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Etude de fiabilité de la corrosion saline d'assemblages mico-nanoélectroniques

Résumé

Les assemblages électroniques de certains équipements sont soumis a un environnement salin. Or,
peu d'informations sont publiées sur la corrosion des joints de brasure en Sn-Ag-Cu (étain-argent-
cuivre) dans ces conditions. Ce travail traite principalement sur |'élaboration, le développement et de
la validation expérimentale, de modéles de corrosion dans les assemblages électroniques, en particulier
dans les joints de brasure dus a la corrosion. Il a pour objectif ultime la prévision de la durée de vie de
ces assemblages en milieu corrosif salin.

Le comportement du matériau de brasure (alliage) et des joints brasés (assemblages) sous effet du
vieillissement par brouillard salin a été étudié dans différentes conditions d'essais, en particulier le
comportement en fonction de la température et des contraintes combinées (température/mécanique).

L'étude a permis de mettre en évidence l'influence de la température sur la cinétique de corrosion
du matériau de brasure et des joints de brasure SAC305. Cette étude a aussi permis d'acquérir de
nouvelles connaissances sur la formation, la quantification, les facteurs d'accélérations et les
mécanismes physiques du seul et unique produit de corrosion principal observé.

L'étude des contraintes séquentielles (température/mécanique) a permis d'évaluer l'impact de la
corrosion saline sur la tenue mécanique des joints de brasure SAC par variation de la
température. Cette étude a aussi permis d'étudier la cinétique de corrosion des joints de brasure grace
a une corrélation entre I'évolution de la tenue mécanique et le pourcentage de la surface de joint
corrodée pour un temps de défaillance. Enfin, I'étude a aussi permis de comprendre et d'expliquer la
différence de cinétique de corrosion entre le matériau de brasure (alliage) et celle des joints brasés
(assemblages).

Mots-clés : Corrosion, essais de brouillard salin, brasure sans plomb (SAC), bille de brasure BGA,
fiabilité.

La these a été préparée au laboratoire de ['Intégration du Matériau au Systeme, Talence,France
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Salt Corrosion reliability study in micro-nanoelectronic assemblies

Abstract

Electronic assemblies of some equipment are exposed to a salt environment. However, few data
have been published on the corrosion of Sn-Ag-Cu (tin-silver-copper) solder joint materials under
these conditions. The research proposal mainly deals with the corrosion model development and
validation in microelectronic assemblies, particularly in solder joints, due to the corrosion phenomena.
The ultimate objective is to investigate more precisely the corrosion kinetics and finally predict the
lifetime of lead-free assemblies in saline corrosive environments.

The behaviour of solder material (alloy) and solder joint (assembly) during the neutral salt spray
(NSS) test was studied under different test conditions in this work, in particular, the behaviour as a
function of temperature and combined (temperature/mechanical) stresses.

The investigation showed the influence of temperature on the corrosion kinetics of the solder
material and the solder joints. This study also provided new information on the formation,
quantification, acceleration factors, and physical mechanism of the single principal observed corrosion
products.

The sequential stresses (temperature/mechanical) investigation allowed us to evaluate the impact
of salt corrosion on the mechanical strength of SAC solder joints by changing temperature. This study
also investigated the corrosion kinetics by establishing a relationship between the mechanical
behaviour and the percentage of the corroded area of the solder joints for a failure time. Finally, the
study provided to understand and explain the difference in the corrosion kinetics between the solder
material (alloy) and the solder joint (assembly).

Keywords: Corrosion, salt spray test, lead-free solder (SAC), BGA solder ball, reliability.

La these a été préparée au laboratoire de l'Intégration du Matériau au Systeme, Talence,France
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Introduction Générale

Les systemes comme les navires, la construction d'aéronefs et d'engins spatiaux, le transport
ferroviaire, la production de pétrole ou I'équipement médical sont susceptibles d'inclure de plus en
plus des composants électroniques innovants. Ainsi, ces composants devraient pouvoir fonctionner
correctement dans des environnements séveres en matiere de température, d’humidité, de salinité, de
vibrations, de radiations, et étre aussi plus durable, jusqu'a 10 ans de durée de vie. Lors de leur vie
opérationnelle, ces équipements électroniques sont soumis a des contraintes de nature variée [1]. Ces
contraintes peuvent étre dues a un probleme venant du composant lui-méme ou venant de son
environnement. En plus des exigences liées a leurs exploitations habituelles (fiabilité, robustesse,
facilité d'utilisation, retour sur investissement), les composants électroniques doivent supporter ces
contraintes environnementales. Par conséquent, des modeéles, multi-physiques incluant l'influence de
toutes ces sources de contraintes considérées devraient étre développés pour prédire la fiabilité des
systemes électroniques des les premieres étapes du flux de conception et soutenir la définition de
nouvelles regles de conception, pour la fabrication efficace de systemes fiables.

En outre, la principale cause de défaillance des composants électroniques apres de longues périodes
d'inactivité est I'humidité. Les composants électroniques sont sensibles a I'humidité. Lorsqu'ils sont
exposés a I'humidité et dans un environnement salin, les composants électroniques développent une
corrosion sur les points de connexion qui peut dans certains cas entrainer des courts-circuit. Une étude
attribue d'ailleurs qu'une grande partie (~20 %) des défaillances électroniques pourrait provenir du
mécanisme de corrosion et ce phénomene devient de plus en plus critique pour la fiabilité (US Air
Force Avionics Integrity Program)[2].

Durant les dernieres années, la corrosion des équipements électroniques a été une question
importante. Par exemple dans un environnement salin, les risques de défaillance les plus importants et
fréquents sont dus aux phénomenes de corrosion électrochimique. Cet environnement salin devient
critique pour la fiabilité des assemblages micro-électroniques. L'eau salée que I'on trouve sur les routes
d'hiver et prés de la mer peut causer de la corrosion galvanique sur les pieces automobiles, les aéronefs
et les hélicopteres de surveillance maritime. Un exemple de défauta été observé par
le BEA (Bureau d'Enquétes et d'Analyses pour la Sécurité de ['Aviation civile en France) dans les
hélicopteres de surveillance maritime.

Il a été constaté que la principale cause de cette corrosion provient de la dégradation des métaux
en particulier des alliages de brasure avant méme la fatigue et I'usure des équipements électroniques
[3]. La famille des alliages de brasure de type Sn—-Ag-Cu (étain-argent-cuivre) dits « SAC » sont
actuellement les plus utilisés parmi les alliages sans plomb (Pb) dans le domaine d'équipements
électroniques. Les alliages de brasure SAC, tout comme les composants électroniques au cours de leur
cycle de vie sont soumis a des contraintes de nature variée (chocs, vibrations, humidité, eau salée, etc.).
S'il est courant d'étudier chacune des contraintes individuellement, il existe peu d'études sur des
contraintes simultanées ou continues. Une étude préliminaire par simulation numérique nous a montre
notamment la réduction probable de durée de vie de joints brasés corrodés lors des tests
d'électromigration [4]. D'autre part, des études expérimentales, peu nombreuses, semblent montrer
que la durée de vie sous contrainte thermomécanique est également réduite [5].
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Les effets de la corrosion sur les métaux et les assemblages industriels ont été largement étudiés et
documentés. Cependant, une grande majorité des études porte sur des systéemes entiers ou sur des
sous-systemes ; ils descendent rarement au niveau du composant ou du matériau. Les tests d'humidité
et de corrosion dans le domaine de microélectronique ont également été étudiés et modélisés.
Cependant, les normes de qualification incluent les niveaux de sensibilité a I'humidité (MSL) visant a
éviter les fissures et le délaminage pendant les étapes d'assemblages. Les modeéles présentés ne
prennent pas en compte des contaminants possibles et les brasures ne sont méme pas mentionnées.
D'autres normes d’'essai en atmosphere saline sont prévues afin de déterminer la résistance a la
corrosion des dispositifs a I'état solide, mais les facteurs d'accélération et les mécanismes physiques
sont inconnus. L'étude de la fiabilité a la corrosion saline dans les assemblages micro et
nanoélectroniques est donc une tache complexe.

Lors d’'une étude [6], des essais de traction ont été réalisés sur des échantillons de brasure SAC305
commerciale vieillis ou non dans une solution saline de NaCl 0,9 wt. % a température ambiante. Les
résultats montrent que le temps de rupture et la contrainte critique sont plus faibles pour les
échantillons vieillis. Ainsi, la fiabilité des alliages de brasure sans plomb doit étre évaluée en tenant
compte des effets combinés de I'environnement et de la force appliquée [6]. Approfondir notre
compréhension sur I'étude de la fiabilité a la corrosion saline dans ses assemblages est une nécessité
afin de pouvoir en comprendre les mécanismes physiques et de développer des modeles qui donnent
des estimations précises.

Dans ce travail de recherche, j'ai étudié I'impact de la corrosion saline des alliages de brasure
SAC305 en milieu salin. Le travail de cette theése a pour but de contribuer a la compréhension de
I'effet de la température sur la corrosion du SAC en atmosphére salin. Les comportements de la
brasure et du joint brasé a la corrosion sous effet du vieillissement par brouillard salin seront
étudiés.

Dans le premier chapitre de cette thése, un état de l'art portant sur la description d'un milieu
corrosif (environnement salin) et des tests de corrosions (électrochimiques et brouillard salin) sera
présenté. Les études de la corrosion dans les assemblages micro nanoélectronique a savoir les circuits
imprimés, les grilles d'interconnexion, les polymeres, les alliages de brasure et les alliages des joints de
brasure SAC qui ont tendance a se corroder dans un environnement salin présenté dans ce chapitre
nous permettent de montrer les points a étudier.

Le deuxieme chapitre de cette thése s'intéresse a I'étude a la corrosion saline de la
brasure SAC305. La dynamique de la corrosion de la brasure SAC305 au brouillard salin sera
investiguée et la nature exacte du produit de corrosion sera déterminée. Trois matériaux de brasure
sous trois formes différentes seront considérés. Deux d'entre eux sont des billes des boitiers BGA,
observées soit en coupe (boitier BGA standard) soit par polissage parallele au boitier (boitiers BGA avec
billes polies). Le troisieme est sous forme de globule. Les composants seront soumis a des essais de
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vieillissement de brouillard salin. Dans ce chapitre, on analyse les micro-sections des billes de brasure
des boitiers BGA afin d'évaluer leurs comportements a la corrosion. On présente une technique
expérimentale développée afin de pouvoir estimer I'énergie d'activation et décrire les mécanismes
physiques dus au phénomene de corrosion. On analyse aussi les micro-sections des globules dans le
but de déterminer la nature exacte du produit de corrosion au cours de I'essai de brouillard salin.

Le troisieme chapitre de cette these s'intéresse aux assemblages. Il sera dédié a I'étude de fiabilité a
la corrosion saline des joints brasés SAC305 d'assemblage de résistance. Les joints brasés d'un véhicule
de test de résistance assemblée sur PCB avec le SAC305 sur un substrat FR4 a haute température de
transition vitreuse et de finition ENIG sont considérés. Trois objectifs ont été visés dans ce chapitre. Le
premier est une étude de l'influence de la corrosion saline sur la tenue mécanique et électrique. Ainsi,
des tests mécaniques de cisaillement sont réalisés avant, durant et apres les vieillissements. L'objectif
est d'établir un lien entre I'évolution de la force de cisaillement des joints brasés et les différents temps
d'exposition par variation de la température. Le second est une étude d'analyse statistique de
I"évolution du produit de corrosion grace aux observations microscopiques de la section droite des
joints brasés. Dans les deux études, nous présentons une technique expérimentale développée afin de
pouvoir interpréter les résultats. Enfin, les résultats des essais mécaniques sont mis en lien avec ceux
de la section droite des joints brasés. L'objectif, c’est d'estimer le critere de défaillance de la surface
corrodée des joints brasés. La cinétique des mécanismes de défaillance par corrosion est étudiée afin
de prévoir la durée de vie des joints brasés (assemblages).
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Chapitre | : Environnement salin, tests électrochimiques de corrosion accélérée et état de I'art
sur la corrosion dans les assemblages électroniques

1. Introduction

Dans ce chapitre, les généralités associées a la description d'un environnement marin et des tests
de corrosion accélérée (tests de polarisation potentiodynamique, de spectroscopie d'impédance
électrochimique et de brouillard salin) seront introduites. Les travaux de recherche portant sur I'étude
de la corrosion saline dans les assemblages micros et nanoélectroniques des alliages Sn—Pb et du SAC
en particulier sur I'étude de la corrosion des circuits imprimés, des polymeres, des alliages de brasures
et des joints d'alliages de brasure SAC seront présentés [7]. Ce chapitre sera I'occasion de montrer les
manquements dans la littérature et d'identifier les pistes a explorer.

2. Milieu environnement salin

Différents facteurs peuvent étre a I'origine de la corrosion, mais dans la plupart des cas il s'agit d'un
processus électrochimique di a la présence simultanée d'un systeme dans un milieu oxydant jouant le
role d'électrolyte. De ce fait, I'impact environnemental peut causer des défaillances au sein des
assemblages électroniques et leurs degrés varient en fonction de l'agressivité du milieu
environnemental. Le milieu marin (eau de mer) est considéré comme un milieu agressif de degré C5-
M (Tableau 1) et favorable au phénomeéne de corrosion en raison de la présence d'oxygene dissous et
des sels minéraux [8].

Il est constitué de 96,5 %m (pourcentage massique) d'eau pure et 3,5 %m d'autres substances
comme les sels, les gaz dissous, les substances organiques... [9]. Comme l'indique la Figure 1, le
chlorure de sodium (NaCl) constitué de 30,77 %m d'ion Na* et 55,28 %m d'ion CI, est le sel dominant
dans un milieu marin [9-10].

Tableau 1. Catégories de corrosivité atmosphérique [8]

Cl Tres faible

C2 Faible

C3 Moyenne

C4 Elevée

C5-1 Tres élevée (industrie)
C5-M Tres élevée (Marine)
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Ca B pr

Figure 1. Composition chimique des sels de mer (% massique) pour un litre d'eau marine [9].

Le brouillard salin est un type d'aérosol dominant au-dessus des océans. C'est un ensemble des
particules en suspension dans l'air, qui se présentent avec une extraordinaire variété de taille (de
quelques nanometres a des dizaines de micrometres), de formes (solides, cristaux, fractals, liquides) et
de composition (poussieres minérales, sulfates, nitrates, particules carbonées issues de la combustion,
bactéries, pollen, etc.), jouant un réle tres important dans la pollution atmosphérique et dans les
processus impliquant les changements climatiques [11]. C'est surtout a ce premier aspect (pollution
atmosphérique) que nous allons nous attacher dans cette étude. Les particules salines présentes dans
les atmosphéres marines accéléerent les processus de corrosion des métaux [12]. Une étude de ce type
d’'environnement est nécessaire pour comprendre les facteurs qui peuvent intervenir dans la corrosion
des assemblages électroniques.

2.1. Propriétés

Il existe plusieurs propriétés physiques d'un milieu marin. Nous allons essayer de décrire quelques-
unes importantes d'entre elles : la salinité avec une concentration en sel (NaCl) élevée, la température,
la pression et la conductivité électrique. Dans le domaine de la physico-chimie classique, on se réfere
généralement a une température de 25°C, a une pression normale de 101325 Pa (ou de 100 kPa si I'on
parle de pression standard) et a une haute conductivité électrique qui augmente en fonction de
I'augmentation de la concentration des ions chlorures dans I'eau de mer et du pouvoir tampon (pH
stable). Il faut noter que le pH de I'eau de mer, relativement élevé et constant est en général compris
entre 7,5 et 8,5. Il varie en fonction de la concentration en oxygéne dissous. La tension superficielle de
I'eau de mer d'environ 73,15 mN/m a température ambiante, est I'une des tensions superficielles les
plus élevées pour les liquides. Par ailleurs, le taux d’humidité relative (HR) a partir duquel le phénomene
de condensation nécessaire a la formation d'un film mince dans |'électrolyte (atmosphere marin) se
produit est fort et la vitesse de dépdt de chlorures peuvent étre supérieur a 1500 mg.m=. J' [10] [13].
Certains de ces facteurs dépendent également des variables physiques, chimiques et biologiques, telles
que la salinité, la température, d'autres especes chimiques, etc.
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2.2. Parametres de I'eau de mer

Les parametres d'un milieu marin qui peuvent influencer le degré de dégradation du systeme sont
la salinité et la température. La salinité est définie comme étant la quantité totale des résidus solides (en
grammes) contenu dans 1 kg d'eau de mer. Elle est approximativement égale au poids, en grammes,
des sels dissous (concentration de sels en parties par millier %o) par litre d'eau de mer [14]. La
température varie entre -2°C et 28°C et décroit généralement de la surface jusqu'au fond. La
température de 28°C correspond a celle de la zone de surface de 50 a 200 m de profondeur et celle de
-2°C a la zone thermocline de 200 a 1000 m de profondeur [14-15]. En effet, dans un environnement
salin, les paramétres comme la teneur en oxygene dissous, la salinité, la température de I'eau, le pH,
ainsi que la zone de I'environnement dans laquelle le métal est exposé favorisent la corrosion et
peuvent étre répartis dans les domaines chimiques, physiques ou biologiques [16-17]. Il a été rapporté
que l'oxygene dissous (agent oxydant) constitue un facteur important qui favorise le processus de
corrosion. Sa concentration varie en fonction de la profondeur depuis sa teneur naturelle dans
I"atmosphere jusqu'a une concentration quasiment nulle dans les zones sédimentaires, ce qui accélere
localement la corrosion du métal.

