MATERIAUX POUR L'INGENIEUR : EXAMEN 2010-2011 (ENON CE) :
MATERIAUX POUR CONNECTIQUE AUTOMOBILE

A.-F. GOURGUES-LORENZON
Durée : 2h30.
Tous documents en format papier, la calculatride dbuble décimétre sont autorisés.

Il est demandé de justifier chaque réponse, sel®rds, par un argument qualitatif ou par un calicaple. Les
valeurs numériques seront considérées avec gratahti@n, en particulier les ordres de grandeus. différents
exercices sont largement, mais non totalement eml#gnts.

Cet énoncé s'appuie sur la thése de doctorat dariééBordignon, soutenue a I'Ecole des Mines désRar
2009 en partenariat avec Renault. Les questiamsesitaliques

EXERCICE 1 : CHOIX D’UN DEPOT D’ETAIN POUR CONNECTIQUE AUTOMOBILE

Avec l'entrée en masse de I'électronique et desmcandes électriques dans les véhicules automobdes,
fiabilité des composants et en particulier des ecoteurs est devenue un point crucial. Un véhicétemt
contient en effet couramment plusieurs kilométresables électriques et prés de 15% des pannesroent un
défaut de contact électrique. L'exercice est comsacla fiabilité et I'estimation de la durée de de tels
connecteurs électriques. Les contacts électrigaef®rg a la fois au niveau de la fixation des céldar les
parties male et femelle du connecteur et dansrieeaxieur lui-méme (insertion de la languette dardip). On
se focalisera sur le contact clip-languette, lasxq@éces étant schématisées sur la Figure 1.rcageeentre les
deux piéces est assuré par la géométrie : par ptoeele montage induit une déformation élastiges deux
piéces, qui restent ainsi serrées I'une sur I'aatreours de I'utilisation.
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Figure 1 : Schéma simplifié d’'un connecteur : @didanguette, avant assemblage.

clip languette

Les connecteurs eux-mémes sont réalisés en cuivea alliage de cuivre car le cuivre est, apragéat, un des
meilleurs conducteurs électriques et les dépertitipar effet Joule sont donc réduites. Dans leglittons
d'utilisation le cuivre métallique peut cependadoigder et I'oxyde de cuivre, résistant a la foiéganiquement
et électriquement, rendrait le contact inutilisab@n dépose donc un revétement a base d'étainesur |
connecteurs pour en limiter I'oxydation et ses égugnces.

La composition chimique de I'alliage est donnéesslauforme de tolérances (teneurs minimale et maberan
chaque élément) dans le Tableau 1.

TABLEAU 1 : COMPOSITION DU SUBSTRAT EN ALLIAGE DE CUIVRE CUFE2P (% EN MASSE) (NORME EN)

Elément Cu Fe Zn P
% minimum (base) 2,1 0,05 -
% maximum (base) 2,6 0,2 0,15
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1.1 Sollicitations imposées a la piéce

Dans cette partie on s'intéresse a l'ensemble ddi&cigtions que peut subir le connecteur, qui tpeu
éventuellement se trouver prés du moteur.

1.1.a. Quelles sont a priori les sollicitationshétmiques, mécaniques, chimiques...) que peut subir
connecteur automobile ?

1.1.b. Préciser ces mémes sollicitations au nividtagontact entre clip et languette aprés montage fois que
la languette est insérée dans le clip).

1.2 Propriétés attendues du matériau de revétement

Pour répondre aux sollicitations imposées a laepic matériau avec lequel on revét le clip eafmlette doit
répondre & un cahier des charges. Cette quesfionrabut de constituer ce cahier.

1.2.a. Quelles propriétés attend-on du matériau ?

1.2.b. Quels sont les modes de défaillance posaibleiveau du contact ? On considérera qu'une tléfaie
provient du fait que la résistance électrique dateat dépasse une valeur critique.

Dans la suite de cet exercice on considérera daidtements en étain : le premier est dit « matle® stcond est
dit « brillant ».

1.3 Etude de la cristallographie de I'étain pur

L’étain pur présente plusieurs variétés allotropmjuSa température de fusion est de 232°C. A lssime
atmosphérique, entre 13 et 162°C, il est stabls $oume de phas@, également appelée « étain blanc ». Une
maille cristalline de cette phase est représentérd-igure 2.

vue de devant vue de gauche

Figure 2: Maille cristalline de I'étain sous forme g, d’'aprés http://cst-
www.nrl.navy.mil/lattice/struk.picts/a5.s.png. Laille est représentée en pointillés épais, certaitiaisons
sont représentées par commodité par les pointfilés. Paramétres de maille: a = b = 0,58197 nmzc
0,31750 nmg = B= y=90°. Chaque spheére blanche représente un atfiétain.
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1.3.a. Dans quel systéeme cristallin I'étaj cristallise-t-il ? Trouver l'axe de symétrie catadstique
correspondant, sachant que I'opération de syméjuielui est associée est la combinaison d’une iotat
et d’'une symétrie centrale. Donner un centre deésgenpossible pour cette opération, dans cettdimai

1.3.b. Le mode du réseau de Bravais correspondasit primitif ? Centré ?
1.3.c. Combien la maille posséde-t-elle d'atomeprepre ?

1.3.d. Calculer la densité de la pha8é la température ambiante, sachant que la masdairaale I'étain est
de 118,7 g/mol.

Au-dessous de 13°C, la phase stable est la gh&sétain gris »), de structure cubique diamant ppgiséde peu
de caractéristiques métalliques car les liaisorgedaent essentiellement covalentes. Elle est dsmlante, dure
et fragile. Sa densité est de 5750 Kg.m

1.3.e. On cherche pourquoi il faut a tout prix éviter darisformation de I'étaiff en étaina, et méme un tout
début de cette transformatidBn prenant un module de compressibilité de I'ordee40 GPa, estimer la
contrainte associée au changement de volume sidlacodation est totalement élastique. Que pe@t-il s
passer en réalité ?

