitre 2:

L'interdiffusion cuivre/étain est un processus activé thermiguement. Les intermétalliques
formés sont plus durs et moins conducteurs que I'étain seul et leur croissance suit une loi
parabolique en premiere approximation. Deux couches sont formées au dessus de 60<C :
CueSns (n) et CusSn (€). Ces couches se forment par croisement d’un flux d’atomes d’étain
vers le cuivre et inversement pour les atomes de cuivre. Ces flux ne sont pas identiques,
d’ou un déplacement de l'interface cuivre/étain, également appelé effet Kirkendall.
L'élévation de température peut provenir de I'environnement automobile mais peut
également étre le fait d’'un échauffement au point de contact : on parle alors d’effet Joule. Le
phénomeéne produit une augmentation de la température au point de contact et est provoqué
par la constriction des lignes de courant au passage de l'interface entre les parties male et
femelle. La contribution de I'effet Joule au vieillissement est peu connue et nécessite d’étre
étudiée.

Le principal mode de défaillance des connecteurs est le fretting-corrosion : il est caractérisé
par un mouvement réciproque de glissement au point de contact (aspect tribologique),
associé a I'oxydation du revétement. L'action conjuguée de ces deux phénomeénes entraine
la formation d’un troisieme corps isolant sous le point de contact, provoquant I'apparition de
microcoupures. De nombreuses études traitent du comportement au fretting-corrosion.
faisant varier plusieurs parametres : les matériaux et leurs caractéristiques, la géométrie de
contact, 'amplitude de glissement, la force normale, la température, I'’humidité, la fréquence,
l'utilisation d’un lubrifiant... Ces essais ne sont pas normalisés et par conséquent, peuvent
difficilement étre comparés entre eux. Peu d'études incluent le parametre « vieillissement du
matériau » dans le comportement au fretting.

Summary of the second chapter:

Interdiffusion between copper and tin is a thermally activated process. Tin-copper
intermetallics formed are harder and less conductive than pure tin, and their growth follow
roughly a parabolic law usually. Two layers are formed above 60C. Cu¢Sns (n) and CusSn
(€). These layers are formed by a flow of Cu atoms toward the Sn side and reciprocally.
These flows are not equal, that is why an interface displacement is observed, called
Kirkendall effect.

The increase in the temperature at the contact point depends on the automotive environment
but is also determined by a heating at the contact point: this phenomenon is called Joule
effect. It produces a heating at the interface of the contact point due to the constriction of the
current lines when going from the male to the female part. The contribution of Joule effect to
the temperature increase is not well known and needs to be studied.

The main failure mode of connectors is called fretting-corrosion: it consists in a reciprocating
movement of the two parts of the contact (tribological aspect) and in oxidation of the coating.
These two phenomena lead to the formation of a third body made of oxide fragments at the
contact point, causing electrical micro-cuts. Many studies were made concerning the
behavior to fretting-corrosion, including variation of several parameters: materials and their
characteristics, contact geometry, movement amplitude, normal force, temperature, humidity,
frequency, use of a lubricant.... These tests are not normalized and therefore, results are
difficult to compare to each other. Few studies are taking material ageing into consideration
when making fretting-corrosion tests.
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CHAPITRE 3 :

Les contacts électrigues en régime statique
Vieillissement des matériaux en température
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Dans ce chapitre on abordera le vieillissement des matériaux utilisés en connectique, et
les résultats obtenus suite a ces traitements de vieillissement. La proximité du moteur, par
exemple, est un facteur qui augmente la température des connecteurs, accélérant la
dégradation des matériaux par formation de phases intermétalliques. L'étamage est en
général préconisé pour une utilisation jusqu'a 125°C, mais on rencontre parfois des
températures pouvant aller jusqu’a 150C en environ nement moteur. L'étude thermique sera
donc réalisée a 125 et 150<C.

L'élaboration des couples substrats/revétements est ensuite détaillée, en utilisant un
procédé électrolytique. Le protocole de vieilissement thermique, la préparation des
échantillons et les moyens de caractérisations seront ensuite précisés. Enfin, la cinétique de
formation de ces intermétalliques sera calculée, en fonction de la nature du substrat cuivreux
utilisé, du type d’étamage, de I'épaisseur du revétement, de la présence ou non d’'une sous-
couche de nickel. Les différences seront interprétées sur la base des mécanismes
d’interdiffusion, notamment grdce a un procédé récent de préparation d'échantillon, le
polissage ionique, qui permet d’avoir acces a de multiples informations, notamment sur la
cristallographie des phases formées.
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3.1 — Matériaux de I'étude

3.1.1 — Alliages cuivreux utilisés comme substrats

Les alliages de I'étude pour Renault ont été définis en partenariat avec Griset. Notre
choix s’est porté sur quatre nuances distinctes afin d’avoir une idée du comportement des
différentes familles d’alliages utilisées en connectique.

» L'alliage CuFe2P est classiquement utilisé en connectigue, notamment avec de
I'étain mat, pour des applications limitées a 125<C.

* Le bronze CuSn4P est lui aussi utilisé plus largement en électronique : son étude
présente un intérét dans le sens ou I'étain est ici utilisé en élément d’alliage. Il
pourrait donc modifier I'interdiffusion cuivre/étain

* Le laiton Cuznl5 est utilisé uniguement pour les parties méales des connecteurs, du
fait de son mauvais comportement en relaxation. Il est également connu pour
développer peu d’intermétalliques, et on [Iétudiera ici afin dinterpréter son
comportement.

* La nuance CuzZn9Sn3, également appelée chrysocale, a été choisie pour plusieurs
raisons : elle est peu colteuse et relaxe moins qu’un laiton classique. Sa forte teneur
en zinc laisse présager un bon comportement vis-a-vis du développement des
intermétalliques.

nuances CuFe2P | CuSn4P | CuzZnl5 | CuZn9Sn3
recuit recuit recuit recuit

Dureté HV 102 86 77 90

Rm (MPa)

sens long/ | 365/346 | 369/350 | 322/309 | 333/306

transverse

SEG%"QFI’(‘;?IQ . | 105353/ | 86131/ | 101181/ | 116920/

travers 103933 | 109903 | 95409 111838

Tableau 3.1 : Caractéristiques mécaniques des subst  rats fournis

Tous les substrats du tableau 3.1 ont été attaqués chimiquement apres préparation
en coupe. Une solution contenant 5g de perchlorure de fer (FeCl;), 15 mL d’'acide
chlorhydrique (HCI) et 100mL d'éthanol a été préparée. Apres 10s dans cette solution, la
microscopie optique révéle la microstructure :

e CuFe2P présente une granulométrie tres fine mais les grains semblent peu isotropes
pour le substrat recuit.

» CuSn4P réagit tres bien a 'attaque chimique, sa granulométrie est bien visible et la
taille de grain est assez grossiére
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¢ CuZnl5 présente les mémes caractéristiques que CuSn4P : sa granulométrie est du
méme ordre de grandeur

¢ CuZn9Sn3 posseéde une taille de grain tres fine (Fig. 3.1).

3.1.2- Revétements

3.1.2.1- Principe du revétement électrolytique

L'électrodéposition est un procédé permettant le placage d'une fine couche
métallique sur un substrat. Cette méthode est exclusivement réservée aux substrats qui sont
de bons conducteurs électriques [3.1]. Pour appliquer le revétement, le substrat, qui
constitue la cathode, est plongé dans une solution contenant les cations du métal a déposer
(électrolyte). La cathode est reliée a la borne négative du générateur. L’anode est constituée
du métal & déposer sous forme solide (I'étain ou le nickel dans le cas de cette étude) et est
reliée a la borne positive. Quand une différence de potentiel est appliquée entre les deux
électrodes, il en résulte une oxydoréduction au cours de laquelle les cations du bain sont
réduits et viennent se déposer sur le substrat, tandis que I'anode se dissout petit a petit pour
remplacer les ions du bain.
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L’épaisseur de métal déposée suit la loi de Faraday :

M

Saemen ™ St xd Surt, xd,,  xnxF .
urcathode cathode urcathode élément n

élémentdéposé _ I Xt 1
- élément ( )

Avec :

- Meiémentdspose; Masse atomique de I'éléement déposé
- dgiement, densité de I'élément déposé

- F, constante de Faraday

- n état du métal, nombre d’oxydation

- t, temps d'immersion en s

- i, intensité du courant appliqué en A

- Surfeamode, SUrface totale immergée

- K, rendement de la réaction, inférieur ou égal a un

Conditions relatives aux dépbts d’'étain et de nickel :

Les dépbts électrolytiques ont été réalisés lors d’'un séjour a l'usine PEM (Siaugues
Sainte Marie)

Le tableau 3.2 répertorie les conditions utilisées pour les élaborations des couples
substrats/revétements de cette étude :

Sn Ni
Surf catmode 70x150 ou 70x180 mm? 70x150 ou 70x180 mm?
Méiémentdéposé 118,7x10° kg/mole 58,69x10° kg/mole
dgiement 7310 kg/m® 8902 kg/m®
F 96500 Ch 96500 Ch
i Densité max 1000 A/m? Densité max 1000 A/m?
n +2 (Sn?" +2 (Ni*h
K 1pour Sn mat, <1 pour Sn brillant <1
t Variable a ajuster Variable a ajuster

Tableau 3.2 : Conditions utilisées pour les dépbts électrolytiques d’étain et de nickel sur les
substrats cuivreux

La surface de la cathode est de 70x180 mm? pour tous les substrats sauf le bronze,
puisque celui-ci a été fourni avec une largeur moins importante. L'intensité est réglée pour
que la densité de courant soit inférieure & 1000 A/m?, selon les dimensions des plaques
immergées. Le calcul de K se fait par des expériences préliminaires: des mesures
d'épaisseur déposées permettent de déterminer le rendement de la réaction. Suite a ce
calcul, la seule variable & ajuster d'aprés la relation de Faraday (relation (1)) demeure le
temps d'immersion, qui permet ainsi de garantir I'épaisseur de revétement nominale
souhaitée.
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Nature des bains et réactions chimigues :

Les bains destinés aux revétements électrolytiques ont des compositions couramment
utilisées pour des applications industrielles (Tab. 3.3). Les compositions sont indiquées pour
des bains de 2L :

Ni ductile Sn mat Sn Brillant
(Bain & 70C) (Bain 4 60C) (Bain a 30C)
HZO HZO

H,O
Sn(CH,S03), (300g/l)
CH,3SO5H (9509/1)

« KB13 » (antioxydant) 44ml . :
NaOH (32g/l) « TP12 » (tensioactif) 5ml Teq3|oact|f (100g)
H,SO, (40g/1) Brillanteur (70g)

NiSO, (500g9)
NaBr (10g/1)

Sn(CH3S03), (300g/1)
Antioxydant (2g)

Tableau 3.3 : Composition des bains électrolytiques pour les deux types de revétements
utilisés ainsi que la sous-couche de nickel

Chaque bain contient :

- deleau

- un sel délivrant le cation métallique (sulfate de nickel, méthanesulfonate d’étain)

- un acide permettant la stabilisation du bain & pH faible (acide borique, acide
méthanesulfonique)

- des additifs permettant de contenir des réactions parasites ou de donner certaines
propriétés au revétement, en contrélant les processus de germination/croissance des
grains formés.

Parmi les additifs, on trouve notamment :

les antioxydants

= ils évitent 'oxydation des cations métalliques & un degré d’oxydation plus élevé
les tensio-actifs

= ils évitent le démouillage de [I'électrolyte en surface du substrat, permettent
’'hnomogénéité du dépbt et améliorent le pouvoir couvrant
les brillanteurs

= ils permettent de donner au revétement un aspect brillant. Ce sont des molécules
organiques (souvent des aldéhydes), qui agissent comme des tensio-actifs. Leur
dégradation est rapide en température. Pour cette raison, la température d’'un bain
brillant est souvent limitée a 30C

Une fois ces bains mis en place, le dépét est réalisé. Les réactions chimiques d’oxydo
réduction sont alors [3.2] :

Srt*+2e - Sn  alacathode

Sn- St +2e  alanode,
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dans le cas de I'étamage.

L'utilisation d’un antioxydant sert & empécher la réaction : Srt* — Srf* +2e” de se produire.
Dans le cas du nickel, la réaction est conditionnée par la formation d’'un hydroxyde, et la
réduction du cation pour former le dép6t de nickel se fait donc en deux temps [3.3] :

NiZ* +H,0 - NiOH* +H*
NiOH* +e” - NiOH,,

Lors de la deuxieme étape, deux mécanismes sont ensuite possibles pour la formation du
nickel métallique en surface du substrat :

NiOH_, + NiIOH" +3e” - 2Ni+20H"~ ou
NiOH_, +H" +e” - Ni+H,O
Globalement la réaction peut simplement s’écrire :

-2 - L
Ni®" +2e” - Ni ala cathode, et

Ni - Ni?" +2e arlanode.

En plus de la réaction d’oxydation des cations métalliques (contenue par I'utilisation d’'un
antioxydant), d’autres réactions parasites peuvent survenir, si la densité de courant choisie
est trop élevée :

2H,0 - O, +4H" +4e” Il s’agit de I'électrolyse de I'eau

La conséquence de cette réaction se traduit par un dégagement gazeux, qui fait diminuer le
rendement de la réaction selon :

2H"+2e" - H, ou H,O+e - OH‘+%H2

En conséquence il est indispensable de se limiter & une densité de courant inférieure a 1000
A/m?. Généralement, le rendement de la réaction d’oxydo-réduction est moins élevé dans le
cas d’'un nickelage que dans le cas d’'un étamage.

Réalisation des revétements :

Les substrats sont découpés sous forme de plagues. Les échantillons sont ensuite
préparés en vue de I'immersion dans le bain électrolytique. Un dégraissage est d’'abord
pratiqué, par voie électrolytique, dans une solution alcaline : I'électrolyse de la solution
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alcaline intervient donc en surface du substrat, sans toutefois attaquer l'alliage cuivreux. Un
décapage est ensuite réalisé pour retirer les oxydes et les sulfures: les plaques sont
plongées pendant quelques secondes dans une solution acide puis rapidement passées
sous 'eau courante, a température ambiante. Un repéere est marqué sur chaque plaque afin
de déterminer la limite de la partie immergée dans la solution électrolytique : pour assurer
une épaisseur de revétement précise, il est indispensable de connaitre la surface immergée
(relation (1)).

Les revétements sont réalisés en bécher de contenance 2L dans des conditions de
laboratoire (Fig. 3.2). Aprés avoir réalisé le dépbt chronométré, les plaques sont rincées a
I'eau et séchées a I'air comprimé.

-+
X x X
] s Cathode
Electrolyte (substrat)
//_/b'
Anode
Ni ou Sn
Agitation /
magnétique

Figure 3.2 : Installation de laboratoire pour réali  ser les dép6ts électrolytiques de cette étude

La liste des couples substrats/revétements élaborés par voie électrolytique est
donnée en tableau 3.4: ces différentes combinaisons ont pour but d’identifier I'influence de
différents facteurs concernant l'interdiffusion entre les éléments présents dans le substrat et
dans le revétement, a l'origine de la croissance des intermétalliques.

Des expériences de vieillissement vont étre menées afin de révéler des différences de
comportement suivant :

- la nature de I'étain (brillant ou mat)
- la nature du substrat (notamment l'influence des éléments d’alliage)
- la présence d’'une sous-couche nickel utilisée en tant que barriére de diffusion

CuFe2P CuSn4P Cuznils CuzZn9sSn3
recuit recuit recuit recuit
Snmat 3 20 2 > 2
pm
Sn
brillant 3 10 2 2 2
pm
Ni 1 um
et Sn mat 10 2 2 2
3 um

Tableau 3.4 : Combinaisons substrat/revétement élab

orées pour cette étude, exprimées en

nombre de plaques
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3.1.2.2- Méthodes de caractérisation des matériaux

Contrble de I'épaisseur des revétements :

Le contrble de I'épaisseur des revétements est indispensable pour deux raisons :

- pour contrbler le rendement de la réaction chimique (valeur de K dans la relation (1))
et ainsi ajuster le temps dimmersion des plagques pour obtenir I'épaisseur de
revétement souhaitée

- pour assurer une bonne reproductibilité et homogénéité des épaisseurs des
revétements et mettre de c6té de maniére systématique les plaques présentant des
épaisseurs peu ou trop épaisses, ou bien inhomogenes.

Ce contrble a été effectué par un moyen de caractérisation rapide, la fluorescence X:
lappareil est constitué d'un tube générateur de rayons X, qui irradie la surface de
'échantillon en passant a travers un diaphragme (Fig. 3.3). Ceci provoque I'excitation des
atomes de surface et I'expulsion d’électrons de la couche interne. Le retour a un état stable
de l'atome par remplissage des couches électroniques inférieures est accompagné par
I'émission de photons. Un détecteur recueille ces photons et réalise un spectre en les triant
par énergie. L'intensité des raies est fonction de I'épaisseur de matiere traversée, et ceci
permet de remonter a I'épaisseur de revétement, des que l'irradiation atteint le substrat.

L’identification élémentaire et les mesures des épaisseurs s’effectuent par comparaison
avec des spectres constituant une base de données présente dans le systeme
d’instrumentation de I'appareil. La base de données est complete et autorise une faible
erreur, méme lorsque certains éléments sont présents a la fois dans le revétement et dans le
substrat (cas, par exemple, de I'étain sur un bronze).

Tube génératewr de rayons X

= Anticalhoce
Cathode
e )

¥ Comptage

Dérecteur

Ili"-
Diaphragme K\J Signaux Eneigia

/;avonnement Auorescent
Revétemant

N

[ =
4 1— Substrat
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Figure 3.3 : Schéma de principe de la fluorescence X [3.4]

Dans les conditions de laboratoire, les variations d'épaisseur sont toujours identiques.
Pour une plague immergée verticalement, I'épaisseur augmente lorsqu’on :

- se déplace vers le haut de la plaque

- se déplace vers le bord gauche ou droit de la plaque (Fig. 3.4)

Partie émergée

Partie immergée S

@® <« Zone d'épaisseur
\ minimale

- o,

o

Zones d’épaisseur
maximale

Figure 3.4 : Inhomogénéité d’épaisseur sur les plag  ues revétues

Les mesures successives indiquent de fortes disparités sur les bords gauche, droit et
le bas de la plaque. En conséquence, les seules zones correspondant a I'épaisseur
nominale & 10% pres ont été conservees et le reste est systématiquement chuté : 15 mm sur
chaque c6té ainsi que 35 mm en bas de plaque sont ainsi systématiquement hors
tolérances.

Caractérisations visuelles des revétements :

Les revétements ont été caractérisés en microscopie optigue et électronique a
balayage. Ces observations montrent de grandes différences en termes de granulométrie,
isotropie et comportement au pliage. Des images en microscopie optique ont été réalisées
en lumiere polarisée. A grossissement équivalent, elles révelent les différences de
granulométrie des revétements (Fig. 3.5).

Le revétement de nickel est constitué de grains de tailles tres différentes. Les grains
les plus gros se concentrent la ou le relief du substrat est accidenté. Ce revétement est
parfaitement couvrant mais recopie néanmoins le relief du substrat d’origine. L'étain mat, en
plus d’étre couvrant, masque complétement le relief de I'alliage cuivreux. La granulométrie
est tres homogéne et la taille de grain se situe aux alentours de 3 um. L'étain brillant
posséde une taille de grain trés fine (non visible en microscopie optique). Il est moins
couvrant que les autres types de revétements puisque des pores de faible taille sont
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observés par endroits. L'étain brillant recopie comme le nickel la rugosité

du substrat sous
jacent, mais sa granulomeétrie n’est pas visible car trop fine.

b F S I 2N

-

R e

‘-“\.n‘q

b ]
¥

les trois types de revétement

Figure 3.5 : Micrographies optiques de surface pour
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Une observation en microscopie électronique a balayage permet de monter a des
grossissements plus importants. L'observation en électrons secondaires permet d’obtenir un

contraste topographique (Fig. 3.6).

x5000 Sk ——————————— SkU Tmm
#2008 Sn moat E2CDM ENSHP HMAP

Etain brillant

e

% = =
x20000 o e e — SkU Emm
#2008 Sn brillant 2CDM ENSHP HMAP

Figure 3.6 : Images MEB de surface en électrons sec  ondaires des trois types de revétement
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Un grossissement de 20000 est a peine suffisant pour révéler la taille de grain de
'étain brillant : la figure montre une taille de grain disparate et souvent submicronique.
L’assemblage des grains est trés compact.

Ces observations donnent des informations sur les propriétés surfaciques des
revétements. L’étude présentée au paragraphe suivant porte sur l'interdiffusion cuivre/étain
et par conséquent, il est nécessaire d’avoir des informations sur la structure des dép6ts dans
le sens de la diffusion, c'est-a-dire dans le sens transverse a l'interface substrat/revétement.
Les revétements d’étain sont plutét ductiles et afin de les observer, une fractographie est
nécessaire : apres refroidissement dans I'azote liquide pendant plusieurs minutes, un pliage
de la plague a 180°est effectué pour observer la s tructure des revétements dans toute leur
épaisseur par le biais des fissures ainsi formées [3.2] (Fig. 3.7).

2 .00KkU Smm
@coM ENSMP MAP

Figure 3.7 : Images MEB en surface des fissures dan s un étain mat et un étain brillant aprés
fracture a la température de I'azote liquide

Ces fractographies indiquent que I'étain mat fissure par rupture fragile entre les grains.
Le revétement est constitué d’une « monocouche de grains » mats. L'aspect colonnaire n’est
pas véritablement observé pour ce type de revétement, car on a une taille de grain du méme
ordre de grandeur que I'épaisseur du revétement. L'aspect colonnaire (identifi€ notamment
par M. Jordan [3.2]) pourrait éventuellement étre vérifié en utilisant des revétements plus
épais. L'étain brillant présente des fissures plus nombreuses et communicantes. L'aspect
colonnaire est ici indiscutable.
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Aptitude a la mise en forme :

L'aptitude a la mise en forme est un critere important car dans la plupart des cas, le
revétement est appliqué sur le feuillard avant la mise en forme. Celle-ci s’effectue la plupart
du temps par matricage. Le matériau est donc sollicité en pliage et en compression. Les
feuillards revétus de I'étude ont été mis en forme par le biais d'un outil d’emboutissage
spécialement congu: cet outil possede une forme et une contre-forme. La partie male a été
usinée en tenant compte de I'épaisseur du substrat de cuivre & emboutir. De ce fait, on peut
considérer qu’'une pression moins importante s'exerce sur la partie mise en forme de
I'échantillon. La compression s’effectue a 5 kN durant une dizaine de secondes (Fig. 3.8).

T:‘\\ R2 =2mm

1 Ll
]

I

| e— R | Compression

Figure 3.8 : Test d'aptitude au pliage

Une observation de surface au MEB est ensuite effectuée afin de comparer la tenue
lors de la mise en forme des différents revétements (Fig. 3.9). Les deux types de
revétements ne se comportent pas de la méme maniére. L'étain brillant présente de larges
fissures alors que I'étain mat conserve son intégrité. En conséquence, un revétement d'étain
brillant devra étre appliqué apres mise en forme du substrat pour jouer son réle protecteur.
Dans le cas contraire, I'oxydation du cuivre pourra s’établir au niveau des fissures, par
pénétration de I'oxygene ambiant jusqu’a l'interface étain/cuivre. De ce fait, I'étain mat sera
privilégié pour I'étude du fait de son comportement ductile. Une mise en forme des plaques
de cuivre aprés dépdt d’étain est moins contraignant : en effet, la mise en forme provoque la
formation d'arétes et de zones pliées le long desquelles il est difficile de contréler I'épaisseur
de revétement déposée.
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Sk ————— i SkU Smm
#2008 BCDM ENSMP MAP

Etain brillant plié Etain mat plié
Figure 3.9 : Image MEB de surface sur les deux revé tements d’étain pliés

Il reste a vérifier que I'application d’une sous-couche de nickel ne nuit pas a cette
ductilité :

oz R = b LaZ
Sk Emm SOoOrm 1
2CDM ENSHMP MAP #2008 NI+SN MAT PLIE 2CDOM ENSMP HMAP

Nickel seul plié Nickel + étain mat plié
Figure 3.10 : image MEB de surface sur le nickel et sur I'étain mat + sous-couche nickel pliés

La figure 3.10 atteste de I'absence de fissures sur le nickel seul aprés mise en forme
(les bandes noires sur cette figure sont en réalité la rugosité de surface initiale du substrat,
que le nickel recopie, mais aucune fissure n’est formée). La mise en forme d'un substrat
revétu d’'une sous-couche nickel et d'un revétement d’étain mat ne pose pas de probleme : la
figure de droite ne montre aucune fissure. L’application d’une sous-couche nickel (ductile) ne
modifie donc en rien les propriétés de ductilité du revétement d’étain mat.
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3.2- Protocole de vieillissement et méthodes de car  actérisation des matériaux

3.2.1 — Protocole de vieillissement thermique

La formation d'intermétalliques par interdiffusion entre cuivre et étain est un
processus connu en connectique, mais peu étudié, notamment d’'un point de vue du type
d'étain et de l'influence des éléments d'alliage. La conséquence de cette formation sur la
durabilité des contacts est également peu appréhendée dans la bibliographie. On sait par
ailleurs que les contacts sont soumis a des températures pouvant aller jusqu'a 150C pres
du moteur. Pour cette étude, deux températures d’exposition ont été choisies : 125 et 150C,
correspondant a deux classes de température différentes dans le cahier des charges
Renault [3.5]. Les différents couples substrats/revétements élaborés (cf. 8 3.3) ont été
soumis a ce traitement pendant 100, 200, 500 et 1000h. Des fours tubulaires sous air ont été
utilisés pour ces expériences (Fig. 3.11). La température est maintenue a + ou — 2C au
centre du four, régulée par un thermocouple. Les plaques revétues sont introduites dans une
nacelle en réfractaire une fois la température stabilisée. Elles sont ensuite retirées a la fin du
traitement et refroidies a I'air libre jusqu’a température ambiante.

Figure 3.11 : Four tubulaire utilisé pour le vieill  issement thermique des échantillons

3.2.2- Préparation et moyens de caractérisation

La caractérisation doit permettre d'identifier les couches formées (phases) et leur
épaisseur. Pour obtenir ces informations, il est nécessaire de croiser plusieurs méthodes de
caractérisation : la microscopie électronique a balayage permet d’identifier la présence de
différentes couches par contraste chimique. La diffraction des rayons X permet d’identifier la
nature de ces phases. La microsonde de Castaing peut également permettre de localiser les
éléments (cuivre et étain) et de se rendre compte du role joué par les éléments d’addition.
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3.2.2.1- Préparation pour observation en coupe

L'observation en coupe au microscope électronique a balayage et l'analyse a la
microsonde de Castaing nécessitent une préparation en coupe de I'échantillon. Deux types
de polissage sont ici utilisés.

Préparation en polissage manuel :

Les échantillons sont enrobés dans une résine transparente de type époxy, dont la
polymérisation se fait & température ambiante, afin de ne pas échauffer I'échantillon durant
la prise. Le polissage grossier est d’abord réalisé avec du papier SiC de taille de grain 80,
160, 400, 600, 1200, 2500 et 4000. Le polissage de finition est effectué a I'aide d’'un drap dur
contenant une péate diamantée 3 um, suivi d'un drap mou contenant de la pate diamantée 1
pum. Les échantillons sont ensuite nettoyés par immersion dans un bain a ultrason contenant
de I'éthanol et séchés a l'air. Ce type de préparation provoque de I'écrouissage du fait de la
sollicitation mécanique lors de I'abrasion de matiére. Avant observation, un dépoét de carbone
est pratiqué afin de rendre I'ensemble conducteur.