3. Les tests de corrosion accélérée

Les dommages occasionnés par la corrosion aux structures métalliques sont la cause d'importants
et récurrents dommages occasionnant de grandes pertes économiques. D'une certaine facon, c'est la
raison d'étre de l'industrie des revétements. C'est aussi pourquoi la performance des métaux et des
revétements doit étre évaluée de facon accélérée afin d'assurer leur efficacité. Un test de corrosion
accélérée est généralement défini comme étant une méthode qui évalue la performance de résistance
a la corrosion et dont les résultats sont obtenus apres une période de temps plus courte qu'avec une
exposition naturelle. Les tests de corrosion accélérée sont essentiels pour le développement et la
qualification de nouveaux matériaux. Le principe de ces essais est de rendre plus séveres les conditions
d'essais, c'est-a-dire en testant les unités a des niveaux de sollicitation plus élevés (température élevée,
concentration élevée, humidité élevée, contrainte mécanique élevée, etc.) qu'en conditions
nominales. Cependant, il faut s'assurer que le mécanisme qui pilote la corrosion en condition accélérée
est bien le méme que celui en condition nominale.

Il existe plusieurs types d'essais de corrosion accélérée, dépendant de la nature de l'attaque
corrosive et des métaux a I'étude. Dans ce qui suit, I'accent sera mis sur les essais applicables aux
brasures a savoir les méthodes tests électrochimiques et les essais de brouillard salin. Les essais
électrochimiques fournissent de maniere rapide des informations sur la résistance a la corrosion du
métal. Une vitesse de corrosion uniforme peut également étre estimée. lls sont aussi utilisés pour
estimer le risque de corrosion uniforme ou localisée. Afin d'avoir une idée rapide de la résistance a la
corrosion et de comparer différents matériaux ou revétements en termes de résistance a la corrosion,
un certain nombre de tests standard ont été développés. Le test le plus couramment utilisé est le test
de pulvérisation de sel (ASTMB 117). Au cours d'un test de pulvérisation de sel, les pieces sont
constamment chargées dans un environnement saturé a la vapeur de 5 wt. % de NaCl a 35°C.
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Les méthodes de ces essais seront discutées selon leur utilité dans |'étude de la corrosion généralisée
ou uniforme et de la corrosion localisée en particulier de la corrosion galvanique. La corrosion uniforme
ou généralisée se manifeste avec la méme vitesse en tous points du métal entrainant une diminution
réguliere de I'épaisseur de celui-ci ou simplement un changement de coloration. La corrosion localisée
n‘est pas uniformément répartie sur une surface, mais se concentre sur une petite surface. Il s'agit
souvent de la forme la plus grave de corrosion car elle entraine des dégradations sous la forme de
pénétrations profondes. Il existe plusieurs formes de corrosion localisée (corrosion galvanique,
corrosion par piqdres, intergranulaire, caverneuse, etc.). Dans notre étude, l'accent sera mis en
particulier sur I'étude de la corrosion galvanique, car cette forme de corrosion est la plus observée pour
les brasures. Il s'agit de l'attaque préférentielle de la phase la moins noble d'un alliage comportant
deux phases ou de la corrosion pouvant exister entre au moins deux matériaux métalliques placés dans
le méme environnement. Il y a formation d'une pile. En cas de couplage, plus les métaux en présence
sont éloignés sur I'échelle galvanique, plus la pile formée dispose d'énergie pour provoquer les
transformations. Les phénomenes de corrosion sont amplifiés a la fois dans la cinétique de dégradation
et dans la génération d'ions dans le milieu biologique. La partie la moins noble est I'anode et la plus
noble est la cathode. Le rapport de surface anode/cathode joue un réle tres important. Il faut retenir
que, plus I'anode est de petite taille, plus la vitesse de dissolution est élevée. La structure de cette
section est inspirée du chapitre 7 du livre « Corrosion Tests and Standards Manuel » [18].

3.1. Tests électrochimiques

3.1.1. La méthode de polarisation potentiodynamique pour I'étude de la corrosion généralisée
(méthode de Tafel)

L'une des méthodes pour examiner le comportement de la corrosion d'un métal est de déterminer
la relation entre le potentiel (E) et le courant appliqué (iapp) en conduisant une expérience de
polarisation qui permet de tracer la courbe de polarisation. Cette technique consiste a imposer, entre
I'électrode de travail et celle de référence, une variation de potentiel E(t) linéaire et a enregistrer
I"évolution de la densité de courant i(t) qui circule entre I'électrode de travail et la contre électrode. Les
courbes i = f(E) obtenus sont appelées courbes intensité-potentiel ou courbes de polarisation globale
ou courbes potentiodynamiques (Figure 2).

La relation E-iapp st expérimentalement observée entre le courant appliqué et le potentiel. La vitesse
de balayage en potentiel doit impérativement étre suffisamment lente pour assurer la réversibilité des
réactions. L'allure des courbes renseigne sur les différentes réactions électrochimiques mises en jeu
pour des potentiels donnés. Elles permettent de déterminer l'intensité de corrosion par différentes
méthodes.
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Figure 2. Courbe de polarisation [18].

La méthode de Butler-Volmer, le courant iapp est donné par la relation dite de Butler-Volmer (Eq. 1).
Cette équation s'applique aux procédés de corrosion controlée par le transfert de charge a la surface
de I'électrode. Elle, représente la base pour des techniques électrochimiques de polarisation ou icorr, est
la valeur de la densité de courant (A.cm™) au point de corrosion, Ecorr le potentiel de corrosion (V), R la
constante des gaz parfait (8,314 J.mol™". K), T la température (K) et F la constante de Faraday (96450
C). Le parametre n(V), appelé surtension d'électrode est défini comme la différence entre le potentiel
de cette électrode (E) a la densité de courant i et le potentiel thermodynamique (dans le cas ou
potentiel d'équilibre et potentiel standard sont égaux) du couple redox intervenant dans la réaction se
déroulant seule a I'interface d'une électrode. Le parameétre a (0 < a < 1) est adimensionnel et est appelé
coefficient de symétrie de transfert de charge. Il représente dans la théorie des complexes activés (non
explicitée ici) la distance entre I'espece intermédiaire et le produit final. Pour de grandes valeurs de a
(> 0,5) l'activation de I'électrode est estimée facile, car I'espece intermédiaire n'est pas trop différente
du produit final.

(1 —-a)nF Eq. 1

RT (E - Ecorr))

. . anF .
lapp = lgt g = leorr XD W(E - Ecorr) — leorr €Xp | —

La densité de courant iapp est la somme de la densité de courant partiel anodique ia et de la densité de
courant partiel cathodique ix. Par convention, la densité de courant anodique est positive (ia > 0), et la
densité de courant cathodique négative (i < 0). On peut introduire dans I'équation (Eq. 1) la surtension
n=E-Ecorr et les coefficients de Tafel anodique Ba et cathodique B« définis dans I'équation (Eq. 2)

RT RT Eq. 2

Pa=f ¢ PG anr

Ceci donne :

. . M . N
tapp = lcorr €XP (E) — leorr €XP <_ ﬁ) Eq‘ 3
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L'équation (Eq. 3) est la forme la plus courante de I'équation de Butler —Volmer. Elle s’applique aux
réactions d'électrode dont la vitesse est entierement limitée par un transfert de charge. Une
représentation logarithmique de la densité de courant des droites de Tafel permet la détermination
expérimentale des parametres cinétiques icorr, fa et e, car elle met en évidence la relation linéaire entre
le logarithme de iapp et la surtension n.

Le domaine de Tafel anodique correspond a n/Ba>>1. L'équation (Eq. 3) devient I'équation (Eq. 4)

: . . n
lapp = la = Icorr €XP (E) Eq. 4
Le passage au logarithme décimal donne I'équation (Eq. 5)
. , Ui
log(lapp) = log(lcorr) + - Eq’ >

2,303Ba

De facon analogue, pour le domaine de Tafel cathodique, n/Bk< <1, ou I'équation (Eq. 3) devient :

. . : n
lapp = Ik = ~lcorr €XP <_E> Eq. 6

M Eq. 7

10g(iapp ) = log(icorr ) — 23030k

Ou na et nk sont les surtensions anodiques et cathodiques, respectivement [18-19]. Les équations
de Tafel (Eq. 5) et (Eq. 7) décrivent les limites de I'équation de Butler —~Volmer, car il est impossible de
calculer l'intensité icorr @ cause de la différence des constantes pour le processus anodique et pour le
processus cathodique. Des techniques reposant sur des raffinements méthodologiques, mais ne
remettant qu’exceptionnellement en cause l'aptitude de la loi de Tafel a décrire correctement la
cinétique des réactions de corrosion ont été proposées.

La premiere méthode de Stern, il s'agit d'une technique d'extrapolation de la région de Tafel dont
le principe est présenté sur la Figure 3. Dans les cas ou les équations (Eq. 5) et (Eq. 7) sont valides, la
surtension n peut étre tracée en fonction du log (iapp) sur un intervalle suffisamment large pour obtenir
une relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel [18-19]. On peut
déterminer la valeur de lintensité de courant de corrosion (icorr) €n extrapolant la droite
de Tafel cathodique ou anodique ou les deux, jusqu'au potentiel de corrosion (Ecor). Ensuite
L'extrapolation doit étre basée sur un mécanisme réactionnel qui reste valable prés du potentiel de
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corrosion. La compilation des données de la littérature montre qu'il est exceptionnel de trouver et
souvent arbitraire de choisir des portions linéaires sur les courbes (Log i, E) et que I'approximation
d'icorr est assez médiocre [20]. L'extrapolation de la région de Tafel, tout comme d’autres techniques
de polarisation, peut étre compliquée par plusieurs facteurs comme la contribution de la chute de la
résistance ohmique, le réle du transport de matiere, le changement d'activité de la surface et de
répartition entre les aires anodique et cathodique en fonction du potentiel, la position de I'électrode
de référence ainsi que I'amplitude du courant appliqué, la formation de films superficiels et plus
généralement toute complication cinétique compromettant I'extrapolation [21-22]. Cette limitation
dans le cas ou le taux d'inhibition de la surface décroitrait rapidement avec la surtension anodique et
ou une chute ohmique appréciable se manifeste a surtension élevée est bien observée dans I'étude des
inhibiteurs de corrosion ou la méthode de Tafel est particulierement bien adaptée [20]. L'idée qui
préside a la seconde méthode de Stern est précisément de s'affranchir de ces obstacles en n'exploitant
qu'un domaine tres étroit de potentiel au voisinage immédiat d'Ecorr.

Droite de Tafel Cathodique Droite de Tafel anodique

1 (L
Loglo |i| Pente = <_ﬂ_) Pente = <ﬁk)

a |

LOgI() |irorrl

Domaine de Tafel
anodique

Domaine de Tafel
Cathodique

Nk Na

Figure 3. Détermination des paramétres électrochimiques a partir des droites de Tafel [18].

La seconde méthode de Stern, ou la méthode de résistance de polarisation Rp, elle est également
connue sous le nom de polarisation linéaire ou résistance de polarisation. Elle présente I'avantage de
faire intervenir la courbe de polarisation au voisinage immédiat du potentiel de corrosion du métal,
dans la région ou cette courbe est linéaire (n/B = 0). Ainsi, en dérivant I'équation (Eq. 3) qui relie la
densité de courant iapp (n) en fonction de la surtension n, on obtient la relation simplifiée
par Stern and Geary de la forme suivante :

A
L= Ry = faai— (B + B Fq. 8

2,31corr

Alam,

Ba et Pk étant les pentes des droites de Tafel peuvent étre mesurés a partir des données

expérimentales. La pente de An/Aiapp de la portion linéaire de la courbe de polarisation peut étre
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déterminée expérimentalement. Elle a la dimension d’'une résistance d'ou le nom de la méthode. Ainsi,
le courant de corrosion inversement proportionnelle a la résistance de polarisation Rp est déterminé a
partir de la relation de Stern and Geary selon I'expression [19] [23-25] :

. _ Pap.
leorr = ﬁ(ﬁa + :Bk)

Eq. 9

La valeur de Rp, résistance de polarisation donne une indication de la vitesse de corrosion. Plus la
valeur de la résistance de polarisation Rp est élevée, plus l'intensité du courant ou/vitesse de
corrosion est faible. L'aire de la surface de I'électrode de travail doit étre connue et la connaissance
de Rp, Ba et Bk permet de déterminer directement le courant de corrosion a chaque instant en utilisant
I"équation (Eq. 8) [26].

La méthode de polarisation (méthode de Tafel) pour I'étude de la corrosion uniforme, est I'une des
méthodes de mesure les plus utilisées pour évaluer la résistance a la corrosion, dans les structures
métalliques. Le métal est habituellement immergé dans la solution saline (eau de mer) et la méthode
« Mesure de potentiel libre » permet d'observer la stabilisation du potentiel du métal dans la
solution. Cette méthode grace a la technique de I'électrode vibrante a balayage a été utilisée pour
étudier la formation et la croissance des produits de corrosion formés sur un acier faiblement allié,
immergé en eau de mer naturelle [27]. Elle permet également de comparer directement deux métaux
grace a la vitesse de corrosion (taux de corrosion). Un métal a faible Rp se corrode plus facilement
qu'un métal avec un Rp éleve.

Dans les essais applicables aux brasures (Sn-Pb et SAC), cette méthode, en général est utilisée pour
les études d'évaluation de la résistance a la corrosion de l'alliage de brasure classique (Sn-Pb) [28].
L'essai de polarisation potentiodynamique (PP) permet de déterminer la vitesse de corrosion et
d'étudier la cinétique et le mécanisme des processus de corrosion. L'alliage est habituellement balayé
dans une large plage avec une vitesse de balayage en potentiel fixe suffisamment lente pour obtenir
une courbe de polarisation en régime permanent [27]. Cette courbe est la résultante des deux courbes
individuelles de polarisation et composée de deux branches qui désignent le domaine anodique et le
domaine cathodique du systeme. Dans la région cathodique des courbes de polarisation,
habituellement, la réduction de I'oxygene dissous s'effectue selon I'équation :

Oxygéne + ne~ — réducteur Eq. 10

Dans la région anodique des courbes de polarisation, on peut distinguer plusieurs phénomenes a savoir
la formation d'un film passif, une marge de transpassivation et la dissolution du métal avec des
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réactions anodiques possibles. Par exemple, la dissolution d'un métal M de Valence (n) s'effectue selon
I"équation :

M- M"Y + ne” Eq. 11

Dans la littérature, de nombreuses difficultés liées aux methodes de mesure de résistance de
polarisation ont été largement étudiées et discutées. Les trois les plus communes se résument a
I'oxydation ou la réduction d'autres especes électro-actives, a la variation du potentiel a circuit ouvert
ou du potentiel de corrosion lors des mesures, et finalement a I'utilisation d'une large surtension
invalidant I'hnypothése d'une relation linéaire entre iapp et E est requise par les équations (Eq. 8) et (Eq.
9). La correction des données de polarisation a cause de la contribution de la résistance de
solution (Rs) et une addition de courant capacitif C (dE/dt) dans I'équation (Eq. 1) se produisant avec
I'augmentation de la vitesse de balayage, représentent des problemes fréquemment rencontrés. Le
courant de corrosion est par conséquence sous-estimé [25] [29], par I'augmentation du potentiel par
une composante du potentiel ohmique et une surestimation de la valeur apparente de la résistance de
polarisation par une valeur équivalente de la résistance de solution Rs. Ainsi, bien que les techniques
d’'extrapolation de Tafel et des méthodes de résistance de polarisation (Rp) soient relativement simples
et rapides, leur application est entravée par des erreurs systématiques causées par des approches
arbitraires ainsi que diverses simplifications [30].