Le phénomene associé est appelé « peste de Bétdlirest heureusement peu courant car certaimaedlts
d'alliage comme I'antimoine et le bismuth repousdarransformation a des températures beaucouplyasses
(<-50°C), voire la suppriment completement. On sxggpa dans la suite que I'étain des revétementsdings
ne se transforme pas en phase

1.4 Réalisation des revétements d’'étaipar dépot électrolytique

Les deux revétements d’étain (mat ou brillant) s@atisés par un procédé électrolytique en milieideg a
densité de courant imposée. Les paramétres dud@amnt donnés dans le Tableau 2. On ajoute auupain
agent « antioxydant » pour éviter la formation ies Sit*. L'étain n'est donc présent dans la solution quess
la forme d'ions Sf.

TABLEAU 2 : PARAMETRES DU PROCEDE D’ETAMAGE (REVETEMENT PAR UN DEPOT D’ETAIN MAT)

Parameétre Densité Sn Masse molaire Sn Densitéwamo Température du bain
Notation Psn Msn i T

Unité kg.m® g/mol A. m? °C

Valeur 7310 118,7 <100 30

On souhaite obtenir une épaisseur de dépdt de 8'@tain mat sur le substrat CuFe2P. Le rendemeréa de
réaction d’oxydoréduction est égal a 1 pour I'étgenan étain mat.

1.4.a. Exprimer I'épaisseursgdu dépét en fonction de la densité de courantsibpi, et du temps (on se
placera dans des conditions stationnaires).

1.4.b. Quel est le temps minimum de maintien dasslution d’étamage pour obtenir I'épaisseur dieide 3
pm ?

1.5Microstructure des dépdts d'étain

La Figure 3 montre la microstructure des dépotdisé&a en laboratoire sur plaques de CuFe2P, avec un
épaisseur visée de 3 um. Les plaques revétuesweside dessus.

1.5.a. Les deux images ont été obtenues par la rréaheique. En vous appuyant en particulier sim#ige de
gauche, déterminer de quelle technique il s'agit.

1.5.b. Que voit-on sur la figure de gauche ? Egtilméaille de ces entités. Discuter le rapport entette taille
et I'épaisseur du revétement.

1.5.c. La figure de droite présente des entitésbimnies mais de dimensions différentes de cellda figure
de gauche. Donner un ordre de grandeur de cetteuiaion.
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Etain brillan

Figure 3 : Vue de dessus de la microstructure desxadiépbts aprés étamage.

1.6 Microstructure des dépdts dans I'épaisseur

Afin d'observer la microstructure des dép6ts daégadisseur, on réalise des essais de pliage supldgaes
revétues. Afin de se placer dans les conditioasplas sévéres possible pour casser le dépot ifiteflason
observation par fractographie, on réalise ce pliages avoir refroidi les plaques (revétues) damd'arote
liquide (-196°C). Les revétements sont ensuite iM@seapres pliage, sur la tranche. (Figure 4).dchanique
d’'observation est la méme que celle utilisée pawmule de dessus.

Figure 4 : Vue sur la tranche de dépéts d'étainéprupture par pliage a froid.
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1.6.a. Pourquoi un pliage a froid est-il plus sév@u’un pliage a la température ambiante ?
1.6.b. Donner un ordre de grandeur de I'épaissees dépdts. Est-ce la valeur attendue ?

1.6.c. Comment la rupture s’est-elle produite pdigtain mat ? Quel est le point faible de ce maaria
froid ? On considerera que le mécanisme de ruptier€étain brillant est identique a celui de I'émamat
a cette température. Quelles entités cette teclenmmumet-elle de voir facilement, sur la tranche ?

1.6.d. Commenter la forme de ces entités, pouwitidirillant, a I'aide des questions précédentes.
1.7 Choix du dépdt a étudier en priorité

Afin d’éviter des effets de pointe lors du dépdt,é&vite (lorsque c’est possible) de déposer I'ésaindes formes
aussi complexes que celles de la Figure 1 et diseda dépdt sur les plaques planes avant de engttiforme
ces plaques pour en faire des connecteurs.

Afin d'évaluer le risque de détérioration des dépfiirs de la mise en forme, on réalise des essais
d’emboutissage, en forcant la plaque a adopterayorr de courbure de 2 mm, cette fois a la températu
ambiante. On observe ensuite les échantillons,ptidsvue de dessus. Les observations sont rep@tiéda

Figure 5.

1.7.a. On assimilera la mise en forme a une flexion catwal: la plaque, initialement plane, est localemen
fléchie jusqu'a un rayon de courbure de 2 mm. Qupegera que le cuivre « dicte » sa déformation au
revétement, étant donnée la tres faible épaissewretli-ci, donc que le matériau est homogéfre.
faisant I'hypothése que la matiére située a mi-gpair ne se déforme pas (fibre neutre) et qu’uciose
initialement perpendiculaire a la fibre neutre resperpendiculaire aprés déformation, estimer la
déformation locale au sommet du pli, pour un coteacd’ épaisseur 0,35 mm.
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Figure 5 : Vue de dessus des dépbts aprés un@ssaise en forme, a la température ambiante, ssiptigues
revétues. La fleche indique la direction d’obseiwatet la localisation de la zone observée surdmmet de la
zone arrondie (bosselage).

1.7.b. Comparer le comportement des deux dép&glopliage, vis-a-vis de la rupture.