Préparation en polissage ionique :

Pour ce type de préparation, I'enrobage n’'est pas nécessaire. Ce procédé est
relativement récent et permet d’obtenir un échantillon sans écrouissage apres polissage, ce
qui permet une observation ultérieure au MEB a la fois en contraste chimique et
cristallographique. L'appareil est un Cross Section Polisher SM-09010 (JEOL). L’échantillon
doit posséder une taille inférieure & 11x10x2 mm. Il est poli en coupe aprés avoir été collé
sur un support de molybdéne. Le polissage se pratique sous vide a l'aide d'un faisceau
d’argon (Ar*), comme indiqué en figure 3. 12. L’échantillon effectue une rotation durant le
polissage, ce qui permet une meilleure homogénéité. Pour ce type de matériau, les
conditions utilisées sont 6keV durant 3 ou 4h : ceci permet de polir I'échantillon sur toute son
épaisseur, rendant ainsi observable les deux faces du substrat revétu, comme indiqué en
figure 3.13.
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| Canan aiemns [Ar)

Caupe
polie

Figure 3.12 : Le polisseur ionique et son principe

Zone polie
Echantillon vu en coupe

Plot en molybdéne

RENAULT LEl 5.0kV X43 1(‘6;1? WD 17.1mm

Figure 3.13 : Vue en coupe au MEB d’un échantillon  poli ioniquement

3.2.2.2- La microscopie électronique a balayage

L'observation en microscopie électronique a balayage pour les échantillons préparés
en polissage manuel se fait sur un GEMINI ZEISS DSM 982 & canon a émission de champ :
la tension d’accélération utilisée est de 15 kV, et la distance de travail est de 8 mm (Fig.
3.14). L'observation se fait en électrons rétrodiffusés, ce qui permet une restitution de
image en contraste chimique. Les éléments légers apparaissent ainsi plus foncés que les
éléments lourds. Les différentes couches dintermétalliques apparaissent d’autant plus
foncés que la teneur en cuivre est importante. Par ailleurs, la qualité de I'image et les
informations pouvant étre déduites de ces images dépend beaucoup de la préparation
réalisée en amont. Ainsi, 'accés a certaines informations sur les chemins de diffusion et la
cristallographie des phases formées n’est possible qu’aprés un polissage ionique.
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Figure 3.14 : Gemini Zeiss utilisé pour les observa  tions

L’'observation pour les échantillons préparés en polissage ionique se fait sur un
deuxiéeme MEB a émission de champ, le JEOL 6700-F disponible chez Renault. Cet appareil
possede pratiquement les mémes caractéristiques techniques que le ZEISS.

3.2.2.3- La microsonde de Castaing

La microsonde est une CAMECA SX100 équipée de 4 spectrométres a dispersion de
longueur d'onde permettant d'effectuer des microanalyses X quantitatives de précision (sous
forme de pointé ou de profil) et des cartographies X (Fig. 3.15). Le volume analysé pour
chaque point est de l'ordre du micrométre cube. Ce moyen de caractérisation permet
d’obtenir une analyse quantitative précise des éléments avec les pointés ou profils et une
répartition qualitative avec les cartographies X.

Figure 3.15 : Microsonde de Castaing SX100 utilisée  pour les observations en coupe (profils et
cartographies)
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3.2.2.4- La diffraction par rayons X

La nature cristallographique des phases formées par interdiffusion est vérifiée par
DRX : I'appareil est un diffractométre Siemens D500 avec un tube au Cobalt (Ka=1,7902) et
un détecteur linéaire. Un angle d’attaque trés rasant a été choisi, afin d’obtenir des
informations uniquement sur les phases présentes en surface et en proche surface.

Un exemple de diffractogramme est donné en figure 3.16: des vieillissements
thermiques ont été pratiqués sur un laiton revétu d’'étain. Les pics caractéristiques de I'étain,
de CueSns, et de CusSn sont repérés. L'intensité des pics donne une indication qualitative
sur la présence ou non des phases traversées durant la manipulation. Les pics de I'étain
libre disparaissent assez rapidement pour laisser place & CugSns et CuzSn, ce qui permet
une détermination qualitative de la composition du revétement a un instant donné au cours
du vieillissement. Pour chaque type de vieillissement, ces deux phases ont été détectées, la
nature du substrat ne semble donc influencer en rien la nature cristallographique des phases
formées, méme si parfois d’autres éléments entrent en jeu en substitution, sous forme de
trace.

140000 T — — — — — = — — — m o m m

120000 + —————-——-—-—"-"—-"—-—"—-d[-+ -\ - - - -+~ -~ - -+~ - -

100000 -
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Figure 3.16 : Diffractogrammes comparés pour un cou ple étain/laiton pour des traitements de
100, 200, 500 et 1000h a 150C
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3.3- Résultats des essais de vieillissement thermiq  ue

3.3.1- Mesure des épaisseurs des couches d’intermétalliques

La préparation des échantillons en vue de I'observation en microscopie est une étape
délicate. Les intermétalliques sont d'une dureté sensiblement plus importante que I'étain ou
le cuivre. En conséquence, les débris fragiles provenant des intermétalliques formés rayent
le substrat et nuisent a I'observation des différentes couches. Un traitement de I'image est
donc pratiqué a l'aide d'un logiciel pour délimiter les zones présentant un contraste voisin et
les convertir en niveaux de gris, en utilisant un systéme de seuillage. Les images sont
ensuite traitées dans un programme Matlab, comprenant des boucles de calcul permettant
de générer une ligne médiane pour chaque couche de méme contraste. On a ainsi acces a
la demi-distance (H), pour chaque couche présentant un contraste différent (Fig. 3.17).

a) b) c)
Figure 3.17 : Principe de la mesure d'épaisseur : a )image avant traitement, b) image
aprés conversion en niveaux de gris, c) image aprés mesure d’épaisseur (demi-distances
représentées en rouge)

La moyenne réelle de I'épaisseur des différents intermétalliques formés peut étre calculée en
utilisant la relation :

2xH
W

Th=

xF (2)

Th, épaisseur moyenne de la couche d’intermétalliques (en pm)

W, largeur de I'image (en pixels)

F, facteur de grandissement de I'image, rapport de I'échelle au bas de I'image, par rapport au nombre
de pixels.

_ eéchelle
N

F (3)

pixels

En utilisant le méme grandissement pour chaque image, F est alors constant. Il suffit
alors d'utiliser une résolution identique pour que W soit également constant. On a alors une
dépendance linéaire entre H et I'épaisseur réelle d'intermétalliques. Les valeurs de Th
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obtenues sont des valeurs moyennes pour I'image considérée, car I'épaisseur des couches
est souvent irréguliére. Pour que les résultats soient représentatifs, quatre images MEB sont
utilisées pour chaque type de traitement thermique. Les épaisseurs utilisées pour les calculs
de cinétique de croissance sont ainsi plus fiables et plus représentatives de la réalité par
rapport a 'ensemble de I'échantillon.

3.3.2- Comparaison des cinétiques de croissance

Les cinétiques de croissance des intermétalliques relatives a différents étains,
substrats et conditions de vieilissement, sont comparées entre elles grace a la loi
parabolique de croissance selon laquelle I'épaisseur est proportionnelle a la racine carrée du
temps du traitement, en approximation. De nombreuses études comme celle d’Haimovich
[3.6], ou d'autres ([3.7], [3.8]) indiquent que la dépendance épaisseur/temps correspond a
une loi paraboliqgue en approximation mais parfois, I'exposant reliant Th au temps
d’exposition est légerement différent de 0,5. Dans notre cas, la comparaison des différents
couples substrat/revétement passe par I'établissement de différences au niveau du
coefficient de croissance parabolique, ce qui n'est possible qu'en utlisant une loi de
comportement identique (relation (4)). On utilisera donc une loi en racine carrée.

e=kvt (4)

e, épaisseur mesurée, moyenne de Th sur 4 images MEB
k, coefficient de croissance parabolique, en m%/s
t, temps du traitement thermique

L’énergie d’activation de I'interdiffusion est calculée a partir de la loi d’Arrhenius [3.9] :
-Ea
k=k,*ex 5
0" EXPr (5)

Ea, énergie d’activation de l'interdiffusion
k, coefficient de croissance parabolique
R, constante des gaz parfaits

T, température absolue

Ea est déterminée pour la plage de température 125-150C, en établissant un systeme
d’équation sur la base de deux couples de valeurs : (K125, T125) €t (Kiso, T1s0)-

Par exemple, S. Bader et al [3.10], ont calculé les énergies d’activation pour la formation de
CueSns et CusSn pour un couple Cu/Sn a des températures au dessus de la température de
fusion de I'étain (240-400C). Les valeurs calculée s sont de 17,5 kJ/mol pour CugShs contre
65 kJ/mol pour Cu3Sn. La formation de CuszSn nécessite donc une activation thermique plus
importante pour étre formée.

3.3.2.1- Influence de la nature de I'étain

L'étain est utilisé sous deux formes en connectique : on trouve I'étain mat et I'étain
brillant (cf 8§3.2.3). Ce dernier est souvent utilisé pour des raisons d’esthétique et/ou de
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gualité percue. En réalité, le process de dépbt de I'étain brillant est souvent plus difficile a
maitriser, du fait de la formation de porosité. Cette porosité induit une exposition directe du
substrat et donc du cuivre a I'environnement extérieur. En conséquence, I'étain brillant doit
étre utilisé avec prudence. Ses caractéristiques cristallographiques sont complétement
différentes de celles de I'étain mat, comme cela a été montré au paragraphe 3.2.3.

On peut donc penser gue la taille de grain est susceptible d’'influencer la cinétique de
croissance des intermétalliques, notamment le mécanisme diffusionnel du cuivre dans
I'étain. Deux configurations sont comparées :

- nature du substrat : CuFe2P

- nature du revétement variable : mat ou brillant
- épaisseur du revétement : 3 um

- sous-couche : aucune sous-couche

Le comportement & 125C est quasi identique pour les deux types d’étain en terme de
cinétique de croissance des intermétalliques, et la différence est Iégerement plus marquée a
150C. Malgré tout, les coefficients de croissance paraboliques restent voisins, et les valeurs
étant calculées uniquement sur les premiers stades du vieillissement (0-100h), la tendance
est a confirmer (Tab. 3.5). L’étain brillant semble étre plus sensible a la température, car la
différence sur les valeurs de k entre 125 et 150C est davantage significative que pour I'étain
mat.

A contrario, la croissance de la couche ¢ seule est plus rapide sur I'étain mat. La
différence est significative (Fig. 3.18), malgré la dispersion. Le tableau 3.6 indique les
coefficients de croissance parabolique pour ¢: la différence est marquée et les valeurs sont
d’un ordre de grandeur plus faible pour I'étain brillant. Cette différence est directement visible
sur les photos MEB (Fig. 3.19) : on y voit une épaisseur globale similaire mais une forte
différence sur ¢ seule. L'inhomogénéité des couches des intermétalliques formées est
également visible : les festons d’'intermétalliques formés sont plus larges sur I'étain mat. 1l est
donc nécessaire d’en savoir davantage a propos des mécanismes diffusionnels qui régissent
la croissance des intermétalliques sur I'étain brillant et I'étain mat. Ceci va étre possible
grace a I'observation au MEB des échantillons polis & I'aide du polisseur ionique.

k & 125 (en m “/s)

k & 150 (en m “/s)

Ea (en kJ/mol)

Sn mat

1,87X107%°

8,31X107°

83+12

Sn brillant

1,63X107%°

1,28X10°

115+14

Tableau 3.5 : Coefficients de croissance paraboliqu e de la totalité des intermétalliques et

énergie d'activation pour chaque type d’étain

ka125C(enm “/s) | ka150C (en m “/s)
Sn mat 2,18X10™° 1,63X10™
Sn brillant 3,52X10™ 1,76X10™
Tableau 3.6 : Coefficients de croissance paraboliqu e pour la couche Cu 3;Sn seule pour chaque

type d'étain

Notons que les erreurs prises pour le calcul des énergies d’activation portent sur :
- L’incertitude en pixel de la frontiere des phases délimités dans le traitement de
limage : £ 5 pixels
- L’incertitude sur la température de traitement: +2 C
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Figure 3.18 : Croissance de la couche Cu 3Sn, pour les deux types d'étain a 125 et 150C
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Figure 3.19 : images MEB en coupe pour les deux typ  es d’étain apres un traitement 1000h a
125C

Le polissage ionique apporte des informations concernant la cristallographie des

revétements et des phases intermétalliques formées et permet de mettre en évidence les
phénomeénes se déroulant aux joints de grain.
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Cas de I'étain mat :

Grains d'étain ma:

CueSns

CusSn

RENAULT YAG  50kV  X4300 1gm WD 8.0mm

Figure 3.20 : image MEB aprés polissage ionique d'u  n étain mat vieilli 100h a 125<C,
avec un substrat de type CUFe2P

En figure 3.20, on retrouve tout d’abord la large taille des grains d’étain mat. Dés les
premiers stades du vieilissement, on remarque que linterface intermétallique/alliage
cuivreux est relativement plane, preuve que la diffusion des atomes d’étain dans le cuivre se
fait dans tout le volume du substrat. En revanche, la diffusion du cuivre dans I'étain est un
phénoméne générant une couche inhomogeéne, et la diffusion est particulierement rapide aux
joints de grains. Pour un court traitement (100h & 125<), on retrouve ainsi une phase
intermétallique CugSns pouvant déja atteindre I'extréme surface du revétement. Le
mécanisme de croissance est double : il est rapide aux joints de grain de I'étain et possede
une cinétique plus faible dans tout le volume. La phase CusShs forme ainsi une couche
continue des 100h de traitement. La couche de Cu;Sn est naissante, mais a encore du mal a
former une couche continue par endroits.

La taille de grain de la couche n formée est parfois visible, comme en figure 3.21 : les
grains formés sont de taille inférieure aux grains du revétement initial d’étain. Les grains de
la couche g, sont de taille tres faible, indiquant une germination sur de nombreux sites.
L'ensemble des grains forme une couche irréguliére, la croissance se fait sous forme de
festons pour la couche n : le sommet du feston correspond la plupart du temps a un joint de
grain de I'étain mat, chemin de diffusion le plus rapide pour les atomes de cuivre. On peut
donc considérer que I'approximation faite d'une diffusion unidirectionnelle (dans le sens
perpendiculaire a I'interface cuivre/étain) est fausse. La croissance de la couche n s’effectue
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le long des joints de grains d’'une maniere rapide et croit latéralement dans le volume. C’est
en partie de cette maniére que se forme la couche continue a croissance lente.

RENAULT YAG 50KV X10000 Tam  WD8Omm RENAULT SEl 50KV X10,000 Tam  WD30mm
Figure 3.21 : images MEB a fort grandissement aprés  polissage ionique d'un étain mat vieilli
100h a 150C

Pour des vieillissements plus longs et notamment pour le traitement le plus sévere
(1000h & 150<C), on observe une conversion totale e n intermétallique CuzSn (Fig. 3.22). La
forte interdiffusion du cuivre et de I'étain a provoqué un appauvrissement en cuivre a
linterface substrat/revétement. Cet appauvrissement revét la forme de porosité, les pores
étant placés le long de I'interface e/substrat : il s’agit d'effet Kirkendall (dont le principe a été
explicité en §2.1.3.2), preuve que I'espéce diffusant dominante est bien le cuivre.

REMNAULT YAG 50kY  X2,000 10pum WD 8.0mm
Figure 3.22 : image MEB en coupe apres polissage io  nique d’un étain mat vieilli 2000h a
150C
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L'échange de matiere entre le substrat et le revétement est déséquilibré : le cuivre est
davantage mobile que I'étain dans les couches intermétalliques et pour combler ce
déséquilibre, le flux d’'atomes d’étain est complété par un flux de lacunes (Fig. 3.23). Les
lacunes se déplacent alors en méme temps que I'étain en direction du substrat et se placent
a linterface e¢/substrat. L'accumulation de ces lacunes, de faible volume, provoque la
formation de pores, dont la taille n'est plus négligeable. A terme, ce phénomene pourrait
nuire a I'intégrité du revétement, en provoquant par exemple un soulevement par plaques de
celui-ci ou encore en le délaminant lorsqu’il est sollicité en cisaillement (comme dans le cas
du fretting-corrosion par exemple). Ce phénoméne a déja été observé sur les joints brasés
comme dans I'étude de J. Y. Kim [3.11], qui a mis en évidence une rupture fragile de
l'interface cuivre/intermétalliques suite a un vieillissement a 150C. De méme, Song et col.
[3.12] ont observé cette accumulation de lacunes sur des dépbts tres fins aprés un
vieillissement & 130C. Cette conclusion va égaleme nt dans le sens des observations de
Labie [3.8], ou encore P. Aloke [3.13], qui ont mis en évidence un flux d’atomes d’étain
inférieur au flux du cuivre a l'interface e/substrat. Les observations de B. J. Kim et col. [3.14]
a propos de l'interdiffusion cuivre/étain sur un joint brasé attestent également de la mobilité
plus grande de Cu dans les intermétalliques formés, et d’'un flux de lacunes se dirigeant vers
le substrat. S. J. Kim [3.15], en revanche, estime que I'espece diffusante est principalement
I'étain, du fait du déplacement de l'interface vers le substrat : en réalité, il est difficile de
parler d’espece diffusante majoritaire sans I'évoquer pour les différentes phases formées : la
mobilité peut étre différente dans n et dans ¢, selon 'avancement de la réaction, et méme si
on parle d’espéce diffusante majoritaire, il existe toujours un flux, méme minime de l'autre
espéce dans le sens opposeé.

Sn ‘r
Cu68n5 \]Sn
CusSn Jeu \
Jlacunes
v

Figure 3.23 : Schéma de principe de l'interdiffusio  n cuivre/étain avec flux de lacunes

La fractographie est également un moyen de caractérisation susceptible d'apporter
des informations sur la cristallographie des phases formées et I'emplacement des pores.
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Pores

RENAULT SEI 50kY  X25,000 1um WD 6.0mm

Figure 3.24 : Observation au MEB en électrons secon  daires aprés fractographie d’'un étain mat
vieilli 200h a 125C

Les informations données en figure 3.24 sont multiples et sont en accord avec les
observations issues du polissage ionique : on observe de larges grains de CueSns. La
croissance de CusSn se fait par une premiere couche de grains de faible taille, d'aspect
colonnaire et une seconde couche de grains de taille encore plus faible est identifiée a
l'interface CusSn/CuFe2P. La présence de pores est détectée a cette méme interface.
Notons que dans le cas d’'une épaisseur initiale d’étain plus importante, la porosité ne se
place pas seulement a linterface Cus;Sn/CuFe2P, mais également & linterface CugSns/
CusSn. En effet, la diffusion excessive du cuivre pour aller convertir I'étain libre se trouvant
encore a l'extréme surface provoque également un appauvrissement en cuivre dans la
couche de CugSns.

Cas de I'étain brillant :

Concernant I'étain brillant, sa microstructure est peu visible, du fait de la faible taille
des grains dans le plan d'observation. L'utilisation du polissage ionique donne peu
d’informations supplémentaires concernant la granulométrie du revétement. En revanche, ce
mode de préparation aide a repérer la présence de charges organiques dans le revétement,
qui apparaissent en figure 3.25 sous forme de points régulierement espacés. Ces charges
sont organiques car elles déstabilisent la conduction locale de I'échantillon, rendant I'étain
brillant plus difficile & observer au MEB. Elles semblent provenir du bain de dép6t
électrolytique et justifieraient le taux nominal en carbone, qui est de 0,01% pour I'étain mat
contre 0,1% pour I'étain brillant. Ces charges sont réparties trés régulierement, bien qu’on
utilise un courant continu et non un courant pulsé pour le dép6t : cette régularité reste donc
inexpliquée. Durant les premiers stades du vieillissement, on observe une croissance rapide
de la couche n. Celle-ci est relativement réguliere. On peut donc penser que dans la méme
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gamme de température (125-150C), le méme mécanisme que sur I'étain mat est mis en
jeu : une diffusion rapide par les joints de grain (ici nombreux), doublée d'un épaississement
de la phase intermétallique formée latéralement. Lorsque la structure de I'étain est fine,
comme c'est le cas ici pour l'étain brillant, la croissance est donc globalement plus
homogene. Cette observation va dans le sens de I'étude de Lindborg [3.16] et col. qui ont
mis en évidence un mécanisme de diffusion plus rapide dans I'étain brillant que dans I'étain
mat, attribué selon eux aux joints de grains, aux dislocations, et aux charges. Dans cette
étude, la plus grande rapidité de la croissance sur I'étain brillant n’est pas mise en évidence
(car les coefficients de croissance paraboliques restent voisins pour les deux types d’étain),
mais l'aspect plus homogene de la croissance des intermétalliques sur I'étain brillant est
incontestable. Notons que le mode de polissage et de mesure de I'épaisseur des couches
peut également jouer un réle, selon qu’il mette en évidence ou non les phénoménes se
déroulant aux joints de grain.

CuFe2P

RENAULT YAG 50kV  X7000 1gm WD 7.9mm
Figure 3.25 : image MEB aprés polissage ionique d’'u  n étain brillant vieilli 100h a 125
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RENAULT YAG 50kY  X12,000 1um WD 8. 1mm

Figure 3.26 : image MEB en coupe aprés polissage ionique d'un éta  in brillant vieilli 100h a
150, sur substrat CuFe2P

Lorsque le traitement est plus sévére en terme de température, par exemple 100h a
150C, le revétement est totalement converti et I'é paisseur de la couche ¢ devient
significative (Fig. 3.26). On distingue sur cette image la taille de grain de la couche n, qui est
plus faible que celle formée sur I'étain mat. Elle est néanmoins trés grande comparée a la
taille initiale des grains d’étain brillant. On constate que la répartition des charges carbonées
est différente : les charges se concentrent au dessus des festons de grains de la couche n,
poussée vers le front de croissance par la diffusion du cuivre en direction de I'extréme
surface. La couche ¢, elle, posséde une taille de grains trés disparate, et un aspect
multicouche, comme sur I'étain mat.

Une attaque chimique apres polissage ionique permet de révéler davantage la
microstructure des phases formées. La solution utilisée est une solution aqueuse de 190 mL
contenant 10mL d’acide chlorhydrique (HCI), et 20g de FeCl;. On remarque en figure 3.27
'aspect parfaitement colonnaire des grains de la couche n, et I'aspect multicouche de la
phase €. L’appauvrissement en matiere a l'interface e/substrat est déja notable, preuve la
aussi que l'espéce diffusante majoritaire est bien le cuivre dans le systéme interdiffusionnel
Cu/Sn.
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.

LEI 50Ky X7,000 Tum WD 7.5mm
Figure 3.27 : image MEB en électrons secondaires apres polissage ionique d’un étain brillant
vieilli 100h a 150<C, suivi d’'une attaque chimique révélant la microstructure

La fractographie obtenue sur I'échantillon ayant subi le méme traitement est en
accord avec les observations obtenues en polissage ionique (Fig. 3.28), concernant les
tailles de grain respectives des deux types d’intermétalliques. L'aspect colonnaire des grains
de la phase n est ici moins évident, mais on retrouve bien I'aspect multicouche avec une
faible taille de grain pour €. Cette observation concernant la taille de grain des deux couches
est en accord avec les remarques émises par Gauthier et col. [3.17], aprés croissance des
intermétalliques et observation en EBSD (electron backscattered diffraction). P.F. Yang et
col. [3.18] ont également reporté la différence de taille de grain entre n et € par observation
surfacique aprés attaque chimique sélective. On observe également la répartition des
charges carbonées le long de certains joints de grain a plus fort grossissement, preuve que
ces précipités organiques sont rendus mobiles par le front de croissance de l'intermétallique
CU58n5.
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-~ -
SkV Smm
#2008 100H 150C 2CDOM ENSHP HMAP

Figure 3.28 : image MEB en électrons secondaires d’  un étain brillant vieilli 100h & 150<C, apres
fractographie

Comparaison des résultats pour I'étain mat et I'étain brillant :

Durée du traitement | Epaisseur sur étain mat | Epaisseur sur étain brillant

100h 2,01 1,84

200h 3,42 3,22

125T 500h 3,97 4,61
10000h 4,87 4,55

100h 4,81 5,97

200h 5,98 6,59

150 500h 6,03 6,87
10000h 6,13 7,05

Tableau 3.7 : comparaison des épaisseurs d’'intermét  alliques formées sur les deux types
d’étain (mat et brillant)

Pour un traitement thermique a 125C, le revétement est complétement converti en
intermétalliques au bout de 200h d’exposition environ, pour les deux types d’étain. En
allongeant la durée d’exposition, on augmente I'épaisseur globale de la couche de
conversion, ce qui implique bien un effet Kirkendall, puisqu’il ne subsiste alors plus d’étain
libre. L'espece diffusante majoritaire est donc le cuivre, et la couche de CusSn croit en
consommant d'une part, une partie du substrat (d'ou un déplacement de linterface
€/substrat), et d’autre part la couche n, jusqu’a conversion compléte en phase €. On observe
alors un blocage de l'interdiffusion, et I'épaisseur n’évolue presque plus, comme c’est le cas
entre 500 et 1000h pour les deux types de revétement avec une exposition a 150C (Tab.
3.7).

On a pu voir que les coefficients de croissance parabolique concernant la totalité de
la couche sont calculés a partir des épaisseurs prises sur les échantillons polis
manuellement. L’interprétation de ces résultats est délicate car les phénoménes se déroulant
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aux joints de grain sont invisibles avec ce mode de préparation. Concernant I'étain mat, on
peut considérer que les valeurs des coefficients prennent en compte seulement la diffusion
volumique dans les grains. Concernant I'étain brillant, c’est également la diffusion volumique
gui est prise en compte, mais cette valeur est trés peu différente de la croissance globale en
intermétalliques car la multiplicité des joints de grain rend les épaisseurs d’intermétalliques
assez homogenes. Par conséquent il est logique que les énergies d’activation (Tab. 3.5)
soient assez différentes. Celle de I'étain mat qualifie un phénomeéne volumique tandis que
celle de I'étain brillant qualifie un processus mixte volume/joints de grain. C’est pour cette
raison que les valeurs des énergies d’activation données en tableau 3.5 (respectivement 83
kJ/mol pour I'étain mat et 115 kJ/mol pour I'étain brillant) ne sont pas tout a fait dans le
méme ordre de grandeur. Il est admis en général que I'énergie d’activation de la diffusion
aux joints de grain soit environ la moitié de celle associée a la diffusion volumique.

Etain mat Etain brillant

/]

Figure 3.29 : représentation schématique de l'interdiffusion cu ivre/étain en fonction du type
d’étain. Le flux d’étain est représenté en jaune, ¢ elui du cuivre en rouge

La figure 3.29 synthétise le mécanisme diffusionnel en fonction de la nature de I'étain.
Le flux d'atomes de cuivre y est représenté : ce flux est important au niveau des joints pour
I'étain mat, et est doublé d’'un flux latéral faible. Le chemin parcouru aux joints de grains est
moins important pour I'étain brillant du fait de la multiplicité des joints. La croissance est
homogéne dans tout le substrat pour l'interface €/substrat. Le flux d’étain est plus important
dans le cas d'un étain mat. Les raisons de cette différence sont pour l'instant incomprises.
Par ailleurs, I'épaisseur globale de la couche convertie tend a augmenter rapidement des
gue la croissance de CusSn est conséquente : ceci indique que pour les stades avanceés de
la diffusion, le flux d’étain augmente comparativement a celui du cuivre, déplacant davantage
l'interface intermétallique/substrat du c6té du substrat.