La plupart des études ont appliqué cette méthode de polarisation combinée avec la méthode de
spectroscopie d'impédance électrochimique pour étudier et évaluer le comportement a la corrosion
dans les alliages de brasure en particulier les alliages de brasure SAC, en raison du phénomeéne de la
corrosion localisée galvanique une forme de corrosion localisée que présentaient ces alliages de
brasure SAC.

3.1.2. La méthode de spectroscopie d'impédance électrochimique (S.I.LE) pour I'étude de la
corrosion généralisée/ localisée

La méthode d'impédance AC considere que les surfaces d'électrode se comportent généralement
comme un réseau d'éléments résistifs et capacitifs, a partir desquels une impédance électrique peut
étre mesurée et analysée. L'application de cette méthode peut donner des informations utiles a propos
de I'état de la surface de |'échantillon, permettant de déduire sa résistance a la corrosion [31]. Une
perturbation de petite amplitude du potentiel sinusoidal est appliquée au niveau de I'électrode de
travail & un certain nombre de fréquences (w). A chacune de ces fréquences, I'onde du courant
résultant va étre en décalage de phase (@) avec le signal du potentiel appliqué et son amplitude sera
inversement proportionnelle a I'impédance de l'interface. L'impédance électrochimique Z (w), est le
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facteur de proportionnalité dépendant de la fréquence qui agit comme une fonction de transfert en
établissant une relation entre le signal du potentiel d'excitation et la réponse de courant du systéme :

Z(w) = AE(w)/Al(w) Eq. 12

OU Z(w) I'impédance (Q.cm?), E (w) et | (w) le potentiel et le courant a travers le circuit en fonction du
temps en seconde tel que:

E(t) = Ec + AE sin(wt) Eq. 13

et
I(t) = Ic + Al sin (wt + @) Eq. 14

Z (w) est un vecteur complexe avec des composants réel et imaginaire dont les valeurs dépendent de
la fréquence. Le diagramme de Nyquist est un graphe utilisé en électronique et en automatique pour
évaluer la stabilité d'un systeme en boucle fermée. Il permet de visualiser finement une fonction de
transfert, et d'étudier la stabilité des fonctions de transfert complexes. Il est généralement caractérisé
par un demi-cercle ou une boucle capacitive de haute a basse fréquence est la représentation, dans le
plan complexe, de I'image de fonction transfert, Z(jw), quand la pulsation w varie. Il s'agit donc d'une
courbe paramétrique. Le diamétre du demi-cercle indique I'amplitude de la résistance de polarisation
(Rp). Z(w) est une caractéristique fondamentale du systeme électrochimique. Sa connaissance pour un
systeme de corrosion permet de l'assimiler a un circuit électrique approprié. La Figure 4, montre un
exemple du cas simple d'un modele de circuit électrique équivalent a un métal activement corrosif et
la Figure 5 son tracé Nyquist correspondant.

Figure 4. Modéle de circuit électrique équivalent simulant une interface simple métal/électrolyte [31].
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® = 1/(R,C)

| 1 -
Rq R!J+ Ry Ly

Figure 5. Diagramme de Nyquist d'une interface électrode/électrolyte représentée par le circuit électrique
équivalent [31].

Pour ce systeme, I'impédance Z (w) est représentée par I'équation :

Z(w) =R+ R, /(1 + w?R3C?) — jwCR2/(1 + w?R3C?) Eq. 15
OU w est la pulsation du signal appliqué en rad/s, Rs la résistance de la solution en Q.cm?et C la
capacité interfaciale en F/cm?. Une autre représentation de la mesure de SIE est I'amplitude et I'angle
de phase représenté par le tracé de Bode [18] [32]. Les deux valeurs sont utilisées pour évaluer la
résistance a la corrosion. La plus grande valeur de I'amplitude de I'impédance (|Z|) et de I'angle de

phase maximal indique une meilleure résistance a la corrosion. Notre systeme représenté a la Figure
5, montre qu'a de basses fréquences :

Zyo0(®) =Rs + R, Eq. 16
Alors que pour des fréquences élevées :
Za)—)Oo(w) = Rs Eq. 17

Ainsi Rp peut étre déterminée en milieu de haute résistivité, car elle peut étre séparée de Rs en
effectuant la différence entre Z(w) obtenues a basses et hautes fréquences w :

(Rp = Ly-o(w) = Z(o—>oo((1))) Eq. 18

La méthode de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est I'une des méthodes de mesure
les plus utilisées pour évaluer la résistance a la corrosion dans les alliages de brasures (Sn-Pb et SAC) ;
I'analyse des données d'impédance est généralement faite a l'aide de circuits électriques équivalents.
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Les éléments des schémas équivalents les plus utilisés sont les capacités et les résistances. lls
permettent pour les systemes simples ou la courbe de Nyquist et de Bode correspond a un demi-cercle
permettent de déterminer la résistance de polarisation (Rp) et d'étudier la cinétique et le mécanisme
des processus de corrosion. La résistance de polarisation permet d'analyser le pouvoir protecteur des
revétements, puisqu'elle permet de séparer les mécanismes de cinétiques différents. Les
caractéristiques physiques du film protecteur peuvent, en particulier, étre différencié du mécanisme de
transfert de charge intervenant a l'interface substrat/électrolyte et quantifiées en fonction des
différents parameétres imposés au systeme.

Comme la méthode de test de polarisation potentiodynamique, de nombreuses difficultés liées a la
méthode de test de mesure de la spectroscopie d'impédance ont été largement étudiées et discutées
dans la littérature. La mesure de SIE, n'est pas a l'abri d'artefacts, par exemple pour un milieu tres peu
conducteur. L'inconvénient principal de I'impédance électrochimique réside dans l'interprétation des
résultats, car il est parfois difficile de trouver le circuit électrique équivalent correspondant le mieux a
l'interface électrode/solution. Un circuit idéal n'est pas toujours adéquat pour décrire la réponse
électrique du systeme.

3.1.3. Application de la méthode de SIE pour évaluer le comportement a la corrosion de la creme
de brasure SAC305.

Une étude expérimentale d'application de la méthode de SIE sur la creme SAC305 refusionnée dans
un four selon les conditions standard a été réalisée au début de ma these. Le but de cette étude est de
confirmer les résultats de recherche bibliographique d'évaluation sur le comportement a la corrosion
de l'alliage SAC305.

Une partie de ce travail a été menée dans le groupe GT3 : mécanique, corrosion, hydrogene de
I"équipe de recherche Dumas - durabilité des Matériaux et des assemblages du laboratoire de L'Institut
de mécanique et d'ingénierie (12M) de l'université de Bordeaux. Ce projet a été coordonné par Prof.
Olivier Devos et s'est déroulé de février 2020 a juin 2020.

Malgré les difficultés de la crise sanitaire liées au contexte Covid-19, le confinement, couvre feux, et
conditions d'accés au laboratoire partenaire, les résultats préliminaires obtenus a partir du test
de SIE méme s'ils sont insuffisants nous ont permis d'évaluer le comportement de l'alliage a la
corrosion et de confirmer les études bibliographiques.

3.1.3.1. Présentation du matériau de brasure et plan d’expérience

Le matériau de brasure étudié est une creme d'alliage SAC305. La creme a été introduite en bloc
dans un moule creux cylindrique en téflon d'environ 1cm de longueur et 0,28 cm de diametre. Un fil
de cuivre isolé servant de connexion électrique a été introduit dans la creme et I'ensemble des
préparations ont été assemblées a I'IMS dans un four a phase vapeur de programme de refusion
prédéfini jusqu’a ce que la brasure adhere autour du fil de cuivre. Le principal avantage est que la
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température maximale subie par tous les composants est identique et connue. Ainsi, le risque d'avoir
I'alliage mal brasé est nul. Apres exécution du programme de refusion, I'échantillon a été
immédiatement récupéré du four et ensuite retirer du moule. L'échantillon (brasure et fil cuivre) a été
enrobé a I'aide de la résine époxy, poli au papier SiC de grain 1200 puis aux solutions diamantées de
9um, 6 um, 3 um et 1 uym, nettoyé aux ultrasons pendant deux minutes dans I'eau distillée et enfin
séché avec un courant de diazote propre et comprimé. La Figure 6, illustre un schéma de montage.

a) b) —  Fil de cuivre

—— Polymere d’isolation

—— Résine époxy

.______. SAC305 —+— Résine époxy

—» SAC305

Figure 6. Schéma de I'électrode de travail. (a) Vue de dessous ; (b) vue latérale.

Le microscope optique (MO) et le microscope électronique a balayage (MEB) ont été utilisés pour
I'observation des microstructures avant et apres le test de SIE. L'image MEB de la Figure 7, avant le
test de SIE montre et confirme les caractéristiques microstructurales typiques d'une brasure SAC:
présence d'une phase -Sn riche en étain, entourée par une phase fine eutectique Sn + €-AgsSn + n-
CusSns, et des composés intermétalliques d’AgsSn et de CusSns [33].

10 pm
ga@g 2akU  K1,e88 18rm WDZ26

Figure 7. Image MEB de I'alliage SAC305 avant le test de SIE

3.1.3.2. Mesure de Spectroscopie d'Impédance électrochimique (SIE)

Le montage électrochimique (Figure 8) est un montage a trois électrodes, avec la surface de
I'échantillon comme électrode de travail (ET), le chlorure de potassium (KCl) une électrode de
référence (ER) et une feuille de titane comme contre-électrode (CE).
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Contre-électrode
feuille de Titane

Coutant 1

Electrode de travail
brasure SAC305

Potentiel U

Electrode de référence
KCl
— Assure un potential de reference stable

Figure 8. Cellule électrochimique a trois électrodes

L'électrolyte choisi pour I'étude est une solution aqueuse de 3,5wt. % de NaCl préparée en
dissolvant 8,75 grammes de NaCl de qualité analytique dans de I'eau désionisée pour obtenir une
solution de 250 ml a température ambiante. Les mesures électrochimiques sont réalisées a I'aide d'un
potentiosta/galvnosta GAMRY Reference 600 et le logiciel ZSimpWin a été utilisé pour I'ajustement des
données de SIE. Pour faciliter le traitement des données les mesures cycliques de SIE ont
été enregistrées qu'une fois toutes les demi-heures pour I'analyse et la discussion dans un domaine de
fréquence compris entre 100 kHz et 1 Hz avec un signal d’amplitude de 500 mV. La fonction de transfert
Z (w) est ensuite tracée dans un diagramme de Bode et/ou de Nyquist. Elle peut étre simulée par un
circuit électrique équivalent comportant, entre autres, des résistances Zr (w) = R et des capacitances
Zc(w) = 1/jcw.

Le systeme de corrosion n'ayant pas encore atteint I'état stationnaire requis par le principe de
mesure SIE, il est important d'affirmer que les données de SIE a Oh ne sont pas fiables. Ces données
sont juste utilisées pour une étude comparative illustrant I'effet du film d'oxyde préexistant sur le
processus d'évolution de la corrosion de la surface SAC305.

3.1.3.3. Analyses, résultats et discussion

L'enregistrement des données commence lorsque la solution de NaCl a été appliquée sur la surface
de I'électrode de la brasure SAC305. Afin de comprendre et d'interpréter le processus de corrosion,
une modélisation de I'interface métal électrolyte a été réalisée par I'intermédiaire du circuit électrique
équivalent (CCE) de la Figure 9.

CPE (Q, o)
| |

Rs

Rp

Figure 9. Circuit équivalent pour décrire et interpréter le phénomeéne de corrosion.
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Le CCE est constitué d'une résistance Rs qui correspond a la résistance de la solution entre
I'électrode de travail et I'électrode de référence, d’'une résistance de polarisation Rp et d'un élément a
phase constante (CPE), comprenant respectivement un composé Q et un coefficient a. Le CCE permet
d'obtenir la valeur de Rs, Rp, Q et a. La valeur de la capacité C contenue dans le CPE, a été calculée en
se basant sur les travaux de Brug et al., 1984 [34]. La Figure 10, montre les résultats des courbes Nyquist
et de Bode des valeurs expérimentales et théoriques a I'aide du modéle de circuit équivalent de la
Figure 9. Le Tableau 2, resume de fagcon détaillée les résultats obtenus au cours du test d'évolution
de SIE en fonction du temps. Pour une démonstration claire, les mesures cycliques de SIE a Oh, 2h, 4h,
et 6h ont été sélectionnées. Les résultats d'analyse montrent qu'il existe une bonne corrélation entre
les diagrammes expérimentaux et modélisés de Nyquist et de Bode.
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Figure 10. Mesures de test de SIE de I'état de surface de la brasure SAC305 dans une solution de 3.5wt% de NaCl a
25°C.

Les courbes de Nyquist de la Figure 10.a sont caractérisées par un demi-arc de cercle et sont
attribuées a la résistance de transfert de charge [35]. La courbe obtenue apres 6 h présente un diametre
d'arc plus petit que celles obtenues apres Oh, 2h et 4h d’'exposition, ce qui indique que le produit de
corrosion obtenu apres 6 h serait beaucoup plus important par rapport aux produits de corrosion
obtenus apres Oh, 2h et 4h d’exposition [35].

Le processus de corrosion augmente peu entre Oh et 2h puis s'accéléere entre 4h et 6h. Les
diagrammes de Bode de la Figure 10.b, nous permettent d'observer la variation de I'angle de phase
pour une fréquence maximale d’environ 2 x 102 Hz. La variation de la phase d'angle, lorsqu'on s'étend
a 6 h, nous confirme que le produit de corrosion formé a la surface n'est pas toujours protecteur au
cours du processus de corrosion [85-86].

Les résultats du Tableau 2, et de la Figure 11, montrent une diminution de la valeur de la résistance
de polarisation (Figure 11.a) et une augmentation de la valeur de la capacité de la double couche
(Figure 11.b) lorsque que le temps d’'exposition augmente. Dans la littérature, la résistance de
polarisation, donne une information sur la vitesse de corrosion, donc sa diminution entrainerait une
vitesse de corrosion rapide. La capacité de double couche donne une information sur I'état de surface
du métal. Son augmentation montrerait que la surface de I'échantillon se recouvre de plus en plus
d'une couche non protectrice (couche corrosive) d'ou une corrosion importante apres 6h d'exposition.
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Tableau 2. Résultats d’essai des données de SIE

0 13,5 1,25E+09 11,4 0.8190 1.64
2 13,8 10,4 6,3 0.9375 3,38
4 13,3 257 55 0.9433 3.1
6 13.3 235 5.1 0,9479 3,01
(a) (b)
400,00 4
350,00 3.5
300.00 3
»’E 250,00 s
3 g
G 200,00 g,
% 150,00 ’3 ) )
LS5
100,00
50,00 :
0.5
0,00
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0
Temps (min) » : Tem;s (h) ¢ .

Figure 11. Courbes d’évolution de la valeur de Rp et de C au cours du temps.

Afin de démontrer davantage la présence du produit de corrosion a la surface de la brasure SAC305,
le MO et MEB-EDX seront utilisés pour étudier |'état de la surface de la partie corrodée apres le test de
SIE.

Yt e . 4 T
Figure 12. Image MO de la surface de la brasure aprés le test de SIE dans une solution de 3,5 wt. % NacCl.

Le résultat d'image MO de la Figure 12, apres le test de SIE, présente une zone corrodée. Afin
d'examiner et d'évaluer qualitativement les éléments se trouvant dans cette zone corrodée, une analyse
EDX a été réalisée. Les informations obtenues a partir de lI'image MEB-EDX de la Figure 13, nous
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permettent d'affirmer que le produit de corrosion est principalement constitué d'étain (Sn), d'oxygene
(O) et des ions chlorures (CI"). Ces résultats sont conformes aux résultats d'analyse trouvés dans la
littérature qui confirment la présence de ces éléments dans la zone corrodée lors des essais de
corrosion des brasures SAC.