1.7.c. Quel estle phénomene qui a provoqué laltééfee du dépdt le moins performant ? Que peutive de
la capacité de déformation de ce dépét ? Peut-atilier pour I'application visée ?

1.7.d. Sachant que la déformation a rupture dealfébbtenu par métallurgie conventionnelle (coydéds mise
en forme a chaud) est de I'ordre de 40%, commeatetuctilité des dépbts d'étain obtenus par cette
méthode électrolytique. Quel est I'élément de lerositructure qu’il faudrait améliorer en prioritéaths
ces dépbts ?
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EXERCICE 2 : TENUE EN SERVICE D'UN DEPOT D’ETAIN POUR CONNECTIQUE AUTOMOBILE

On considére ici le dép6t qui s’est le mieux cormpdors du test de mise en forme. Une fois ce dépbt
sélectionné pour la suite de I'étude, on s’intéress vieillissement thermique dans I'environnemgaos ou
moins proche du moteur. Lors de I'utilisation, Sestiel de I'élévation de température (de I'ordee8®°C) est

da & la proximité du moteur (thermique) tandis Hefet Joule aux points de contact n’induit qu’uélévation

de l'ordre de 15°C.

2.1 Réactivité chimique entre le cuivre et I'étain

Le diagramme d’équilibre Sn-Cu est rappelé suridprie 6. Le cuivre et I'étain peuvent former desposés
intermétalliques. Quelques-uns d’entre eux jouentile capital dans la durée de vie des connecteurs

2.1.a. Quelles sont les températures de fusionexsgs du cuivre et de I'étain ? Situer la tempém
ambiante par rapport a ces deux valeurs. Une teatpée d'utilisation de 100°C vous parait-elle élevé
pour le systeme Cu-Sn ?

2.1.b. Expliquer pourquoi la force de serrage dip dur la languette doit étre élevée au début deiéadu
véhicule. Quel est le phénoméne physique qui édibuter une éventuelle diminution de la pression de
contact entre les deux piéces et donc une augnamie la résistance de contact ?

2.1.c. Quels sont les composés intermétalliquasietad basse température ? Pour la suite de I'ezermn
nommera ces composg@set & par teneur croissante en Cu. Donner la compasifgtoechiométrie) de
chacun de ces deux composés.

2.1.d. Sachant que les composés intermétalliquesrancomposition bien définie (leur domaine dxise est
une verticale, de largeur quasiment nulle dans ilggdamme) et qu'a basse température I'étain ne
dissout quasiment pas de cuivre a I'équilibre, demies phases en présence a 150°C en fonction de la
composition chimique moyenne d’'un alliage Cu-Siavdirentre 0 et 100% de Cu.
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Figure 6 : Diagramme d’équilibre étain - cuivre.
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2.2 Conséquences possibles d’un vieillissement thareniees connecteurs entre 100 et 150°C

2.2.a. Que peut-il se passer a l'interface entredanecteur et le dépot d'étain lors d’un maintaeerl00°C ?
Quelles sont les conséquences possibles pour &edie vie du connecteur ?

2.2.b. Sachant que I'épaisseur du substrat CuFeRle I'ordre de 0,35 mm, quelles phases attendida
piéce est parvenue a son état d’équilibre ? Onnaifsia la densité de 'alliage CuFe2P a celle duvea
pur, soitoc, =8960 kg.r.

2.2.c. On réalise des observations en coupe apn&s préparation simple des échantillons par poligsa
manuel (Figure 6.) On a choisi un échantillon étamiéilli 100h a 150°C. Commenter la succession des
différentes phases dans I'épaisseur par rapportmgramme d’'équilibre. Le matériau est-il parvenu a
son état d’équilibre au bout de ce vieillissement ?

2.2.d. On décide de mesurer I'épaisseur des coumhesessives en fonction de la température, ad'diel cette
technique. Estimer I'épaisseur des couches d’ingtaltiques d'aprés la Figure 7. Quelles sont les
difficultés liées a cette technique et la précissttendue pour ces mesures ?

CuFe2P

Figure 7 : Vue en coupe d'un échantillon vieilliQtDa 150°C puis préparé suivant un polissage manuel
conventionnel. Microscopie électronique a balayagmtraste lié au numéro atomique moyen (moderélext
rétrodiffusés)

2.3 Cinétique du vieillissement thermique

Le résultat de la mesure de I'épaisseur totaleatmétalliques, effectuée en coupe, est donné ldaableau 3
pour deux températures de vieillissement « accelét@5 et 150°C.

2.3.a. Quel mécanisme doit, a priori, gouvernerciaétique de la croissance de la couche intermiéiadl ?
Quelle forme prévoit-on alors pour la variation gasseur de cette couche en fonction du temps ?

2.3.b. Tracer I'évolution de I'épaisseur en fonatidu temps dans un diagramme approprié (I'échedi¢ainps
n'étant pas nécessairement linéaire). La forme' @gulation ci-dessus est-elle vérifiée ?

2.3.c. Quelle peut étre I'origine de ce désaccord ?

TABLEAU 3 : EVOLUTION DE L'EPAISSEUR TOTALE D’'INTERMETALLIQUES EN FONCTION DU TEMPS, POUR DEUX
TEMPERATURES DE VIEILLISSEMENT.

Température de vieillissement / Durée 100 h 200 h 500 h 10000 h
125°C 2,01 3,42 3,97 4,87
150°C 4,81 5,98 6,03 6,13

Note : épaisseurs moyennes, exprimées en um

Dans la suite, on s’intéresse a deux mécanismesqlas liés au vieillissement thermique ainsi gqu’envodes
de défaillance qui peuvent étre associés a den&tanismes.
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2.4 Hétérogénéité spatiale du vieillissement

Une technique de préparation d’échantillon plushsiuée (polissage ionique) conduit a 'imagdal&igure
8.