3.3.2.2- Influence de la nature du substrat
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Pour connaitre [linfluence de la nature du substrat sur la formation des
intermétalliques, quatre configuration sont compareées :

- nature du substrat : variable (CuFe2P, CuSn4P, CuzZn15 et CuZn9Sn3)
- nature du revétement : étain mat

- épaisseur du revétement : 3 um

- sous-couche : aucune sous-couche

La figure 3.30 indique I'épaisseur totale d’intermétallique formée a 150%C, pour les
premiers stades du vieillissement en fonction de la racine carrée du temps d’exposition.
Aprés 200h de traitement, le revétement est souvent complétement converti, ce qui ne
permet pas de comparer les épaisseurs formées pour les traitements plus longs. En
conséquence les courbes sont tracées pour les premiers stades du vieillissement (0-100h de
traitement). La croissance est plus rapide sur le bronze (CuSn4P), moyenne sur CuFe2P, et
plus lente sur les deux substrats contenant du zinc (CuzZn9Sn3 et CuzZnl5). Les mémes
tendances sont visibles & 125, mais sont moins marquées, du fait d’'une activation moindre
de l'interdiffusion a cette température.

8 CuSn4P

7

6
-5 ,
g_ +sur CuFe2P recuit
i 4 B Sur CuSn4P recuit
é ® Sur CuZn15 recuit
0 A Sur CuZn9Sn3 recuit
9 3
&

O x T T T T T

0 2 4 6 8 10
temps (h'2)

Figure 3.30 : Croissance totale d'intermétalliques a 150C pour tous les substrats a I'état recuit

La figure 3.31 représente la croissance comparée sur les différents substrats : les
images MEB montrent de fortes épaisseurs d’intermétalliques sur le substrat CuSn4P, en
comparaison avec les autres substrats. L'épaisseur totale est plus réduite sur les substrats
contenant du zinc (CuzZn9Sn3 et CuzZnl15). Par ailleurs, la couche € est quasi inexistante sur
ces deux couples : la croissance débute, mais € ne forme pas encore une couche continue.
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CuFe2P CuSn4P

15kU 9mm
@CDM ENSHMP MAP

1S5KU Tmm Spm————
BCDHM ENSMP HAP ECH11 100H 150

Spm———————
ECH1 100H 150C

CuZn9Sn3
CuZnl5

15kKU 8mm Spm 1S5kU Bmm
BCDH ENSMP HAP ECHT 100H 150C BCDM ENSHMP MAP

anuel des 4 substrats en électrons
pendant 100h a 150C

T Y e —
ECHS 100H 150C

Figure 3.31 : images MEB en coupe aprés polissage m
rétrodiffusés, aprés vieillissement de I'étain mat

Le revétement d’étain se convertit tres rapidement en intermétalliques a 150C. Pour
différencier davantage linfluence des différents substrats, seule la couche de Cu;Sn est
prise en compte (Fig. 3.32). Ceci permet de mieux faire la différence notamment les deux
substrats contenant du zinc: plus le substrat est riche en zinc, plus la couche
d'intermétalliques se forme lentement. La différence entre les substrats qui contiennent du
zinc et ceux qui n’en contiennent pas est également plus marquée, preuve que cet élément
joue un réle majeur dans l'interdiffusion cuivre/étain.

Le tableau 3.8 indique le coefficient de croissance parabolique lorsque les deux types
d’'intermétalliques sont pris en compte. On remarque que les écarts sont plus prononcés a
150%C, preuve que I'on est bien face a un phénoméne activé thermiquement. Les différences
sont flagrantes pour les deux substrats contenant du zinc, par rapport au bronze et a I'alliage
cuivreux au fer phosphore.

k& 125C (enm ?/s) | ka150C (en m ?/s) Ea (en kJ/mo )
CuSn4P 2,70X10%° 2,20X10° 117 +23
CuFe2P 1,87X10%° 8,31x10™% 83 +12
CuzZn9Sn3 1,83X10%° 5,76X10™%° 64+7
Cuznl5s 1,90X10%° 5,36X10™%° 58 +6

Tableau 3.8 : Coefficients de croissance paraboliqu
énergie d’activation pour chaque substrat, avec 3 p
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Figure 3.32 : épaisseur d'intermétallique Cu  3Sn formé a 150C pour chaque substrat

k & 150 (en m “/s)
CuSn4P 5,68X10™%°
CuFe2P 4,28X10™%°
CuzZn9Sn3 2,50 X101
Cuznl5 4,07X10*

Tableau 3.9 : coefficients de croissance paraboliqu e pour la couche de Cu ;Sn uniquement,
pour chaque substrat, avec le méme revétement (3 um d’'étain mat)

Si seule la couche ¢ est prise en considération, les valeurs des coefficients sont
différentes d’'un ordre de grandeur pour les deux substrats contenant du zinc (Tab. 3.9). La
différence sur la croissance de la deuxieme couche d’intermétallique est donc davantage
prononceée, ce qui est en accord avec les photos MEB prises en figure 3.31, ou la couche ¢
est a peine visible aprés un traitement de 100h & 150C pour ces deux substrats.

Les polissages manuel et ionique sont la aussi croisés afin de mieux comprendre les

différences observées, et la mise en jeu des différents éléments d’alliage dans l'interdiffusion
cuivre/étain.

Cas de CuFe2P :

L'observation apres polissage ionique permet dans un premier temps une
observation de la cristallographie du substrat. CuFe2P est un alliage a durcissement
structural, composé de grains de cuivre, répartis de maniére isotrope, et contenant des
précipités non miscibles dans la matrice de cuivre (riches en fer et en phosphore, de type
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Fe,P). En figure 3.33, on voit ces précipités, qui n'entrent donc pas en jeu dans
l'interdiffusion cuivre/étain. Ces précipités semblent peu mobiles, car suite au traitement
thermique engendrant un déplacement de l'interface substrat/revétement, on les retrouve
dans les phases intermétalliques (CusSns dans les premiers stades du vieillissement).

Sn

Nodules Fe-P

RENAULT YAG 50kY X20,000 Tum WD 8.0mm

Figure 3.33 : image MEB en coupe apres polissage io  nique d’un étain mat vieilli 100h a 125
sur un substrat CuFe2P

Nodules Fe-P

RENAULT YAG 50kV  X15,000 1um WD 8.1mm RENAULT YAG 50kV  X14,000 1um WD 8.0mm

100h 150C 1000h 125<C
Figure 3.34 : images MEB aprés polissage ionique d’  un étain mat ayant subi différents
traitements thermiques sur un substrat CuFe2P

Les précipités contenus dans ce substrat agissent donc a la maniére de marqueurs
Kirkendall, et un précipité placé initialement en surface du substrat sera le témoin du
déplacement de linterface substrat/revétement au cours du traitement thermique. Par
ailleurs, en figure 3.34, on remarque que ces precipités, initialement circulaires, semblent
déformés sous l'effet de I'interdiffusion lorsque le traitement thermique est plus sévere. Une
hypothése d'interprétation serait que les contraintes associées a la diffusion soient
suffisamment élevées pour altérer la structure des précipités. Une autre hypothese est

I'évolution du volume des phases intermétalliques formées par rapport au volume initial de
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cuivre et d'étain. Les éléments d’alliages du cuivre étant presque entierement contenus sous
forme de précipité, on peut donc en conclure que les coefficients d’interdiffusion mesurés
pour ce couple substrat/revétement s’assimilent & une interdiffusion pure de cuivre et d’étain.
Ce couple sert de référence pour la comparaison avec les résultats des autres alliages
testés, qui eux, sont de véritables cuivres alliés.

Cas _des alliages riches en zinc (CuZn9Sn3 et CuZnl5) :

On a vu sur les images MEB comparées pour les différents substrats (cf Fig. 3.35)
que dés que le substrat contient du zinc, l'interdiffusion est plus lente et notamment la
croissance de la seconde couche, €. L’'observation en polissage manuel donne déja des
indications sur le role du zinc dans ce systéme cuivre étain. En effet, 'observation des
échantillons ayant subi des traitements séveéres (1000h, 150<C) indique la présence d'un
contraste chimique supplémentaire, pour une observation en électrons rétrodiffusés (Fig.
3.36 et 3.37). Cette nouvelle couche est davantage visible pour le laiton, qui est plus riche en
zinc que le chrysocale. La nature de cette phase est inconnue et sa faible épaisseur rend
toute analyse élémentaire particulierement difficile.

Contraste supplémentaire

xS000 T e — 15kU 8mm *x5000 Spm———— 15kU 8mm
#2008 ECHBT 1000H1S50 @CDM ENSMP MAP #Z008 ECHBY 1000H150 @CDM ENSMP MAP

Figure 3.35 : image MEB en électrons rétrodiffusés d’un étain mat sur substrat contenant du
zinc vieilli 1000h a 150C

Il est donc essentiel de faire «croitre » cette couche pour en connaitre la
composition. Pour ce faire, un revétement plus épais est déposé sur chacun des deux
substrats contenant du zinc : 18 um d’étain mat sont ainsi déposés. Un traitement thermique
similaire aux autres échantillons est ensuite pratiqué (1000h & 150%C). Une observation en
polissage ionique est effectuée, couplée a une analyse élémentaire, afin d’obtenir des
informations sur les couches formées.
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Couche a
identifier

CuZn9Sn3

REMNAULT YAG 5.0kV X4,500 WD 8.0mm 1um
Figure 3.36 : Image MEB en électrons rétrodiffusés  aprés polissage ionique d’un étain mat de
18 pum sur CuzZn9Sn3 vieilli 1000h a 150C

Couche a
identifier

CuzZni5

REMNAULT YAG 5.0kV X4,500 WD 8.0mm 1um
Figure 3.37 : Image MEB en électrons rétrodiffusés  aprés polissage ionique d’un étain mat de
18 pm sur CuZn15 vieilli 1000h a 150C

L'observation du chrysocale (Fig. 3.36) met en évidence la présence d’'une couche de
microstructure tres fine, a l'interface entre la couche de Cus;Sn et le substrat. Cette couche
posséde encore une épaisseur inférieure a 1 um, mais semble continue. C’'est certainement
pour cette raison gu’elle ralentit nettement la croissance de la couche €. L'observation du
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laiton (Fig. 3.37) donne les mémes informations. € croit sous forme de grains trés fins et la
couche non identifiée est sous jacente, avec une microstructure encore plus fine.

Avec un grossissement plus important, pour les deux substrats, la couche formée
présente néanmoins un aspect peu compact, et il semble que celle-ci croit dans la couche ¢
car les interstices entre les grains de cette couche sont de méme contraste que la couche de
CusSn (Fig. 3.38).

RENAULT YAG 50kvY  X11,000 WD 38.0mm m RENAULT YAG 50kY  X11,000 WD 38.0mm m
Figure 3.38 : Images MEB en électrons rétrodiffusés a fort grossissement aprés polissage
ionique d’'un étain mat de 18 um sur substrat riche en zinc (laiton a gauche et chrysocale a

droite) vieilli 1000h a 150C

2um ; Image electronigue 1

Figure 3.39 : Analyse élémentaire au MEB de la couc  he a identifier, pour un traitement
de 1000h a 150 avec un substrat contenant du zinc

Une analyse élémentaire est effectuée sur une partie d'un échantillon présentant une
épaisseur conséquente de cette couche (Fig. 3.39). Celle-ci indique un enrichissement non
négligeable en zinc, au passage de linterface €/substrat. Cet enrichissement est compensé
en partie par une Iégere diminution de la teneur en cuivre, alors que la teneur en étain, elle,
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ne semble pas sensible & la présence de cette couche: sa composition diminue
graduellement de I'étain libre jusqu’au substrat. Il semblerait donc que le zinc viendrait en
substitution du cuivre dans la phase ¢.

Cartographie Zn

CuZn9Sn3

on BSEZ 15V

Cartographie Zn

CuZnl5s

gn BSEZ 15 kY

Figure 3.40 : Cartographies élémentaires a la micro  sonde de Castaing sur les
échantillons de 18 um d’étain mat vieillis 1000h a 150<C : a gauche, image en électrons
rétrodiffusés, a droite, cartographie du zinc

En utilisant 18 um d'étain, les épaisseurs de conversion intermétalliques sont
suffisamment significatives pour pouvoir utiliser la microsonde de Castaing, dont la résolution
maximale en analyse est de I'ordre de 1 pm?®. La figure 3.40 montre les images prises en
électrons rétrodiffusés a gauche et les cartographies élémentaires du zinc a droite pour les
deux types de substrat. On note une faible mais bien réelle participation du zinc a la
formation de la couche CugSns, ce qui montre une faible mobilité de cet élément dans le
systéme cuivre/étain. Cette faible participation du zinc a linterdiffusion cuivre/étain a
également été mise en évidence par Kay et col. [3.19] dans la couche n. En revanche,
I'enrichissement en zinc a linterface intermétalliques/substrat est incontestable et massif,
bien que I'épaisseur ne soit pas suffisante pour avancer une composition avec certitude.
C’est donc cet enrichissement en zinc qui sert de barriére de diffusion non seulement a la
diffusion du cuivre dans le revétement, mais également a la diffusion de I'étain dans le
substrat. En effet, c’est surtout le ralentissement de la croissance de CuzSn qui est observé
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en présence de zinc. Or cette couche est trés riche en cuivre. On a vu par ailleurs que le
déplacement de l'interface initiale (effet Kirkendall) intervenait surtout & partir du moment ou
la croissance de la phase ¢ était significative. En conséquence on peut penser que la phase
¢ se forme majoritairement par diffusion de I'étain dans le cuivre, et il semble que ce soit
cette diffusion qui soit bloquée par la présence de zinc. En résumé, en présence de zinc
dans le substrat, l'interdiffusion débute par une diffusion majoritaire du cuivre dans I'étain
pour former CuesSns, appauvrissant petit a petit I'interface substrat/intermétallique en cuivre.
Le zinc, moins mobile que le cuivre dans la phase n se concentre a cette interface. La
croissance de Cu;Sn est fortement ralentie par la formation de cette « barriere de diffusion »
ainsi formée, puisque cet intermétallique se forme en grande partie par diffusion de I'étain
dans le substrat cuivreux. Ce phénomene a été décrit par L. Révay [3.20], qui a signalé qu'il
n'observait pas la formation de la phase € sur un laiton. Ceci est certainement du a une
durée d’exposition insuffisante pour générer cette phase, dont la croissance est ralentie par
la barriere constituée par I'enrichissement en zinc. Notons également qu’aucune porosité n'a
été détectée a linterface entre les intermétalliques et le substrat, méme pour des durées
d’exposition trés longues. A la différence des autres substrats, qui présentent une forte
accumulation de lacunes en surface, les alliages renfermant du zinc permettent la migration
de cet élément a linterface substrat/intermétallique pour former une couche qui facilite
'accroche entre le substrat et les intermétalliques issus de l'interdiffusion. On peut donc
penser que les phénomenes de décollement en régime de fretting-corrosion seront moins
importants avec ces nuances.

%

& “’5/‘ N Isotherm
& / \ 500 ¢
O 3 s e 3
£ JG/C\ y 1932 F)

LA

35
Weight Percentoge Zinc

Figure 3.41 : Section isotherme a 500C dudiagramme ternaire Cu Zn Sn selon 'ouvrage
Metals Handbook [3.21]

Une étude plus fondamentale des « chemins de diffusion » dans le ternaire Cu Zn Sn
est nécessaire pour identifier la nature de la nouvelle phase avec une caractérisation en
microscopie électronique en transmission. On peut néanmoins suspecter la présence de la
phase vy, riche en zinc, qui dans la section isotherme 500°C du diagramme ternaire est stable
en continuité avec delta de Cu-Sn. Pour des températures inférieures a 500C, nous ne
disposons pas de données d'équilibre dans ce domaine de composition et méme si dans le
binaire Cu-Sn & n'est pas stable aux températures de I'étude (il s’agit d’e), la présence de Zn
pourrait la stabiliser. Une alternative a y riche en Zn serait § CuZn contenant Sn en solution
solide [3.21]. Le chemin de diffusion serait donc « laiton a /phase y » ou « § CuZn /e/n/Sn »
(Fig. 3.41).
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Cas du bronze CuSn4P et comparaison des alliages :

Cet alliage de bronze est a I'équilibre aux températures de I'étude de structure
biphasé (a,B)), mais du fait de la trempe a la sortie du four d’homogénéisation et de la
transformation ultérieure a froid chez Griset, I'étain contenu en sursaturation dans le substrat
ne précipite pas dans une phase stable (comme dans le cas de CuFe2P) et il participe a
l'interdiffusion du systeme cuivre/étain [3.22]. Dans ce cas, le polissage ionique ne peut
apporter d’information supplémentaire car I'élément d'alliage est le méme que l'espéce
diffusante du revétement. En revanche, il est possible de comparer les épaisseurs formées
pour se rendre compte du réle joué par cet élément d’alliage.

Durée du traitement CuFe2P CuSn4pP CuZn9Sn3 CuzZnls
100h 2,01 2,72 2,21 2
195C 200h 3,42 3,41 3,23 3,15
500h 3,97 4,21 4,54 4,03
10000h 4,87 4,68 3,45 4,16
100h 4,81 6,3 4,0 3,86
150C 200h 5,98 6,6 5,03 5,47
500h 6,03 7,03 5,12 5,77
10000h 6,13 7,38 5,51 6,02

Tableau 3.10 : Epaisseur totale en intermétalliques  exprimée en um formés au cours des
traitements thermiques pour tous les substrats, ave ¢ un revétement identique de 3 um d’étain
mat

La croissance des intermétalliques semble légerement facilitée par la présence
d’étain dans le substrat. Ceci est compréhensible quand on sait que les intermétalliques se
forment par interdiffusion des deux éléments (cuivre et étain). Dans le cas d’'un bronze, le
flux d’atomes d’étain provient non seulement du revétement mais également du substrat. Si
'on prend en compte la couche de €, on a vu précédemment qu'elle se formait en grande
partie par enrichissement d’étain dans l'alliage cuivreux, et dans ce cas, la formation de cette
phase nécessite moins d’étain provenant du revétement pour atteindre la composition
atomique de CusSn (Tab. 3.10).

En résumé, les éléments d’alliage du substrat cuivreux peuvent jouer un réle dans
l'interdiffusion cuivre/étain. Dans le cas d'un alliage a durcissement structural, les précipités
n'entrent pas en jeu dans l'interdiffusion et la cinétique de croissance s'apparente a un
systeme binaire. Lorsqu’on introduit de I'étain dans le substrat, un flux d’atomes d'étain
provenant du revétement moins important suffit a atteindre la composition des deux phases
intermétalliques, car le flux d’atomes d’étain provient également du substrat (Fig. 3.42) : la
croissance en intermétalliques est donc plus rapide. Lorsqu’on introduit du zinc dans le
substrat, celui-ci est moins mobile que le cuivre. L'appauvrissement en cuivre en surface du
substrat favorise la formation d’'une phase riche en zinc, qui agit a la maniére d’'une barriére
de diffusion et ralentit ensuite linterdiffusion entre le cuivre et I'étain. Celle-ci semble
également faciliter I'accroche du revétement sur le substrat et combler les pores qui peuvent
provenir de l'effet Kirkendall. Ainsi la formation de porosité dépend également des éléments
d’alliage.
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Pour W. Yang et al [3.23], la formation de porosité dépend surtout de la rugosité du
substrat utilisé et de son mode d’obtention : dans leur étude la formation de pores a été
observée uniqguement sur un cuivre électrodéposé. La rugosité de surface joue certainement
un role dans les processus de germination-croissance des grains d’'intermétalliques et donc
dans la cinétique de diffusion. Xiao et col. [3.24] ont également observé une influence de la
taille de grain du cuivre dans la cinétique d’interdiffusion. Mais I'effet Kikendall ne s’observe
gu’'en cas d'appauvrissement « suffisant » en cuivre a linterface substrat/intermétallique
quels que soient le procédé de préparation utilisé, et les tailles de grain. Dans cette these,
I'effet Kirkendall a été observé pour deux types de revétements d’étain différant par leur taille
de grain. La formation de lacunes est en réalité également conditionnée par les éléments
d’alliage, et la formation d’une couche riche en zinc suite a l'interdiffusion cuivre-zinc/étain
est la pour en attester (Fig. 3.42).

sn Sn

Figure 3.42 : Représentation schématique de I'inter  diffusion cuivre/étain en fonction du type de
substrat. Le flux d’étain est représenté en jaune, celui du cuivre en rouge

3.3.2.3- Influence de la sous-couche de nickel
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En connectique, une sous-couche de nickel est souvent utilisée pour servir de
barriére a l'interdiffusion cuivre/étain. Deux configurations sont donc compareées :

- nature du substrat : CuFe2P

- nature du revétement : étain mat

- épaisseur du revétement : 3 pm

- sous-couche : avec ou sans sous-couche de nickel de 1 um

Lors de l'utilisation d’une sous-couche, I'interdiffusion entraine la formation d’un autre
intermétallique, entre le nickel et I'étain, NisSn,. Cette phase est détectée en diffraction par
rayons X et apparait dans un contraste chimique assez faible au MEB par observation en
électrons rétrodiffusés (Fig. 3.43). Cette phase a également été identifiee par Yang et al
[3.18], ainsi que par Correia et col. [3.25], respectivement pour des expositions de 1000h a
150C et de 16h a 155<. Par ailleurs, une analyse élémentaire confirme que le cuivre ne
participe en aucun cas a l'intermétallique formé (Fig. 3.44). On peut d’ores et déja affirmer
que la croissance de cette phase est moins rapide que celle des intermétalliques
cuivre/étain, car pour un traitement de 500h, le revétement est complétement converti
lorsque la sous-couche n'est pas utilisée. Ici, la conversion est d’'a peine la moitié du
revétement. Cette hypothese est confirmée par la mesure et le traitement d’'image ultérieur
permettant de tracer les courbes de croissance paraboliques présentées en figure 3.45. Les
croissances y sont comparées par rapport aux mémes échantillons mais sans sous-couche.

mm mm

T e — 15Ky B8 Spm———————— 15KU B
echl? S00Ohl12Sc @CDM ENSMP MAP echl4 S0O0Oh150c @CDM ENSMP MAP

Figure 3.43 : Images MEB en coupe en électrons rétr  odiffusés aprés polissage manuel
d’un étain mat de 3 um sur une sous-couche Nickeld e 1 um, vieilli 500h & 125 (a gauche) et a
150<C (a droite)
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' Image électronigue 1

Figure 3.44 : Analyse élémentaire sous forme de pro  fil a la traversée des diverses interfaces,
dans le systeme substrat/nickel/étain
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Figure 3.45 : épaisseur totale d'intermétallique fo  rmé avec et sans sous-couche nickel

k & 125 (en m “/s)

k & 150 (en m “/s)

Ea (en kJ/mol)

CuFe2P

1,87X10%°

8,31X10%

83+12

CuFe2P + 1um nickel

4,44x10™1

8,97x10™

39+8

Tableau 3.11 : Coefficients de croissance parabolique de la totali
énergie d’activation avec ou sans sous-couche, avec
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Cette figure (3.45) indique que la croissance est bien plus faible lorsqu’une sous-
couche est utilisée (courbes noires), que ce soit a 125 ou 150<C. Les valeurs indiquées dans
le tableau 3.11 refletent également cette différence car les coefficients de croissance
paraboliques sont d’'un ordre de grandeur inférieurs en présence de nickel sous forme de
sous-couche. Pour comprendre les raisons de ces différences, une observation apres
polissage ionique est pratiquée. Ceci permettra de déterminer si la croissance est ralentie du
fait d’'une mobilité moins grande entre I'étain et le nickel ou bien si la différence provient d’'un
mécanisme diffusionnel différent. On retrouve bien avant traitement thermique la faible
homogénéité de la taille des grains du nickelage (Fig. 3.46).

Snmat —»

Ni

CuFe2P

RENAULT YAG 5.0KkY X6,000 WD 8.0mm 1um

Figure 3.46 : Image MEB en électrons rétrodiffusés  aprés polissage ionique d’'un étain mat de 3
pm sur une sous-couche Nickel, avant vieillissement

Aprés traitement thermique, les phénoménes se déroulant aux joints de grains
deviennent visibles (Fig. 3.47 et 3.48) : en effet, on retrouve ici un mécanisme similaire a
celui d'un couple cuivre/étain sans sous-couche. La croissance de NisSn,; s'effectue
lentement dans tout le volume et plus rapidement aux joints de grains. La diffusion aux joints
de grains ne peut pas étre considérée comme unidirectionnelle : on retrouve un flux
d’atomes de nickel le long du joint et un flux latéral qui permet d’épaissir la nouvelle phase
formée dans les grains d’étain, comme dans le cas d’'un étain mat sans sous-couche. La
conséquence est une épaisseur globale peu homogéne des intermétalliques, la croissance
se réalisant sous forme de festons. Aucune fragilité apparente n’est constatée dans cette
phase formée ou a ses interfaces. Pourtant, Labie et col. [3.8] ont observé de la fissuration
entre les grains de Ni;Sn, formés. lls attribuent ce phénoméne au changement volumique
accompagnant la formation de cette phase, avec une réduction du volume de 12%. Blair et
col. [3.26] font également la méme constatation. Il faut étre prudent avec ces observations,
car elles dépendent en grande partie du mode de polissage. Ainsi, un polissage manuel
provoque une forte contrainte mécanique et de I'écrouissage au polissage, ce qui modifie
'aspect des couches observées. A l'aide du polissage ionique, ce phénomene n’est pas mis
en évidence du fait de I'absence de contrainte mécanique durant la préparation. Néanmoins,
cette différence de volume doit étre prise en compte car a terme, ce revétement peut se
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convertir en intermétallique sur le connecteur, et se retrouver donc dans un état fragilisé
avec une force normale appliquée pour assurer le contact mécanique et électrique, et une
force tangentielle du fait des contraintes en vibration (fretting-corrosion).

Ni3Sn4

RENAULT YAG 5.0kV X6,000 WD 8.0mm 1um
Figure 3.47 : Image MEB en électrons rétrodiffusés apres polissag e ionique d'un étain mat de 3
pUm sur une sous-couche Nickel, vieilli 200h & 125C

Ni, tres faible
épaisseur

CuFe2P

RENAULT YAG 5.0kV X7.000 WD 15.1mm 1um

Figure 3.48 : Image MEB en électrons rétrodiffusés  aprés polissage ionique d’'un étain mat de 3
UM sur une sous-couche de nickel, vieilli 1000hal 25T
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Pour des traitements plus longs (1000h, 125<), on observe un autre contraste, au
dessus de la couche Ni;Sn,. L'analyse élémentaire indique la présence de cuivre et d’étain
dans des proportions proches de celles de CugsSns. Par ailleurs, une diminution notable de la
I'épaisseur de la sous-couche est mise en évidence sur cette figure (Fig. 3.48) : ainsi la
couche de nickel est consommée au fur et a mesure de linterdiffusion pour former
intermétallique NizSn,. La sous-couche ne peut alors plus jouer son role de barriere, et
linterdiffusion cuivre/étain a bien lieu et donne naissance a la phase CusSns. Celle-ci se
place au dessus des intermétalliques Ni/Sn, preuve d’'une mobilité plus grande du cuivre par
rapport au nickel. Ce phénomeéne est observé localement, pour les échantillons ayant subi
un vieillissement d'une durée de 1000h, que ce soit a 125 ou 150C.