Zone observée

Snl -

O Kat Cl Ka1
Figure 13. Image MEB-EDX de la zone attaquée de I'échantillon aprés 6 h du test de SIE

3.1.4. Les méthodes électrochimiques basées sur la théorie des potentiels mixtes pour I'étude de
la corrosion galvanique

Lorsque deux ou plusieurs métaux sont en contact électrique les uns avec les autres, il existe au
moins deux réactions cathodiques et deux réactions anodiques. Le potentiel mixte (potentiel du couple
galvanique Ecouple) €t le courant galvanique résultant peuvent étre établis a partir de la somme de
I'ensemble des courants anodiques et cathodiques obtenus pour chaque matériau a chaque potentiel
lorsque la condition suivante est respectée :

Yiglg = ZikAkEcoupIe Eq. 19

avec i, et i représentent les densités de courant anodiques et cathodiques en pA.cm™, A, et A les aires
anodiques et cathodiques respectivement en cm?. Le potentiel du couple galvanique défini par la
somme des courants anodiques est égal a la somme des courants cathodiques pour toutes les réactions
sur tous les métaux du couple. Il peut étre obtenu soit par la mesure directe avec une électrode de

36



référence soit a partir de données de polarisation. Une fois Ecouple Obtenue, le courant de corrosion peut
étre estimé pour le métal d'intérét dans le couple si une relation comme celle donnée par I'équation
(Eq. 2) est connue. Dans le cas simple de deux métaux, la superposition des données de polarisation
peut mener a Ecouple €t au courant de corrosion galvanique. Cependant, comme ce sont les courants
appliqués au lieu des vrais courants anodiques et cathodiques qui sont mesurés, la technique de
superposition des E-log (i) va induire des erreurs [18] [36]. Cette méthode électrochimique pour I'étude
de la corrosion galvanique est basée sur la théorie des potentiels mixtes. Dans les essais applicables
aux brasures (Sn-Pb et SAC), cette méthode peut étre appliquée par la mesure directe du courant
galvanique. Dans chaque solution, il est possible d'établir une série galvanique, c'est-a-dire un
classement des différents métaux et alliages en fonction du potentiel mesuré. Le Tableau 3, montre
une série galvanique établie pour des éléments typiques des alliages de brasure (Sn-Pb et SAC).

Tableau 3. Potentiels d’électrodes des éléments de brasure.

Plus noble  Eléments  Demi-Réaction  Potentiel d’électrode (V)

Argent Ag +te=Ag +0,7996
Cuivre Cu +te=Cu +0,5210
Cuivre Cu?"+2e=Cu +0,3419
Plomb Pb%>" +2e=Pb -0.1262
Moins noble  Etain Sn?* + 2¢"=Sn -0,1375

Les métaux sont classés du plus réactif (au bas du tableau) au moins réactif (au haut du tableau). Dans
toute paire de métaux, le métal ayant un classement inférieur dans la série est le métal le plus actif,
alors que celui ayant un classement supérieur est le métal le plus noble. Lors d'un couplage entre deux
métaux ou alliages différents, il va s'établir un courant électronique entre eux résultant du court-circuit
formé. On observe généralement que I'alliage le moins noble se corrode plus que I'alliage le plus noble.
La différence de potentiel indique le sens de la menace, mais pas son ampleur, ce n'est donc pas le
seul facteur a prendre en compte. La conduction électrique du milieu, la température sont aussi des
facteurs importants. Les potentiels d'électrodes proches de I'Sn et du Pb dans le Tableau 3, indiquent
une bonne résistance a la corrosion galvanique du couple Sn-Pb. Cependant, dans le cas des alliages
SAC, la valeur beaucoup plus élevée du potentiel d'électrode d'Ag peut entrainer la dissolution de Sn
dans la solution corrosive. L'utilisation de rapports de surface défavorables (A,/A; < 1) a conduit a des
défauts tres coliteux et souvent spectaculaires. L'intérét d'étude de la méthode électrochimique basée
sur la théorie des potentiels mixtes présente quelques moyens de lutte contre la corrosion galvanique
dans les brasures SAC305 : éviter un rapport de surface défavorable, éviter dans la mesure du possible,
a l'aide d'un joint, d'un isolant, d'un revétement, le contact direct de deux métaux différents, etc.
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3.2. Test non électrochimique : le brouillard salin selon le standard ASTM B117

Les enceintes d'essai de corrosion sont utilisées depuis le début des années 1900 dans le but de
I"évaluation de la performance et de la qualité des revétements en tant qu'outil de contrdle et de qualité
[37]. Elles sont utilisées pour produire un environnement corrosif sur un échantillon. Les tests de
brouillard salin, de I'humidité, des températures hautes et basses, de |'exposition aux ultraviolets ou
encore des gaz corrosifs sont les tests en chambre les plus courants. L'utilisation de ces environnements
corrosifs peut étre individuelle ou en combiné les uns avec les autres et sont conduits au moyen
d'appareils de laboratoire pouvant étre contrOlés par un ordinateur. La chambre d'essai le plus
communément utilisée est I'essai au brouillard salin. Il consiste a soumettre les piéces a une
pulvérisation de solution saline sous forme de brouillard. La norme la plus fréquemment utilisée est
I’ASTM B117.

ASTM B117-Brouillard salin, adopté en 1954, est largement répandu dans I'industrie automobile,
aéronautique et dans l'industrie des peintures et des revétements... [37]. Les enceintes de brouillard
salin sont concues de maniere a garantir 'homogénéité en température de I'enceinte ainsi que
I'homogénéité du brouillard salin afin de pouvoir avoir des essais reproductibles. La corrosivité du test
qui dépend de la concentration de la solution saline, de son pH, de la température de I'enceinte, de la
température du saturateur, de la pression d'air et surtout de la pluviométrie peut étre évaluée et les
résultats réalisés dans des enceintes réglées difféeremment peuvent étre comparés. La norme ASTM
B117 est utile pour déterminer le niveau de résistance a la corrosion d'un métal avec ou sans
revétement dans une chambre d'essai normalisée. Il existe différents essais de brouillard salin. Les
difféerentes conditions d'exposition en chambre d'essai de corrosion particulieres sont : le brouillard
salin neutre avec |'utilisation d'une solution de chlorure de sodium au pH neutre (NSS ou Neutral Salt
Spray), brouillard salin acétique avec I'ajout d'acide acétique a la solution saline (AASS ou Acetic Acid
Salt Spray) et brouillard salin cupro-acétique avec I'ajout de chlorure de cuivre Il a la solution saline
(CASS ou Cupro-Acetic Salt Spray). Dans tous les cas, les pieces a évaluer sont disposées dans une
chambre d'essais dans laquelle la solution salée est vaporisée pour une température donnée. L'essai
peut étre réalisé de fagon continue de quelques heures a plusieurs milliers d’heures.

3.2.1. Les mécanismes de corrosion du test au brouillard salin

Le test du brouillard salin tire profit d'un phénoméne connu sous le nom de « Corrosion des cellules
par concentration d'oxygene » [37]. Lorsqu’une goutte d'eau s'attarde sur une surface métallique, un
gradient de concentration d'oxygéne dissous dans I'électrolyte, entre le bord de la goutte et son centre,
se crée de sorte que la différence de contact avec I'oxygene est plus grande au centre de la goutte.
Cette différence crée un potentiel d'oxydation d'environ 0,3 volt. Le centre de I'interface goutte/métal
devient anodique (chargé positivement) a mesure que le métal se dissout dans I'eau, laissant derriere
lui des électrons qui s'écoulent vers le bord de la goutte. Comme les ions métalliques sont formés au
centre de la goutte, une piqlre se développe (Figure 14). Au bord de la goutte, les électrons réagissent
avec des ions d'hydrogene obtenus a partir de la dissociation de I'eau, conduisant a la formation de
molécules d’hydrogene a l'état gazeux. La consommation des ions d'hydrogene entraine une
augmentation de lalcalinité au bord de la goutte, précipitant davantage les ions métalliques a
I'intérieur de la goutte (Altmayer, 1995) [37].

38



Water Drop

M+

+
i %MOH\ Moxﬂyhi2

|7/ = ﬁ\\% Metal *M*

03V Corrosion pit

Figure 14. Exemple de corrosion des cellules par concentration d’oxygéne [37]

3.2.2. Les conditions du test au brouillard salin

Les mécanismes de corrosion employés sont accélérés par I'atomisation d'un électrolyte concentré
en ion chlorure (Cl") avec une température et une inclinaison des pieces métalliques a tester [38]. La
solution saline doit étre préparée par la dissolution d'une solution de chlorure de sodium (NacCl). Les
échantillons sont généralement inclinés par rapport a la surface verticale. Cette orientation permet a la
condensation de couler sur I'échantillon et donc de minimiser I'accumulation. L'encombrement de la
chambre est déconseillé et I'écoulement de la condensation d'un échantillon a 'autre doit étre évité.
Finalement, a part pour le suivi quotidien, la chambre doit demeurer close pour la durée du test, qui
peut étre réalisé de fagon continue pendant des heures [18].

3.2.3. Les précautions pour les tests au brouillard salin

Il est considéré comme une référence dans le milieu aéronautique [39]. Par rapport a
I'environnement naturel, la concentration en sel de chlorure dans cet environnement de brouillard salin
est plusieurs fois ou des dizaines de fois supérieure a celle de I'environnement naturel général, ce qui
augmente considérablement le taux de corrosion et raccourcit le temps d'expérimentation. Par
exemple, les tests de corrosion en milieu naturel peuvent prendre un an, alors que des résultats
similaires peuvent étre obtenus dans des simulations artificielles en 24 heures.

La reproductibilité des résultats dépend grandement du type d'échantillon testé, du critere
d’'évaluation choisi ainsi que des variables opératoires [40]. Il est donc nécessaire de tenir compte de
certaines précautions a savoir la concentration de la solution, I'homogénéité de la température et de
la solution pulvérisée pour que les essais soient reproductibles. Un autre facteur tres important pour le
test de brouillard salin est |la préparation de la concentration de la solution électrolytique. Apres le test,
la surface de la piece doit étre évaluée concretement et immédiatement. La partie corrodée doit étre

sélectionnée afin de quantifier I'étendue et la nature de la dégradation (apres rincage a I'eau déionisée)
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et de comparer si besoin plusieurs matériaux entre eux. Par exemple, on peut ainsi peser les pieces
(avant et apres essais de corrosion) car la corrosion, si elle est suffisamment importante, entraine
généralement une prise de masse. On peut également réaliser des examens micrographiques sur une
coupe pour déterminer la profondeur de la corrosion. Enfin, des images des surfaces corrodées a la fin
des essais et si besoin a des intervalles réguliers au cours de I'essai de brouillard salin permettent
d'illustrer les phénomenes de corrosion et leur évolution dans le temps.

3.2.4. Le test du brouillard salin selon ASTM B117 en comparaison avec les méthodes
électrochimiques

Les essais de corrosion sont essentiels pour évaluer les matériaux et étudier leurs propriétés durant
leurs cycles de vie. L'établissement d'une corrélation entre les résultats du test de brouillard salin et
ceux obtenus par les méthodes électrochimiques était I'un des enjeux majeurs des laboratoires et des
industriels pendant leurs travaux de recherches. Récemment, ces travaux ont connu de grands avancés
dans la mesure des cinétiques de corrosion et de I'étude de leurs mécanismes.

Dans les investigations poussées de recherche de corrélation entre les résultats du test du brouillard
salin et de la technique de SIE, il a été montré qu'il est possible d’'obtenir des résultats différents sur
les pieces métalliques d'alliages de brasure SAC testés a I'essai de brouillard salin et a I'essai de mesures
de SIE. Cette différence est principalement due aux conditions environnementales des deux tests. Pour
la méthode de test de SIE, les pieces ont été immergées dans une solution agressive alors que pour le
test de brouillard salin, les pieces métalliques a tester ont été exposées dans une atmosphere agressive.
Les résultats d'analyses et d'observations ont montré qu'avec le brouillard salin, seule la dégradation
visible de la brasure est détectée, alors qu'avec la méthode de SIE, les investigations sur la dégradation

et le mécanisme sur I'évolution et la formation du produit de corrosion sont rapportées.

En se basant sur les parametres associés aux tests de brouillard salin et ceux de la méthode de SIE,
d'autres études ont été réalisées pour mettre en évidence I'existence d'une possible relation entre les
résultats de ces deux tests. Les données de brouillard salin sont souvent analysées en utilisant un critére
de quantification de corrosion visible de la partie corrodée des pieces a tester. Les données SIE, quant
a elles, sont analysées en utilisant un circuit équivalent contenant la composante Rp (la résistance de
polarisation) utilisée souvent comme parametre de mérite pour juger le comportement de I'évolution
de la vitesse de corrosion des matériaux de brasure SAC. L'étude des données montre que les deux
tests pouvaient étre des outils sensibles d'évaluation de la protection contre la corrosion, mais que
I'essai de la méthode de SIE est plus discriminant. Les tests de corrosion de SIE ont I'avantage de fournir
des mesures quantitatives, cependant, ils sont critiqués en raison de l'équipement onéreux et
sophistiqué nécessaire et du besoin d'une formation extensive pour interpréter correctement les
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résultats [41]. Le Tableau 4, nous résume un les différents tests de corrosion, les parametres suivis et
le type d'échantillon utilisé.

Tableau 4. Tests de corrosion des SAC

Polarisation potentiodynamique (PP) Résistines de polarisation (Rp)

Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

Brasure seule

Essai d’Immersion Saline Propriéteés thermiques

Brasure seule
et
joint brasé

Essai combingé d’électromigration saline et mécaniques Tenue mécanique =)

Essai combiné d’humidité et salin Tenue en fatigue isothermique
Essai combiné de vibration, chocs et salin Tenue mécanique et électrique Joints brasés
Essai de Brouillard Salin (BS) Tenue mécanique et électrique

4. Corrosion dans les assemblages électroniques

Dans cette partie, vu la multiplicité et la complexité de conception des composants dans un
assemblage électronique [42], il serait bénéfique de développer une étude détaillée sur chaque
composant important confrontés a des problemes majeurs de corrosion. Les éléments d'un assemblage
électronique a savoir les circuits imprimés, les polymeres, les matériaux d'alliages de brasure et les
joints brasés feront I'objet du choix des composants important de notre étude, car ils ont plus tendance
a se corroder en environnement salin.

Dans une premiéere partie, un bref apercu sur le comportement a la corrosion des circuits imprimés,
des grilles d'interconnexion et des polymeres dans un environnement salin seront étudiés. L'objectif
de cette partie est d'étudier le phénomene de corrosion galvanique qui se produit entre les pistes de
cuivre / or (éléments caractéristiques de ces composants) et la présence des ions chlorures (ClI) qui
sont des contaminants majeurs de |I'environnement salin.

Dans la seconde partie, une étude comparative détaillée et approfondie du phénomene de corrosion
dans les alliages de brasures SAC a un environnement salin sera investiguée. L'étude comparative
portera sur le role joué par la variation de la quantité d'argent (Ag) et de cuivre (cuivre) dans I'alliage
de brasure SAC soumis dans un méme environnement corrosif. L'influence de la taille des composés
intermétalliques formés entre la brasure et le matériau de finition (composant, substrat) sur le
comportement a la corrosion des alliages obtenus dans différents traitements thermiques sera aussi
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étudiée. Enfin les parametres principaux comme la température et la salinité qui influent sur le
comportement a la corrosion de I'alliage SAC au cours des tests de vieillissements seront étudiés.

4.1. Corrosion des circuits imprimés (PCB)

Les circuits imprimés (PCB) ont une structure macro-électronique par rapport a un circuit intégre,
ou un certain nombre de composants électroniques sont assemblés. Un PCB se compose de fibres de
verre et de résine époxy (polymere) avec des lignes d'interconnexion qui sont des pistes de cuivre de
raccordement intégré dans la fibre de verre époxy. Ces pistes forment une structure en
couches (double/multicouches) et dont la finition des bases de contact est en or (Figure 15). La surface
corrodée d'un échantillon PCB dans un environnement salin, montre la présence du cuivre (Cu) et des
ions chlorures (CI). La présence des ions Cl" justifie la corrosion des pistes du PCB [43].

Piste double Epoxy

Cuivre

Figure 15. Structure d’un circuit imprimé [42].

Les pistes contaminées avec des ions CI, présentent des fissures. Une microcellule galvanique du
couple Cu-Au se forme au sein de laquelle une réaction cathodique a eu lieu sur I'or (électrode noble),
tandis que la réaction anodique se produit sur I'électrode active par dissolution du métal cuivre
(électrode moins noble) [43-44]. Le transfert de charge de la surface métallique (conducteur
électronique) a l'interface de la solution (conducteur ionique) se produit par une réaction
électrochimique d'oxydo-réduction. Le domaine anodique désignant les courants anodiques résulte
des réactions d'oxydations présentées par I'équation (Eq. 11). Le domaine cathodique qui définit les
courants cathodiques correspond a des réactions de réductions qui se traduisent par I'équation (Eq.
6). La Figure 16, montre les images MEB-EDX des sites corrodés [45] [46] [47] [48].
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Zone corrodée contient du Cu (conducteur)
et des ions Cl (contaminant)

aq:X

Figure 16. Surface corrodée d'un PCB (Conducteur ouvert) [45] [46] [47] [48].