CuFe2P

RENAULT YAG 5.0kVv  X10,000 Tum WD 8.0mm

Figure 8 : Vue en coupe d'un échantillon vieilliQtDa 150°C puis préparé par polissage ionique. scopie
électronique a balayage, contraste lié au numéomague moyen (mode électrons rétrodiffusés)

2.4.a. Un contraste supplémentaire est observé dartaines couches. Que révele-t-il, dans la micuzsure
de ce matériau complexe ?

2.4.b. La géométrie de la phagesemble particulierement complexe. Que s’est-ispas
2.4.c. Quelle est la conséquence prévisible dehéagmene sur la tenue en service du contact éeetr?

2.5Mouvement de l'interface entre 'étain et le subist

La méme technique que précédemment montre, poutré&conditions de vieillissement, les résultaisants
qui témoignent d’'un effet dit « Kirkendall » (Figu®) :

- les nodules riches en fer et en phosphore, limitiant présents dans l'alliage CuFe2P, sont reé®pour
certains) a l'intérieur des couches intermétallgjue

- on constate la présence de porosités pres derface entre les intermétalliques et le subspatr des
conditions de vieillissement particulierement séggiFigure 9).



Examen 2010-2011 : Matériaux pour connectique aoldia (Enoncé et corrigé) 9

Nodules Fe-P

1100h 150C|

i

1 pm 1 pm
RENAULT YAG S.0kv  X15,000 Tpm Wi RENAULT YAG S20kV  X14,000 1um Wi

(b)

RENAULT YAG  5.0kV X2

Figure 9: Vue en coupe déchantillons vieillis &02C puis préparés par polissage ionique. Microseop
électronique a balayage, contraste lié au numémmajue moyen (mode électrons rétrodiffusés). (&jtlea
des nodules Fe-P initialement présents dans letathiSuFe2P ; (b) présence de pores prés de I'fiaiez entre
intermétalliques et CuFe2P.

2.5.a. Dessiner schématiquement I'assemblage dardéfe substrat avec des nodules Fe-P et le mwént
d’étain.
2.5.b. En supposant que les nodules sont immotidas I'espace (ce qui est une bonne approximat®tad

réalité), dans quelle direction l'interface entreibstrat et revétement a-t-elle bougé ? Comparer ce
résultat aux mesures de I'épaisseur totale degrimétalliques.

2.5.c. Faire un bilan de matiére sous forme de dlex différentes especes chimiques, sans oukdiéadanes.
2.5.d. Quel est I'élément qui diffuse plus vite diaeitre : Cu dans (Cu,Sn) ou Sn dans (Cu,Sn) ?

2.5.e. Quel mode de défaillance la présence desgésosuggere-t-elle lors de l'utilisation du cooteur en
environnement automobile ?

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

M. Bordignon, Limites d'utilisation des revétements d’étain emrmectique automobileThése de doctorat, MINES
ParisTech, 2009. En partenariat avec Renault. Dentumdisponible a [l'adresse suivante:
http://pastel.archives-ouvertes.fr/index.php?ha@adkcvpsajkgffc7gk4dnbokfmO&view_this_doc=tel-
00460544&version=1/

http://cst-www.nrl.navy.mil/lattice/struk.picts/@Spng (structure cristalline de I'étei
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MATERIAUX POUR L'INGENIEUR : EXAMEN 2010-2011 (CORR IGE) :
MATERIAUX POUR CONNECTIQUE AUTOMOBILE

A.-F. GOURGUES-LORENZON

Les réponses aux questions sont en caractéeres.dres commentaires éaliquesn’étaient pas demandés mais
peuvent éclairer le lecteur sur des points parécsil

EXERCICE 1 : CHOIX D’UN DEPOT D’ETAIN POUR CONNECTIQUE AUTOMOBILE

1.1 Sollicitations imposées a la piéce
1.1.a. Le connecteur automobile subit a priori plusidypes de sollicitation :

0 mécaniques : contraintes de contact (il faut maintle contact donc le clip doit continlment serfar
languette), vibrations (qui vont générer du froaitsur le contact)

0 thermiques : le connecteur peut subir des temp@&sallant d’environ -30°C (véhicule garé dansien trés
froid, I'hiver) a +100°C au moins (prés du moteury valeur de 100°C est donnée ici par rapport aux
valeurs numériques relevées dans la suite de I'é&aon

0 chimiques : corrosion atmosphérique (air plus oinsibumide)

1.1.b. Au niveau du contact, les vibrations vont générefrdttement, dans des conditions cycliques, d'elad
fatigue « de contact ». Le connecteur est sousaiote (il ne doit pas se desserrer). Afin de rtegiin
un bon contact, le clip doit continGment serreddaguette. Le matériau ne doit donc pas facilement
relaxer les contrainte€eci interdit 'usage du laiton, pourtant beaucoplps économique que le cuivre.

1.2 Propriétés attendues du matériau de revétement

1.2.a. Parmi les propriétés attendues du matériau onegléncipalement les propriétés suivantes :

0 Le matériau doit étre le moins cher possiblen est de méme pour le procédé de dépbt de t&imasur le
connecteur.

0 La premiere fonction du connecteur est de maintemibon contact électrique en minimisant la résistaa
la fois dans le composant lui-méme et dans le cbatgp-languette. Le matériau doit donc étre unedient
conducteur électrique.