En conclusion, l'utilisation d’'une sous-couche de nickel ralentit I'interdiffusion et la
formation d'intermétalliques. La nature des intermétalliques formés est différente, car la
phase formée contient du nickel et de I'étain (NisSn,). Le mécanisme de diffusion est le
méme que pour le couple cuivre/étain : une diffusion rapide s’établit par les joints de grains
de l'étain mat, et une diffusion plus lente s’effectue dans tout le volume. Néanmoins,
I'épaisseur de nickel utilisée doit étre suffisante pour ne pas étre consommée durant la vie
du connecteur : en effet, une interdiffusion excessive peut mener a la consommation totale
de la sous-couche. Celle-ci ne peut alors plus jouer son role de barriére, et I'interdiffusion
cuivre/étain a alors lieu. La phase CusSns vient de placer au dessus de Ni;Sn,, ce qui montre
bien que le nickel est avant tout utilisé pour sa faible mobilité par rapport a celle du cuivre.

3.3.3- Comparaison des résultats avec la littérature

On a vu au chapitre 2 que de nombreux paramétres jouent un réle dans la cinétique
de diffusion entre les substrats et les revétements couramment utilisés en connectique. La
bibliographie est abondante sur le sujet (cf 81.5). Néanmoins, les études plus anciennes ne
permettaient pas une observation des phénoménes aux joints de grains car des méthodes
telles que le polissage ionique n’étaient pas utilisées. D’autres méthodes pouvaient alors
compléter les modes traditionnels de préparation, notamment la comparaison des énergies
d’activation différentes selon la gamme de température observée : ces différences sont alors
la preuve de mécanismes de diffusion différents ([3.8] en Fig. 3.49, [3.20] en Fig. 3.50).
Souvent, le mécanisme dominant a basse température est la diffusion par les joints de grain,
alors qu’une diffusion dans tout le volume est observée pour des températures plus élevées.
La transition entre ces deux modes de diffusion est variable selon le couple de matériaux
utilisé. Les valeurs de I'énergie d’activation pour ces deux gammes de température varient
du simple au double selon le mécanisme prédominant (joints de grain/volume).
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Figure 3.49 : Log du coefficient d’interdiffusion C u/Sn en fonction de l'inverse de la

température, selon L. Révay [3.20]. Ses résultats s  ont présentés par des barres verticales et
comparés avec d’autres travaux, indiqués sur la fig ure.
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Figure 3.50 : Log du coefficient d'interdiffusion e n fonction de l'inverse de la température pour
une étude diffusionnelle des couples Cu/Sn et Ni/Sn entre 100 et 175 [3.8]

Récemment des techniques comme I'’AFM (microscope a force atomique) ont permis
d'identifier clairement les cristaux se développant aux joints de grain, comme dans I'étude de
Zhang [3.27]. Les mécanismes qui conduisent a la formation de phases intermétalliques sont
a présent mieux compris.
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Figure 3.51 : Observation & IAM des joints de gf ' in d’'un étn mat vieilli 120h a
'ambiante dont I'étain résiduel a été retiré chimi  quement [3.27]

En figure 3.51, on observe aux joints de grain la croissance de phases
intermétalliques Cu/Sn sous forme de cristaux multiples, & température ambiante. On
constate que la diffusion du cuivre dans les joints de grain de I'étain révele des sites de
germination-croissance en surface libre permettant a de multiples cristaux de croitre,
épaississant ainsi les phases formées aux joints. Cette observation est en accord avec les
résultats obtenus dans cette étude, ou on assiste a un épaississement latéral des phases
formées aux joints pour ensuite diffuser dans le volume des grains d'étain. C’est donc bien
un mécanisme préférentiel par les joints de grain qui prédomine a I'ambiante. Dans le cas de
cette thése, le domaine de température exploré est de 125-150C et un mécanisme de type
mixte a été mis en évidence, la transition entre les deux mécanismes est donc progressive
avec la température.

Le tableau 3.12 récapitule les énergies d’activation de cette étude : ce paramétre
permet de quantifier la sensibilité d’'un couple substrat/revétement a la température. Plus
I'énergie d’activation est élevée, plus la sensibilité a la température est importante et plus
l'interdiffusion est rapide lorsque la température augmente. Différents auteurs sont
également cités dans ce tableau. Parfois I'énergie est donnée en kcal/mol, une conversion a
donc été effectuée pour faciliter la comparaison. Les études different par la nature du
revétement déposé, la nature du substrat (cuivre allié ou non ou bien nickel), et la gamme de
température ayant servie au calcul de I'énergie d’activation. Cette gamme de température a
son importance puisqu’on a pu voir précédemment que le mécanisme de diffusion mis en jeu
pouvait différer selon que les températures sont basses ou élevées. L. Révay [3.20]
considére que la gamme de température mettant en jeu une diffusion par les joints de grains
est de 20-120C. Dans cette thése, en considérant |’'apport du polissage ionique a
I'observation des phénomenes se déroulant aux joints de grain, on a pu montrer que méme
a 125%C, on a encore un mécanisme « mixte ».
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Revétement Substrat Gamme de Energie Auteur
température d’activation (en
kJ/mol
Sn mat CuFe2P 125-150C 83 -
Sn brillant CuFe2P 125-150C 115 -
Sn mat Bronze 125-150C 117 -
Sn mat CuZnl5 125-150C 64 -
Sn mat CuZn9Sn3 125-150C 58 -
Sn mat nickel 125-150C 39 -
Sn-3,5Ag au trempé cuivre 70-170C 75 Yu [3.28]
Sn électrodéposé laiton 80-150C 27 Timsit [3.29]
Sn électrodéposé bronze 80-150C 30 Timsit [3.29]
Sn au trempé cuivre 100-125TC 64 Labie [3.8]
Sn au trempé cuivre 150-175TC 138 Labie [3.8]
Sn au trempé nickel 100-125T 57 Labie [3.8]
Sn au trempé nickel 150-175TC 91 Labie [3.8]
Sn brillant électrodéposé cuivre 20- 170C 50 Unsworth [3.30]
Sn brillant électrodéposé laiton 20- 170C 33 Unsworth [3.30]
Sn mat électrodéposé laiton 20- 170C 23 Unsworth [3.30]
Sn brillant électrodéposé nickel 20- 170C 37 Unsworth [3.30]
Sn-Pb au trempé cuivre 85-150C 110 Xiao [3.24]
Sn électrodéposé bronze 22-155C 26 Haimovich [3.6]
Sn au trempé bronze 22-220C 49,4 Haimovich [3.6]

Tableau 3.12 : Comparaison des énergies d’activatio  n de cette étude avec celles de la

littérature

Yu et col. [3.28] indiquent une énergie d'activation de 75 kJ/mol pour une diffusion
entre un alliage Sn-3,5Ag et un cuivre pur. Son résultat est dans la méme gamme d’énergie
gu'un étain mat sur CuFe2P, dont I'énergie d'activation a été calculée autour de cette
température a 83 kJ/mol. Cette proximité entre les deux résultats s’expliquent par une
interdiffusion quasi pure d’étain et de cuivre dans les deux cas : pour Yu, I'argent contenu
dans I'étain se trouve sous forme intermétallique AgsSn, et pour cette étude, le fer contenu
dans le substrat est également piégé sous forme Fe,P.

Deux valeurs d'énergie d’activation sont reportées par R.S.Timsit [3.29] : 27kJ/mol
pour un laiton, contre 30 kJ/mol pour un bronze. Pour l'auteur, ces deux valeurs sont trop
proches pour y voir une tendance, mais la différence, méme faible, va dans le sens des
observations de la présente étude pour laquelle il a été montré que l'interdiffusion est moins
sévere en présence de zinc dans le substrat. Ces deux valeurs sont en revanche beaucoup
plus faibles que celles calculées dans cette these (64 pour le laiton contre 117 kJ/mol pour
le bronze). Cette différence de résultat peut étre attribuée a la gamme de température sur
laquelle est calculée I'énergie d’activation. Chez R.S. Timsit, la gamme est plus large et va
davantage vers les températures plus basses, jusqu’a 80C. On peut donc penser que ce
calcul reflete davantage les phénomeénes se déroulant a basse température, c'est-a-dire une
diffusion préférentielle par les joints de grains qui nécessite une énergie moins importante
pour étre activée thermiquement.

On retrouve par ailleurs cette méme tendance dans I'étude de R. Labie et col. [3.8] :
leur étude indique les énergies d’activation sur deux gammes de température, 100-125C et
150-175<T. Les valeurs trouvées sont moins importan tes pour les températures plus faibles,
et varient du simple au double pour les températures plus élevées. L’énergie nécessaire
pour activer la diffusion par les joints de grains est donc moins importante que pour activer
une interdiffusion dans tout le volume du substrat et du revétement. Par ailleurs Labie et col.
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indiquent différentes valeurs pour [linterdiffusion cuivre/étain et pour [interdiffusion
nickel/étain. Les valeurs sont moins importantes pour le couple nickel/étain, ce qui est donc
en accord avec les observations de cette thése. L'ensemble des énergies d’activation
calculées dans cette these pour la gamme de température 125-150C se situent entre les
énergies calculées par Labie pour la gamme 100-125 et pour la gamme 150-175C: la
logique est donc respectée, et on peut donc en conclure que les valeurs calculées dans cette
thése sont représentatives d’'un mécanisme mixte entre les joints de grain et le volume.

Dans I'étude de Unsworth et col. [3.30], quatre énergies sont calculées : les substrats
sont du cuivre, du laiton et du nickel. Les valeurs sont en accord avec les conclusions de
cette these dans le sens ou la diffusion est plus importante sur le cuivre que sur le laiton, et
l'interdiffusion cuivre/étain est plus rapide que celle du couple nickel/étain. Ce qui en
revanche est étonnant, c’est que la valeur pour le laiton est inférieure a celle du nickel, ce qui
est loin d’étre le cas dans cette these. Mais la gamme de température sur laquelle ont été
calculées ces énergies est de 20-170C pour Unsworth, et on peut penser que les
différences sont peut étre significatives & basse température pour ces deux couples. Par
ailleurs, l'auteur compare également deux revétements différents : un étain mat et un étain
brillant. La valeur est plus élevée sur I'étain brillant, Unsworth et col. ont donc réussi a
différencier les énergies d’activation dans cette gamme de température. Ces calculs sont en
accord avec les observations de cette thése dans le sens ou une grande multiplicité de
joints de grains a été mise en évidence sur I'étain brillant. Or & basse température c’est la
diffusion par les joints de grain qui domine, il semble donc logique que l'auteur ait réussi a
mettre en évidence une valeur plus faible sur I'étain mat (en effet, sur I'étain brillant, les joints
de grains sont nombreux, la croissance est donc plus homogene et de ce fait I'épaisseur
« visible » d'intermétalliques est plus importante). Dans la présente étude, les deux types
d’étain n’ont pu étre différenciés, mais entre 125 et 150C, le mécanisme diffusionnel est de
type mixte et la méthode de mesure des épaisseurs d’intermétallique formées ne prend pas
nécessairement en compte les phénomenes se déroulant aux joints de grain.

L'étude de Xiao [3.24] permet également une comparaison d’'un point de vue du
process : dans son cas, c’est un étain-plomb au trempé qui est étudié : I'énergie d’activation
calculée pour la gamme de température de 85-150C e st de 110 kJ/mol, trés voisine du
résultat obtenu dans cette thése pour [I'étain brillant. Le plomb ne participant pas a
l'interdiffusion, on peut donc penser que la structure d’un étain au trempé est assimilable a la
microstructure d’un étain brillant électrodéposé.

Cette hypothése peut étre mise en défaut du fait de I'étude de Haimovich [3.6], dans
lagquelle l'auteur compare un étain électrodéposé et un étain au trempé : dans son étude la
tendance est plutdt inverse, mais la gamme de température est beaucoup plus large, on peut
penser que la mesure de I'épaisseur des intermétalliques formés est influencée par
I'épaisseur d’intermétalliques « natifs » que I'on trouve toujours sur les étains au trempé.
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Résumé du chapitre 3 :

Le vieillissement des matériaux de connectique a été étudié entre 125 et 150C, pour des
durées allant de 100 a 1000h. L’interdiffusion du cuivre dans I'étain et inversement provoque
la formation de phases intermétalliques de type CuesSns dans un premier temps, puis de
CusSn. Un traitement trés long provoque la conversion totale du revétement en CusSn. La
nature de I'étain modifie le mécanisme de diffusion. L'utilisation de I'étain mat provoque la
diffusion du cuivre prioritairement par les joints de grains de I'étain mat qui sont peu
nombreux : des phases de type CueSns sont rapidement présentent en extréme surface. La
diffusion dans I'étain brillant est plus homogéne du fait de la multiplicité des joints de grains.
La nature du substrat joue également un role dans le systéme d’interdiffusion cuivre étain.
Les nodules riches en Fe-P présents dans CuFe2P n’entrent pas en jeu dans l'interdiffusion
et agissent a la maniére de marqueurs Kirkendall. La présence d’étain dans le substrat, en
revanche constitue un accélérateur de la diffusion, comme c’est le cas dans les bronzes.
L'utilisation de zinc retarde la formation d’'intermétalliques et plus particulierement de CusSn,
le zinc étant peu mobile. Ce zinc se place a l'interface CusSn/substrat et agit a la maniere
d’'une barriére de diffusion. L'utilisation d’une sous-couche de nickel ralentit la croissance
globale en intermétalliqgues. La nature des intermétalliques formés différe puisque la phase
NisSn, est formée. Cette phase croit moins vite que les intermétalliques Cu/Sn. Néanmoins,
l'utilisation de Ni pour former l'intermétallique Ni/Sn peut conduire a la consommation totale
de la couche, qui alors ne peut plus jouer son réle de barriere de diffusion.

Summary of the third chapter:

The ageing of connectors materials was studied between 125 and 150C, for time exposures
from 100 to 1000h. The interdiffusion of copper in tin and inversely leads to formation of
intermetallic phases such as CugSns first and then CuzSn. A very long treatment provoques
an entire conversion of the coating into CusSn. The nature of tin coating modify the diffusion
mechanism : Using a matte tin leads to prioritary diffusion through grain boundaries, that are
not many of them : one can quickly find CugSns at the external interface. Diffusion in bright tin
is more homogeneous, thanks to the multiplicity of grains boundaries. The substrate nature
play a role in the interdiffusion couple Cu/Sn. Nodules Fe-P rich that are contained in
CuFe2P don't play a role in interdiffusion and act like Kirkendall tagging agent. The presence
of tin in the substrate accelerate the formation of intermetallic compounds, as present in
bronzes. Using of zinc in substrate alloys slows the interdiffusion and more particularly
Cu3Sn, because of a low mobility of zinc atoms. This zinc is placed at the interface
betweenCu3Sn/substrate and acts like a diffusion barrier. Using a underlyaer of nickel slows
the global growth of intermetallic layers. The nature of intermetallic formed is difference
because Ni;Sn, is formed. This phase thickens less quickly than Cu/Sn intermetallics.
Nethertheless, using of Ni underlayer to form Ni/Sn intermetallic can lead to the total
consumption of of the underlayer, that can play no more its role of diffusion barrier.
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CHAPITRE 4 .
Les contacts électrigues en régime dynamique
Effet Joule et fretting-corrosion

Mélanie Bordignon : Limites d'utilisation des revétements d’étain en connectique automobile 125




Chapitre 4 : Les contacts électriques en régime dynamique. Effet Joule et fretting-corrosion

Dans ce chapitre on détaillera le comportement des contacts électriques en régime
dynamique, c’est a dire soumis a des sollicitations électriques et mécaniques. L'effet du
courant sur I'échauffement au point de contact sera abordé en fonction de I'état de
vieillissement des matériaux du contact. Des essais de fretting-corrosion seront pratiqués
afin de mettre en évidence l'influence de I'amplitude de déplacement sur la dégradation des
contacts. Nous verrons qu'il existe une amplitude critique en deca de laquelle aucune
dégradation des caractéristiques électriques n’est observée et la valeur de cette amplitude
dépend de l'état de vieillissement des matériaux. Enfin nous pratiquerons des tests de
fretting-corrosion en durée de vie afin de mettre en évidence la longévité des contacts
électriques en fonction de I'état de vieillissement des matériaux et d’'identifier le mode de
défaillance menant a la dégradation des propriétés électriques. L'influence de la température
de I'essai sera également observée.
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4.1- introduction aux contacts en régime dynamique

En régime statique on a pu voir que les matériaux couramment utilisés dans les
contacts électriques pouvaient vieillir en formant des phases intermétalliques, sous l'effet
d'une température environnementale (chapitre 3). Souvent cette température est atteinte a
cause de la proximité du bloc moteur. Néanmoins, la chaleur au niveau du contact peut
également provenir de I'échauffement du contact lui méme du fait de l'effet Joule, comme
cela a été vu dans la bibliographie du chapitre 2 (82.3). Dans le présent chapitre, I'élévation
de température au point de contact va donc étre mesurée en fonction de la force de contact
exercée et de la nature du matériau utilisé. Par ailleurs, les contacts en régime dynamique
sont soumis a des contraintes vibratoires, qui peuvent étre dues au fonctionnement du
moteur, des amortisseurs, des accélérations, des freinages ou encore du profil de la route.
Ces vibrations générent des déplacements au niveau du point de contact typiquement de
l'ordre de quelques microns : on parle alors de fretting-corrosion, dont les conséquences en
terme de durabilité des contacts ont été décrites au chapitre 2 (82.4). Dans le présent
chapitre, des essais de fretting-corrosion vont étre pratiqués afin de connaitre l'influence du
vieillissement des matériaux sur la tenue au fretting-corrosion. En effet, nombreuses sont les
études comparant le comportement de différents matériaux de contact, comme celle de R.
W. Blackler [4.1], celle de S. Hannel [4.2], celle de A. Kassman el al. [4.3] ou encore C.H.
Leung [4.4], mais trés peu prennent en compte le vieillissement thermique des matériaux.
De méme, les performances des revétements d'étain vont étre comparées a lI'ambiante, et a
une température plus élevée, typique du fonctionnement en milieu moteur (100<C).

4.2- Protocole de préparation des échantillons

Le choix de la géométrie du contact pour les essais dynamiques est tres important
car il doit permettre :

- une mise en ceuvre aisée et reproductible
- une facilité d'instrumentation des essais
- une facilité de manipulation entre chaque essai.

Le meilleur compromis est la mise en ceuvre sous forme de barreaux croisés (Fig.
4.1). Cette configuration est plus facile a mettre en forme qu'une configuration de type
sphére/plan pour laquelle il est particulierement difficile de contrbler la reproductibilité de
I'emboutissage d'un hémisphére. Le systéeme de barreaux croisés est rigoureusement
identiqgue a un contact sphére plan en termes d'aire de contact, puisque dans les deux cas,
I'aire de contact sans sollicitation en vibration est d'aspect circulaire pour de faibles forces de
contact. Ce systeme est également facile a manipuler pour les essais de fretting car le méme
couple de barreaux croisés peut participer a plusieurs tests, simplement en décalant
respectivement les deux barreaux de quelques millimétres dans I'axe X ou Y. Ceci évite ainsi
un démontage entre chaque test.

Les barreaux croisés sont mis en forme avec le méme outil ayant servi pour tester
l'aptitude a la mise en forme des échantillons revétus dans le chapitre 3 (83.2.3.3): un
systeme de forme et de contre forme est utilisé, et I'échantillon est mis en compression sous
une presse durant une dizaine de secondes. Le rayon de courbure ainsi généré est de 2
mm. Les échantillons sont ensuite mis en contact I'un sur l'autre avec un angle de 90°entre
les axes, que ce soit pour les tests d'échauffement par effet Joule ou pour les essais de
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fretting-corrosion. Notons que pour les échantillons testés a I'état vieilli, le traitement
thermique est effectué aprés la mise en forme, car on a pu mettre en évidence au chapitre 3
la fragilité des intermétalliques, notamment lors du polissage mécanique. En conséquence, il
est préférable d'emboutir les échantillons avant traitement thermique afin d'éviter une
fissuration des intermétalliques. De plus, cette chronologie est davantage représentative de
la réalité, dans le sens ou les matériaux sont mis en forme et utilisés sous forme de contact,
puis vieillissent ensuite du fait de I'échauffement sous capot moteur, en fonctionnement.

Figure 4.1 : Mise en forme de feuillard de cuivre r  evétu d’étain par emboutissage. On obtient un
contact électrique dont I'aire de contact est circu laire en croisant les deux barreaux a 90°

4 3- L'effet Joule dans les contacts

4.3.1- Principe des essais

L’objectif de ces essais est d’estimer la contribution de I'échauffement par Effet Joule
au vieillissement, et par conséquent a la formation des intermétalliques. Pour l'instant, rien
ne permet de mesurer ni de différencier la chaleur provenant de I'environnement direct du
contact de la chaleur générée elle-méme par le contact. Une estimation de la chaleur
provenant de la constriction des lignes de courant est donc nécessaire afin d’évaluer si, dans
la gamme de courant utilisée sur les contacts bas niveau, I'élévation de température est
suffisamment significative pour jouer un réle accélérateur dans le vieillissement thermique
des contacts.

Pour ce faire, une configuration proche de la réalité est utilisée. Un générateur de
courant qui délivre une alimentation stabilisée a 0,1% est utilisé dans une gamme de courant
variant de 5 a 17,5 A par pas de 2,5 A. Sur les barreaux croisés, des soudures a I'étain sont
effectuées de maniére & alimenter en courant le point de contact. Des fils de diamétre 4 mm?
sont utilisés pour I'alimentation, et des fils de diamétre inférieur (0,5 mm?) sont utilisés pour
mesurer la différence de potentiel, comme indiqué en figure 4.2, a I'aide d’'un voltmétre. Un
scan en courant est effectué pour chaque essai: pour chaque valeur du courant, la
température est prise au bout de 5 min, durée au bout de laquelle un état stationnaire est
observé concernant I'évolution de la température. La température est prise a l'aide d'un
thermocouple de type K (diamétre 0,25 mm), placé au plus prés du point de contact, sous
'une des deux éprouvettes. On a ainsi la température exacte au point de contact, a
I'épaisseur du feuillard prés. Les caractéristiques de conductibilité thermique du cuivre, sont
excellentes et on peut considérer que I'écart de température sur I'épaisseur du feuillard (300
pm) est négligeable. Le montage global est présenté en figure 4.3.
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| )
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Figure 4.2 : Montage pour les essais d’échauffement par effet Joule. Une alimentation
en courant est apportée par des fils reliés a un gé  nérateur, et apporté a I'échantillon par une
soudure a I'étain. La prise de différence de potent el est effectuée sur les bords diamétralement
opposés des deux barreaux croisés

.

Figure 4.3 : Montage global utilisé pour les essais d'échauffement par effet Joule

Plusieurs configurations vont donc étre testées: linfluence de la force normale
appliquée, et I'influence de I'état de vieillissement des matériaux du contact.

4.3.1.1- Influence de la force normale appliquée

Plusieurs forces normales sont appliquées successivement, afin de savoir s'il existe
une force au-dela de laquelle I'échauffement du point de contact devient significatif. Cette
force normale est appliquée par une masse posée sur les barreaux croisés, 100, 300, 500 et
800g.
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4.3.1.2- Influence de I'état de vieillissement des matériaux

Dans le chapitre 3 (83.2.3.3), il a été démontré que I'étain brillant est fragile a la mise
en forme, et présente des fissures aprés mise sous forme de barreau. Cest donc le
revétement d’étain mat qui est testé a différents niveaux de vieillissement, avec CuFe2P
comme substrat. Trois configurations sont testées :

- Deux éprouvettes non vieillies (configuration 1, notée Sn/Sn)
- Une éprouvette non vieillie et une éprouvette vieillie (configuration 2, notée Sn/IM)
- Deux éprouvettes vieillies (configuration 3, notée IM/IM)

La configuration 1 représente le contact a I'état neuf, la configuration 3 le contact dans sa
version vieillie. La configuration 2 représente un état dans lequel 'une des deux parties a été
changée suite & une opération de maintenance, par exemple. L'état vieilli est obtenu par un
traitement de 100h & 150C, générant 100% d’intermé tallique a la place de I'étain, avec n et
€ en proportions équivalentes, comme indiqué en figure 4.4.

Sn CugzSn;
MU
CuFe2P CuFe2P
Configuration « Sn » Configuration « IM »

Figure 4.4 : Etat de vieilissement des matériauxt  estés en échauffement par effet Joule. A
gauche, I'état initial (qui comporte une faible épa  isseur d’intermétallique natif), a droite I'état
vieilli par un traitement de 100h a 150°C, générant  les deux types d'intermétalliques en
épaisseur équivalente

Des tests de micro dureté de surface sont effectués afin de qualifier les duretés
surfaciques respectives des revétements a I'état initial et vieilli. L'indenteur est une pyramide
de type Vickers. La charge, variable et a ajuster pour avoir une empreinte mesurable, est
appliquée durant 15 secondes. 10 essais sont faits en se déplacant de maniére aléatoire sur
I'échantillon. Les dimensions des empreintes sont ensuite mesurées a I'aide d’'un microscope
optique et des moyennes sont ensuite calculées : la dureté est évaluée a 38 HV sur I'état
initial et 240 HV sur I'état vieilli (soit plus que le cuivre dont la dureté est d’environ 110 HV).
La difféerence est donc importante selon les configurations d’'essai. Cette différence peut
jouer un réle notamment dans I'établissement d’une aire de contact suffisante pour établir un
contact électrique fiable et durable. On peut donc penser qu’une aire de contact insuffisante
peut provoquer une constriction plus grande des lignes de courant et augmenter ainsi I'effet
Joule. Une aire faible peut également jouer un réle dans le comportement en fretting-
corrosion pour lequel un mouvement méme minime pourrait entrainer une perte du contact
électrique et donc I'apparition de phénomenes intermittents (microcoupures).
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4.3.2- Résultats des essais

4.3.2.1- Influence de la force de contact

AT=H{} pour Sn/Sn
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Figure 4.5 : Influence de la force de contact sur|  'élevation de température par effet Joule,

lorsqu’un courant est appliqué entre 5 et 17,5A. Un e force de contact faible favorise I'élévation
de température au point de contact, pour les trois couples de matériaux
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L’influence de la force de contact est étudiée pour chacun des trois couples de
matériaux précédemment cités. L'élévation de température est représentée en fonction du
courant appliqué. Cette élévation de température est prise par rapport a la température
initiale dans la salle d’essai. Les résultats sont présentés en figure 4.5 et pour chaque couple
de matériaux, la tendance est identique : une force de contact élevée limite I'élévation de
température au point de contact. Lorsqu’une force plus faible est appliquée, I'élévation est
plus importante. Cette différence est flagrante entre 100g et 800g. La tendance est constatée
pour tous les types d’échantillon. Ainsi, quelle que soit la dureté du revétement, une force de
contact plus élevée favorise une plus grande aire de contact, et par conséquent une
élévation moindre en température. Cette influence semble graduelle pour les couples pour
lesquels le contact s’établit sur lintermétallique (configurations 2 et 3). A contrario, la
différence sur le couple Sn/Sn se fait surtout pour la force de contact de 100g par rapport
aux autres forces appliquées (300, 500 et 800g), pour lesquelles I'élévation de température
est quasi identique. Cette tendance est certainement liée aux propriétés d'élasticité de
I'étain. Le comportement est différent pour les couples contenant de l'intermétallique, au fur
et a mesure que la force de contact augmente, on assiste a une déformation plastique de
plus en plus importante, générant une surface de contact toujours plus étendue.