4.2. Corrosion des polymeéres

Les polymeres sont les matériaux généralement utilisés comme encapsulant pour assurer la
protection des équipements électroniques. Ces polymeres se trouvent sous forme de résine époxy ou
sous forme de matieres plastiques pour les boitiers ou pour les connecteurs dans les assemblages
électroniques [49].

lls sont des polymeéres thermodurcissables qui sont non poreux (excellente résistance a I'absorption
de l'eau), robustes (résistants aux chocs), assez souples (résistants a la dilatation sans subir des
dégradations dues aux chocs thermiques) et trés résistants aux produits chimiques, solvants et
humidité, etc. Leurs propriétés s'expliquent par leur bonne résistance a la corrosion méme dans des
environnements agressifs [50]. La majorité des matieres plastiques comme par exemple le
polycarbonate, diverses matieres plastiques acryliques et certains alliages mécaniques tels que le
polychlorure de vinyle PVC/ et la colle a sceller ABS (utilisés pour les boitiers de protection) sont utilisés
dans l'industrie électronique. Ces matieres plastiques, peintes et plaquées avec différents métaux de
plaquage diminuent les émissions qui ne proviennent pas des additifs des produits chimiques, tels que
les stabilisateurs chimiques UV, de la chaleur, etc. La migration de ces substances dans les matieres
plastiques prend habituellement des années (> 15 ans) dans les conditions normales, ce qui fait que
ces polymeres plastiques restent en bon état de fonctionnement pendant quelques années.

4.3. Corrosion des alliages de brasures et des joints de brasure SAC

Les éléments métalliques les plus soumis aux conditions environnementales dans les assemblages
électroniques sont les brasures. lIs se présentent sous deux formes, les brasures classiques ou alliage
de brasure en plomb de type Sn-Pb (étain-plomb) et les SAC. Toxiques et nocifs pour I'environnement,
les alliages de brasure étain-plomb (Sn—-Pb) sont remplacés par des alternatives moins dangereuses.
La famille des alliages de brasure de type Sn—Ag-Cu (étain-argent-cuivre) présente une solution a ce
probleme, avec par exemple la brasure SAC305 composée de 96,5 % d'étain (Sn), 3% d'argent (Ag) et
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0,5% de cuivre (Cu). Les alliages sans plomb sont généralement composés d'étain (%Sn : 95~98) qui
représente |'élément déterminant de la corrosion de ces alliages. Le reste de l'alliage est composé le
plus souvent de cuivre, d'argent, de bismuth etc.,, a raison d'un ou plusieurs éléments dans des
proportions différentes. L'alliage SAC (étain/argent/cuivre) est le plus souvent utilisé parmi ces alliages
car il présente des meilleures potentialités dans les applications électroniques comme, une faible
température de fusion (~ 217°C), une bonne mouillabilité (>98 %), un prix moins couteux et une zone
pateuse assez limitée. Ces types d'alliage de brasure sont souvent utilisés pour assembler les
composants électroniques, par exemple les billes BGA (Ball Grid Array) ou les Bumps destinés aux
applications flip chip, et servent également de joints de brasure dans les composés (résistance,
condensateurs, transistor...) montés en surface sur un PCB.

L'une des propriétés notables de la brasure Sn—Pb est sa résistance a la corrosion et en particulier
au sel marin (NaCl). Méme si la brasure SAC305 présente de tres bonne propriétés mécaniques et
électriques, la résistance a la corrosion lui fait défaut [7]. Vu des recherches publiées sur I'étude de la
fiabilité a la corrosion saline des brasures, des difficultés et des problématiques en attente d'étre
résolues, il est raisonnable d'attester qu'il reste encore beaucoup d'investigations a mener pour mieux
comprendre et peut étre pouvoir prédire la durée de vie de ces brasures en milieu corrosif salin.

Dans cette partie, nous examinerons et évaluerons les résultats sur le mécanisme de comportement
a la corrosion des brasures, en commencant par les brasures Sn-Pb (63% Sn et 37% Pb) car malgré le
retrait total de ces brasures, elles sont toujours utilisées dans certains domaines. La majeure partie des
études sur le processus de corrosion portera ensuite sur les brasures SAC en fonction de différentes
compositions et éléments d'alliages (95~98% Sn, 3~4% Ag et 0,5~0,7% Cu), de différents types
d’'environnements corrosifs marin (1~5% de NaCl). Les méthodes de mesure de test appliquées
(polarisation potentiodynamique, spectroscopie d'impédance et brouillard salin) pour étudier le
comportement a la corrosion de ces brasures seront étudiées et comparées.

4.3.1. Corrosion de I'alliage étain-plomb (Sn-Pb)

L'alliage étain-plomb était utilisé dans plusieurs applications en électronique (brasures, finitions,
PCB...) en raison de son faible colt, de sa basse température de fusion (Tf~183°C) et de ses bonnes
propriétés de mouillage et mécaniques [51]. Ce type d'alliage de brasure présente un inconvénient
majeur qui est la toxicité du plomb. Depuis quelques années, la Iégislation européenne appelle a un
retrait total de la brasure au plomb [52]. Cette législation n'empéche pas I'utilisation de cet alliage dans
certains domaines AHP (Aéronautique et Haute Performance) tels que les secteurs militaires et
aéronautiques hors champ d'application qui utilisent des anciennes technologies de conception. Il est
donc important d'étudier I'effet de la corrosion sur ces alliages de brasure. Les valeurs du potentiel
d'électrodes proches pour Sn et Pb du Tableau 3, montrent que l'alliage Sn-Pb, a priori a une bonne
résistance a la corrosion. Les informations obtenues a partir des recherches [28] [53], issues lors d'un
test de PP portant sur le comportement typique de polarisation a la corrosion des alliages de brasure
Sn-Pb dans une solution de NaCl, nous permettent d’examiner et d'évaluer le comportement a la
corrosion de l'alliage dans certains conditions expérimentales. Ces résultats concluent d'une facon
générale que lorsque la densité de courant de corrosion est inférieure a celle du courant de passivation

44



(icorr < ipp), I'alliage Sn-Pb se trouve dans une zone de passivation et présente un comportement non-
corrosif alors que dans le cas ou la densité de courant de corrosion serait supérieure a celle du courant
de passivation (icorr > ipp), I'alliage se corrode. Cette corrosion, illustrée a la Figure 17, est observée par
microscopie électronique a balayage.

Couche Sn

A WO =11 mm

0w = ENT = 20,00 kv Signai A = GBSO
Phato No. = 2696

Figure 17. Attaque de I'alliage de brasure Sn-Pb par le produit de corrosion [28]

La zone corrodée de l'alliage Sn-Pb possede un produit de corrosion qui contient deux couches.
Une couche externe riche en Sn possédant une forte activité corrosive et une force de stabilité
structurelle sur la surface de I'anode (Pb), ce qui contribue a une augmentation de la résistance a la
corrosion. Une couche interne riche en Pb possédant une couche poreuse attaquée par les ions
chlorures (Cl-) dans le domaine anodique de la courbe de polarisation [28] [53]. La dégradation de la
surface de I'échantillon Sn-Pb résulte de I'accumulation de produit de corrosion sur la couche d’'étain
et le décollement des deux couches (faible force adhésive) ce qui permet aux ions CI" de passer et
attaquer la couche de plomb. Cette dégradation ramene, par la suite, a une corrosion galvanique de
I'alliage Sn-Pb ou le plomb jouant le rOle de I'anode se corrode plus rapidement que I'étain (cathode)
a cause de son potentiel plus faible que celui de I'étain.

4.3.2. Corrosion des alliages sans plomb (Sn-Ag-Cu)

La microstructure de l'alliage SAC révele trois phases élémentaires : la matrice de phase 3-Sn riche
en étain et les composés intermétalliques (IMCs), e-AgsSn et n-CusSns respectivement riche en argent
et en cuivre (Figure 18).

EHT = 20,00 KV Signal A = QBSD
WD = 120 mm Zone Mag= 1.00KX

10pm

Figure 18. Image MEB : Microstructure de I'alliage SAC [33]
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Cependant, dans le cas des alliages SAC (Tableau 3), la valeur beaucoup plus élevée du potentiel
d'électrode d'argent (Ag) par rapport au potentiel d'électrode d'étain (Sn), peut entrainer la dissolution
de I'étain (Sn) dans une solution corrosive. La présence des IMCs d'AgsSn joue également un réle
important dans le processus de corrosion. Les IMCs d'AgsSn ayant un potentiel d'électrode similaire a
celui de I'Ag, on s'attend a ce que les grosses particules d'IMCs d’AgsSn agissent comme une cathode
artificielle qui favorise la dissolution de Sn dans la matrice [54] [55] [56] [57]. Il a également été rapporté
que l'existence des fines particules d’'IMCs réparties de fagon homogene assure une protection contre
la corrosion [28] [58]. La résistance a la corrosion dépend donc de la microstructure initiale de la
brasure. Une grande majorité des études se concentre sur I'environnement électrolytique de chlorure
de sodium (NaCl), étant donné qu'il représente le contaminant le plus courant avec de nombreuses
sources possibles telles que les poussiéeres dans l'air, les poussieres salines provenant des cotes de mer,
la sueur humaine, les empreintes digitales et les résidus de flux déposés au cours des processus de
fabrication [59]. Dans la littérature, des études sur le comportement a la corrosion des SAC
particulierement du SAC305 et des études comparatives des SAC sur leurs meilleurs comportements a
la corrosion ont été menées en utilisant les techniques de méthode des tests de corrosion accélérées
(PP, SIE et brouillard salin) décrites précédemment. Cependant, toutes ces études sur le comportement
a la corrosion des SAC sont influencées par certains facteurs. Dans cette partie, deux méthodes d'étude
ont été utilisées pour mettre en évidence I'influence de ces facteurs sur le comportement a la corrosion
des SAC. La premiere est une mise en évidence de l'influence de la variation des pourcentages
massiques d'argent, de cuivre et de la taille des composés intermétalliques formés entre la brasure et
le matériau de finition (composant, substrat) sur le comportement a la corrosion des SAC soumis dans
un méme environnement (température et salinité). La seconde est une mise en évidence de l'influence
des principaux parametres environnementaux comme la température et la salinité sur le comportement
a la corrosion de l'alliage SAC au cours des tests de vieillissements. Dans les deux études de cas, les
études comparatives des SAC seront analysées et les études comparatives des SAC par rapport a celui
du SAC305 seront mentionnées.

4.3.2.1. Influence des pourcentages massiques d’'argent et de cuivre sur le comportement a la
corrosion des SAC.

Le comportement a la corrosion des alliages de brasures SAC est fortement influencé par les
pourcentages massiques des éléments d’alliages, tels que I'Ag et le Cu. Les alliages SAC possédant une
quantité plus importante d'argent et de cuivre présentent une meilleure résistance a la
corrosion. L'analyse comparative de quelques études de corrosion des alliages SAC avec la variation
de la quantité d'argent (Ag) et de cuivre (Cu) dont les résultats sont synthétisés ci-dessous confirme
ces hypotheses. Cependant, I'alliage eutectique Sn—3Ag-0,5Cu (at %) est défini comme candidat le plus
favorable pour remplacer les alliages de brasure Sn-Pb de facon générale et est donc le plus utilisé
dans les assemblages.

Une étude comparative sur le comportement a la corrosion de trois types alliages SAC (SAC305,
SAC105 et de Sn-3,0Aqg) avec la variation de la quantité d'Ag et de Cu, dans une solution saline de 3,5
% de NaCl utilisant la technique de méthode de SIE a été évaluée. Les résultats d’'analyse ont révélé
que l'alliage SAC305 présente un meilleur comportement a la corrosion que celui de I'alliage Sn-3,0Ag
en raison de la quantité de cuivre présente dans le SAC305. Le comportement a la corrosion du SAC
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305 a été considéré meilleur que celui de I'alliage SAC105 en raison de sa quantité relativement plus
élevée en Ag dans les mémes conditions de temps d'expositions [58]. Un meilleur comportement du
phénomene de passivation du SAC305 a été détecté par rapport aux alliages SAC105 et de Sn-3,0Ag.
La passivation par définition désigne la propriété d'un métal a se protéger contre les phénomeénes de
corrosion, grace a la création d'un film naturel ou artificiel. Pour les alliages SAC, cette couche
protectrice apparait naturellement par phénomenes d'oxydation. Un film protecteur passif d'oxyde
d’'étain (SnO,) se forme a la surface de la brasure juste apres leur assemblage. D’autres études
détaillées complémentaires particulieres de comparaison sur le comportement a la corrosion des
alliages SAC, ont été également réalisées pour mettre en évidence l'influence de la quantité du cuivre
et d'argent. L'intérét de ces études repose sur le choix des alliages SAC lors des études comparatives.
Par exemple, pour mettre en évidence l'influence de la quantité de cuivre (ou d'argent), on fait une
étude comparative des SAC possédant une méme quantité d'argent (ou de cuivre).

L'influence de la concentration du Cu sur le comportement a la corrosion a été analysée dans une
étude comparative sur les propriétés de corrosion des alliages SAC. L'effet du Cu a été vérifié en faisant
varier le pourcentage massique (%m) de Cu de 0,5 a 6,7 avec un pourcentage massique d'argent fixe
(~3%). Il a été réveélé que l'alliage SAC présentant un meilleur comportement de résistance a la
corrosion est celui qui possede une quantité plus importante de pourcentage massique de Cu.
L'analyse d'une étude comparative menée par F. Rosalbino et al, [60], sur le comportement a la
corrosion de l'alliages Sn-3,1Ag-0,8Cu et de Sn-2,9Ag-6,7Cu, au cours d'un test de PP dans une
solution saline de 0,1 M de NaCl, avec une vitesse de balayage en potentiel de 0,5 mV. S™" et dans un
domaine de potentiel compris entre -1000 mV et 250 mV, dont les résultats sont synthétisés ci-dessous
confirme ces hypotheses. Les résultats d'analyses montrent que I'alliage Sn—2,9Ag—6,7Cu présente une
meilleure résistance du comportement a la corrosion par rapport a I'alliage Sn -3,1Ag-0,8Cu en raison
de la quantité importante de cuivre présente dans l'alliage Sn—2,9Ag-6,7Cu par rapport a I'alliage Sn—
3,1Ag-0,8Cu [60]. Le méme comportement a la corrosion a été observé par F. Rosalbino et al. [33], dans
I"étude comparative du comportement a la corrosion de Sn—-3Ag-3Cu (at %) par rapport a Sn—3Ag-
0,5Cu (at %) utilisant les techniques de méthode de test PP et SIE dans une solution électrolytique
saline de 0,1 M de NaCl. La quantité du cuivre ayant un effet bénéfique sur la résistance a la corrosion
des alliages de brasure SAC, il en résulte alors que la couche de passivation formée a la surface des
alliages de brasure ayant une quantité plus élevée de cuivre sera plus stable que celle de l'alliage de
brasure possédant une quantité moins élevée.

Les effets du pourcentage massique d'Ag sur le comportement a la corrosion dans les alliages SAC
ont été évalués pour des concentrations d'’Ag de 1,0 %m a 4,0 %m avec un pourcentage massique de
cuivre fixe (0,5 %m). Mohanty et al [61], dans une procédure expérimentale utilisant la technique de
méthode de tests de PP dans une solution saline de 3,5 %m de NaCl ont étudié la capacité du procédé
de passivation de I'alliage Sn—XAg-0,5Cu (X=1, 2, 3, 4 %m). Les résultats d'analyses révelent qu’en plus
de la détection du processus de passivation des alliages SAC décrit précédemment, on note I'apparition
d'un processus de pseudo-passivation attribuable a la formation d'une couche de produit de corrosion.
Les résultats montrent que l'alliage SAC possédant une couche de passivation importante est celui qui
possede une quantité plus importante de concentrations massiques d'Ag.

Il a été constaté que la taille des IMCs d’AgsSn dépend de la concentration massique d’Ag au cours
des processus de refroidissement. Pour des concentrations massiques d'Ag supérieures a 3 %, il a été
constaté que les IMCs d'AgsSn peuvent facilement croitre en grandes plaques lorsqu’on utilise une
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vitesse intermédiaire de refroidissement de 1°C/s alors que pour des quantités d'Ag inférieur a 3%, la
formation des grandes plaques d’AgsSn est considérablement réduite. La présence des IMCs d’AgsSn
et de leurs tailles jouant un réle important dans le processus de corrosion des SAC, il est donc
nécessaire d'étudier I'influence de la taille des IMCs d’'AgsSn sur le comportement a la corrosion des
SAC.