0 Le matériau doit résister au frottement et a I'edyoh dans les conditions thermiques et chimiquess
précédemment.

0 Le matériau doit parfaitement adhérer au substatlant toute la durée de vie du connecteur.

1.2.b. Les modes de défaillance auxquels il faut pensenjveau du contact, sont les suivants :
o Oxydation excessive (les oxydes sont de mauvaidumiaurs électriques a basse température)
o Ruptures locales (ou fissurations locales) liéega@tement et/ou a I'usure (vibrations)

Vieillissement du matériau qui dégraderait sa barorauctivité thermiquecéci se devine aisément d'apres
les questions suivandes

1.3 Etude de la cristallographie de I'étain pur

1.3.a. La maille conventionnelle a une symétrie quadtetigCeci ne prouve pas que I'étain blanc cristallis
dans le systéme quadratique (tétragorialjaut, pour en faire la preuve, trouver un axe symétrie
quaternaire dans cette maille. Il s’agit de I'agesgmétrie de la maille elle-méme, qui est représavec
un trait épais sur la Figure 2 de I'énoncé. Poouver I'élément de symétrie inverse, on s'intérgsse
exemple a I'atome représenté en noir sur cette nf@&gjuee. Une rotation de 90° autour de I'axe ameéne
cet atome sur la position hachur&@ette position n'est paselle d’'un atome du cristaLa symétrie
autour du centre de la maille 'améne ensuite aypdsition grisée, qui est bien la position d’'uonag
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d’étain dans la maille. On peut aisément vérifiae da combinaison de la rotation et de la symétrie
centrale, ainsi définies, laisse le cristal globadat invariant.

vue de devant vue de gauche

Figure 2 de [I'énoncé (annotée): Maille cristallingle I'étain sous formef, d'aprés _http://cst-
www.nrl.navy.mil/lattice/struk.picts/a5.s.prigaxe de rotation est représenté en traits éphés sphéres noires

et grises représentent la position d’'un atome diétaspectivement avant et aprés la combinaisola detation
de 90° autour de I'axe et de la symétrie par rappar centre de la maille. Les spheres hachuréestsemtent
la position_virtuellequ’aurait 'atome schématisé en noir aprés uneation de 90° autour de I'axe.

1.3.b.

1.3.c.

1.3.d.

1.3.e.

Pour déterminer le mode du réseau de Bravaishoisit|'origine du réseau au centre de I'un demas
placés aux sommets de la maille et on considécere de I'atome situé au centre de la maillesoBi
environnement orientést le méme que celui de chacun des nceuds siiMéommets de la maille, cela
signifie qu'il s'agit également d'un nceud du rés€auvérifie aisément que c’est bien le cas. Lereete
I'atome situé sur la position indiquée en noir den§igure 2 ci-dessus, en revanche, n'a pas leeném
environnement orienté que les nceuds déja identigsssommets et le centre de la maille). Il ngis'a
donc pas d'un nceud du réseau. En résumé, les nietglseau sont situés (1) aux sommets de la redille
(2) au centre de la maille. L'étajfi cristallise donc dans le systtme quadratiquea@iétral), selon un
réseau de mode centiote : ces éléments ne suffisent pas a décrirguatsre.

Pour compter le nombre d’atomes en propre, on qogeles 4 atomes tels que celui représenté en noir
appartiennent chacun & 2 mailles, ceux situés amaets appartiennent a 8 mailles et celui situé au
centre appartient a cette seule maille. La madlemte donc entout: 1 x1+8x (1/8) +4 x (H2) + 1

+ 2 soit 4 atomes d’étain.

La maille est un prisme droit (& base carrée). &ume est donc égal au prodatic soit 1,0753 18°
m°. La masse de cette maille est égale a la maséatienes d’étain, soit 4 fois la masse molaireséii
par le nombre d’Avogadro. On trouve une masse 884710% kg. La densité de I'étaif, en I'absence
de toute contrainte, vaut donc le rapport de saenason volume, soit 7332 kg’m

La différence de densité entre I'étain blanc ehlig gris est trés importante. La transformatior’éain
blanc en étain gris s'accompagne d’'un changemargnfantation) de volume de l'ordre de 27%. En
multipliant ce changement de volume par le modute compressibilité on trouve une contrainte
gigantesque de l'ordre de 11 GPa soit 11000 MPa& téfle contrainte, nécessairement répartie de
maniére hétérogene (la transformation n’affectarg grogressivement le volume) peut créer un fort
endommagement du matériau qui peut gonfler, seméfode maniére irréversible et surtout se fissurer



Examen 2010-2011 : Matériaux pour connectique aolilea (Enoncé et corrigé) 13

1.4 Réalisation des revétements d’'ét&ipar dépbt électrolytique

1.4.a. Le raisonnement suivi ici est symétrique a celilisetdans le chapitre sur la corrosion, pour ldas de
I'épaisseur dissoute par réaction anodique au codustemps.Pendant un intervalle de temgk le
nombre d’électrons apportés a la cathode (la madeain d'étre revétue) est égal au produit dielasité
de courant,i, par la surface de la zone revétu®, divisé par la charge de I'électroe, soit,
numériquement :

iS ot

Nglectrons= électrons apportés a la cathode. [1]

D’aprés I'énoncé, on réduit des ions >Sil faut donc 2 électrons par ion réduit (donc pome déposé
sur la piece). On dépose daNg,= 0,5Ngecronsatomes d’étain par seconde.