4.3.2.2- Influence de I'état de vieillissement du revétement

L'influence de I'état du revétement est étudiée a force de contact constante.
L’élévation de température est représentée en fonction du courant appliqué en figure 4.6.
Pour chaque force de contact, les couples sont classés dans le méme ordre : le couple vieilli
(noté IM/IM) présente I'élévation de température la plus importante, et le couple non vieilli
(noté Sn/Sn) est assez peu différent. Le couple mixte (Sn/IM) présente une élévation de
température moindre, dans les quatre cas. Ce couple, constitué d’étain en contact avec un
intermétallique présente donc une aire de contact plus importante que les deux autres. On
peut faire I'nypothése d'un corps dur (I'intermétallique) pénétrant un corps plus mou (I'étain),
a la maniére d’'un indenteur : on établit ainsi un contact dont 'aire est bien plus conséquente
gue dans les deux autres cas.

En résumé, l'influence de la nature du matériau joue un rdle dans I'élévation de
température au point de contact. Cette influence est faible mais réelle et le couple mixte,
présentant deux parties de duretés différentes donne de meilleurs résultats. En revanche, il
est difficile de statuer en faveur de ce couple sachant qu’il sera utilisé en régime vibratoire :
la partie dure, & base d’intermétalliques, pourrait user prématurément la partie molle
constituée d’étain, mettant a nu le substrat de cuivre. Cette hypothése sera vérifiée dans le
paragraphe 4.4 de cette thése.
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Figure 4.6 : Comparaison de I'effet Joule pour les trois couples de matériaux, a force de
contact fixée. Le couple Sn/IM présente un meilleur comportement
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4.3.2.3- Contribution de I'effet Joule a I'échauffement des contacts

On a pu voir que I'échauffement des contacts parvenait a un régime stationnaire en 5
min. Les valeurs d’élévation de température au point de contact restent minimes méme avec
lorsque le courant est relativement éleve, 17,5A. L'élévation est en général comprise entre
10 et 15, et reste dans tous les cas inférieure a 20C. Dans les contacts électriques a bas
niveau, la contribution de I'échauffement par effet Joule est donc négligeable devant
I'échauffement provenant du bloc moteur, qui peut représenter une élévation de température
de l'ordre de la centaine de degrés.

Notons que I'élévation de température mesurée au point de contact dans le cadre de
ces essais ne provient pas uniguement de la constriction des lignes de courant au point de
contact, mais est également le fait des déperditions de chaleur le long des fils d’alimentation.
Ces fils chauffent en délivrant le courant aux barreaux croisés, et la propagation de la
chaleur jusqu’au point de contact se fait par les soudures et le long des barreaux jusqu’au
point de contact. L’élévation de température globale au point de contact est donc la
contribution des deux échauffements (liée au point de contact, et liée aux fils). Mais il est
préférable de ne pas séparer ces deux contributions car cette mesure globale est révélatrice
de la réalité. En effet, dans le cas réel, I'échauffement provient également du point de
contact ainsi que des cables d’alimentation, a la différence prés que dans la connectique
automobile les cables sont reliés au connecteur par le biais d'un sertissage alors que pour
ces essais, c'est une soudure a I'étain qui lie les deux éléments.

4.4- Les vibrations dans les contacts

On a pu voir au 82.4 que le fretting-corrosion était une cause majeure de défaillance
en connectique automobile. Dans cette partie, I'influence du vieillissement des matériaux sur
la tenue au fretting-corrosion va étre étudiée. Les caractéristiqgues mécaniques des
intermétalliques sont trés difféerentes de celles de [I'étain seul (voir §2.1.3.3) et le
vieillissement thermique des revétements étamés peut avoir des conséquences sur la
fiabilité des contacts et régime de fretting-corrosion.

4.4.1- Principe des essais

Pour ces essais la méme géométrie de contact que pour l'effet Joule est utilisée et
les trois couples précédemment étudiés sont comparés. Deux expériences sont menées : la
premiere consiste a déterminer I'amplitude de glissement a partir de laquelle on observe une
dégradation des performances électriques du contact. La deuxieme consiste en une
détermination de la durée de vie effective du couple testé en fretting-corrosion.

La réalisation de tests de fretting-corrosion est conditionnée par la mise a disposition
d'un appareillage permettant I'obtention de vibrations micrométriques, la mesure et la
répétabilité de leur amplitude. En ce sens, il est difficile d’installer un pot vibrant, de
linstrumenter et d’en maitriser les parameétres. C’est pourquoi il a été décidé de demander la
collaboration de I'Ecole Centrale de Lyon pour utiliser une installation performante, celle du
LTDS (Laboratoire de Tribologie et de Dynamique des Systémes). L'installation présente
dans ce laboratoire a déja fait ses preuves dans différentes études de fretting, comme les
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travaux de S. Fouvry [4.5], S. Hannel [4.2] ou encore P. Jedrzejczyk [4.6]. L'appareil utilisé
est présenté en figure 4.7.

Agitateur Capteurde
éleciromagnétique Masse  gaplacement

e g
./ g
Porte echantillon Pieds Capteurdeforce
réglables tangentielle

échantillons

Figure 4.7 : Appareil utilisé pour les tests de fre  tting-corrosion (ECL, LTDS)

Cet appareil permet une vibration sinusoidale dans une seule direction de I'espace.
L’échantillon inférieur est maintenu immobile, tandis que I'échantillon supérieur effectue un
mouvement paralléle a I'axe de 'agitateur électromagnétique. Son amplitude est controlée a
l'aide d'un capteur laser de déplacement, avec une précision de l'ordre de 0,1 um. Une
masse placée sur I'échantillon supérieur contrdle la force de contact exercée durant I'essai.
La force tangentielle est mesurée a l'aide d'un capteur piézoélectrique. L’ensemble des
paramétres est enregistré dans un logiciel basé sur une plateforme Labview. Les possibilités
de I'appareil sont les suivantes :

- Le déplacement relatif peut varier de +0.5 a +40 pm
- Lafréquence, de 1 a 500Hz

- Laforce normale, de 0,2 a 5N

- L'’humidité relative, de 1 a 99%

- Latempérature, de 20 a 160C

Les conditions choisies dans le cadre de cette étude correspondent a un fonctionnement
typigue du milieu automobile. Les échantillons sont alimentés en courant de la méme
maniere que pour les tests d'effet Joule : une alimentation stabilisée délivre un courant de 5
mA, stabilisé a £0,2%. La différence de potentiel est mesurée aux bornes des deux barreaux
croisés, permettant de calculer une résistance de contact entre 10° et 10° Q. Dans les tests
en durée de vie, la fin des essais est établie selon un critére couramment utilisé en électricité
comme étant révélateur de problemes électriques : une différence de résistance de contact
4mQ par rapport a la valeur de la résistance stabilisée a son niveau bas, est définie comme
étant de critére de fin de vie du couple de barreaux testé.

Les conditions utilisées lors des tests sont les suivantes : une force normale de 3N,
une humidité relative RH=10%, une fréquence de 10Hz, et deux températures d'essai :
'ambiante et 100C . L’humidité relative et la fréquence sont volontairement peu séveres,
afin de mieux différencier le comportement des différents couples. L'utilisation de deux

températures d'essais permettront de différencier le comportement a l'ambiante (au
démarrage du véhicule par exemple) du comportement & chaud, en fonctionnement.
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4.4.2- Résultats des essais

4.4.2.1- Détermination de la transition glissement partiel/glissement total

On a vu dans une étude récente [4.6] que I'amplitude limite en de¢a de laquelle
aucune dégradation des performances électriques n’est constatée dépend de la nature du
matériau de revétement. Un essai a amplitude variable est réalisé (Fig. 4.8), selon une
méthodologie décrite par le LTDS [4.7]. Il consiste en une vibration & amplitude donnée,
avec un nombre de cycles suffisant pour stabiliser la résistance de contact. Si aucune
évolution notable n’est constatée, la valeur de l'amplitude du déplacement (également
appelée débattement) est incrémentée de 1 um, jusqu'a évolution des caractéristiques
électriques du couple de barreaux croisés. Cet essai est réalisé pour les trois types de
couples et pour deux températures d'essai, a 'ambiante et a 100<C.

Amplitude de
géplacementf

enym Mesuresde la résistance de
contactet de la force
tangentielle durantces
périodes

Ad*=1pm

Incrémentde I'amplitude
de déplacement

AN=15000 cycles

-

Nombre de cycles de fretting

Figure 4.8 : Principe de la détermination de I'ampl itude de transition au-dela de laquelle une
dégradation des propriétés électriques du contact e st observée

Lors de ces essais, la résistance de contact est mesurée, ainsi que la force
tangentielle. On constate que lorsque I'évolution de la résistance de contact devient
significative, le coefficient de frottement u, (définie comme étant le rapport de la force
tangentielle sur la force normale) évolue également pour un débattement supérieur de 0,5
pum ou 1 pum. En d'autres termes, la dégradation électrique est accompagnée d’'un
changement significatif des propriétés tribologiques du contact.

Comportement de la résistance de contact et du coefficient de frottement :

Les résultats concernant le couple Sn/Sn a I'ambiante sont présentés en figure 4.9.
On constate une premiere dégradation des performances électriques pour un débattement
de 3,5 um, puis la résistance de contact, qui avait augmenté fortement, se stabilise a
nouveau a un niveau bas. Une nouvelle augmentation intervient pour un débattement de 4,5
pum et celle-ci est définitive. On remarque également que le coefficient de frottement u chute
durablement & partir d'un débattement de 3,5 um : on peut faire I'hypothése d’un troisieme
corps (oxyde d’étain) qui se placerait sous forme de débris au niveau du point de contact.
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L'ensemble de ces débris pourrait provoquer une perte d’adhésion entre les deux barreaux
croisés. L'augmentation en deux temps de la résistance de contact laisse penser a un
mécanisme d'oxydation de ['étain dans un premier temps, provoquant une isolation
électrique, suivi d’'une éjection des débris oxydés hors de la trace de fretting, ensuite une
usure plus importante provoquerait la mise a nu du substrat de cuivre qui s’oxyderait & son
tour : 'augmentation de la résistance de contact est alors un phénomene durable car le
contact ne peut plus s'établir correctement. En effet, sur un revétement étamé rétablir un
contact électrique est plus facile car I'oxyde est friable et I'étain est mou, ce qui n'est pas le
cas du cuivre.
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Figure 4.9 : Résultats en débattement variable pour le couple Sn/Sn a 20TC. La dégradation
transition d’un point de vue tribologique se fait a 3,5 um, et la résistance de contact augmente
deux fois : a 3,5 um puis a 4,5 um

Les résultats concernant le couples Sn/IM a I'ambiante sont présentés en figure 4.10.
Pour ce couple I'élévation durable de la résistance de contact est observée pour un
débattement de 4 um. Ici, cette dégradation électrique est précédée par une diminution du
coefficient de frottement. Ainsi, la formation d’'un troisieme corps ne provoquerait pas de
détérioration électrique dans un premier temps. On peut imaginer que I'oxydation du premier
barreau constitué d’étain n’empéche pas le deuxiéme barreau, constitué d’'intermétallique, de
pénétrer suffisamment I'étain pour établir un contact électrique au travers des débris de
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'oxyde formé. En revanche, une augmentation durable interviendrait des lors que l'usure
serait suffisante pour atteindre le substrat de cuivre. Cette hypothése reste a vérifier par des
observations complémentaires.
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Figure 4.10 : Résultats en débattement variable pou rle couple Sn/IM a 20C

Concernant les résultats pour le couple IM/IM a 'ambiante (Fig. 4.11), il n’y a pas
d’évolution brutale de la résistance de contact & un débattement donné. La valeur de cette
résistance augmente régulierement au cours de 'essai. Le décrochement de la valeur de p
est par contre assez net et se situe a 4 um de débattement. Pour ce couple, on peut faire
'hypotheése d’une usure progressive de l'intermétallique, entrainant la formation de débris
pouvant étre soit de I'oxyde, soit de I'intermétallique. Il est d’'ailleurs davantage probable que
les débris produits soient de l'intermétallique, car la résistance reste modérée, preuve que
les débris formés restent relativement conducteurs. La production de débris intermétalliques
favoriserait la formation d’'une surface accidentée pour laquelle la surface de contact réelle et
conductrice deviendrait de plus en plus réduite.
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Figure 4.11 : Résultats en débattement variable pou rle couple IM/IM a 20C

Les résultats obtenus a 100C sont présentés en figure 4.12, 4.13 et 4.14
respectivement pour les couples Sn/Sn, Sn/IM et IM/IM.

Concernant le couple Sn/Sn a 100C, le comportement est identique a celui de
'ambiante, a la différence pres que la dégradation des performances électriques et la valeur
du coefficient de frottement varient fortement exactement au méme moment. La résistance
de contact augmente une premiere fois, se re-stabilise avant une nouvelle augmentation plus
durable, tout comme a 20C, ce qui veut dire que le mécanisme de dégradation aux deux
températures est identique. La valeur du débattement de transition entre une durée de vie
infinie et une durée de vie limitée du contact est de 5 um a 100, contre 3,5 um & 20C. La
température est donc un facteur améliorant les propriétés en contact du revétement d’'étain.
Cette propriété a déja été démontrée par Park et col. [4.8], qui, ayant fait des tests de fretting

entre 27 et 185C ont trouvé une amélioration du comportement & 85T, du fait de
'adoucissement de I'étain a cette température.

Le comportement du couple Sn/IM & 100 est assez s imilaire a son comportement a
20C. On observe une nouvelle fois une dégradation préalable du coefficient de frottement
avant une nette détérioration de la valeur de la résistance de contact pour un débattement
plus élevé (+ 1 um). La aussi, 'augmentation de la résistance est un phénomene durable et
on peut encore une fois faire I'hypothese d'un intermétallique dur, qui parviendrait a
maintenir un contact électrique stable, mais provoquerait une usure assez rapide de I'étain.
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Figure 4.14 : Résultats en débattement variable pou rle couple IM/IM a 100C

Pour le couple IM/IM a 100, la transition se fait tres rapidement. Dés 2,5 um de
débattement le coefficient de frottement se dégrade. La résistance de contact augmente
ensuite brutalement (cette augmentation ne figure pas en Fig. 2.14, le test ayant été
interrompu). Le débattement critique étant faible, aucune hypothese sur le mode de
dégradation ne peut étre faite pour ce couple, mais le seuil tres bas laisse présager une
détérioration rapide du revétement intermétallique.

En résumé, il existe un débattement critique en deca duquel aucune détérioration des
propriétés électriques n’'est observée, et au dessus duquel on assiste & une dégradation
électrique et des propriétés de frottement des couples testés. Cette valeur de débattement
différe d'un couple a l'autre et d’une température a I'autre. Le débattement de transition est
difficile a établir de maniere distincte en considérant I'évolution de la résistance de contact et
de la force de frottement car ces deux événements ne sont pas toujours concomitants. Il est
donc nécessaire de trouver un critere fiable de détermination de cette transition afin de
mieux discriminer les différents couples. Pour cela, un autre critere va étre utilisé, en prenant
en compte le coefficient de frottement en fonction du débattement.

Comportement en énergie dissipée :

Lorsqu'on représente u en fonction du débattement appliqué (8), on a accés a une
hystérésis (présenté en figure 4.15). Cette représentation est typique de chaque cycle et
l'aire de ce cycle représente I'énergie dissipée (Eq) par frottement. Le couple de valeurs
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(Umax» Omax) représente I'énergie totale (E;). Le ratio A est défini comme étant le rapport de
I'énergie dissipée et de I'énergie totale selon :

A=— (1)

f

E;
Figure 4.15 : Représentation de I'énergie dissipée  par frottement lors d’'un cycle de fretting

Cet indicateur, développé par S. Fouvry et col. [4.1] permet une meilleure définition
de la transition entre glissement partiel (qui permet un maintient d'une surface non oxydée et
donc durée de vie infinie du contact) et glissement total (pour laquelle la durée de vie du
contact est limitée). Un exemple d’évolution du paramétre A, défini dans la relation (1), est
donné en figure 4.16.

La transition est évaluée sur cette figure & 7 um de débattement. Pour chaque couple

et chaque température, trois essais sont menés afin d’évaluer la reproductibilité de cette
transition. Les résultats donnés dans le tableau 4.1 sont les moyennes de ces trois essais.
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iable. Le couple testé est ici Sn/Sn a 100<C.

Débattement de Dispersion des Débattement maximal
transition & résultats sans risque

Sn/Sn a 20C 5 Forte 4

Sn/IM a 20C 4 Moyenne 3

IM/IM & 20C 4,5 Faible 3,5
Sn/Sn a 100C 7 Faible 6,5

Sn/IM & 100C 4 Faible 3,5

IM/IM & 100°C 3,5 faible 3

Tableau 4.1 : Résultats des tests de fretting-corro
énergétique A (relation (1)). Le débattement maxima
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Le débattement de transition est assez peu différent pour les trois couples a
température ambiante. On remarque néanmoins que I'étain posséde une amplitude plus
élevée, certainement grace a ses propriétés mécaniques plus adaptées que celles des
intermétalliques cuivre/étain. En revanche, la différence est beaucoup plus nette a 100<C. Le
couple Sn/Sn se différencie clairement des deux autres couples, avec une transition bien
supérieure (égale a 7 pm). Ceci est certainement du a l'adoucissement de I'étain en
température. La dispersion des résultats est correcte, hormis pour le couple Sn/Sn a
'ambiante, pour des raisons inexpliquées : pour ces conditions, la transition se fait a des
valeurs différentes & chaque essai (forte dispersion). En conséquence, la valeur du
débattement maximal pour lequel on est certain de n'observer aucune dégradation du
contact est d’1l um inférieur a la valeur moyenne. Cette valeur est appelée « débattement
maximal sans risque » dans le tableau 4.1.

En résumé, les tests de fretting-corrosion réalisés en débattement variable
permettent d’avoir une indication sur la sensibilité d’'un revétement donné a la dégradation
tribologique et électrique. Les trois couples testés ne présentent pas de différences
significatives a température ambiante, mais le couple Sn/Sn se démarque nettement a
100<C : un étain non vieilli utilisé en environneme nt moteur est donc moins soumis aux
dégradations électriques qu’un étain vieilli, & condition que les vibrations induites par le
véhicule n’engendrent pas un débattement supérieur a £6,5 um. Par ailleurs le suivi de la
résistance de contact et du coefficient de frottement permet de formuler des hypotheses sur
les modes de dégradation possibles des différents couples. Une observation des faciés de
fretting est indispensable afin de valider ces hypothéses. Pour ce faire il est nécessaire de
comparer ces traces a un nombre de cycles donné : ainsi tous les couples pourront étre
comparés entre eux. Cette observation sera décrite au paragraphe 4.4.2.5.

Avant ces observations, des essais de fretting-corrosion en durée de vie sont
effectués afin d’évaluer les longévités relatives des différents couples de matériaux, en
fonction de la température.

4.4.2.2- Durée de vie des contacts, influence de la nature du matériau

La durée de vie est tout d'abord évaluée a température constante, en faisant varier la
nature des matériaux. Le critére de la fin de I'essai est couramment utilisé pour les tests
reproduisant les conditions automobiles : il s’agit d’un critére de variation de la résistance de
contact, prenant en compte la résistance de contact minimale (lorsque celle-ci est stabilisée
a son niveau bas), incrémentée de 4 mQ. Un exemple d'évolution comparée pour les trois
couples est donné en figure 4.17. L'essai est réalisé a 20C avec un débattement de £6 pum.
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Figure 4.17 : Evolution de la résistance de contact en fonction du nombre de cycles
pour les trois couples de matériaux, a 20C et avec un débattement de 6 pm.

On constate que la durée de vie est donc différente selon le couple testé. Les
résultats sont notés pour chaque couple a des débattements de 5, 6, 7, 8, et 9 um.
L’amplitude du débattement est ensuite représentée en fonction du nombre de cycles pour
comparer les durées de vie effectives au dessus de I'amplitude de transition. Les figures
4.18 et 4.19 présentent respectivement les résultats a 20 et 100C.

Sur ces deux figures la différence de performance est plus marquée a 100C qu'a
'ambiante, a I'image des essais en débattement variable. Le comportement a I'ambiante est
assez dispersé et voisin pour les trois couples, alors qu'a 100C, le couple Sn/Sn se détache
nettement en terme de durée de vie : a un débattement donné, le nombre de cycles limite
avant d’'atteindre le critere d'une élévation de 4 mQ est plus élevé. Le revétement d’'étain a
donc une durée de vie bien plus importante que les intermétalliques a 100<C.
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Figure 4.19 : Durée de vie des trois couples a 100° C, pour des débattements variant de
5a9 pum
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4.4.2.3- Durée de vie des contacts, influence de la température d'essai

L'amplitude du débattement est représentée en fonction du nombre de cycles a
couple fixé, en faisant varier la température. Les résultats sont présentés en figures 4.20 a
4.22, respectivement pour les couples Sn/Sn, Sn/IM et IM/IM. L'influence de la température
sur le couple Sn/Sn est difficile a interpréter: contrairement aux tests en débattement
variable, le test en durée de vie donne des résultats dispersés, mais néanmoins voisins pour
les deux températures d'essai. En revanche pour les deux autres types de couples la
température est clairement identifiée comme un facteur accélérant la dégradation électrique
des contacts. A débattement fixé, la durée de vie diminue nettement & 100<C par rapport a
lambiante. Dans les résultats précédemment présentés en figure 4.19 on peut donc en
conclure que ce ne sont pas les performances de I'étain qui sont améliorées en température
mais bel et bien les performances des deux autres couples qui se dégradent lorsque la
température de I'essai augmente.
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Figure 4.20 : Durée de vie du couple Sn/Sna20et 100C
Les résultats sont trés proches pour les deux tempé ratures mais la dispersion est grande
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Figure 4.21 : Durée de vie du couple Sn/IM a 20 et 100<. La durée de vie a 100C est fortement
dégradée par I'élévation de température
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Figure 4.22 : Durée de vie du couple IM/IM a 20 et 100<C. La durée de vie a 100C est
également dégradée
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4.4.2 .4- Modélisation de la durée de vie des contacts

On a vu dans le paragraphe précédent que la durée de vie présentée en fonction
débattement avait I'allure d’'une exponentielle. D’ou I'idée d’adapter un modele de durée de
vie sur ces résultats de fretting-corrosion. La représentation d’'une contrainte en fonction d’'un
nombre de cycles est couramment appelée courbe de Wohler [4.9]. Cette définition est
applicable ici dans le sens ou les courbes tracées définissent une tenue des contacts dans
un domaine vibratoire donné. Une analogie avec le phénoméne de fatigue est également
possible : le nombre de cycle en durée de vie est assimilable & un nombre de cycles a la
rupture, exactement comme dans le domaine de la mécanique des matériaux (amorgage
d’'une fissure par exemple). Dans cette thése, le critére de rupture peut étre défini comme
étant la rupture du contact électrique, et on peut donc considérer le fretting-corrosion comme
une fatigue vibratoire : cette approche a été développée par le LTDS (S. Fouvry).

En terme de fatigue, le modeéle de Stromeyer [4.10] décrit le comportement d’'un
matériau sous charge cyclique selon :

logN =a-blog(c - 0o,) )

Avec :

N, nombre de cycles a une contrainte o
a et b, facteurs dépendants du matériau
g, contrainte

Op, contrainte a la rupture

Dans ce cas de cette étude, la relation devient :

logN, =a-blog(d-4,,,) 3)

Avec :

Nc, nombre de cycles en durée de vie

0, amplitude du débattement

Omsr» amplitude du débattement maximal sans risque pour le contact testé

Un exemple de détermination de ce modeéle est donné pour le couple IM/IM a 20C
en figure 4.23. On remarque que le modele s’applique assez bien a notre cas de fretting-
corrosion. Ceci permet une détermination des parameétres a et b qui sont typiques des
conditions du test (nature du matériau, température, fréquence, force de contact, humidité
etc...). Ce travail est effectué pour chaque couple et chaque température de I'étude, et les
résultats sont présentés en tableau 4.2.

Ainsi la dégradation des contacts en fretting peut étre modélisée par la loi de
Stromeyer. Celle-ci permet de définir pour les matériaux une durée de vie prévisible. Une
extrapolation est possible pour tous les débattements supérieurs a I'amplitude maximale
sans risque, définie dans le tableau 4.1 pour tous les couples.
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Figure 4.23 : Modélisation du comportement en frett
selon le modéle de Stromeyer. En haut, modélisation

ing-corrosion d’'un couple IM/IM & 20C,
selon la loi de comportement en log

(relation (2)), en bas, détermination des parameétre saetb
Sn/Sn Sn/IM IM/IM Sn/Sn Sn/IM IM/IM
(20C) (20C) (20C) (100C) (100C) (100C)
10,30 9,37 10,96 9,02 6,73 6,91
1,95 1,63 3,1 1,15 0,47 0,54

Tableau 4.2 : Valeurs des coefficients a et b du mo

couples testés, a 20 et 100C
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La possible modélisation du comportement en fretting-corrosion est un avantage car
elle permet une évaluation des performances de chaque contact en fretting, en définissant
un nombre de cycles a la « rupture ». Néanmoins le mode de dégradation menant a cette
« rupture » reste inconnu, malgré les hypothéses formulées d’'aprés les résultats obtenus en
débattement variable en § 4.4.2.1. Une observation des traces de fretting est donc pratiquée.

4.4.2.5- Compréhension des mécanismes de défaillance

La compréhension des mécanismes de défaillance passe par I'observation surfacique
des contacts électriques, en utilisant la microscopie électronique a balayage et la
microsonde de Castaing (permettant de réaliser des cartographies élémentaires).

Une premiere série d’observations est réalisée sur les échantillons ayant permis la
réalisation des tests de fretting-corrosion en durée de vie. Ceci implique que les interfaces
observées le sont aprés la dégradation des propriétés électriques. Cette observation donne
donc des indications sur le mode de défaillance, mais aucunement sur I'enchainement des
mécanismes qui permettent d’arriver a cette dégradation.

Observation des traces de fretting pour les essais a température ambiante :

Le couple Sn/Sn est observé a 20C apres défaillance électrique pour diverses
amplitudes de débattement. L'observation est réalisée en électrons rétrodiffusés: le
contraste clair est attribué a I'étain, le contraste intermédiaire correspond a I'étain oxydé et le
contraste sombre indique que le substrat de cuivre est atteint. Pour ce couple, la transition
entre glissement partiel et glissement total se situe aux alentours de 5 um. En figure 4.24, les
traces selon quatre débattements différents sont représentées : 4, 5, 7 et 8 um. Les durées
de vie en nombre de cycles ainsi que le sens du débattement sont indiqués sur les
observations MEB. On remarque que pour un débattement de 4 um la zone centrale n’est
pas exposée a l'atmosphére et de ce fait, reste trés peu oxydée : cette zone adhésive
posséde le méme contraste que I'étain environnant. Le bord de la trace de fretting est
d’aspect oxydé, mais le centre assure le maintient du contact électrique, et ceci ne pose pas
probleme de défaillance du contact. Cet échantillon est observé aprés 1 000 000 de cycles
sans élévation notable de la résistance de contact. A ce débattement la durée de vie est
donc considérée comme infinie du fait de cette zone centrale qui est maintenue a I'abri de
'environnement et donc de I'oxydation.