4.3.2.2. Influence de la taille des composés intermétalliques sur le comportement a la corrosion
des SAC.

Les composés intermétalliques (IMCs) formés lors du processus de refusion des brasures SAC sont
tous composés uniquement d'étain, d'argent et de cuivre. Il s'agit des IMCs d'AgsSn et de CueSns. La
taille des IMCs formés dans différentes conditions de refusion (pic maximum de température, vitesse
de refroidissement, etc) est un phénomene fortement étudié a cause de son impact sur le
comportement a la corrosion (galvanique) des SAC. Par exemple avec les IMCs d’AgsSn, se produit le
mécanisme de la corrosion galvanique. Les IMC d'AgsSn ayant un potentiel d'électrode similaire a celui
de I'Ag, dans I'environnement corrosif se comporte comme l'argent et en contact avec le potentiel de
I'étain, il se forme un couple galvanique résultant de la corrosion galvanique. En fait selon la vitesse de
refroidissement et la composition de l'alliage, des plaques d’AgsSn de tailles différentes peuvent se
former. Wang et al. [62] [63] [64], ont mené des études comparatives sur |'effet de la taille des IMCs
d'Ag3Sn sur le comportement a la corrosion en chaleur humide (75°C, 100% RH) d'une méme barre de
brasure SAC305 commerciale solidifiée a deux différentes vitesses de refroidissement. Premierement
(a), la barre SAC305 commerciale standard a été refondue a 300°C puis ensuite refroidie a une vitesse
de refroidissement lente ou modérée (0,1 °C/s). Deuxiemement (b), la barre SAC305 commerciale
standard a été refondue a 300 °C puis ensuite refroidie a une vitesse rapide (a l'air) de refroidissement
a température ambiante. La Figure 19, montre une image des tailles d’AgsSn de la barre de brasure en
SAC (Sn—3Ag-0.5Cu) dans ses deux différentes conditions.

(a) solidification lente (b) solidification rapide

Figure 19. Influence de la vitesse de refroidissement sur la taille des IMCs d’AgsSn de la barre de brasure SAC305
[54] [55] [56].

Dans la barre refondue et refroidie lentement (Figure 19.a) la taille des IMCs est confinée dans une
forme ronde plutét grande (600 um de diametre). Dans la barre refondue et refroidie tres rapidement

48



(Figure 19.b), les IMCs d’AgsSn présentent une taille petite et fine (200 um). La taille d’AgsSn devient
plus grossiere en comparaison de la taille rapidement refroidie. Ainsi, une vitesse de refroidissement
lente ou modérée a un effet significatif sur la taille d’Ag3Sn des brasures SAC avec la formation des
grandes plaques qui entraine une diminution de la résistance a la corrosion. Un refroidissement rapide
conduisant a la formation des petites tailles d’AgsSn des brasures, SAC présente une meilleure
résistance a la corrosion [62] [63] [64]. Cependant, une vitesse rapide de refroidissement n'est pas
toujours possible, en particulier avec les substrats de grande masse thermique. Elle peut également
dans certains cas produire quelques effets secondaires non désirés, tels que les contraintes d'origine
thermique liées a la présence d'un gradient de température ou la déformation au sein du substrat. La
barre de brasure SAC305 commerciale refondue puis refroidie tres rapidement présente une meilleure
résistance du comportement a la corrosion par rapport a la barre de brasure SAC305 commerciale
refusionné et refroidie lentement. Il en résulte donc qu'une augmentation de la taille des IMCs d’AgsSn
entraine une diminution de la résistance a la corrosion des alliages de brasure SAC en raison du
mécanisme de la corrosion galvanique entres les potentiels d’AgsSn et la matrice d'étain.

4.3.2.3. Influence de la température et de la salinité sur le comportement a la corrosion des
SAC.

Outre les pourcentages massiques de cuivre, d'argent et la taille des IMCs d'Ag3Sn, les parameétres
principaux environnementaux comme la température et la salinité jouent un role important sur le
comportement a la corrosion des brasures SAC. La corrosion des SAC devient sévere, voire grave, plus
la brasure étudiée est exposée a un environnement marin sévere et a une température plus élevée.

Les effets de la température au cours des tests électrochimiques sur les réactions anodiques et
cathodiques sont assez complexes. La vitesse de la réaction cathodique est souvent accompagnée
d'une augmentation de la température et de la vitesse de diffusion de I'oxygene en raison de la
diminution de la résistance de la solution électrolytique. Cette augmentation de la température
associée au test de polarisation électrochimique dans une solution saline de chlorure de sodium (NaCl)
entraine une augmentation de la vitesse de corrosion des brasures SAC. Ces effets de la température
sur le comportement a la corrosion des brasures SAC305 ont été évalués pour trois différentes
conditions de température (45, 65 et 75°C) en chaleur humide (100 % RH) [63]. Le comportement a la
corrosion du SAC305 a été associé a I'oxydation de I'étain par la formation et la stabilité de I'épaisseur
des couches d'oxydes (SnO: et SnO). Il a été constaté que ces couches d'oxyde agissent comme un film
passif et protégent les brasures SAC. La couche d’'oxyde SnO; qui existait sur la couche externe du film
est plus stable que la couche d'oxyde SnO qui est une couche instable qui apparait au cours du
processus de corrosion des brasures SAC. La stabilité de I'épaisseur de la couche d'oxyde est attribuée
a la couche d'oxyde protectrice sur la surface de I'échantillon, ce qui entraine une meilleure résistance
de la brasure a la corrosion. L'épaisseur du film d'oxyde augmente avec l'augmentation de la
température lorsqu'il est exposé a des conditions de température élevée et d'humidité élevée.
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Il a été révélé qu'a des températures de 45°C et de 65°C, I'épaisseur de la couche d'oxyde a la surface
de I'échantillon se forme trés rapidement et devient constante avant la condition de température de
75°C, il en résulte que la brasure SAC305 traitée dans les conditions de température de 45°C et de 65°C
présente une meilleure résistance a la corrosion que celle traitée dans la condition de température de
75°C.

L'influence de la température sur le comportement a la corrosion de la brasure SAC305 a été étudiée
également pour trois autres différentes conditions de températures (25°C, 45°C et 65°C) en utilisant la
technique de méthode de polarisation potentiodynamique dans une solution saline de 3,5% NaCl [63].
En se basant sur les informations du parametre du courant de passivation (i), une analyse sur le
comportement du phénomene de passivation de la brasure SAC305 associées aux trois différentes
conditions de température a été évaluée. Les résultats révelent que la brasure SAC305 présente trois
différents comportements passifs pour les trois différentes conditions de température. Il a été constaté
que la brasure SAC305 étudiée a 25°C, présente un courant de passivation (icc) plus faible que celui de
la brasure étudiée a 45°C et a 65°C. Il en résulte donc que la brasure étudiée a 25°C présente une
meilleure résistance a la corrosion que celle étudiée a 45°C et a 65°C.

Outre la température, la salinité joue un role important sur le comportement a la corrosion de la
brasure SAC. La salinité peut causer des défaillances au sein des brasures SAC et leurs degrés varient
en fonction de l'agressivité du milieu salin. Les alliages exposés a un environnement salin sévere
présentent un comportement a la corrosion plus agressif. L'étude de I'environnement salin est donc
nécessaire pour comprendre son influence sur le comportement a la corrosion des brasures SAC.

L'influence de la salinité sur le comportement a la corrosion de la brasure Sn-3,8Ag-0,7Cu a été
étudiée pour quatre différentes conditions de concentration molaire ou molarité (M) de solutions
aqueuses saturées de chlorure de sodium NaCl (0,01 M, 0,1 M, 0,5 M, 1 M) en utilisant la technique de
méthode de PP en atmosphere ambiante (25°C) [65]. Il a été constaté que la concentration des ions CI°
dans les solutions neutres de NaCl a un effet sur les valeurs des parametres du potentiel de corrosion
(Ecorr) et du courant de corrosion (icorr). A I'aide de ces deux parametres (Ecor, icorr), deux analyses ont
été faites sur le comportement du phénomene de corrosion de la brasure. La premiére révele qu’'une
augmentation de la concentration d'ions chlorure entraine une diminution tres rapide des valeurs du
potentiel de corrosion (Ecorr) €t une augmentation du courant de corrosion (icorr). La seconde révele que
cette augmentation d'ions chlorure a également entrainé une décroissance de la couche de passivation
en raison de la rupture du film passif, visible par I'augmentation considérable du courant anodique, qui
correspond a la dissolution active de Sn stimulée par les ions Cl~ avec formation de complexes solubles
de type SnCl3~ et SnClg?>~ qui sont des produits responsables de la dégradation de I'alliage SAC [16],
[17]. La brasure traitée dans les conditions de salinité de basse molarité (0,01 M) présente donc une
meilleure résistance a la corrosion que celle traitée a 0,1 M, 0,5 M, eta 1 M.
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L'influence de la salinité sur le comportement a la corrosion de la brasure Sn -0,3Ag-0,7Cu a été
également étudiée pour cinq différentes conditions de concentration de NaCl (0,001 M, 0,01 M, 0,10
M, 0,50 M et 1,0 M), utilisant un test de migration électrochimique combiné avec une plate-forme de
test de goutte d'eau ou Water Drop Test (WDT) en anglais [66]. Les mesures de WDT sont réalisées
selon la norme IPC-B-24. Une gouttelette de 15pl de solution de NaCl a été placée a l'aide d'une
micropipette dans la cellule et une tension de 10 V a été appliquée. L'intensité du courant et le temps
de défaillance ont été controlés pendant le test pour différentes concentrations de NaCl. Le temps de
défaillance qui indique la formation d'un court-circuit a été détecté par des mesures de pas de tension
sur une résistance (R =1 kQ) connectée en série a la cellule dans un intervalle de temps de 0 a 180
secondes. Apres le test de WDT, un certain nombre d'échantillons ont été enregistrés et le temps
moyen de défaillance ou Mean Time To Failure (MTTF) en anglais de chaque échantillon a été calculé
en fonctions des différentes concentrations de NaCl. Le comportement a la corrosion de la brasure Sn—
0,3Ag-0,7Cu a été associé a la variation de la valeur moyenne des temps de défaillance en fonction des
différentes concentrations de NaCl utilisées. Le diagramme de la Figure 20, illustre les caractéristiques
de la valeur moyenne des MTTF en fonctions des différentes concentrations (0,001M, 0,01M, 0,10M,
0,50M et 1,0 M) de NaCl.
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Figure 20. MTTF du SAC 0307 dans une solution de chlorure de sodium de 15 pl [66].

Les résultats du diagramme nous montrent qu’'une diminution du MTTF s'accompagne avec une
augmentation de la concentration de NaCl. Tanaka et al. [67], dans une étude approfondie constatent
que les variations de la valeur de MTTF sont liées au déplacement d'ions ou d’atomes dans une solution
chimique ou potentiel électrique connu sous le nom migration électrochimique. Une diminution de la
valeur de MTTF dans différentes conditions de salinité entrainerait une dégradation de la brasure. En
conclusion, la brasure SAC307 traitée dans une salinité basse (0,001 M) présente une meilleure
résistance a la corrosion que celles traitées dans les autres conditions de salinités de 0,01 M, 0,10
M, 0,50 M et de 1,0 M. Un résultat qui est cohérent avec les variations de la valeur de MTTF du
diagramme de la Figure 20. Il en résulte donc qu'un environnement marin de degré de salinité éleve
entraine une diminution de la résistance a la corrosion des alliages de brasure SAC.
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4.3.3. Technique de caractérisation du produit de corrosion et mécanisme de corrosion des
brasures SAC

Les facteurs influencant les études sur le comportement a la corrosion des SAC que nous avons
décrit précédemment et les méthodes de test de corrosion accélérée vont entrainer une modification
des propriétés et de la composition chimique de la surface du matériau des brasures SAC par rapport
a celles de la masse. Les différentes techniques d'analyse de surface sont donc indispensables a la
prévision du comportement a la corrosion d'un matériau de brasure SAC donné comme une
caractérisation apres un phénomene de corrosion. Dans cette section, les techniques d'analyse de
surface couramment employées apres un phénomene de corrosion, seront étudiées selon leurs
avantages et limites de la caractérisation et de l'identification du produit de corrosion formée dans la
zone corrodée du matériau des brasures SAC. Enfin, une méthode descriptive du mécanisme de
formation de ce produit sera proposée.

Le MO en lumiere normale et polarisée est d'abord utilisé juste apres le test de corrosion du
matériau des brasures SAC. Elle nous permet de faire une observation et une analyse visible de la
corrosion. Par exemple dans la littérature, A. Guédon-Gracia et al. [68] [69] [70], en utilisant le test de
brouillard salin selon la norme standard ASTM B117-09 (5% de NaCl a 35°C) pour quatre différentes
conditions de temps d’exposition (24, 48, 72 et 96 heures) révelent que le début de la corrosion
des BGA est visible aprés 48 heures d'exposition et que cette corrosion devient sévere apres 96 heures
d'exposition. La Figure 21, montre les exemples d'images MO des billes de boitier BGA avant et apres
le test de corrosion de brouillard salin. Les détails de la description des BGA et PoPs ont été présentés
dans la these de Dr. Wei Feng (These [71], Ch. 1).

Apres l'imagerie optique, les matériaux de brasure SAC sont souvent caractérisés par MEB suivie
d'une analyse EDX. Les techniques MEB-EDX nous permettent d'effectuer une cartographie et une
analyse quantitative de la morphologie des piqlres de corrosion a la surface du matériau de brasure
(MEB) et ne nous fournissent au mieux qu‘une information semi-quantitative des éléments présents
dans la zone corrodée (EDX). La plupart des investigations [28] [33] [58] [60] [68-69] [72-73] [74-75],
faites au MEB-EDX apres un phénomene de corrosion du matériau des brasures SAC, nous révélent
que la zone corrodée est principalement constitué d'étain (Sn), d'oxygene (O) et d'une grande quantité
d'ions chlorures (CI).
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(¢) bille SAC top aprés 96 h de test (d) bille SAC bottom apres 96 h de test

Figure 21. Images MO des billes avant et aprés le test au brouillard salin [70].

La Figure 22 et |la Figure 23, montrent des exemples d'images MEB-EDX de la formation de ce produit
a la surface pour les brasures Sn—3Ag-0,5Cu et Sn—3Ag—-3Cu apres un test de corrosion PP et SIE [33].
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Figure 22. Image MEB-EDX montrant la formation du produit de corrosion a la surface de I'alliage (a) Sn—-3Ag-
0,5Cu (b) Sn-3Ag-3Cu aprés le test de PP de 0,1M de NaCl [33].
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Figure 23. Image MEB-EDX montrant la formation du produit de corrosion a la surface de I'alliage (a) Sn—-3Ag-
0.5Cu (b) Sn-3Ag-3Cu apres 168h de test de SIE dans 0,1M de NaCl [33].

La technique d'analyse MEB-EDX, ne permettant donc pas de déterminer la nature exacte du produit
de corrosion des brasures SAC, d'autres techniques d'analyses complémentaires ont également été
étudiées. Il s'agit de la technique d'analyse DRX (Diffraction des Rayons X) et de la spectroscopie
Raman. Ces techniques d'analyses non-destructives ont quelques inconvénients, mais nous permettent
de contrdler de maniere qualitative la composition élémentaire, la structure cristalline et de déterminer
la nature exacte des produits de corrosion formées a la surface des matériaux de brasure SAC apres un
test de corrosion accélérée. Les résultats d'analyses du test de caractérisation obtenue, utilisant la
technique d'analyse de DRX [58] [74] et de la spectroscopie Raman [75], montrent que I'oxyde chlorure
d’'étain Sn3O(OH)2Cl; est le produit de corrosion formé a la surface des brasures SAC. La Figure 24 et
la Figure 25, montrent des exemples d'images DRX et de la spectroscopie Raman du produit de
corrosion formé a la surface du SAC305 [75]. Le spectre Raman identifie la composition des phases du
produit de corrosion de la brasure SAC305 dans une solution de 3,5 %m de NaCl en chaleur humide
(25°C, 80% RH) apres 2h (Figure 25.a) et 32h (Figure 25.b) d’'exposition. Il faut noter que les fleches
verticales indiquent les positions des principaux pics Raman offrant des informations.
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Figure 24. Diffractogrammes DRX de I'alliage corrodé SAC305 dans une solution de 3.5wt% de NaCl exposée a
une atmosphére de 80% d’humidité relative a 25°C apreés : (a) Oh et (b) 32h du temps d’exposition [75].
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Figure 25. Spectre Raman identifiant la composition des phases du produit de corrosion de la brasure SAC305
dans une solution de 3,5 %m de NaCl en chaleur humide (25°C, 80 % RH) [75].