Le volume V et la masse M de métal déposé, pendantluréeX vérifient la relation :
Msn )
Psn

V =e5pS= (2]

La masse de métal déposé pendant une dbest donc :

Nsn g = 05iSt

N M g, Na étant le nombre d’Avogadro. [3]
A A

M = psifsmS =

On en déduit I'épaisseur déposée en fonctiom diehsité de courant et du temgds,

_iotMgp

= qui varie linéairement avec l'intensité et le temp [4]
2epspN A

€3n

1.4.b. Inversement, la durée de séjour dans le bainaiélyse est calculée de la maniere suivante :

ot =22%nPsnNa 8
i M Sn
Application numérique (intensité maximale pourial®temps minimum d’étamage) :
-19 —6 3
5t = 2(16.10 )(3.110 )7'3,10((:},022.102 )

—3 = 35,6 secondes. [6]
1000(1187.1073)

Note : on a pris la valeur de densité donnée dankableau 2, qui est celle de la ph#bgstable a 30°C).
Cette valeur est trés Iégerement différente de @aliculée dans la question précédente (issue deéis
d’'une source différente). La valeur minimale troenast faible (immersion trés breve) mais n’est viala
gue pour une intensité égale a la valeur maximdimiasible

1.5 Microstructure des dépots d’étain

1.5.a. L'image de gauche montre un relief important et baene profondeur de champ. Au vu de la résolution
spatiale et de la grande profondeur de champ, atikisant le tableau sur les techniques d'imagdeas
le chapitre « Microstructure des matériaux non wigzes » on en déduit que les images ont été obsenu
par microscopie électronique a balayage.

1.5.b. La figure de gauche montre des polyédres joirmjifs sont certainement des grains. Leur taille est d
I'ordre de quelques micrometres. Elle est donc émmordre de grandeur que I'épaisseur du revétement
Le revétement d’étain mat ne présente donc en mnmeygu’un seul grain dans I'épaisseur. Ceci est
courant sur les revétements et ne représente passarement un inconvénient pour les propriétézde
revétement particulierComme on le verra plus tard, c'est la tenue destgoide grains (et donc
indirectement la composition chimique locale) gimensionne la tenue mécanique des films, et non
uniquement la taille des grains.
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1.5.c. Les grains de la figure de droite sont beaucoup fihs, certains font une taille de I'ordre derth (zones
« lisses » sur la photo), les zones « rugueusesusrgient étre constituées d'amas de grains encore
nettement plus fins (quelques centaines de nm).

1.6 Microstructure des dépbts dans I'épaisseur

1.6.a. Afin d'estimer la déformabilité de I'étain a lanteérature ambiante, on utilise la donnée de la
température de fusion (232°C). Le rapport de |gptanature de pliagdpiage a la température de fusion,
T, est de 0,59 a la température ambiante et ded;196°C. On comprend facilement que I'étain soit
plus malléable a la température ambiante.

1.6.b. L'épaisseur des dépdts est de l'ordre de quelquas proche de la valeur attendue. On remarque
cependant que la rugosité du dépobt d’étain mat Eemiportante. L'épaisseur de I'étain brillant séenb
beaucoup plus homogéne que celle de I'étain mat.

1.6.c. La surface de rupture de I'étain mat est consitlg facettes, sans riviére visible, qui dessileecdntour
des grains. On peut donc supposer que la ruptes¢ gfoduite de maniére intergranulaire et quglass
de grains sont les points faibles de ce matéhknte : ce n'est pas le cas pour I'étain issu ddillare
conventionnelle : fusion puis déformation a chaléns le cas des connecteurs, seul un traitement
thermique permettrait de prévenir la fragilité dests de grains en changeant la composition chirai
locale mais comme on le verra par la suite, il faiter I'exposition de la piéce revétue a des
températures trop élevées.

1.6.d. La surface de rupture de I'étain brillant montes @jrains allongés dans I'épaisseur du revéterGeitie
technique est la maniéere la plus simple de ré\défegrains dans ces revétements. Elle est pludesianp
mettre en oeuvre que les observations sur coupespb est en effet difficile de préparer une coupe
d’'un matériau aussi mou, en particulier prés d'waface libre.L’étain brillant, contrairement a I'étain
mat, posséde des grains de morphologie allongéeldatirection de I'épaisseur du revétement.

1.7 Choix du dépdt a étudier en priorité

1.7.a. On schématise la flexion circulaire comme surilgufe 10 ci-dessous. Une section normale a la fibre
neutre reste en effet normale a celle-ci apresroftion, comme précisé dans I'énoncé.

La fibre neutre, de longueur initialg, ne s’est pas déformée. On en déduit la relatidre éa longueur
de cette zone de matiére, le rayon de courloyg,, et I'angle de plig:

Lo = Fiexion © [7]

En procédant de méme au sommet du pli, et en sappqee la fibre non déformée est a mi-épaisseur de
la plague, on trouve une longuely,dans la configuration déformée, de la valeuramuie :

LO = (rflexion+eplaque/ 2) S [8]
On en déduit I'allongement relatif, dans la direnttirconférentielle, au sommet du pli :
AL _L-Lg _ ©plaque _ 03

= 035 g7m [9]
Lo Lo 2Tlflexion 2X2

Note : du fait que la matiére au sommet du pli sulni allongement en traction et que la matiére en
intrados du pli se raccourcit en compression, lardi non déformée se trouve en fait plus prés de
I'extrados que de lintrados du pli. Ce résultataffecte cependant pas l'ordre de grandeur des
déformations trouvées et on n’en tiendra donc maspte pour la suite.
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Figure 10 : Schéma de la mise en forme vue localememme une flexion circulaire. La ligne neutr@r(n
déformée) est représentée en traits pointillés dépsisseur de la plagque.

1.7.b.

1.7.c.

1.7.d.

Lors du pliage, I'étain mat ne semble pas avosuié (du moins aucune fissuration n’est observable

I'échelle de cette image). Le comportement de ifétmat est donc ductile dans ces conditions de
sollicitation. On comprend mieux pourquoi il a fallu le plier auplbasse température pour obtenir des
images sur la tranche (question précédente).