Pour 5 um de débattement on se situe a la limite entre glissement partiel et
glissement total : la zone la plus sombre est riche en cuivre (39% selon un pointé EDX),
l'usure est telle que le cuivre est presque atteint. On n'observe plus de zone centrale
épargnée par I'oxydation et on constate également qu’'une partie de I'étain est déplacé en
périphérie a droite de la trace de fretting : ainsi des phénoménes d’adhésion interviennent
dans le mécanisme d'usure pour ce débattement. Le mode de défaillance ici est une
oxydation extréme de I'étain doublée d’une usure du revétement engendrant la mise a nu du
substrat.

Pour 7 um de débattement, c’est le méme mécanisme qui est mis en jeu, mais il
intervient plus rapidement, et de maniére sévere. Pour 8 um de débattement, c’est
également le cas, et une zone centrale riche oxyde d’étain est également observée, il s'agit
certainement une re-déposition suite a un phénomene d’'adhésion, car on a vu que pour des
débattements moins importants il n’existait déja plus de zone centrale d’adhésion.
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En résumé, le mécanisme de défaillance d’'un couple Sn/Sn a I'ambiante consiste en
une oxydation du revétement d’étain provoquant la formation de débris oxydés. La
production de débris agit & la maniére d'un abrasif et entraine une usure prématurée du
revétement et une exposition directe du substrat au niveau du point de contact. Le cuivre
s’oxyde également, et étant plus dur que I'étain, la force de contact appliquée sur les deux
parties ne suffit pas a « percoler » électriquement I'oxyde formé. On assiste alors a une
augmentation significative de la résistance de contact.
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Figure 4.24 : Traces de fretting observées en find e vie sur le couple Sn/Sn a 20C pour divers
débattements. Analyse élémentaire en pourcentage ma  ssique : A (Sn : 59%, O : 3%, Cu 38%) B
(Sn : 25%, O : 2%, Cu 73%)

Le couple mixte, de type Sn/IM est également observé a I'ambiante. Notons que pour
ce couple, la transition entre glissement partiel et glissement total se situe autour de 4 um de
débattement. L'observation des deux parties est nécessaire car elles ne sont pas de méme
nature. Les traces de fretting pour la partie constituée d’étain sont présentées en figure 4.25.
Pour un débattement de 4 um on observe une trace homogéne avec une oxydation globale
de I'étain et une usure faible mais localisée au centre de la trace pour laquelle on atteint le
substrat (point B). Une analyse élémentaire en ce point indique la présence d'un cuivre
oxydé. Le mode de défaillance supposé est donc une augmentation de la résistance de
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contact suite a la production d’oxyde cuivreux sous le point de contact. Pour un débattement
de 5 um, le méme phénomene est observé.

Pour un débattement de 6 um, on observe une trace pour laquelle une partie de
'étain a été déplacée (contraste clair). En revanche, au centre de la trace, I'étain est
conserve, on peut donc penser que la défaillance ne provient pas d’'une oxydation du c6té de
I'étain, mais peut étre plut6t d'une défaillance du cété de I'intermétallique, dont le mécanisme
sera étudié par observation du barreau constitué d’intermétallique en surface. Pour un
débattement de 8 um, on observe une large usure du revétement d'étain allant jusqu’a
I'établissement d’'une large surface de contact directement sur le cuivre. Il semblerait donc
gu’une forte amplitude de déplacement favorise une grande usure de I'étain par le c6té du
contact constitué d’intermétalliques, ce qui semble logique étant donné les différences de
dureté des deux types de revétement qui ont été précédemment exposées au paragraphe
4.3.1.2.

— - .

5 um, 7 500 cycles

4 um, 39 000 cycles
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Figure 4.25 : Traces de fretting observées en find e vie sur le couple Sn/IM a 20<C pour divers
débattements, coté étain. Analyses élémentaires en  pourcentage massique : A (Sn: 93%, O :
3%, Cu 4%) B (Sn : 3%, O : 5%, Cu 92%) C (Sn : 86%, O :2%, Cu:11%) D (Sn: 2%, O:1%, Cu:
97%)

Les résultats du c6té de lintermétallique sont présentés en figure 4.26, pour des
débattements identiques a ceux de la figure 4.25. Ceci permet une comparaison directe des
deux types de revétements mis en contact. Pour 4 um de débattement on observe une trés
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faible oxydation de l'intermétallique et une usure se limitant a de la fissuration en partie
centrale. Pour 5 um, on constate qu’une adhésion notable a eu lieu entre les deux barreaux
croisés car un contraste plus clair que l'intermétallique est présent sur la trace de fretting : il
s'agit en partie d’étain provenant de l'autre barreau. On remarque également la présence de
débris oxydés. Le mécanisme de dégradation pour cette amplitude de débattement est ici
mal compris, mais on peut penser que la dégradation de la conduction électrique est
provoquée par la production de nombreux débris de type oxydes, étain ou intermétallique,
impliqguant une multiplication du nombre de zones de constriction a franchir pour le courant,
ce qui provoque une élévation de la résistance de contact. Pour 6 um de débattement on
constate que l'usure du c6té de l'intermétallique est plus importante que du coté de I'étain.
On peut donc penser qu’en présence d’intermétallique, la mise a nu du substrat ne provient
pas d’'une usure progressive comme dans le cas de I'étain mais plutét par un mécanisme
d'éjection de parties de l'intermétallique du fait de son aspect fragile. Cette hypothese est
vérifiée pour un débattement de 8 um pour lequel le phénomeéne est plus prononcé : ici on
peut voir une rupture nette tout autour de la trace de fretting, a linterface entre
lintermétallique et le substrat de cuivre. Les raisons de cette fragilisation peuvent étre
attribuées soit a la différence de dureté entre les deux matériaux, soit a une mauvaise
adhésion entre le substrat et I'intermétallique qui pourrait étre due a I'effet Kirkendall.
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6 um, 7 250 cycles
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Figure 4.26 : Traces de fretting observées enfind e vie sur le couple Sn/IM a 20C pour divers

débattements, cbté intermétallique. Analyses élémen  taires en pourcentage massique : A (Sn :

75%, O : 1%, Cu : 24%) B (Sn:97%, O : 1%, Cu: 2 %) C (Sn:95%, O : 2%, Cu 3%) D (Sn : 5%,
O : 3%, Cu 93%)
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Ainsi, le bon comportement observé en régime statique (8§ 4.3.2.2) pour ce couple
mixte n'est pas conservé en régime dynamique : les duretés de surface relatives différentes
pour chaque barreau pour ce couple provoque une usure prématurée de I'étain, mais
également de l'intermétallique par décohésion a l'interface substrat/intermétallique.

Le mécanisme de dégradation de I'intermétallique vient d’étre mis en évidence pour
le couple Sn/IM. Pour le couple IM/IM, le phénoméne est présenté en figure 4.27.

xpiws o wen

5 um, 8 250 cycles :

] 5 e L TRTETS
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Figure 4.27 : Traces de fretting observées enfind e vie sur le couple IM/IM a 20<C pour divers
débattements.

Pour 4 um de débattement, on se situe en dessous de la limite entre glissement
partiel et glissement total et la durée de vie est donc infinie. Ceci est visible en figure 4.25
car pour ce débattement on observe une zone centrale non oxydée : cette zone n'est pas
exposée a I'atmosphere et assure donc un contact électrique permanent. Pour 5 um, la
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durée de vie du contact est considérablement réduite et on observe notamment sur le
pourtour de la trace de fretting (bord supérieur droit) une fragilisation du revétement
intermétallique. On comprend alors que la défaillance électrique provient en partie de
'oxydation de lintermétallique (moins oxydable que I'étain) mais aussi et surtout de la
décohésion entre I'intermétallique et le substrat. Ainsi, le phénoméne limitant le passage du
courant ne se situe plus a l'interface des deux barreaux (point de contact) mais plutét a
l'interface substrat/revétement.

Ce mode de défaillance est encore plus visible pour 7 et 8 um de débattement, amplitudes
pour lesquelles le revétement se détache, mettant rapidement a nu le substrat.

Observation des traces de fretting pour les essais a 100<T :

L'observation des traces pour le couple Sn/Sn a 100<C est présentée en figure 4.28.
Pour ce couple, le débattement de transition se situe aux alentours de 7 um. La transition
est plus élevée qu'a 'ambiante (5 um), preuve que I'étain présente de meilleures propriétés
de contact a 100C. Ceci est visible car les traces observées a 100T sont de dimensions
nettement supérieures que les traces de fretting a 20T : elles s’étendent de 250 um de
largeur environ a I'ambiante a plus de 300 um & 100<C. On peut donc en conclure que I'étain
s’adoucit en température. Cet adoucissement a pour conséquence une aire de contact plus
étendue et le passage du courant est ainsi facilité. L'observation des traces indique une trés
large oxydation, qui semble étre néanmoins peu limitante pour le courant car la résistance de
contact n'augmente pas de maniére significative avant 7 um de débattement en moyenne.
Ceci signifie que les débris oxydés produits sont comme « incrustés » dans le revétement
d’étain adouci, ce qui permet de conserver des chemins conducteurs de part et d'autre des
débris pour établir le contact. Au-dela du débattement de transition (c'est-a-dire pour 8 um),
'usure est plus importante et le substrat est mis a nu. C’est & ce moment que la durée de vie
du contact devient limitée, preuve que le mécanisme de défaillance provient davantage de la
production d’oxyde de cuivre que de celle d’oxyde d’étain.
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6 um, 8 250 cycles

Figure 4.28 : Traces de fretting observées en find e vie sur le couple Sn/Sn & 100<C pour divers
débattements. On observe qu’a cette température, le s dimensions des traces de fretting sont
globalement plus larges qu’'a 100C

Les traces de fretting-corrosion du couple mixte Sn/IM a 100C sont présentées en
figure 4.29. Pour ce couple la transition se situe pour un débattement de 4 um. A ce
débattement, on observe une forte oxydation du coté de I'étain, et une trés faible usure du
c6té de l'intermétalliques (figures de gauche en 4.29). On remarque également que la trace
est beaucoup plus étendue du cb6té de l'étain et de dimension réduite du cété de
l'intermétallique : ceci est en accord avec les duretés relatives pour les deux types de
revétements évaluées en 84.3.1.2. Lorsque ce débattement critique est passé, le mécanisme
n'est plus le méme : les résultats présentés en colonne de droite de la figure 4.29 indiquent
gu'a 5 um de débattement, I'amplitude est suffisante pour provoquer la fragilisation de
l'intermétallique. Pour des amplitudes élevées, on a ainsi un mode de défaillance basé

Mélanie Bordignon : Limites d'utilisation des revétements d’étain en connectique automobile 157




Chapitre 4 : Les contacts électriques en régime dynamique. Effet Joule et fretting-corrosion

encore une fois sur un décollement du revétement intermétallique, provoquant la mise a nu

du substrat, et ce, méme en présence d'un revétement d’étain pur sur l'autre partie du
contact dont la dureté est faible.

4 um, 5 000 cycles, Sn

ST e

200, : kN =200, pm BSEZ 15 k%
Figure 4.29 : Traces de fretting observées en find e vie sur le couple Sn/IM a 100<C pour 4 et 5
um de débattement, avec observation c6té Sn (en hau t) et c6té IM (en bas)

Les observations MEB des traces de fretting du couple IM/IM a 100C sont
présentées en figure 4.30. Dans ces conditions le débattement de transition se situe a 3,5
pum. Un débattement minime suffit donc a atteindre les conditions de glissement total et donc
une dégradation des propriétés électriques. Une observation a 3 um indique la présence
d’'une zone centrale adhésive : le débattement est donc insuffisant pour provoquer la mise en
mouvement réciproque de la partie centrale de I'aire de contact : le contact électrique est
ainsi maintenu, et la durée de vie est considérée comme infinie. Pour une amplitude de 6
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pum, on remarque la présence de nombreux débris issus de la fragilisation et du décollement
de l'intermétallique. La résistance de contact augmente trés rapidement méme si le substrat
cuivreux n'est pas mis a nu. On assiste donc a une défaillance par multiplication du nombre
de points de contact, le courant devant passer par diverses interfaces, d'un débris a l'autre,
au niveau de l'aire de contact. Pour les deux débattements plus élevés, le frottement est
séveére et le nombre de cycles en durée de vie est trés limité. On assiste notamment a une
redéposition de débris intermétalliques au niveau du point de contact (pour I'image MEB en
débattement 8 um). Ce phénomeéne n'avait pas été relevé a 'ambiante. On peut donc faire
I'hypothése d’'une force adhésive plus importante en température pour le contact IM/IM.

3 um, 1 000 OOO cycles

9 um 2130 cycles !

'lu-..a.-\||

;-;'I.II.I. ATl EE: 1%:1::*- — T b kY
Figure 4.30 : Traces de fretting observées enfind e vie surle couple IM/IM a 100T pour divers
débattements

Cette hypothése d’'une adhésion importante est vérifiée en utilisant un profilométre
3D (Voir figure 4.31): sur de nombreux échantillons contenant de [lintermétallique,
'observation apres 'essai indique la présence de matiére provenant du barreau opposé. Le
profilometre enregistre une « altitude » au dessus du zéro pour la zone centrale observée,
gui est donc la conséquence d’'une force adhésive lors du frottement.
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Figure 4.31 : Exemple de profilométrie 3D sur unet race de fretting d’un couple IM/IM, suite a un
phénoméne d’adhésion.

En résumé, les phénomeénes mis en jeu a 'ambiante et a 100C sont identiques, mais
les propriétés des matériaux se modifient néanmoins a ces deux températures et changent
la durée de vie en fretting-corrosion des barreaux testés. Pour I'étain, le phénoméne d’usure
est accéléré par la production de débris d'oxydes d’étain et la défaillance survient lorsque le
substrat de cuivre est atteint. La température est un facteur limitant cette usure car I'étain, a
cette température est adouci et l'aire de contact est augmentée. Pour le couple mixte
intermétallique/étain, la défaillance survient par usure prématurée de I'étain par la partie
intermétallique. Ce phénomeéne est concomitant & une fragilisation de l'intermétallique au
niveau de son interface avec le substrat. Pour le couple IM/IM, c’est le méme phénomeéne de
fragilisation de l'intermétallique qui est observé. La température est un facteur aggravant
dans ce cas car il semblerait que des phénoménes d’adhésion accélerent le décollement du
revétement intermétallique.

On vient de voir que la température joue un role dans la durée de vie des contacts.
Néanmoins, les résultats obtenus ici ne permettent pas une comparaison rigoureuse des
couples dans la mesure ou l'observation se fait a des nombres de cycles différents. Une
série de tests interrompus est donc pratiquée afin de comparer les traces de fretting a
nombre de cycles équivalents.

Comparaison des traces de fretting a nombre de cycles équivalents :

Des essais dits « interrompus » sont réalisés sur les couples Sn/Sn et IM/IM afin de
mettre en regard les traces de fretting observées a iso-nombre de cycles et de comparer
ainsi I'apparition des premiers signes de défaillance. Les conditions des tests sont les
suivantes :
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- Fréquence : 10Hz

- Humidité relative : 10%

- Température : 'ambiante et 100C

- Amplitude de débattement : 3,5 et 6 um

La comparaison des deux couples a I'ambiante pour 2000 cycles est présentée en figure
4.32 : a ce débattement, on se situe en régime de glissement partiel, que ce soit pour Sn/Sn
ou pour IM/IM. On remarque la répartition de I'oxygene en cartographie : un enrichissement
en oxygene est constaté sur la partie périphérique pour les deux échantillons. Celui-ci est
plus marqué pour le couple Sn/Sn, et cette tendance est confirmée sur le profil
correspondant : cette observation est en accord avec J. Wiley [4.11] qui cite la bonne
résistance a la corrosion de l'intermétalliques CugSns. L’'oxydabilité plus importante de I'étain
est donc confirmée. A nombre de cycles égal l'aire de contact plus importante de I'étain par
rapport a celle de I'intermétallique est également confirmée.

En figure 4.33 sont représentées les mémes conditions au bout de 15 000 cycles. On
constate que ['étain conserve une oxydation périphérique, tandis que lintermétallique
s'oxyde sur toute l'aire de contact : ceci indique que I'on est proche de la transition entre
glissement partiel est glissement total pour le couple constitué d’'intermétalliques.

En figure 4.34, les résultats sont présentés pour 6 um de débattement. Dés 2000
cycles on constate une usure telle qu’on atteint le substrat par endroits. On se situe dans des
conditions ou le débattement est supérieur au débattement de transition et ou une
dégradation des propriétés électriques est constatée pour les deux couples. On pourrait
également penser que l'étain, présentant une dureté moins importante s’'use plus vite : ce
n'est pas le cas ici puisque l'usure est plus importante pour le couple IM/IM. Ceci atteste du
décollement par fragilisation de la couche d’intermétalliques.

Cette tendance est confirmée apres 15 000 cycles (Fig. 4.35): On constate une
usure progressive de I'étain oxydé pour le couple Sn/Sn, alors que pour le couple IM/IM,
limage en électrons rétrodiffusés montre la présence de nombreux débris oxydés éjectés
hors de la trace de fretting. De ce fait, il n’y a plus de débris au niveau du point de contact et
le mouvement réciproque s’établit directement sur une aire de contact pour laquelle le cuivre
est mis a nu et s’'oxyde librement. Au final, malgré sa grande dureté, l'intermétallique est usé
beaucoup plus rapidement que I'étain pur.
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SEM MAG: 776 x DET: BSE Detector SEM MAG: 818 x DET: BSE Detector
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Figure 4.32 : Comparaison des traces pour le testi  nterrompu : T= ambiante, HR = 10%, F=10Hz,
8=3,5 um, 2000 cycles. A gauche, résultats pour le ¢  ouple Sn/Sn et a droite le couple IM/IM. Les
résultats sont donnés en image MEB en électrons sec  ondaires, puis en cartographie
d’'oxygene, puis en analyse élémentaire le long de |  a trace de fretting
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SEM MAG: 706 x DET: BSE Detector

HV: 20.0 kv Vega ©Tescan HV: 20.0 kV Vega ©Tescan

Figure 4.33 : Comparaison des traces pour le testi  nterrompu : T= ambiante, HR = 10%, F=10Hz,
8=3,5 um, 15 000 cycles. A gauche, image MEB en élec trons rétrodiffusés puis cartographie de
I'oxygéne pour le couple Sn/Sn, a droite, couple IM  /IM

.25 R
M MAG SEM S |
HV: 200KV 200 um Vega ©Tescan HV:  20.0 kV 100 um Vega @Tescan

Figure 4.34 : Comparaison des traces pour le testi  nterrompu : T= ambiante, HR = 10%, F=10Hz,
8=6 um, 2 000 cycles. A gauche image MEB en électron s rétrodiffusés puis cartographie de
I'oxygéne pour le couple Sn/Sn, a droite, couple IM  /IM
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SEM MAG: 680 x DET: BSE Detector I _ SEM MAG: 643 x ) DEf BSE Detector | I T
HV: 20.0 kv 200 um Vega ©TescanHV: 20.0 kv 200 um Vega ©Tescan

Figure 4.35 : Comparaon des traces pour le testi ntrrompu : T= ambiante, R = O%, F=10Hz,
8=6 um, 15 000 cycles. A gauche image MEB en électro  ns rétrodiffusés puis cartographie de

I'oxygéne et du cuivre pour le couple Sn/Sn, adroi  te, couple IM/IM. Le substrat de cuivre est
atteint pour les deux couples dans ces conditions

Les résultats sont ensuite présentés pour les essais réalisés a 100C. Pour un
débattement de 6 um et un nombre de cycles limité (2 000 cycles), on constate en figure
4.36 que le débattement est suffisamment sévére pour générer de I'oxydation sur toute la
surface de contact dans les deux cas : pourtant le débattement de transition a été établi a 7
pm pour I'étain. Ceci signifie que malgré un glissement total entre les deux barreaux, les
conditions sont peu sévéeres et 'adoucissement de I'étain permet néanmoins un maintien de
la résistance de contact a un niveau stable lorsque le nombre de cycles est limité (2000 dans
ce cas). En revanche, concernant le couple IM/IM, l'usure est déja sévere et le cuivre est
atteint.
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Figure 4.36: omparalson des traces pour le test i trompu : T= 100T, HR 10%, F=10Hz,
5=6 um, 2 000 cycles. A gauche image MEB en électron s rétrodiffusés puis cartographie de
I'oxygene et du cuivre pour le couple Sn/Sn, adroi  te, couple IM/IM

Lorsque le nombre de cycles est plus important (15 000, figure 4.37), le substrat de
cuivre est atteint dans les deux cas, sur une surface tres importante. On remarque
néanmoins que dans le cas de I'étain, la trace de fretting est provoquée par une usure
progressive du revétement du fait des débris oxydés d’étain agissant a la maniére d’'une
poudre abrasive alors que dans le cas de lintermétallique, cette usure n’a rien de
progressive : les bords de la trace de fretting sont trés nets et témoignent d’'une rupture
fragile entre I'intermétallique et le substrat cuivreux. Ainsi la défaillance est finalement due a
'usure complete du revétement, mais les étapes de la dégradation sont différentes selon la
nature du revétement.
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SEM MAG: 717 x DET: BSE Detector L L L ISEM MAG: 710 x DET: BSE Detector
HV: 20.0kV 200 um Vega ©Tescan HV:  20.0 kV Vega ©Tescan

. QUi i B0 et Sl - OHE
Figure 4.37 : Comparaison des traces pour le testi  nterrompu : T=100T, HR = 10%, F=10Hz,

8=6 um, 15 000 cycles. A gauche image MEB en électro ns rétrodiffusés puis cartographie de
I'oxygéne et du cuivre pour le couple Sn/Sn, adroi  te, couple IM/IM

4.2.2.6- Représentation des mécanismes de défaillance

Dans le paragraphe précédent, I'enchainement des mécanismes conduisant a la
défaillance des contacts électriques en régime dynamique a été mis en évidence. Une
représentation schématique de la dégradation progressive des contacts de type Sn/Sn est
proposée en figure 4.38: sur cette figure, I'usure progressive de I'étain, couplée a la
production de débris oxydés, fait augmenter progressivement la résistance de contact
jusqu’a usure compléte. Le substrat de cuivre est ensuite atteint et son oxydation forme une
barriére isolante provoquant l'augmentation définitive de la résistance. A 100TC, le
mécanisme est le méme mais la surface de contact est plus importante du fait de
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'adoucissement de I'étain a cette température. Cet adoucissement contrebalance I'oxydation
excessive et au final, la durée de vie est augmentée par rapport a 'ambiante, de méme que

le débattement de transition.

\Ci/
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Sn Oxyde
d’étain

Cu

y /
\\ /
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i Sn — :

L'oxyde d'étain, friable
est brisé par la force
appliquée et le contact
s'établit de métal 3 métal

L'usure progressive du
revétement d’étain est
couplée a une production
toujours plus importante
de débris oxydés. La

‘ : face d tact
Sn Oxyde surrace de contac

détain conductrice diminue peu
Cu a peu

Le revétement d’'étain a
subi une usure compléete.
Le contact s'établit sur le
Oxyde de cuivre, qui s'oxyde a son
N cuivre tour. L'oxyde est compact
Cu et isolant et la résistance
de contact augmente de
maniére durable

SA

Sn

Figure 4.38 : Mécanisme de dégradation des contacts
corrosion.

Sn/Sn au fil des cycles de fretting-

Le mécanisme de dégradation du couple Sn/IM est présenté en figure 4.39. Pour ce
couple, la résistance de contact initiale est trés faible en raison de I'excellente pénétration de
lintermétallique dans I'étain. En revanche, des les premiers cycles en régime de fretting-
corrosion, I'intermétallique use trés vite I'étain. Ce mécanisme est logique compte tenu des
différences de dureté des deux revétements. On pourrait penser que dés lors on atteint tres
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vite le substrat sous le revétement d’étain. En réalité, dans le méme temps, on assiste a une
fragilisation de l'intermétallique a l'interface avec le cuivre, entrainant une production de
débris et la mise & nu du substrat plus rapidement que du c6té de I'étain. Au final, le substrat
de cuivre est atteint en premier du cété de l'intermétallique.

Le revétement
Cu d’,lnt.ermetalllque pengtre
I'étain sur une large aire de
contact. Le contact s’établit

Oxyde N P !
M o é¥ain a travers les débris oxydés
Sn
Cu
Deux phénoménes
interviennent : I'usure de I'étain,
avec sa production conjointe de
Cu débris oxydés, et la fragilisation
: Oxyde de l'intermétallique provoquant
: IM d'étain la formation de débris
intermétalliques. La quantité
Sn locale de points de contact
oL augmente.
O)§yde de Le revétement
cuivre

intermétallique a disparu
suite a fragilisation. Le
IM Cu contact s’établit alors que
Oxyde le cuivre oxydé et sur les
Sn détain  Uébris d’étain. La
Cu résistance de contact
augmente durablement

Figure 4.39 : Mécanisme de dégradation des contacts Sn/IM au fil des cycles de fretting-
corrosion.

Le mécanisme de dégradation du couple IM/IM est présenté en figure 4.40. Pour ce
couple, la dégradation intervient du fait de la fragilisation de I'intermétallique a son interface
avec le substrat cuivreux. La fragilisation s’effectue pour les deux barreaux, engendrant la
production de morceaux d’'intermétalliques, qui restent dans un premier temps sous le point
de contact. Le coefficient de frottement chute, et la résistance de contact augmente
progressivement. Les débris sont ensuite progressivement éjectés hors de la trace de
fretting. Le contact s’établit alors directement sur le substrat de cuivre, qui s’'oxyde facilement
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et qui finit par former une barriere isolante, impliguant une augmentation durable et définitive

de la résistance de contact.

Les deux parties

Cu intermétalliques forment
une zone de contact
IM réduite, du fait de la dureté
importante des deux
IM barreaux
Cu
C Les intermétalliques sont
u e G
. : Débris fragilisés par le mouvement
\ IM IM réciproque en régime de
S o fretting. On assiste a une
- formation de débris, aprés
IM ﬁJJ U % rupture a l'interface
C substrat/ intermétallique
u
Aprés éjection des débris
intermétalliques, le contact
/ Oxyde de s’établit sur le cuivre, qui
cuivre s’oxyde. La résistance de
| IM Cu contact augmente alors de
maniére durable.
Cu

Figure 4.40 : Mécanisme de dégradation des contacts
corrosion.