Finalement en se basant sur tous les résultats issus des techniques d'analyse de la caractérisation et
de I'identification du produit de corrosion avant et apres un phénomene de corrosion du matériau des
brasures SAC, une méthode descriptive du mécanisme de la formation du produit de corrosion a été
proposée. Il a été démontré que le processus de corrosion commence par la dissolution de I'étain (Sn)
dans la région anodique [28] [76] [77] [78] [82]:

Sn — Sn* + 2e” Eq. 20
Suivie de la réaction cathodique selon la réaction :

2H,O+ O, + 4e™ - 40H Eq. 21
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Enfin, le produit de corrosion Sn3O(OH).Cl> se forme en raison de la présence d'ions chlorures (CI)
comme suit [28] [76] [78] [79] [83]:

3Sn +40H 4+ 2Cl" - Sn3O(OH),Cl, + H,O + 6e- Eq. 22

La Figure 26, illustre le schéma du mécanisme de la formation du produit de corrosion I'oxyde chlorure
d'étain Sn3O(OH).Cl> (Eq. 22).

Présence importante d’ions CI
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Figure 26. Schéma illustrant le mécanisme de la formation du produit de corrosion.

Wang et al. [75], dans une étude plus approfondie sur le comportement a la corrosion de la brasure
Sn-3,0Ag-0,5Cu en utilisant un test d’humidité relative (80% RH, a 25°C) dans une solution de 3.5 %m
de NaCl, constate que le mécanisme de la formation du produit de corrosion comporte principalement
quatre étapes comme suit.

La premiére étape est marquée par la formation de la couche mince de protection (SnO,), résultant
d'une réaction chimique d'oxydation directe de |'étain (Sn) et du dioxygene (O>) selon la réaction [84]
[73]:

Sn+ 02 - Sn02 Eq. 23

La seconde étape est la dégradation chimique de la couche protectrice en contact une solution de
NaCl et la formation des produits intermédiaires de corrosion, les chlorures d’hydroxyde stanneux de
différentes structures telles que [Sn2Clg(OH)2(H20)2]-4H20, Sna(OH)sClz,  SnsO(OH).Cl> et
Sn2106(OH)14Cl16. Cette dégradation peut étre décrite en électrochimie par les processus anodiques et
cathodiques illustré selon les équations (Eq. 20) et (Eq. 21).
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La formation de Sn3O(OH),, le produit de corrosion obtenu a partir des produits intermédiaires de
corrosion apres une projection importante NaCl marque la troisieme étape [84] [85]. Enfin, ala
quatrieme étape, il se forme des nanoparticules de SnO, (nano-Sn0,) a partir de Sn3O(OH)2 aprés une
déshydratation puis ensuite d'une oxydation selon la réaction de I'équation (Eq. 24).

Sn30,(0OH), = 35n0 + H,0 Eq. 24

En outre, le produit de corrosion Sn3O(OH)>Cl> peut également contribuer directement a la formation
des nanoparticules SnO dans une solution acide comme l'indique la réaction de I'équation (Eq. 25).

Sn;O(0OH),Cl, + 2H* +4e™ - 3510 + 2ClI~ + 2H,' Eq. 25

En réalité, il n'y a pas de différence nette entre les quatre étapes, en particulier entre les deux étapes
adjacentes en raison de l'implication du processus de formation des produits intermédiaires de
corrosion qui sont des processus assez compliqués a spécifier. Les quatre étapes décrites
précédemment sont justes séparées pour une meilleure compréhension du comportement et de
I'évolution du produit de corrosion des brasures SAC au cours des essais de corrosion.

4.3.4. Corrosion des joints d’alliage de brasure (Sn-Ag-Cu)

Dans la littérature les études portant sur le comportement de fiabilité a la corrosion du joint de
brasure SAC et l'influence de la corrosion sur la tenue mécanique et électrique au cours de I'essai de
brouillard salin sont rarement étudiées, et méme inconnues. Parmi quelques rares de ces travaux
trouvés dans la littérature, nous retrouvons les travaux de Wang et al [86] et de Fubin song et al [57].
Fubin song et al [57], au cours d'un essai de brouillard salin selon la norme standard JEDEC (JESD22-
A107B) ont montré l'influence de la corrosion sur la tenue mécanique (essai de cisaillement et de
traction) des joints de la brasure SAC405. Les résultats d'analyse ont montré une diminution de la
résistance au cisaillement et de la traction des joints de brasure SAC405 apres les essais de brouillard
salin. Wang et al. [86], ont travaillé pour la premiere fois sur une étude portant sur une analyse
comparative du comportement a la corrosion des joints de brasure SAC305 a celle de la brasure SAC305
utilisant un test de brouillard salin selon la norme standard ASTM B117-09 (5% de NaCl a 35°C) dans
lequel les résultats ont révélé que le risque de corrosion des joints de la brasure SAC305 augmentait
plus que celui de la brasure SAC305 en raison du processus de la corrosion galvanique. Il a été
démontré clairement que le phénomene de dégradation particulierement la corrosion par piqlres
commencait a partir des fissures de solidification dans les joints de brasure, ce qui entrainait une
diminution de la fiabilité des joints de brasure et réduisait la durée de vie des dispositifs électroniques.

Cependant, a I'exception de ces travaux jusqu’a ce jour, aucun travail n'a été réalisé sur la dynamique
de corrosion des joints brasure SAC305 et sur I'impact de cette dynamique de corrosion sur la tenue
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mécanique des joints brasure de SAC305 au cours de I'essai de brouillard salin. Par conséquent, des
essais séquentiels mécaniques et de corrosion dans les assemblages microélectroniques seront mis en
évidence dans un environnement salin. On se propose donc d'étudier en détails le comportement a la
corrosion des joints de brasure SAC305 au test de brouillard.

5. Conclusion, objectifs et stratégies

Les connaissances que nous avons de I'étude de la fiabilité dans les assemblages
microélectroniques (PCB, circuits intégrés, joints de brasures, etc.) en milieu corrosif, en particulier salin
proviennent essentiellement des résultats d'analyses de défaillances dues aux phénomeénes de
corrosion observées dans les cartes électroniques, des pieces automobiles, les aéronefs et les
hélicopteres de surveillance. Vu des études publiées sur ce phénomene, il est raisonnable d'attester
qu'il reste encore beaucoup d'investigations a mener pour mieux comprendre et peut étre pouvoir
prédire la durée de vie de ces assemblages en environnement salin.

L'état de I'art présenté a montré un intérét d'étude de la fiabilité a la corrosion saline des brasures
SAC dans leur globalité : description du milieu marin, des tests de corrosion accélérée applicables dans
les études de comportement a la corrosion des brasures, analyse des facteurs (pourcentage massique
de cuivre et d'argent, les composés intermétalliques, la température, la salinité) influencant le
comportement a la corrosion des brasures, caractérisation et identification du produit de corrosion
formé, étude des mécanismes d'évolution du produit de corrosion formé a la surface des brasures
apres le phénomene de corrosion en environnement salin.

Finalement, au travers de tous ces essais de corrosion des brasures SAC, il ressort que les facteurs
d'accélération due a l'évolution du produit de corrosion, un manque de compréhension des
mécanismes et une modélisation des phénomeénes physiques de corrosion sont inconnus. Une étude
de l'évolution du produit de corrosion et une compréhension des mécanismes physiques du
phénomeéne de corrosion dans les brasures, en particulier dans les joints de brasure SAC sont de grande
importance pour assurer 'avancement de ce sujet.

Dans le chapitre Il, nous nous intéresserons dans un premier temps au vieillissement des alliages de
brasure SAC en environnement salin sévere. Tout d'abord, dans le but d'étudier le role joué par la
température sur le comportement a la corrosion dans les alliages de brasure SAC305, une dynamique
de corrosion dans les billes de brasure d'alliage SAC305 des boitiers BGA sera étudiée. Grace a la
méthode d'analyse par MO et par MEB en combinaison avec la microanalyse EDX, un mécanisme de
dégradation par corrosion sera décrit. Ensuite nous chercherons a déterminer la nature exacte du
produit de corrosion présent a l'aide des études d'analyses par DRX sur la surface polie des matériaux
globules de brasure SAC305. Enfin, la cinétique des mécanismes physique de défaillance de la
dynamique de corrosion de la brasure est étudiée afin de prédire la durée de vie de la brasure SAC305.
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Chapitre Il : Dynamique de la corrosion de la brasure SAC305 au brouillard salin

1. Introduction

La corrosion des matériaux denses et des grands équipements industriels a été largement étudiée
dans la littérature. La plupart des études ont appliqué la méthode de test de polarisation
potentiodynamique et de la spectroscopie d'impédance électrochimique [28] [53] [58] [73-75] [96],
pour déterminer la résistance a la corrosion et évaluer le comportement de corrosion d'un dispositif a
I'état solide. Peu d'études ont appliqué la méthode de test du brouillard salin pour étudier le
comportement de la corrosion des SAC305 [70] [87] [97-98]. Parmi les études de brouillard salin, peu
de données sont disponibles pour évaluer la performance de I'alliage SAC305 et des matériaux des
joints de brasures SAC305 dans les assemblages microélectroniques dans un environnement salin [75]
[97]. En outre, la dynamique de la corrosion de I'alliage SAC305 sur I'évolution et la quantification des
produits de corrosion dans un environnement salin est encore inconnue. La connaissance de la nature
exacte, de I'évolution et de la quantification du produit de corrosion est nécessaire pour modéliser les
phénomenes physiques de corrosion et prédire la durée de vie de ces assemblages dans une
atmosphere saline corrosive.

Pour cette raison, trois études de cas complémentaires seront présentées sur du matériau de brasure
sous trois formes différentes. Deux d'entre elles sont des billes des boitiers BGA, observées soit en
section droite (boitier BGA standard) soit par polissage parallele au boitier (boitiers BGA avec billes
polies). La troisieme est sous forme de globule. Ces trois matériaux, sont soumis a des essais de
vieillissement de brouillard salin et analysés ensuite par imagerie MO en lumiére polarisée, par MEB-
EDX et par DRX. L'objectif principal est d'une part d'étudier la dynamique de corrosion et d'autre part
de déterminer la nature exacte du produit de corrosion du matériau de brasure.

Dans ce chapitre, nous présenterons en premier lieu les démarches expérimentales, 'essai de
vieillissement accéléré (brouillard salin) et les méthodes d'analyse avec les équipements
employés. Ensuite les trois formes de matériau de brasure, les objectifs de I'expérience, les résultats et
les discussions seront présentés. Enfin, une conclusion générale pour le chapitre sera fournie.

2. Démarches expérimentales

2.1. Recommandation sur 'utilisation du matériel expérimental

Afin d'éviter que l'acquisition de nos données expérimentales, de quelque nature que ce
soit conduise a des résultats erronés, tous les matériaux d'alliages SAC305 utilisés dans nos études
proviennent des industriels et des scientifiques et des experts concernés par les mécanismes de
défaillance des composants électroniques et des assemblages. Ainsi, les risques des défauts de
fabrication qui surviennent au cours de la phase de préparation du matériau de brasure SAC305 et qui
pourraient entrainer une mauvaise compréhension des propriétés du matériau de brasure SAC305 et
compromettre l'interprétation et la reproductibilité des résultats scientifiques sont minimes. La
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démarche expérimentale mise en ceuvre au cours de ces trois années va étre présentée dans un premier
temps. Les protocoles destinés au nettoyage du matériel avant et aprés les expériences seront
brievement abordés puisqu'ils sont au début de toute expérience scientifique. Tout au long de ce
mémoire, sauf indication contraire, I'eau utilisée est de I'eau désionisée de résistivité 18 MQ.cm. De
maniere générale, la propreté de tout le matériel utilisé est d'une extréme importance puisque la
présence d'impuretés de quelque nature que ce soit peut modifier le comportement a la corrosion du
matériau de brasure dans le composant électronique.

2.2. Essais de vieillissement accéléré

Le vieillissement désigne toute modification des propriétés d'un matériau ou d'un produit au cours
du temps. Ces propriétés peuvent étre mécaniques, physiques, chimiques, électriques, structurelles ou
superficielles. Cependant, le vieillissement naturel n'est pas constant et dépend principalement des
parametres tels que la température, I'ensoleillement, I'humidité et autres facteurs (climat, latitude,
contraintes physiques, pollution, etc.). Toutefois, il est possible de simuler ce vieillissement par I'usage
d'un nombre limité de variables associées a d'autres contraintes physiques telles que la température,
I'aspersion d'eau simulant la pluie, les chocs thermiques. Mais celles-ci peuvent étre contrélées plus
facilement et peuvent par ailleurs étre intensifiées de maniére a produire un vieillissement accéléré.
L'objectif d'un essai de vieillissement accéléré est de faire subir aux matériaux des conditions plus
séveres que celle de leur profil de mission. Cela permet de prédire le comportement dans le temps
d'un matériau et ainsi d'estimer sa durabilité a condition d'avoir les mémes mécanismes de défaillance.
Les parametres d'un essai de vieillissement accéléré dépendent du dispositif et de son profil de mission.

Dans ce travail, le principal essai de vieillissement accéléré réalisé est |'essai de corrosion en
brouillard salin avec variation de température de 25 °C a 45 °C et de temps d'exposition de 0 heure
a 96 heures avec un méme taux de salinité de 5 % de chlorure de sodium (NaCl) dans une chambre
d'essai au brouillard salin (Figure 27.a). Nos composants ont été étuvés avant les essais en brouillard
salin dans une étuve Memmert (Figure 27.b) a une température de 50 + 3 °C pendant 48 heures.
L'objectif, c'est d'éviter les défaillances de ces composants électroniques dis aux phénomeénes de la

corrosion humide du matériau de brasure.

(a) Chambre de brouillard salin (b) Etuve de séchage

Figure 27. (a) Chambre de brouillard salin Ascott CC450iP ; (b) Etuve de séchage Memmert
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Les composants ont été placés dans la chambre et les variables de température et de temps
d'exposition sont définies en fonction de chaque vieillissement. L'enceinte de brouillard salin est
congue de maniére a garantir I'hnomogénéité en température ainsi que I'homogénéité du brouillard
salin afin de pouvoir avoir des essais reproductibles. Un réfractométre de salinité étalonné (Figure 28)
a été utilisé avant les essais pour la détermination de la teneur en sel. || permet de donner une lecture
directe du pourcentage de chlorure de sodium dans la plage de précision de 0 a 28 %.

Figure 28. Réfractomeétre de salinité étalonné

La température de I'enceinte au cours de I'essai a été contrélée. Un thermocouple a été placé dans
I'enceinte au plus pres des échantillons. Au cours d'un essai de 24h, quatre mesures ont été relevées
et ont montré que la température de I'enceinte est stable mais supérieure de 1,3°C par rapport a la
température programmée. Comme il n'est pas possible de régler la température a 0,1°C, la consigne
de température des tests n'a pas été modifiée. Cependant tous les calculs faits par la suite, notamment
ceux de I'énergie d'activation prennent bien en compte la température vue par I'échantillon.

2.3. Méthodes d’analyse destructives et non destructives

Apres les essais de corrosion, j'ai observé et analysé les composants a I'aide des équipements
disponibles au laboratoire IMS, MO et MEB couplé a I'EDX et de DRX mis a ma disposition dans un
autre laboratoire bordelais ICMCB. Toutes ces méthodes d'analyse nécessitent la réalisation d'une
préparation par enrobage et polissage des composants, ce qui permet de caractériser la microstructure
et la morphologie de I'état de surface des brasures. Dans cette partie du chapitre, les méthodes de
préparation des échantillons et d'analyses mentionnées précédemment seront présentées.

2.3.1. Méthode de préparation d’échantillons : micro-section

La micro-section permet d'étudier la morphologie et la microstructure d'un assemblage. C'est une
technique d'analyse destructive qui consiste a éliminer une partie de I'assemblage pour avoir acces
directement aux zones concernées avec des états de surface hautement réfléchissante, sans rayure et
déformations. La section des échantillons traités doit étre soigneusement polie pour atteindre un
aspect dit « poli-miroir ». Un protocole d'analyse de micro-section permettant d'obtenir des résultats
satisfaisants a été concu par la suite. Le protocole d'analyse de micro-section se résume en trois étapes.
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La premiere étape du protocole consiste a enrober I'échantillon. L'objectif de I'enrobage est de
pouvoir manipuler de petits échantillons de forme irréguliere et de protéger les matériaux fragiles avec
des revétements fins afin d'assurer une netteté des bords. Cette étape consiste a mettre I'échantillon
dans un moule, le maintenir perpendiculairement a l'aide d'un clip, le recouvrir d'une résine époxy
obtenue d'un mélange d'un solvant et d'un durcisseur. Cet enrobage du produit EpoFix Kit a prise lente
(12h) a température ambiante est transparent. L'enrobage forme une protection qui empéche les
arrachements de la matiere et permet une manipulation de I'échantillon durant les prochaines étapes.
La Figure 29, montre cette étape du protocole.