L'étain brillant présente un réseau de fissurégulierement espacées, paralléles a I'axe dul@lidbnc
rompu, sans doute de maniéere fragile. Ceci respentant a vérifier. La défaillance a eu lieu par
fissuration, ce qui prouve que la capacité de dédtion de ce dépbt est inférieure a 9%. Elle estdo
nettement insuffisantdl faudrait cependant connaitre la déformation arfiorcage des fissures pour
déterminer si I'étain brillant a un comportemenplastique fragile » ou un comportement « ductike la
température ambiante.

L’étain brillant est loin d'étre aussi déformalgjee I'étain obtenu par métallurgie conventionneafeur
améliorer la déformabilité de ces dépdts et eniqudigr de I'étain brillant, il faudrait tenter diaéliorer
la cohésion des joints de grains.

EXERCICE 2 : TENUE EN SERVICE D’'UN DEPOT D’ETAIN POUR CONNECTIQUE AUTOMOBILE

2.1 Réactivité chimique entre le cuivre et I'étain

2.1.a. L'étain fond a 232°C (cf. table périodique danschapitre d'introduction et le diagramme Pb-Sn du

2.1.b.

2.1.c.

chapitre sur les diagrammes d’équilibre). Le cuifmed a 1083°C (cf. table périodique dans le cheapit
d’introduction).Ces deux valeurs peuvent également étre détermili@esement a partir du diagramme
Sn-Cu de I'énoncé.

La température ambiante est élevée pour I'étajp9(fois la température de fusion). Pour le cuilae,
température ambiante est égale a 0,22 fois la tetyé de fusion. Les phases intermédiaires ont des
températures de fusion (ou de transformation) inéeliaires et la température ambiante est relatimeme
« élevée » pour les alliages binaires du system&iBnLa température de 100°C est encore plus
« élevée »Note : il faut bien penser a exprimer toutes lesgératures en Kelvin

Du fait de la température relativement élevéanétériau est capable de se déformer trés lentepaent
fluage. Il en résulte un risque de relaxation de¥raintes de serrage au cours de I'utilisatiomad@éce.

Il faut donc que par conception, le clip soit ssdfnment fermement maintenu sur la languette, au
montage, pour qu'en fin de vie du composant I'éffoensmis soit encore suffisant pour assurer un bo
contact mécanique et une bonne conduction du cbélectrique du clip a la languette.

A basse température, on trouve, par ordre de temeigsante en Cu, les deux composés intermétadliqu
suivants : CgBns (/7) et CuySn (). Aucun de ces deux composés n'atteint I'état liqusdas s'étre
préalablement transformé.
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2.1.d. A 150°C, la nature des phases en présence a dgudst la suivante :

Pour Sn pur ou quasi-pur: la pha8e(étain blanc). La limite de solubilité du cuivrard I'étain est
quasiment nulle.

Pour une teneur en cuivre intermédiaire entre dalifibite de solubilité et celle de g3rs, on trouve un
mélange de deux phases : (Sn) et le composé irtidliopge CySns.

Pour une teneur en cuivre intermédiaire entre selle CySn; et CySn, on trouve simultanément ces deux
composés intermétalliques.et e

Pour une teneur en cuivre supérieure a celle dSrCmais telle que la teneur en étain est supérizlae
limite de solubilité¢ de celui-ci dans le cuivre y@on 96,3% de cuivre en masse d'apres le diagramme
d’équilibre), on trouve un mélange de (Cu) et&u

Pour une teneur en cuivre encore plus élevéejn’ét en solution solide dans la phase (Cu).

1200 1 1 ! 1 I 1 1 I
1000 Liquide
800
o
Q_ 6004
[
400
232C
200
150C sssnusns
100C =wwsunn

0 T T T T T T \ T :

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 0

Sn % Cu (massique) u
96,3% Cu” 99,3% Cu

Figure 6 de I'énoncé (annotée) : Diagramme d’édpidi étain - cuivre.

2.2 Conséquences possibles d'un vieillissement tharentes connecteurs entre 100 et 150°C

2.2.a. Lors d’'un maintien a 100°C, qui est une tempéeatefativement élevée, on peut imaginer que les deu

éléments Cu et Sn diffusent. D'aprés le diagramwm®, craint alors la formation de composés
intermétalliques, qui sont connus par ailleurs pdtne durs et fragiles. Outre une usure du contact,
peut craindre que les intermétalliques n‘augmentenhséquement la résistance du matériau, vahe c
du contact.

2.2.h Pour connaitre les phases a I'état d’équilibme,sappose que la diffusion a permis d’homogénéiser

Xcu =

totalement la composition de la pieéce. On calcdacdla fraction massique de Cu,xdans la piéce
d’épaisseur & = 0,35 mm revétue dege= 3 um d’étain. Pour une surface d’aire S on aelation
suivante :

= Pcu &cu S = Acu Cu = 8960. 035 =99,3% (en masse). [10]
Pcutcu St PsnesnS  Pcu€cut Psnesn 8960.035+7310.0,003

Pour cette teneur en cuivre, a I'équilibre a 1Q0&Gliagramme de la Figure 6 prévoit que la p&staine
solution solide d’étain dans le cuivre. Elle esdémment inutilisable : le revétement s’est dissdass

le substrat et ne peut plus assurer son role dtegtien contre les résistances de contact liées a
I'oxydation du cuivre.
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2.2.c. On trouve, en allant du substrat vers la surfateree, I'ensemble des phases pouvant exister 2100
dans l'ordre des teneurs croissantes en étain. iQestre le profil de diffusion des deux élémeriie.
matériau n'est évidemment pas parvenu a I'équilitles phases enrichies en étain (par rapport a la
solution solide a base de cuivre) sont encore est@xclusivement prés de la surface libre sur lEgue
était déposé I'étain.