IM/IM au fil des cycles de fretting-

4.2.3 — Comparaison des résultats avec la littérature existante

Littérature sur 'effet Joule

Les études concernant l'effet Joule sur les contacts électriques sont assez peu

nombreuses. On trouve néanmoins quelques travaux, mais qui ne dissocient pas le
comportement a I'effet Joule du comportement en fretting-corrosion. En d’autres termes, ces
auteurs mesurent I'élévation de température au point de contact au fil des cycles de fretting.
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L'explication de I'élévation de température réside en une constriction chaque fois plus
grande des lignes de courant: en effet, 'oxydation de I'étain a pour effet une réduction
notable de I'aire de contact conductrice. La conséquence est une élévation importante de la
résistance de contact. Les pertes ohmiques se traduisent par une augmentation de la
température, par effet Joule. J. Swingler [4.12] développe dans son étude linfluence du
courant sur le comportement au fretting : le matériau testé est un étain plomb avec une sous-
couche nickel. Le courant varie de 0,05 a 2A. Swingler constate que deux mécanismes sont
en compétition :

- Le courant augmente la température et donc la cinétique d’oxydation du revétement
- Le courant augmente la facilité a percoler électriquement a travers la couche d’oxyde.

Au final, la performance est améliorée pour le contact utilisé avec un courant plus élevé :
le mécanisme prédominant est donc I'amélioration de la percolation électrique lorsque le
courant (et donc la température) est élevé. Cette observation va de pair avec I'observation
de meilleures performances lorsque I'étain se situe a 100C par rapport a I'ambiante.

Dans une autre étude, E. Carvou et col. [4.13] réalisent un suivi de I'effet Joule au cours

des cycles de fretting. La comparaison de I'échauffement avec et sans vibration est
présentée en figure 4.41.
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Figure 4.41 : Influence des cycles de fretting sur I'élévation de la température au point de

contact, selon Carvou et col. [4.13]

On remarque que la température augmente trés peu en régime statique (trait
pointillé) : cette observation est en accord avec les tests d'échauffement par effet Joule
réalisés dans cette these, pour lesquels on a pu voir que I'échauffement arrivait a un régime
stationnaire au bout de 5 mn de maintient d’'un courant continu. L'augmentation est
présentée en trait plein : 'augmentation est significative aprés seulement une centaine de
secondes, pour un essai a 100 Hz, 10A et un débattement de 50 um. L’élévation de
température par rapport a la température de début d’essai est de 60C, bien au dessus des
valeurs obtenues en régime statique dans cette thése. En effet, sous 10A, I'élévation de
température se situe aux alentours de 4 T pour nos trois couples testés. Il ne faut donc pas
sous estimer la contribution de l'effet Joule non pas liée a la nature du revétement mais
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plutét liee a I'oxydation de celui-ci. Néanmoins, il faut aussi remarquer qu’une température
de 80T au point de contact permet un fonctionnement avec un étain adouci, ce qui améliore
le contact électrique. L'adoucissement de I'étain a été démontré par Park et col. [4.14] a
partir de 85T et par Maul et col. [4.15] aux alentours de 100C. On peut donc penser qu'a
80<C, I'étain se trouve déja dans un état adouci, c e qui est plausible car il semble qu’aprés
avoir atteint cette température, I'échauffement diminue a nouveau : il semblerait que cet
adoucissement favoriserait un meilleur contact électrique et permettrait par la suite un effet
Joule moins prononceé (voir Fig. 4.41).

Cette hypothése va de pair avec I'étude de A. Lee et col. [4.16] dans laquelle est mis
en évidence un meilleur comportement en fretting de barreaux étamés lorsque le courant
appliqué est plus élevé.

Littérature sur les propriétés mécanigues des intermétalligues

Dans tous les cas, l'effet Joule est le fait de la dégradation des contacts par
oxydation, et une température élevée est obtenue lorsque le contact présente déja des
défauts électriques. L’effet Joule généré par la constriction des lignes de courant lors de
'oxydation ne permet donc pas une conversion rapide du revétement en intermétalliques.
Dans cette thése, le traitement thermique ayant généré 100% d'intermétallique a permis
d’obtenir en épaisseurs égales CugSns et CusSn. Des tests de microdureté sous 5g ont
permis d'obtenir une valeur de dureté surfacique de 240HV pour le revétement converti,
contre 38 HV pour I'étain seul. T. Ito et col. [4.17] ont utilisé la nanoindentation pour mesurer
eux aussi la dureté des différentes phases intermétalliques : ils obtiennent une dureté de 591
HV pour CusSns, contre 52 HV pour I'étain libre (Fig. 4.42). Leurs valeurs sont donc plus
élevées que dans cette thése, mais leur méthode permet une définition plus précise de la
dureté, car elle se situe a I'échelle nanométrique. On peut penser que dans les présents
travaux, I'indenteur pénetre a la fois les deux couches intermétalliques, mais également une
partie du substrat.

Hv about 148

Intermetallic compound
Average Hardness: 591Hv

| Base Metal (Copper Alloy) gkiiy | L A
B Avernge Hardness: 230 Hy ST

Figure 4.42 : Duretés obtenues par nanoindentation dans les différentes couches d’'un
systeme Sn/intermétallique/Cu, selon T. Ito el col. [4.17]
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La dureté des intermétalliques se situe donc dans un rapport 10 fois par rapport a la
dureté de I'étain seul, ce qui explique donc des propriétés tribologiques tres différentes
obtenues dans ces travaux de thése suivant I'état (Sn ou IM).

De méme, R.D. Malucci [4.18] indique que le cuivre est environ 10 fois plus dur que
'étain. On comprend donc aisément qu’il est plus difficile de percoler a travers I'oxyde
cuivreux (c'est-a-dire trouver un chemin électriquement conducteur parmi les débris) pour
assurer un contact électrique et que des qu'on atteint physiquement le cuivre au cours des
cycles de fretting, la résistance de contact augmente définitivement.

Littérature sur les mécanismes de défaillance

D’un point de vue des mécanismes de dégradation des contacts, R. D. Malucci
[4.18] avance une explication a I'augmentation de la résistance : pour lui, la résistance est
maintenue stable tant que le contact métal/métal s’établit au travers des débris oxydés.
L'augmentation de la résistance de contact serait due a une rupture de cette liaison
métal/métal, assimilée a une soudure froide. Dans cette these, on a pu voir que
'augmentation définitive de la résistance de contact correspondait davantage au moment ou
'usure du revétement est totale et ou le cuivre est atteint. Tant qu'il subsiste de I'étain, la
résistance de contact se comporte de maniére chaotique, mais peut revenir & un niveau tres
bas, suivant la réussite plus ou moins aléatoire de la propagation électrique.

Le comportement en fretting d’'un revétement constitué a 100% d’intermétallique a
rarement été abordé dans les publications. En revanche, on trouve des travaux dans
lesquels une couche native d’intermétallique est présente sous I'étain (cas des travaux de
C.B. Shao [4.19], de M. Braunovic [4.20], de A. Nakamura et col. [4.21], T. Ito [4.17] ou
encore de R.D. Malucci [4.18]). On trouve également des travaux dans lesquels sont
compareés I'étain électrolytique et I'étain déposé au trempé (cas de Y.W. Park [4.22]). L'étain
déposé au trempé présente une forte épaisseur d’intermétallique natif du fait de sa
température de dépdt. Tous ces travaux permettent donc de mettre en évidence le role des
intermétalliques dans le comportement des contacts au fretting-corrosion.

Selon Shao et col. [4.19], 'augmentation de la résistance de contact en présence
d’intermétalliques n’est pas due a la grande résistivité des intermétalliques. En revanche, il
semblerait que les propriétés tribologiques et la fragilité des intermétalliques soient la cause
de la dégradation progressive des propriétés électriques (car I'utilisation d’un lubrifiant donne
de tres bons résultats). S. Hannel et col. [4.2] ont également mis en évidence cette fragilité.
Ces conclusions se rapprochent de celles de cette thése pour laquelle il a été démontré une
fragilisation des intermétalliques, entrainant la mise a nu prématurée du substrat. T. Ito et
col. [4.17] indiquent I'effet positif de la présence des intermétalliques sur la stabilisation de la
résistance de contact une fois I'étain complétement usé: du fait de leur dureté, les
intermétalliques permettraient I'éjection des débris oxydés hors de la trace de fretting. Selon
R.D. Malucci [4.18], I'effet serait plutdt inverse, les débris oxydés ne pourraient pas pénétrer
lintermétallique, trop dur, ce qui entrainerait une perte du contact mécanique, et donc
électrique. Ce phénomene n’a pu étre mis en évidence dans la présente thése car seuls des
revétements 100% intermétalligues ont été utilisés pour les tests de fretting-corrosion.
L'aspect fragile a déja été montré par M. Braunovic [4.20], qui a pu montrer la présence de
fissures dans les intermétalliques et a leur interface avec le substrat de cuivre. De méme, A.
Nakamura et col. [4.21] insistent sur le mauvais comportement a lusure des
intermétalliques cuivre/étain, mais sans en préciser la cause réelle : néanmoins, on peut
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également penser que ces conclusions se font suite a une fragilisation et un décollement des
intermétalliques par rapport au substrat cuivreux. Ce mauvais comportement tribologique est
souligné par M. Antler et col. [4.23], qui indiquent gu’'un transfert de matiére peut se faire du
matériau mou vers le plus dur. C’est précisément ce qui a été mis en évidence dans cette
thése pour le couple Sn/IM. En revanche, nul autre n’a pu mettre en évidence I'aggravation
de ce phénoméne en température, alors que cette aggravation a été formellement identifiée
dans cette thése.

Y.W. Park et col. [4.22] ont comparé le comportement d’'un étain au trempé et d'un
étain électrolytique en fretting-corrosion. Leurs conclusions sont que le substrat est atteint
moins rapidement dans le cas d’'un étain électrolytique. L'étain au trempé, qui comprend une
épaisseur non négligeable d’intermétalliques se dégrade donc plus vite que I'électrolytique.
Ceci va dans le sens de I'aspect fragile mis en évidence dans cette thése. D’ailleurs Park et
col. précisent que la défaillance de I'étain au trempé est une défaillance de type
« mécanique ».
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Résumé du chapitre 4 :

Le comportement des contacts en régime dynamique a été étudié dans ce chapitre.
Trois couples de barreaux croisés ont été testés : un couple de cuivre étamé, un couple
d’étain vieilli (intermétalliques) et un couple mixte. Sous sollicitation électrique, I'effet joule
augmente lorsque la force de contact diminue, entre 100 et 800g. La nature du matériau joue
également un réle. Le couple mixte présente une meilleure surface de contact, du fait de la
bonne pénétration de l'intermétallique dans I'étain libre. Des tests de fretting-corrosion ont
été pratiqués afin de différencier les trois couples de matériau. La transition entre glissement
partiel (pour laquelle la durée de vie du contact est infinie) et glissement total (pour laquelle
la durée de vie est limitée) est différente pour chaque couple de matériaux, et la dispersion
des résultats est grande pour le couple Sn/Sn. Les résultats en température (& 100C)
permettent une transition plus élevée pour le couple Sn/Sn par rapport a I'ambiante car
I'étain s'adoucit en température. Le comportement est inverse pour les deux autres couples :
le débattement de transition est moins élevé a 100°C. Des tests en durée de vie sont ensuite
pratiqués. La durée de vie est estimée sur la base d’'une élévation de 4 mQ de la résistance
de contact. Une représentation de la durée de vie en fonction du débattement (variant entre
5 et 9 um) permet de classer les différents couples, a I'ambiante et a 100C. On constate
que le couple Sn/Sn posséde une durée de vie similaire & 20 et 100C, car I'oxydation
excessive de I'étain a 100 est compensée par I'ad oucissement de I'étain. Pour les deux
autres couples, la durée de vie est réduite en température. L'observation des traces de
fretting permet une détermination du mécanisme de défaillance pour chaque couple. Le
couple Sn/Sn se dégrade par un phénomeéne d’'usure et d’oxydation conjointe provoquant un
comportement chaotique de la résistance de contact. L'augmentation de la résistance est
ensuite définitive lorsque le cuivre est atteint et s’oxyde. Le couple IM/IM se dégrade par une
fragilisation de l'intermétallique a son interface avec le substrat. Des débris intermétalliques
sont produits puis éjectés hors de la trace de fretting. En fin de vie, le contact s'établit sur le
substrat. Pour le couple mixte, on assiste a une fragilisation du revétement pour
l'intermétallique et a un phénomene d’'usure pour I'étain, mais le substrat de cuivre est atteint
plus rapidement du c6té de l'intermétallique, ce qui cause la défaillance de ce contact.

Summary of the 4th chapter:

The behavior of electrical contacts in a dynamic state was studied in this chapter.
Three pairs of cross cylinders materials were tested: a pair of tinned copper, a pairwhere tin
is aged (100% intermetallic compound), and a duplex couple. By powering, Joule effet
increases when the contact force decreases, between 100 and 800g. The nature of the
material also plays a role. The duplex couple has a better contact area, due to a good
penetration of the intermetallic cylinder in the tin cylinder. Fretting-corrosion tests were
carried out to differentiate the three material pairs. The transition between partial slip (for
which the material has an infinite lifetime) and gross slip (for which the lifetime is limited) is
different for each material, and results for the tin/tin couple show a large dispersion. Results
at 100C compared to ambient temperature show a tra nsition amplitude much more higher
because of softening of tin at this temperature. The behaviour is different for the two other
couples: the transition amplitude is lower at 100C . Lifetime tests are also done: lifetime is
considered for an elevation of 4 mQ of the contact resistance. A data representation of
lifetime in function of the amplitude is donc for each couple at 20 and 100C.The tin/tin
contact has a similar lifetime at 20 and 100, bec ause excessive oxidation at 100C is
offset by the softening of tin. For the two other couples, lifetime is reduced in temperature.
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The observation of the fretting scars allows a determination of the failure mechanism for
each couple. The tin/tin pair failure is due to a duplex mechanism of oxidation and wear of
the tin coating, causing a chaotic behavior of the contact resistance. The increase on the
contact resistance becomes irreversible when the copper substrate is reached and oxidized.
The IM/IM couple’s failure is due to an embrittlement of the intermetallic coumpound at the
interface with the copper substrate. Intermetallic debris are producted and then ejected out of
the fretting scar. At the end of the lifetime, contact is made on the substrate. For the duplex
pair, an embrittlement is shown for the intermetallic and a wear is shown for the tin, but the
substrate is reached earlier for the intermetallic cylinder, causing the contact failure.
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Dans ce chapitre, une discussion autour des résultats est abordée pour chaque partie
développée dans cette these : le vieillissement thermique est comparé au vieillissement en
fonctionnement automobile, I'effet Joule est abordé d’un point de vue des contacts en régime
vibratoire, et les résultats de fretting-corrosion sont comparés a des durées de vie réelles en
fonctionnement. Des perspectives sont également données, d’'une part pour permettre une
comparaison directe des tests en laboratoire avec la dégradation des contacts automobile, et
d’autre part pour tester d’autres types de matériaux, et proposer de nouvelles solutions
innovantes en remplacement de I'étain.
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5.1 — Résultats de vieillissement thermique

Les résultats de vieillissement thermique des couples substrat/revétement utilisés en
connectique automobile ont été détaillés au chapitre 3. Ces résultats indiquent la formation
de deux phases intermétalliques, CusSns et CuzSn a linterface entre I'alliage cuivreux et
I'étain. Dans le cas de l'utilisation d’'une sous-couche de nickel, celle-ci ne constitue pas une
barriére de diffusion idéale, mais elle la ralentit et modifie les produits de réaction, car on
assiste a une formation d’'intermétallique nickel/étain sous forme de NizSn,. La cinétique de
croissance de NisSn, est moins rapide que celle des intermétalliques cuivre/étain, et c'est
pour cette raison que par abus de langage, la sous-couche de nickel est souvent appelée
« barriére de diffusion ».

Pour un couple cuivre/étain, la cinétique de diffusion peut différer selon le procédé
d’électrodéposition de I'étain. L'étain mat comporte tres peu d’impuretés et son taux de
carbone ne dépasse pas les 0,01% en masse. Dans le cas de I'étain brillant, la teneur en
carbone se situe aux alentours de 0,1%, soit dix fois plus, du fait du piégeage des impuretés
organiques présentes dans le bain d’étamage. Ce produit organique a pour effet de générer
des grains trés fins et une faible rugosité de surface, d’ou un aspect brillant. En terme de
diffusion, on a pu montrer au chapitre 3 que le mécanisme diffusionnel entre 125 et 150C
était une diffusion « mixte », lente dans tout le volume, et rapide par les joints de grains. On
a donc une morphologie trés différente des grains intermétalliques formés selon qu’on soit
en présence d'étain mat ou d’étain brillant. F. Ossart et col. [5.1] ont comparé le
comportement en fretting-corrosion d’'un étain mat et d’'un étain brillant. Le coefficient de
friction est plus élevé sur I'étain mat que sur I'étain brillant, comme indiqué en figure 5.1, que
ce soit en présence ou non d'une sous-couche de nickel. En revanche, les bonnes propriétés
tribologiques de I'étain brillant ne permettent pas un comportement électrique meilleur en
fretting-corrosion, car la résistance de contact augmente plus rapidement avec ce type
d’étain, comme indiqué en figure 5.2. La différence de comportement pourrait étre attribuée a
la présence de charges carbonées dans I'étain brillant qui pourraient agir a la maniére d’'un
lubrifiant solide. En effet, compte tenu de la faible dureté de I'étain, il parait peu probable que
ces différences soient attribuables aux rugosités de surface relatives des deux types d’étain.
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Figure 5.1 : Coefficient de frottement en fretting-  corrosion en fonction de I'épaisseur de
revétement déposée, selon F. Ossart et col. [5.1] L  'amplitude de déplacement est de 2 mm, la
force normale 2,5N et les résultats sont donnés pou  r 50 cycles
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Figure 5.2 : Résistance de contact en fretting-corr  osion en fonction de I'épaisseur de
revétement déposée, selon F. Ossart et col. L'ampli  tude de déplacement est de 2 mm, la force
normale 2,5N et les résultats sont donnés pour 50 ¢ ycles [5.1].

Aprés traitement thermique, en présence d’étain brillant, une couche d’intermétallique
d’épaisseur trés homogene est formée. Lorsqu’un étain mat est utilisé, le nombre réduit de
joints de grains concentre le flux de cuivre le long des joints de grain du revétement et
provoque une croissance démesurée a ces méme joints : I'intermétallique peut accéder a la
surface externe aprés un traitement thermique trés réduit, ou méme uniquement par un
stockage prolongé a température ambiante. Ce phénomene pourrait expliquer les résultats
disparates (et donc la dispersion des résultats obtenus en débattement variable et en durée
de vie pour ce couple) lors des essais de fretting-corrosion avec le couple Sn/Sn car les tests
de fretting ont été réalisés plusieurs mois aprés la réalisation des revétements sur les
plagues de CuFe2P. En effet, un stockage a température ambiante peut provoquer la
formation d’'intermétalliques dont I'épaisseur peut considérablement varier.

Les cinétiques de croissance des intermétalliques et leur épaisseur, mesurée par
traitement de I'image a 125 et 150C, pour des duré es allant de 0 a 1000h, ont été exposées
en 83.6. Ces épaisseurs témoignent d’'une conversion totale en intermétallique pour une
durée d’environ 200h a 125, et pour une durée de l'ordre de 100h & 150%C. Or le cahier
des charges Renault [5.2] préconise une endurance climatique de 240h pour ces deux
classes de température. Au terme de cette endurance thermique, les connecteurs étamés se
trouvent donc a [Iétat d'intermétallique. Ce cahier des charges prévoit donc un
fonctionnement des connecteurs sans étain libre a I'extréme surface, donc dans la
configuration dans laquelle certains de nos essais de fretting ont pu étre effectués. La
réalisation de tests de fretting-corrosion dans cette configuration parait donc pertinente. Il
faut en revanche noter que ces essais refletent difficilement la réalité de la vie d’un contact
électrique dans la mesure ou dans le cas réel, le vieillissement thermique et le vieillissement
vibratoire interviennent simultanément. Les tests de fretting-corrosion en laboratoire
représentent le comportement vibratoire accéléré d'un contact électrique et si un
vieillissement thermique simultané devait étre effectué, il passerait par un vieillissement a
une température beaucoup plus éleveée (il existe en effet une équivalence temps/température
pour le vieillissement thermique). Or ceci modifierait le comportement a 'oxydation et au
frottement, ce qui rendrait inexploitable le comportement en fretting-corrosion. Le
vieillissement accéléré par diffusion dans le systéme cuivre/étain a été étudié par J.
Haimovich [5.3]. Dans son étude, cet auteur indique gu’un vieillissement a 155C durant 16h
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provoque la croissance d’'une épaisseur identique a un stockage de 530 jours a I'ambiante,
soit un an et demi environ. Un vieillissement a 93 C durant 8h serait équivalent a 20 jours a
température ambiante. Or on a pu voir que le comportement en fretting a 'ambiante était
différent du comportement a 100C dans cette these (adoucissement de [|'étain en
température). Il faut de plus étre prudent avec ces équivalences dans la mesure ou, selon la
gamme de température d’essai, la nature des phases intermétalliques formées est différente
(CusSn ne croit de maniere significative qu’au dessus de 60<C). Dailleurs, P.J. Kay et col.
[5.4] indiquent qu’il est difficle d'obtenir des correspondances temps/température de
traitement, car la loi d’Arrhenius n’est pas linéaire entre 20 et 70C. En effet, & basse
température, seul CugSns croit de maniere significative.

Les essais réalisés avec un revétement 100% intermétallique ne sont pas pour autant
dénués de sens car les constructeurs automobile sont confrontés a diverses offres de leurs
fournisseurs et notamment des connecteurs dont les revétements sont constitués
entierement d’intermétalliques. Ce type de connecteur est vendu comme étant résistant
thermiquement, car la température de fusion des intermétalliques cuivre/étain est plus élevée
que celle de I'étain seul, et c’est cet argument qui est mis en avant pour proposer ce produit.
Mais il a été démontré dans cette these que la dégradation des revétements de type
intermétallique était rapide du fait de leur grande fragilité. La présence résiduelle d’'étain en
extréme surface semble donc étre la condition nécessaire a une bonne longévité du contact.

En plus de linterdiffusion cuivre/étain, le systéme nickel/étain a été étudié dans cette
thése, grace a lutilisation d’'une sous-couche de 1 um d'épaisseur sous le revétement
étamé. Il a été démontré que la croissance de l'intermétallique Ni;Sn, était moins rapide que
celle des intermétalliques cuivre/étain. Le comportement en fretting-corrosion des
revétements avec sous-couche nickel a été étudié par P. Jedrzejczyk et col. [5.5]. L'auteur
indique que la sous-couche de nickel ne permet pas d’avoir une durée de vie plus élevée,
mais son amplitude de transition entre glissement partiel et glissement total est plus élevée.
Le comportement aprés vieillissement n'a pas été testé. Le vieilissement avec une sous-
couche de type cobalt a été étudié par S. Correia et col. [5.6]. Selon cet auteur, un
intermétallique contenant a la fois de I'étain, du cobalt et du cuivre est formé par
interdiffusion a 155C durant 16h. Les tests de fretting sur ce matériau vieilli indiquent un
comportement amélioré en terme de durée de vie, du fait de la présence de cet
intermétallique. Une sous-couche d’intermétallique a base de cobalt serait donc bénéfique
en fretting.

Plusieurs auteurs ont donc mis en évidence l'influence positive d’'une sous-couche
permettant de séparer physiquement le cuivre de I'étain. Il faut néanmoins souligner que
malgré leur bon comportement, ces sous-couches ne pourront pas nécessairement étre
utilisées dans I'industrie, car nombreux sont les traitements de surface déja interdits ou sur le
point de I'étre par la directive REACH (enRegistrement, Evaluation et Autorisation des
produits CHimiques) [5.7]. La question du devenir des bains électrolytiques usagés est au
centre des préoccupations car certains sont considérés comme dangereux pour
'environnement.

5.2 — Résultats d’échauffement par effet Joule

Il a été montré au chapitre 4.3 que la constriction des lignes de courant provoquait
des pertes ohmiques responsables d'un échauffement par effet Joule. Cet effet Joule a été
évalué hors régime vibratoire pour les trois couples de matériaux d’étude (Sn/Sn, Sn/IM et
IM/IM). 1l a été mis en évidence que la nature des matériaux de contact influe faiblement
certes mais de maniére indiscutable sur I'élévation de température au point de contact. On
peut donc en conclure que la faible conductibilité intrinséque de l'intermétallique par rapport
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a I'étain n'est pas le phénoméne limitant le passage du courant, et que c’'est davantage la
dureté, I'élasticité et I'oxydabilité des deux corps mis en contact qui jouent un réle : selon la
nature des matériaux, I'aire conductrice de contact varie et provoque une constriction plus ou
moins prononcée des lignes de courant. L’échauffement par effet Joule est donc davantage
d0 a des propriétés mécaniques et d’oxydabilité des matériaux qu'a la conductibilité
intrinséque du revétement utilisé. Comme indiqué au chapitre 4 (§ 4.2.3), plusieurs auteurs
ont montré que I'effet Joule augmentait de maniére notable au cours de cycles de fretting, en
régime vibratoire : ceci est le fait de 'oxydation, qui réduit I'aire de contact conductrice. La
constriction est un paramétre important puisque I'élévation peut atteindre environ 60T,
comme indiqué par E. Carvou et col. [5.8]. Mais cette élévation intervient a un moment ou la
dégradation électrique est déja conséquente. Dans le cahier des charges connectique
Renault [5.2], I'élévation de température par effet Joule est évaluée a environ 40T, elle est
donc moins élevée que dans I'étude de E. Carvou [5.8], mais le connecteur est dans ce cas
en état de fonctionnement [5.2]. Cette estimation de 40C semble plausible car ens uite la
constriction est telle que le probleme n’est plus thermique, mais électrique. Parallélement, la
majorité des fournisseurs préconisent une utilisation de I'étain jusqu’a 125, ce qui signifie
gue les connecteurs étamés peuvent étre utilisés dans le véhicule a des endroits
correspondants a une classe 1 (-40C a +85%), car on atteint alors 125T en tenant compte
de la contribution de I'effet Joule. Sans tenir compte de I'élévation par effet Joule, I'étain peut
étre utilisé en classe 3 (-40C a + 125C). Le cahi er des charges n’est pas clair sur ce point,
aucune indication n’est donnée sur le fait que I'effet Joule est pris en compte ou non dans la
définition des classes de température.

5.3- Résultats de fretting-corrosion

Les résultats des tests de fretting-corrosion de cette thése ont permis de mettre en
évidence la nature fragile des intermétalliques par rapport a I'étain. Cette fragilisation a été
observée lors de la préparation pour observation en coupe des échantillons vieillis, et se
traduit par une modification du comportement en fretting-corrosion. Le phénoméne de
fragilisation peut étre du a une fragilité intrinseque des phases CugSns et CusSn, ou bien a
une fragilité de l'interface intermétallique/substrat, notamment a cause de I'effet Kirkendall.
Les produits proposés par certains fournisseurs, constitués d'un alliage revétu a 100%
d’'intermétallique, ne sont donc pas appropriés pour une utilisation en régime vibratoire dés
lors que le débattement généré par les vibrations est supérieur a 3 um (qui est le
débattement de transition pour les couples IM/IM).