2.2.d. L'épaisseur totale des couches intermétalliquésied’ordre de 5 um. On trouve une couche externe
d’étain (épaisseur environ 1 a 1,5 um), une sousfmm de CgBn; épaisse d’environ 2,5 um, une couche
interne CySn d'épaisseur irréguliere (1,5 & 3 um) et le sabsEuFe2P. La rugosité élevée et de
possibles effets d’échantillonnage statistiquettmti la précision du fait de la dispersion des me&sLOn
évalue cette précision a environ 0,5 a 1,5 um,eslftenoins bonne pour la couche;Su

2.3 Cinétique du vieillissement thermique

2.3.a. La cinétique de la croissance de la couche int@diiigie est probablement gouvernée par la diffusio
des deux éléments cuivre et étain. On imagine aloesloi « parabolique », I'épaisseur affectéeisera
alors proportionnelle a la racine carrée du ter@strace donc I'épaisseur totale en fonction dewtane
carrée du temps de vieillissement et on obtientdarbe de la Figure 1Note : un diagramme en
coordonnées logarithmiques aurait aussi fait I'affa en vérifiant qu’'on avait ou non une droite knte
1/2. La loi de Johnson-Mehl-Avrami ne s’appliques pa.

2.3.b. Une loi parabolique se traduirait, dans ce diagnampar une droite. On en déduit que la cinétiqre d
croissance de I'ensemble de la couche intermétiellige suit pas rigoureusement une loi parabolique.

2.3.c. Ceci peut étre di au fait que la cinétiquaiségalement gouvernée par la cinétique de réactiomique
a l'interface entre les phases ou au fait que laume comme indiqué précédemment, n'est pas trés
précise.

Epaisseur d’intermétalliques (um)

7
6 - —= 150C
ST 125C
4 .
.

3 |
2 |
1 |-
0

0 20 40 60 80 100 120

tvieil IissemeniL 2 (h1/2)

Figure 11 : Evolution de [I'épaisseur d'intermétgllies en fonction de la racine carrée du temps de
vieillissement.

2.4 Hétérogénéité spatiale du vieillissement

2.4.a. Le polissage ionique a révélé, notamment danpheses (Sn) et @8n;, certains grainsCertaines
orientations canalisent (piegent) en effet mieug dlautres les électrons du faisceau incident, gecgée un
contraste de niveau de gris lié au rendement dedétusion.

2.4.b. La phasey semble s'étre infiltrée dans les joints de graingevétement d’étain mat. On peut supposer
que le cuivre diffuserait plus vite, a 150°C, dissjoints de grains de I'étain mat que dans leiwa des grains
d’étain mat eux-mémes.

2.4.c. Une des conséquences possibles est que les gl@msains de la phase (Sn) permettent au cuivre de
gagner rapidement la surface externe, en jouaididéede courts-circuits de diffusion. Ceci accélareinétique

de dégradation du contadtes joints de grains sont décidément les élémaeaiitgues de la microstructure de
I'étain mat.
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2.5Mouvement de linterface entre 'étain et le suaist

2.5.a. L’assemblage de départ et I'assemblage schémdigEes la Figure 9 sont représentés ci-dessous
(Figure 11).

2.5.b. L'interface entre le substrat et le revétemensts@éplacée vers le substrat, puisque des nodules
initialement dans le substrat se retrouvent dameMétement. Ceci est cohérent avec le fait quesémble des
couches intermétalliques est plus épais que ldemant initial.

2.5.c. Le bilan de matiére est également représentéashigure 11. A ce stade le flux de lacunes peat étr
positif (dans le sens de la fleche) ou négatflongueur des fleches (arbitraire) exprime le fgie le nombre
de sites atomiques reste constant : si une espéaselplus vite que l'autre, elle laisse des laesien quittant
son propre réseau.

2.5.d. La présence de porosités a l'interface revétemaingirat suggére que le flux de lacunes est dirigé
depuis le revétement vers le substrat. Il « combiionc des sites atomiques laissés vacants panivieecqui
diffuse plus vite que I'étain dans au moins cegaides phases en présence.

2.5.e. La présence de porosités le long de linterfackreerevétement vieilli et substrat suggérent que
l'interface pourrait étre plus faible mécaniquemantétat vieilli qu'a I'état initial. Lors du fraément (en
environnement vibrant tel que celui du moteur) cgutpimaginer que linterface est trés sollicitée en
cisaillement, les intermétalliques étant génératenmus durs que les métaux purs correspondaniss %o
sollicitation de cisaillement, l'interface se ddeddit alors du substrat par endroits, donnantsaaice a des
débris abrasifs et mettant le substrat a nu. Gaatvidemment catastrophique pour la résistancedtact.On

en déduit que le revétement d’'étain mat ne peuéprasutilisé & 150°C pour les durées illustréeslad-igure 9

de I'énoncé

(Sn) A
(Sn) CuSn,
‘JSn
‘]Cu
A
CuFe2P Jecunes
v

(@) (b) ()

Figure 11 : Mouvement d'interface lors de I'évotutimétallurgique du substrat CuFe2P revétu d'étamt. (a)
vue schématique, en coupe, de I'état initial ; (b schématique, en coupe, d’'un état vieilli ;{itan global
des flux de matiére. Les nodules noirs représerieanphases Fe-P qui restent immobiles. Les peistgues
blancs représentent la porosité. Le volume totash’pas conservé, toutes les phases n’ayant pasélae
densité.