Il est nécessaire de confronter les résultats des tests de fretting-corrosion de cette
thése a la durée de vie des connecteurs utilisés en automobile. En réalité, il est trés difficile
d’établir une comparaison. En effet, en conditions réelles, le connecteur subit dans le méme
temps un vieillissement physique et une dégradation du fait de vibrations induites par le
véhicule. De plus, le connecteur subit en général une baisse de la force de contact, a cause
de la relaxation des matériaux utilisés sur la partie femelle (qui a subi en général une mise
en forme préalable). Cette relaxation est, avec le fretting-corrosion, le mode de défaillance
principal des connecteurs automobile. En toute rigueur, il faudrait donc réaliser les tests de
fretting-corrosion en faisant évoluer la force de contact appliquée. Mais cette diminution est
également difficile & simuler. Dans quelle mesure la diminuer, & quel moment ? Notons
également que cette baisse de force de contact peut provoquer un effet Joule important et
donc accélérer I'oxydation surfacigue du contact. On assisterait alors a un phénomeéne
d’emballement : plus la température d’utilisation est élevée, plus la relaxation est importante,
et génére de I'effet Joule. Cet effet Joule provoquerait & son tour une augmentation de la
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température au point de contact, ce qui accentuerait I'oxydation des surfaces, et réduirait
l'aire de contact conductrice, d’ou un effet Joule encore plus important.

D’autres parametres des tests de fretting-corrosion peuvent étre difficilement corrélés
au cas réel. Au niveau de l'amplitude de débattement, les tests réalisés en débattement
variable permettent d’obtenir une amplitude de transition glissement partiel/glissement total
pour un couple donné, et donc d'établir une « sensibilité » plus ou moins grande a la
vibration d’'un couple de matériau. Mais dans la réalité le débattement n’est jamais le méme
car la vibration est aléatoire, et le débattement dépend également de la géométrie des clips
et de leur jeu. Il est certain que plus le débattement de transition est élevé, plus le niveau
vibratoire devra étre important dans le véhicule pour conduire a la dégradation du
connecteur, mais en revanche, passé ce seuil, la dégradation peut étre plus ou moins rapide
selon les propriétés tribologiques du revétement, sa fragilité ou encore son oxydabilité. Le
débattement de transition n’est donc pas un indicateur suffisant pour évaluer I'aptitude d’'un
revétement a étre utilisé en connectique. Les tests en durée de vie réalisés au dessus du
débattement de transition donnent une meilleure idée de la performance des revétements.

Un autre parametre influent est la température. On a pu voir qu’elle changeait la
durée de vie des couples de matériaux testés, en améliorant les propriétés mécaniques (cas
de I'étain) ou en accélérant la dégradation du revétement par adhésion (cas de
l'intermétallique). Dans tous les cas, ces indications permettent de définir un comportement
en régime permanent, lorsque la température du véhicule est stabilisée (cas des longs
trajets), mais en réalisant des tests a température constante, on néglige le cyclage thermique

qui survient par exemple a chaque démarrage, ou encore dans des conditions de
fonctionnement hivernales pour le véhicule.

En résumé, la modélisation en laboratoire du comportement en fretting-corrosion d’un
connecteur automobile est difficilement réalisable, car le nombre de paramétres en jeu est
important et la variation de ceux-ci dépend des conditions d’utilisation. Ces conditions
peuvent énormément varier d'un automobiliste a l'autre et d’'un pays a l'autre (conditions
environnementales trés différentes en termes d’humidité, et de température).

Il est néanmoins possible d’obtenir une équivalence en durée de vie, en passant
d'une configuration de barreaux croisés a un connecteur possédant les mémes
caractéristiques (méme substrat, méme revétement, méme force de contact). On peut ainsi
tester sur le méme banc de fretting un connecteur complet, et imposer un déplacement non
pas au point de contact, mais au boitier (il est en effet difficile de brider mécaniquement un
connecteur possédant un boitier plastique). Des tests de fretting-corrosion peuvent ainsi étre
pratiqués, et une fonction de transfert peut étre obtenue entre la configuration en barreaux
croisés et le connecteur réel, comme indiqué sur le schéma de principe en figure 5.3. Il
devrait ainsi étre possible de corréler le déplacement imposé au connecteur (D) au
déplacement imposé aux barreaux croisés (d), par le biais d’'une fonction (f).

Figure 5.3 : Principe permettant de comparer les pe  rformances d'un couple de barreaux
croisés a un connecteur réel
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Ce dispositif permettrait de prendre en compte dans la fonction de passage la géométrie des
parties méle et femelle, qui peuvent différer d’'un connecteur a l'autre mais également :

- le jeu éventuel dans le boitier
= Qui fait que le déplacement imposé au boitier n'est pas nécessairement le
déplacement au point de contact

- I'évolution de la force de contact durant I'essai

= Qui dépend de la géométrie du contact et qui peut varier plus facilement que dans le
cas de barreaux croisés pour lesquels la force est maintenue constante par une
masse imposée

En revanche, ce principe d’essai ne permet toujours pas de prendre en compte I'aspect
aléatoire de la vibration ou encore le cyclage thermique.

A partir des résultats des tests de fretting-corrosion réalisés sur connecteur réel, il est
également possible de suivre le comportement de connecteurs sur des veéhicules ayant
roulé, et de calculer une durée de vie moyenne pour ce méme connecteur. Par exemple, A.
Nakamura et col. [5.9] ont évalué la durée de vie des connecteurs a environ 200 000 km,
soit 12 ans de fonctionnement du véhicule. De ce fait, la corrélation entre un test de type
« laboratoire » et une durée de vie effective d’'un connecteur réel pourrait exister. Cette
corrélation permettrait de préconiser un connecteur plutét qu’'un autre pour une application
donnée (habitacle ou sous capot moteur). La conservation des tests sur barreaux croisés
reste néanmoins trés importante car cette configuration permet une observation plus facile
des traces de fretting, et donc une meilleure compréhension des mécanismes de défaillance.

5.4- Perspectives

5.4.1- Proposition de tests supplémentaires

Les tests de fretting-corrosion réalisés dans cette these ont porté sur I'étain mat a
I'état initial et a I'état vieilli. Les résultats aprés vieillissement ont montré une fragilité de
lintermétallique, mais la nature de cette fragilisation (intrinseque, ou du fait de [l'effet
Kirkendall) n’a pas pu étre démontrée. Or on a pu voir au § 3.6.2.2 que l'utilisation de zinc
dans le substrat provoquait la formation d'une phase riche en zinc a [linterface
intermétallique/revétement, qui agirait comme une barriére a la diffusion cuivre/étain, et qui
améliorerait 'accrochage du revétement (le zinc comblant I'appauvrissement en cuivre, du a
I'effet Kirkendall). Il semble donc intéressant de poursuivre les tests en utilisant un étain mat
sur un substrat cuivreux contenant du zinc (laiton ou chrysocale), afin de mettre en évidence
ou non le réle de la formation de porosités dans le décollement du revétement constitué
d’'intermétalliques en fretting-corrosion. Ceci permettrait de préconiser I'utilisation d’'un alliage
cuivreux enrichi en zinc, mais uniquement sur la partie languette, car les laitons sont trop
sujets a la relaxation pour étre utilisés sur les clips. De méme, il a été montré que l'utilisation
d’une sous-couche de nickel permettait une croissance plus lente d’un intermétallique dont la
nature est différente (NisSn,). Le comportement de cet intermétallique, en comparaison des
intermétalliques cuivre/étain peut étre intéressant : le mode de défaillance n’est peut étre pas
le méme, car la nature de lintermétallique, et donc ses propriétés, sont différentes. Par
conséquent, la présence de la sous-couche, si elle n'est pas entierement consommée lors
du vieillissement, pourrait impacter la durée de vie. Ceci permettrait éventuellement de
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valider I'étain avec sous-couche comme étant une solution valide pour reculer les limites
d’utilisation de I'étain seul dans I'attente d’avoir une solution plus performante.

5.4.2- Proposition d’alternatives a I'étain et a la dorure

Il a été démontré dans cette these qu’un revétement d’étain, méme s'il est oxydable,
est préférable a un intermétallique. Dans l'idéal, I'or est la meilleure solution du fait de son
inoxydabilité, mais pour des raisons de colt, ce métal ne peut étre utilisé partout. L'argent
peut étre une bonne alternative, plus performante que I'étain et moins colteuse que l'or,
mais ces performances en fonctionnement méritent d’étre approfondies que l'argent est
particulierement sensible a la sulfuration.

Les diverses solutions actuelles en terme de revétement sont principalement
obtenues par deux procédés, au trempé€, ou par voie électrolytique. La dépose au trempé est
colteuse en énergie parce qu’elle nécessite d’avoir un bain au dessus de la température de
fusion du métal a déposer, soit 220C pour I'étain. Quant aux revétements électrolytiques, ils
nécessitent un retraitement des bains usagés, qui peuvent parfois comporter des substances
dangereuses pour I'environnement (cf. directive REACH [5.7]). A terme, ce sont donc surtout
les procédés qui risquent d’évoluer, pour satisfaire aux exigences environnementales. Parmi
les procédés alternatifs, il serait intéressant de recenses et réaliser des essais sur des
éprouvettes ayant subi des traitements par voie séche. Parmi ces procédés, on peut citer
l'implantation ionique [5.10] : cette technique nécessite une source d’ions et un accélérateur
de particules, permettant un bombardement de la surface du métal a traiter. L’ion peut
s'implanter dans les premiéres couches atomiques du métal et ainsi modifier les propriétés
mécaniques, tribologiques, et de résistance a la corrosion. La société Quertech, par
exemple, commercialise un traitement nommé Hardion+, supposé inhiber I'oxydation du
cuivre, et améliorer ses propriétés en frottement pour des applications en connectique. Un
autre procédé peut également étre pressenti pour réaliser du traitement de surface en
connectique. Il s’agit du PVD (Physical Vapor Deposition) [5.11], qui consiste a chauffer
sous vide la matiere & déposer, générer la vaporisation de ce matériau qui vient ensuite se
déposer par condensation sur le substrat a recouvrir. Ainsi, la société Impact Coatings
commercialise le traitement MaxPhase, qui consiste en un dépdt multicouche nanostructuré
de titane, de silicium et de carbone. Selon cette société, ce traitement donnerait des
performances pour le matériau proches de celles de I'or. L'étude des propriétés de ce dépodt
a récemment fait I'objet d’'une these [5.12].

Dans I'état actuel des connaissances sur les revétements utilisés en connectique
automobile, le protocole de validation d’un revétement pourrait étre le suivant :

» Réaliser des essais de vieillissement thermique sur revétement étamé

e S’assurer gu'il reste toujours une part d’étain non converti en surface

» S’assurer que la porosité n’est pas trop élevée aux interfaces

* Réaliser des essais de fretting-corrosion apres vieillissement et évaluer la durée de
vie

» Sila longévité est insuffisante, préconiser I'utilisation d’'un revétement d’argent

« Utiliser I'or en dernier recours, avec une sous couche nickel, d’épaisseur optimisée
pour éviter les problémes dus a l'usure prématurée des revétements dorés.
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Résumé du chapitre 5 :

Il a été montré au chapitre 3 que l'interdiffusion cuivre/étain variait avec la nature de
I'étain, les éléments d’alliage du substrat, la présence d’une sous-couche. Mais seul I'étain
mat a été étudié en fretting-corrosion a I'état vieilli ou non vieilli. D’autres auteurs ont étudié
de I'étain brillant ou encore de I'étain avec sous-couche nickel en fretting. La transition entre
glissement partiel et glissement total varie selon la présence ou non d'une sous-couche
nickel, mais son influence en durée de vie n'a pas été démontrée. De méme, I'étain brillant
posséde de meilleures propriétés tribologiques que I'étain mat mais pourtant sa durée de vie
est inférieure. Au final il est tres difficile de sélectionner un revétement pour I'appliquer en
connectique automobile sans prendre en compte tous les parameétres de fonctionnement. I
est également difficile de tenir compte des conditions de fonctionnement réel dans les essais
de fretting (cyclage thermique, vibrations aléatoires, relaxation). On peut néanmoins réaliser
des essais comparatifs entre des barreaux croisés et un connecteur complet, afin de
corréler, a l'aide d’une loi, le comportement du revétement au comportement du systéme
complet. On peut ensuite rapprocher les performances du connecteur en fretting-corrosion
des performances des connecteurs sur véhicule, en établissant une durée de vie effective
moyenne. Le maintien des essais sur barreaux croisés est essentiel, car il facilite la
compréhension des mécanismes de dégradation des revétements. Afin de compléter ce
travail de thése, des essais de fretting-corrosion sur un laiton étamé vieilli peuvent étre
pratiqués afin de savoir si le décollement de l'intermétallique intervient également dans le
cas ou I'adhésion de l'intermétallique sur le substrat est renforcée par la présence de zinc.
De méme, un étain vieilli sur une sous-couche nickel peut étre étudié en fretting pour savoir
si un intermétallique de nature différente pourrait se comporter autrement qu'un
intermétallique cuivre/étain.

Summary of the 5th chapter:

It was shown in the 3" chapter that copper/tin interdiffusion varied according to the tin
type, the alloying elements of the substrate, and the use of a nickel underlayer. But only the
matte tin was tested in fretting-corrosion, at the initial state and at the aged state. Other
authors have tested bright tin and tin with an underlayer in fretting-corrosion. Transition
between partial slip and gross slip is higher when using a nickel underlayer, but the nickel
influence on the lifetime of a contact was not clearly evidenced. The same is true for bright
tin, it has a better behaviour from a tribological point of view but nevertheless, its lifetime is
shorter. Eventually, it is difficult to choose a coating to use it in an automotive connector
without taking into account all the parameters. It is also difficult to simulate all the real
functioning parameters in the fretting tests (thermal cycling, random vibrations, relaxation).
Nonetheless, one can make comparative fretting tests between cross cylinders and a real
automotive connector, in order to make a comparison between the two cases, using a
behavior law. After that, one can compare the fretting lifetime of the connector tested to a
real connector in a car with a determined mileage. Going on testing cross cylinders is
important because it helps understanding failure mechanisms of the coatings (microscopic
observation of the fretting scars is easier). To complete the work done in this thesis, fretting-
corrosion tests can be done on a brass substrate with a tin coating after ageing, in order to
know if delamination of the coating is due to the Kirkendall effet or to an intrinsic brittleness
of the intermetallic phase. Another possibility is to test a tin with a nickel underlayer after
ageing to know if a different type of intermetallic behaves the same way as a copper/tin
intermetallic.
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Conclusion générale

Dans le chapitre 1, le contexte de cette these a été décrit. Cette étude s'inscrit dans
une problématique de fiabilisation et de limite de fonctionnement des connecteurs étameés en
environnement automobile. Actuellement, il n'existe pas de consensus en termes de
température limite d'utilisation des revétements d’étain. Les températures maximales
d'utilisation varient entre 125 et 135<C, selon les préconisations des fournisseurs. Et dans ce
contexte, les sollicitations sont de toutes sortes : I'exposition a divers gaz, 'hnumidité, ou
encore les sollicitations vibratoires engendrées par le véhicule. Dans cette these, deux
paramétres ont été étudiés : le vieillissement en température et le comportement en régime
dynamique, c'est-a-dire sous sollicitation vibratoire et les effets du passage d’'un courant de
moyenne intensité.

L'état de l'art des études du vieillissement thermique des matériaux de contact
électrique ainsi que du fretting-corrosion a été présenté au chapitre 2. Il a été montré que le
vieillissement thermique des substrats de cuivre étamés menait a la formation de deux
phases intermétalliques, CusShs dés I'ambiante et CusSn a partir de 60C. Ces deux phases
possedent une conductivité électrique sensiblement plus faible que celle de I'étain pur, et
une dureté plus importante. Les propriétés de ces phases pour une utilisation en contact
électrique sont donc trés différentes de I'étain pur et laissent présager un comportement
différent en régime dynamique. Parfois, une sous-couche de nickel est utilisée sous I'étain
pour prévenir la formation d’intermétalliques. On parle alors de barriére de diffusion. Le
vieillissement en température environnementale méne également a [|'oxydation du
revétement. L'utilisation de l'or en lieu et place de I'étain permet de s’affranchir de ce
probleme. Dans le cas de revétements non nobles (et c'est le cas pour I'étain)
'augmentation de la température provoque une accélération de la cinétique d’oxydation. Or
'oxyde d’'étain est un isolant électrique. En régime vibratoire, cet oxyde est fractionné en
débris du fait de sa grande fragilité. Un mouvement relatif des deux parties (male et femelle)
du connecteur expose la surface de contact a I'environnement extérieur a chaque cycle :
ceci a pour conséquence une oxydation accrue au niveau du point de contact et une
accumulation des débris oxydés. Au final, ce troisieme corps provoque une isolation du point
de contact dont la conséquence est I'apparition de défauts électriques sous forme de
microcoupures. Il existe un autre mode de défaillance majeur en connectique : il s’agit de la
relaxation des matériaux de contact. Souvent la partie femelle est mise en forme pour
assurer une force de contact suffisante a I'établissement d’une surface de contact électrique.
Or, sous l'effet de la température, le matériau peut relaxer. La force de contact diminue
progressivement et la constriction des lignes de courant s'intensifie. La microcoupure
intervient alors lorsque la force de contact ne suffit plus. Dans cette these, seuls les
vieillissements thermique et vibratoire sont abordés, mais il ne faut pas oublier que la
relaxation est également a l'origine de bon nhombre de défauts électriques. Les conditions de
vieillissement thermique de cette thése sont choisies par rapport aux limites d’utilisation des
revétements étamés. Souvent, une température maximale de 125 est préconisée. Mais
parfois, pres du moteur, la température peut atteindre 150C. Ce sont donc ces deux
températures qui seront utilisées lors des essais.

Concernant le fretting-corrosion, le chapitre 2 a permis de comparer les résultats
obtenus par divers auteurs. Les parametres d’essai sont nombreux en fretting et sont tres
déterminants pour les résultats. La géométrie de contact a son importance car elle
conditionne le comportement a l'usure, et peut favoriser ou non I'éjection des particules
oxydées hors de la trace de fretting. Concernant 'amplitude de déplacement, il existe une
amplitude de transition en deca de laquelle la durée de vie du contact est infinie et au dessus
de laquelle la durée de vie du contact est limitée : ce comportement est directement lié aux
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domaines élastique et plastique du revétement. En ce qui concerne la fréquence, I'état de
I'art actuel ne permet pas de tirer des conclusions sur son r6le, car il semble que l'influence
sur la durée de vie du contact est différente a basse fréquence et a haute fréquence.
L'épaisseur du revétement est un critére important car une épaisseur trop faible va générer
une usure rapide jusqu’au substrat alors qu’'une épaisseur trop forte va augmenter la
quantité de débris oxydés : le meilleur compromis se situe entre 1 et 3 um d’épaisseur. La
température est un facteur dont les conséquences sont doubles : d'un c6té une température
élevée augmente la cinétigue d'oxydation du revétement, d'un autre, elle permet un
adoucissement de I'étain et donc une augmentation de la surface de contact. L’humidité
aurait également un double réle : elle augmenterait la cinétique d’oxydation du revétement
mais agirait également a la maniére d’'un lubrifiant, permettant une évacuation des débris
oxydés. La valeur de la force normale est critere d'importance car une force trop importante
est a I'origine d’'une usure excessive du revétement, mais une force trop faible ne permet pas
de conserver une résistance de contact stable tout au long de la durée de vie du contact et
notamment en régime vibratoire.

Les résultats des essais de vieillissement en température environnementale sont
présentés en chapitre 3. L'influence de la température sur le vieillissement est testée, en
pratiquant des essais a 125 et 150C. L'influence des éléments d’alliage du substrat est
également testée, en comparant le comportement de CuFe2P, de CuSn4P, de CuzZnl15 et de
Cuzn9Sn3. Deux types d’étain sont également soumis a ces essais, un étain mat et un étain
brillant. Le couple Sn mat/CuFe2P est testé avec et sans sous-couche de nickel afin de
clarifier le rdle de cette barriere de diffusion. Les cinétiques de croissance des
intermétalliques sont comparées par observation des couches au microscope électronique a
balayage, puis par traitement des images en niveau de gris et mesure des épaisseurs
moyennes d’intermétalliues grace a une boucle de calcul MatLab. Des coefficients de
croissance paraboliques sont calculés afin de comparer les cinétiques de croissance entre
elles. Entre 125 et 150C, une énergie d’activation est calculée pour chaque couple
substrat/revétement. Une observation conjointe des échantillons aprés polissage ionique
permet également de mettre en évidence les mécanismes de diffusion et ainsi interpréter les
différences observées.

L’influence des éléments d'alliage a été mise en évidence : linterdiffusion la plus
rapide est rencontrée en présence d’'étain dans le substrat (cas du bronze CuSn4P), elle est
plus lente pour l'alliage a durcissement structural (CuFe2P), et encore plus faible pour les
alliages contenant du zinc (cas du laiton Cuznl5 et du chrysocale CuZn9Sn3). La présence
d’'une couche riche en zinc a l'interface entre les intermétalliques cuivre/étain et le substrat a
été mise en évidence sur les substrats contenant du zinc. Cette couche agirait a la maniere
d’une barriere de diffusion, ralentissant la diffusion du cuivre dans le revétement étamé. Elle
faciliterait également I'accroche de l'intermétallique sur le substrat car aucune présence de
porosité n'a été détectée dans ce cas. Pour les autres substrats (CuSn4P et CuFe2P),
linterdiffusion excessive provoque l'appauvrissement en cuivre a linterface avec les
intermétalliques formés: il s’agit d’effet Kirkendall et la formation de pores a cette interface
laisse présager une certaine fragilité en fonctionnement vibratoire.

La comparaison de I'étain mat et de I'étain brillant n'a pas permis de mettre en
évidence une différence de cinétigue sur lI'ensemble des intermétalliques formés. Un
mécanisme de type « mixte » (joints de grains/volume) a été mis en évidence pour les deux
types d’étain. Pour I'étain mat, les joints de grains sont peu nombreux et la diffusion par les
joints de grain est trés rapide : des intermétalliques peuvent affleurer a la surface pour un
traitement thermique réduit. Pour I'étain brillant, la croissance est plus homogéne car les
joints de grain sont nombreux.
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L'utilisation d’une sous-couche de nickel n'empéche pas complétement la croissance
des intermétalliques. La diffusion nickel/étain conduit a la formation de NizSn,, dont la
croissance est bien plus lente que dans le cas d’'un couple cuivre/étain. C’est pour cette
raison qu'on parle de « barriere de diffusion ». Pour des durées de traitement longues
(1000h), la sous-couche de 1 pum de nickel est entierement consommée par endroits,
laissant libre cours a la diffusion cuivre/étain.

D’'une maniére générale entre 125 et 150C, 100 a 200h d’exposition sont
nécessaires pour convertir la totalité du revétement en intermétalliques.

Le comportement des matériaux vieillis en régime dynamique a été détaillé en
chapitre 4. Trois couples ont été testés, avec un revétement non vieilli (noté Sn) et un
revétement vieilli par un traitement de 100h a 150°C (noté IM). Les trois couples sont Sn/Sn,
Sn/IM et IM/IM. Ces couples ont été testés sous forme de barreaux croisés, en échauffement
par un courant (effet Joule) et en régime vibratoire (fretting-corrosion). Les essais
d’échauffement par effet Joule ont été pratiqués a I'aide d’'un générateur de courant délivrant
5 a 17,5A par pas de 2,5A. Suite a 5 min de stabilisation, I'échauffement est relevé grace a
un thermocouple situé au plus prés du point de contact. L'élévation de température diminue
lorsque la force de contact augmente, ce qui semble logique puisque la constriction des
lignes de courant est alors moins importante. Les trois couples sont ensuite comparés a
force de contact constante a 100, 300, 500 et 800g. Pour chaque force de contact, I'élévation
de température est voisine, mais le couple mixte Sn/IM s’échauffe moins. Il semblerait que
l'intermétallique (dur) établisse une surface de contact importante en pénétrant dans I'étain
dont la dureté est moindre, pour ce couple.

Les essais de fretting-corrosion sont réalisés pour les trois couples a 'ambiante et a
100C. Deux types d’expérience sont menés. Une premiere consiste a réaliser des essais
vibratoires a amplitude variable, c'est-a-dire en incrémentant 'amplitude de débattement, afin
de mettre en évidence la transition entre un glissement partiel (pour lequel la durée de vie du
contact est considérée comme infinie) et un glissement total (pour lequel la durée de vie est
réduite). Les résultats obtenus sont équivalents a 'ambiante. A 100 le couple Sn/Sn a un
comportement amélioré par rapport aux deux autres couples, du fait de 'adoucissement de
I'étain en température. La deuxiéme expérience consiste a évaluer les matériaux en durée
de vie, avec pour critére une élévation de la résistance de contact de 4 mQ par rapport a la
valeur stabilisée. Ces essais en durée de vie sont réalisés pour des débattements de 5 a 9
pm. Des courbes en durée de vie sont ensuite tracées en représentant le débattement en
fonction du nombre de cycles en durée de vie. Les résultats sont en accord avec les essais
en débattement variable puisque seul le couple Sn/Sn se différencie des deux autres
couples a 100<C. En température, il est donc préfér able que le contact s'établisse sur I'étain
plutét que sur I'intermétallique.

L’'observation des traces de fretting sur des essais interrompus a 2000 et 15 000
cycles permet de mettre en évidence I'enchainement des phénomenes menant a la
défaillance du contact. Dans le cas d’'un revétement d’étain, la défaillance est due a une
action conjointe d’oxydation et d’'usure progressive du revétement, alors que dans le cas
d’un intermétallique la défaillance survient suite a une fragilisation progressive du revétement
qui se détériore en produisant des débris. Les raisons de cette fragilité peuvent étre
attribuées soit a la grande dureté des intermétalliques qui se fissureraient en étant soumis a
des forces de cisaillement lors des cycles de fretting ou bien a une fragilisation de l'interface
intermétallique/substrat du fait de I'effet Kirkendall.

En résumé, il est indispensable de conserver une couche superficielle d’étain car les
performances électrigues chutent rapidement lorsque le contact s’établit sur un
intermétallique. Pour compléter les résultats de cette theése, des essais de fretting-corrosion
pourraient étre pratiqués en utilisant un substrat de type laiton, étamé puis vieilli. Ceci
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permettrait d’identifier la cause exacte de défaillance (fragilisation intrinseque ou effet
Kirkendall) car aucune porosité n'a été détectée sur ce couple substrat/revétement. De
méme, I'essai d’'un revétement étamé vieilli avec une sous-couche de nickel permettrait de
comparer le mode de défaillance d'un intermétallique nickel/étain a un intermétallique
cuivre/étain.

En toute rigueur, les revétements d’'étain ne devraient pas étre utilisés au-dela de
125 car la conversion en intermétallique serait totale pour une durée inférieure a celle
prévue dans le cahier des charges. Ceci correspondrait a une classe de température de
niveau 1, soit 85 de température d'utilisation, i ncrémentée de 40C attribué a I'effet Joule.

L'utilisation de I'étain peut donc étre déconseillée pour des températures d’utilisation
élevées (>125<C). L'or doit donc étre utilisé en re mplacement de I'étain pour des applications
en environnement moteur. Néanmoins ce métal est onéreux et son utilisation mérite d’étre
utilisée avec parcimonie : contacts exposés aux plus hautes températures et climats
humides. Actuellement d’autres procédés sont a I'étude afin de remplacer I'or dans les
applications en connectique. Parmi ces procédés, on peut notamment citer I'implantation
ionique ou encore le PVD (Physical Vapor Deposition), qui permettent d’obtenir des couches
de conversion de taille submicronique. Ces techniques sont considérées d’avenir, mais n'ont
guére dépassé pour l'instant le stade de laboratoire (pour I'implantation ionique) ou de ligne
pilote (dans le cas du PVD), et ne se prétent guére a des vitesses industrielles.
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