Résine EpoFix Kit Support a échantillon Moule Appareil d’imprégnation a vide

Figure 29. Les Etapes d'enrobage

La seconde étape est le pré-polissage. Elle permet d’enlever la matiere en exces par poncage manuel
a l'aide des papiers (P1000-P1200) abrasifs de carbures de silicium (SIC) fixes sur un support produisant
des grains de plus en plus fins de I'échantillon de I'ordre de 40um a 20 uym de diameétre. Cette étape
ne produit qu'un minimum de déformation dans I'échantillon, tout en assurant un taux d'enlevement
(~20%) de matiere plus élevée.

Figure 30. Machine de polissage manuel LaboPol-21
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La Figure 30, montre la pré-polisseuse « Labo Pol 21 » utilisée lors du pré-polissage. L'objectif de pré-
polissage est d'atteindre la zone a observer avec un minimum de dommages pouvant étre éliminé
facilement et le plus rapidement lors du polissage.

Enfin, la derniere étape qui est le polissage permet d'éliminer les déformations introduites aux
étapes de pré-polissage. A l'aide de la polisseuse illustrée a la Figure 31, on réalisera donc de facon
automatique des passages successifs a I'aide des particules abrasives de plus en plus fines. Lors de
cette étape de polissage, on vise a obtenir une surface sans rayure ni déformation.

Figure 31. Machine de polissage automatique LaboForce-100

On utilise des draps plus élastiques en finition, ainsi que des granulométries plus fines, par exemple
3 umou 1 um pour obtenir une surface parfaite. En appliquant une force plus faible sur les échantillons,
on réduit également les déformations en surface.

Tableau 5. Différentes étapes de polissage pour I'études des méthodes d’analyse [100]

Papier SIC Surface obtenue
- (P1000-P1200 B plane 2
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: Elimination de
Drap 9 pm Ruspension toutes les rayures
MD Plan 9 diamantée 9 pm 15 um 150
Diapro Plan 9 K
Suspension Elimination de
Drap 6 pm . ;
diamantée 6 um  toutes les rayures 150
MD Dac 6 :
Diapro Sat 6 9 um
Suspension Elimination de
DED3 MM o mantée 9 toutes] 150
MD Dur 3 1at_nan ée 9 um outes les rayures
Diapro Dac 3 6 pm
Suspension Elimination de
Drap 1 pm : ;
MD Nap 1 diamantée 1 pm  toutes les rayures 150
P Diapro Nap 1 3 um



Un résumé de tous les détails des différentes étapes de pré-polissage et de polissage est rappelé dans
le Tableau 5 (These [100], Ch. 1).

2.3.2. Microscopes optique et électronique a balayage

Le microscope optique (MO) muni d'un faisceau de lumiere polarisée permet d'avoir des
informations sur la morphologie de la brasure sur la présence de lacunes et de fissures et sur les grains
de joints. La préparation de I'échantillon consiste en une section droite et en un polissage.

Le microscope électronique a balayage (MEB) utilise un fin faisceau d'électrons émis par un canon a
électrons. Des lentilles électromagnétiques sont utilisées pour focaliser les faisceaux d'électrons sur
I'échantillon, a l'instar des lentilles optiques pour focaliser les faisceaux de lumiere dans le cas du
microscope optique. L'image est formée par un balayage de la surface de I'échantillon. La grande
profondeur de champ permettant d'apprécier des détails mille fois plus petits de I'ordre du nanometre
est un atout de ce microscope. Une méthode de préparation d'échantillons permettant d'obtenir des
résultats satisfaisants apres le polissage est nécessaire pour I'imagerie MEB. L'échantillon a analyser
doit étre conducteur. Ainsi, juste apres le polissage, un dépot d'une couche de peinture en argent sur
toutes les faces de I'échantillon a I'exception de la zone a observer est réalisé. L'objectif de cette couche
de peinture est de créer une couche conductrice sur la surface de I'échantillon afin de conduire les
électrons de la sonde du MEB a la masse, comme la résine d’enrobage et la majorité des matériaux de
I'assemblage microélectronique sont des isolants électriques. Dans la zone a observer, une fine couche
de carbone d'épaisseur de I'ordre de 8 nm a 12 nm doit étre déposée pour assurer la conductivité
électrique. L'échantillon est laissé pendant une durée de 24 heures apres les étapes de peinture pour
dégazer le solvant de la peinture avant I'imagerie au MEB. La Figure 32 montre un échantillon de
boitier BGA standard avec la peinture en argent et en carbone.

Couche de carbone

Couche d’argent

Figure 32. Echantillon de boitier BGA avec la peinture d’argent et de carbone
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Les images sont numérisées en mode d'électrons secondaires et en mode d'électrons
rétrodiffusés. Les électrons secondaires possedent une énergie faible (autour de 50 eV) suivant un large
spectre. Cette faible énergie est une qualité, car il est possible de les dévier facilement (avec une
différence de potentiel) pour en récupérer un grand nombre sur le détecteur et donc d'obtenir une
image avec un bon rapport de signal/bruit. lls ne peuvent parcourir qu'un faible trajet dans
I"échantillon, car ils sont tres vite arrétés et donc proviennent d’'une zone proche, ce qui donne des
images avec une tres bonne résolution. Les images obtenues grace a la détection d'électrons
secondaires représentent donc essentiellement la topographie de I'échantillon.

Les électrons rétrodiffusés (ou back-scattered electrons ou BSE) sont des électrons du faisceau
primaire qui réagissent de facon quasi élastique avec les atomes de I'échantillon. Ils sont renvoyés dans
une direction proche de leur direction d'origine avec une faible perte d'énergie. Le détecteur
d'électrons rétrodiffusés est généralement placé a la verticale de I'échantillon dans l'axe du
faisceau (afin de récolter le maximum d'électrons rétrodiffusés) et donc la vision du relief ne sera pas
tres bonne avec ce détecteur. Par contre, ils sont plus sensibles a la composition chimique, et
I'information qu'ils portent correspond a une zone bien supérieure a la zone d'impact des électrons
primaires. L'échantillon peut étre étudié par la suite par I'analyse de la spectroscopie a rayon X a
dispersion d'énergie (EDX).

2.3.3. Spectroscopie de rayon X a dispersion d'énergie (EDX)

L'EDX est une méthode d'analyse chimique qui doit étre couplée a la technique d'analyse de la MEB.
L'analyse EDX est donc réalisée avec I'échantillon dans le MEB dans les mémes conditions d'imagerie
MEB. L'EDX, lorsqu'il est combiné a I'outil d'imagerie MEB, permet d’'obtenir la composition chimique
élémentaire qualitative ou semi-quantitative de tres petites zones. L'EDX utilise le méme faisceau
incident d'électrons que le MEB, mais contrairement au MEB, le détecteur de I'EDX analyse les rayons
X émis par la surface dont I'énergie est caractéristique de chaque élément.

2.3.4. Diffraction des rayons X (DRX)

La DRX est une technique d'analyse non destructive qui permet d'étudier les différentes phases de
matieres et matériaux cristallins. Si I'analyse élémentaire EDX permet d'identifier et de quantifier les
éléments chimiques constitutifs d'un matériau, la DRX permet d'accéder a de nombreuses informations
contenues dans |I'arrangement méme des éléments au sein d’'un matériau. L'analyse qualitative par DRX
permet ainsi d'identifier le ou les composés cristallisés présents dans la brasure ainsi que leurs formes
cristallographiques. La Figure 33 montre un diffractomete PANalytical de type X'pert MPD-PRO a
géométrie Bragg-Brentano 0-8, équipé d'un filtre de nickel pour monochromatiser le faisceau de
rayons X, d'un détecteur X'celerator et d'une anticathode de cuivre (tension de travail 45 kV, intensité

de travail 40 mA).
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Figure 33. Schéma du principe de fonctionnement du diffractométre de rayon X

Le principe est le suivant : les brasures ont été déposées dans un porte-échantillon profond sur une
boule de pate a modeler et elles ont été mises a niveau a I'aide d’'une lame de verre afin d'assurer une
bonne tenue meécanique dans le porte-échantillon ainsi qu’'une bonne reproductibilité de leur
positionnement. Le tube du DRX produit des faisceaux de Rayons X qui sont envoyés sur |'échantillon
et dans lequel ils sont déviés par les atomes. Ces faisceaux diffractés interferent entre eux, conduisant
a la production d'un signal intense dans certaines zones précises de I'espace. C'est ce signal qui est
collecté par le détecteur, et tracé sous forme d'une courbe (diffractogramme) qui présente des pics a
des angles bien spécifiques de diffraction. La position de ces pics est une véritable signature de
I'arrangement des atomes a l'intérieur d'un cristal (distance entre atomes, entre plans intracristallins).
La relation empirique qui relie les angles auxquels sont observés les pics et les distances entre plans
atomiques est la loi de Bragg. Les mesures ont été faites sur un domaine angulaire de 8 a 80° en 20
avec un pas de mesure de 0,02° pour une durée totale d'acquisition d'une heure a température
ambiante. La recherche des phases correspondantes aux pics de diffraction a été effectuée
automatiquement a l'aide du logiciel DIFFRAC.EVA et de la base de données JCPDS-ICDD publiée par
I'International Center for Diffraction Data (ICDD).

3. Essai de vieillissement, présentation des échantillons et plan d’expérience

3.1. Essai de vieillissement

Les essais de corrosion ont été réalisés dans une chambre de brouillard salin Ascott CC450iP, selon
la norme standard ASTM B117 (5 % de NaCl a 35 °C) [99], puis d'autres vieillissements ont été réalisés
a 25°C, 30°C, 40°C et 45 °C avec le méme taux de salinité de 5 % de NaCl pendant des temps
d'exposition variant de Oh a 96h sur les trois formes différentes du matériau de brasure
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décrit précédemment. L'objectif principal est d'une part d'étudier la dynamique de corrosion et d'autre
part déterminer la nature exacte du produit de corrosion du matériau de brasure.

Le choix de limiter la température d'essai a 45 °C a été fait pour rester suffisamment en deca de
50 °C qui est la température maximale de la chambre de brouillard salin. La température ambiante de
25 °C est souvent utilisée dans la littérature au cours des essais de corrosion utilisant la méthode de
test de PP)et de SIE. La température de 35 °C est la température utilisée selon la norme
standard ASTM B117-09 (5% de NaCl a 35°C). Enfin, deux températures (30 °C et 40 °C) ont été
ajoutées pour une dérivation plus précise des résultats d'analyse statistique.

3.2. Présentation des échantillons matériaux de brasure et plan d’expérience

3.2.1. Boitier BGA

Un boitier a billes (Ball Grid Array ou BGA) est un systeme de connexion comprenant un boitier
utilisant un réseau de spheres métalliques (billes de brasure) pour l'interconnexion électrique.
L'empilement de boitiers BGA donne une configuration de composant Pop. Comme l'illustre la Figure
34, le composant PoP est une configuration dans laquelle deux ou plusieurs BGA sont empilés les uns
sur les autres. lls comportent un circuit supérieur « top » (Figure 34.a) qui sont en général des multi-
puces (puces empilées) et un circuit inférieur « bottom » (Figure 34.b), avec une interface standard
pour acheminer les signaux entre eux. Plus de détails de la description des BGA et Pops sont présentés
dans la these du Dr. Wei Feng (Thése [71], Ch. 1). Le composant inférieur « bottom » possede sur sa
partie supérieure des plages d'accueil en cuivre le long de la résine. Les billes du composant supérieur
« top » sont réparties a la périphérie de facon a pouvoir s'adapter sur le composant « bottom ».

Footprint -Top (B) Package Size (A)
Package Size (A) |

o Footprint -Top (B)
Max Die Size (C) |

Max Die Size (C)

Billes de brasure SAC305
Billes de brasure SAC305 b) BGA Bottom
a) BGA Top

Figure 34. Assemblage Pop (a) BGA top; (b) BGA bottom

Les essais de corrosion ont été réalisés sur les billes de brasure SAC305 du boitier top non reporté
produit par Amkor Technology, Inc et vendues par Practical Components worldwide (Figure 35).
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Figure 35. Exemple de boitier BGA top non reporté fourni par Amkor

Le boitier top non reporté est constitué du composant (bille), du substrat et des billes de brasure
sans plomb. Le boitier est de 12 x 12 mm? et la créme a braser sans plomb Sn-3,0Ag-0,5Cu (SAC305) a
été utilisée pour former 128 billes de 270 um de diametre et qui sont uniformément réparties dans une
formation en matrice avec un pas de 0,65 mm. La Figure 36, montre un exemple d'image des billes de
brasures des boitiers BGA dans I'enceinte de brouillard salin au cours de I'essai de corrosion. Un boitier
BGA est prélevé toutes les 24h. Ainsi, les observations a des temps différents ne seront pas faites sur
le méme échantillon.

Apres avoir été retirés de la chambre, les échantillons ont été rincés avec de I'eau désionisée et
séchés avec un courant d'air propre et comprimé de diazote. Ensuite, les boitiers BGA standards ont
été enrobés et polis afin de réaliser une section droite des billes en vue de leurs observations et de
leurs analyses au MO en lumiere polarisée et au MEB-EDX. Pour chaque condition d'essai, les images
d'analyses et d'observations ont été réalisées uniquement sur la premiere rangée de billes la plus
externe. La Figure 37, montre un dessin de la premiere rangée du boitier BGA observée en coupe, soit
18 billes.
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Figure 37. Dessin montrant la premiére rangée d'une vue en coupe des billes du boitier BGA

Les différents échantillons du boitier BGA et les parameétres utilisés au cours de cette étude sont
présentés dans le Tableau 6.

Tableau 6. Paramétres et boitier BGA standard utilisés au cours de I’essai de brouillard salin

Temps de vieillissement (heures) Nombre total
Matériaux % NaCl | T(°C) de billes
o' " T AT
v v v v v v

25 Vi 126
Boitiers BGA (18 billes 30 108
observées pour différents BGA par 5 v v v X v v
condition de test de température et 35 Y. Y v v Y v 108
= - 0 N B B B (B 108
08
43 Vv N Vv v v v :

3.2.2. Boitier BGA avec billes polies

Le matériau de brasure étudié dans cette section, est une matrice de billes de boitier BGA standard
observée par polissage paralléle au boitier. Il est obtenu a partir d'un boitier BGA décrit
précédemment. L'étape de fabrication est la suivante : tout d'abord, le boitier BGA est collé sur un
support en résine époxy identique a celle utilisée dans le processus de polissage. La colle utilisée est
"Sader ® Fast". Ensuite, apres quelques minutes de polymérisation, les billes de brasure du boitier BGA
ont été polies comme décrite précédemment pour une observation en surface. La Figure 38, montre
un schéma des étapes de préparation de I'échantillon boitier BGA avec billes polies. Le boitier BGA
avec billes polies a été rincé avec de I'eau distillée, séché a I'azote et ensuite exposé a l'essai de
corrosion au brouillard salin. Dans la suite du rapport, ces matériaux seront désignés sous le nom de
"boitiers BGA avec billes polies".
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Montage a 1’aide de la résine Vue de |’échantillon

Figure 38. Schéma montrant un exemple de la préparation du boitier BGA avec des billes polies

La particularité de cet essai est que les observations apres 24h, 48h, 72h et 96 h d'exposition sont
faites sur le méme échantillon. Aprés chaque prélevement, le boitier BGA avec billes polies
est rincé avec de |'eau désionisée et séché avec un courant de diazote propre et comprimé. La
premiere rangée des billes polies (18 billes) a été directement observée et analysée au MO en lumiere
polarisée. La Figure 39, montre une vue en surface observée.
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Figure 39. Vue en surface de la premiére rangée du boitier BGA avec billes polies.

Le Tableau 7, présente les paramétres et le nombre de boitiers BGA avec billes polies utilisés au
cours de cette étude. Au total, 54 billes ont été observées.

Tableau 7. Parameétres et nombre de boitier BGA avec billes polies utilisés.

Temps de vieillissement (heures) Nombre total
Matériaux % NaCl | T(°C) de billes
= | T e e e

25 A J v & Vi

B SV R (O (T ) N T -

Boitier BGA avec 5 — =
billes polies v A v 4 e v v

08 | U (R I B B 13

SO T [ R B R B 18

71



3.2.3. Matériaux globules

Les globules d'alliages de brasure SAC305 utilisés proviennent du groupe de travail ANADEF, une
association qui rassemble les partenaires industriels, scientifiques et experts du domaine de
I'électronique, majoritairement francais, concernés par les mécanismes de défaillance des composants
électroniques et des assemblages, dans une optique de prévention, de détection et d'analyse [101]. La
Figure 40, montre une image d'un globule d'alliage de brasure SAC305.

—— /1 e
Figure 40. Echantillon globule d’alliage de brasure SAC305

]

L'essai de vieillissement par corrosion a été également conduit dans une enceinte de brouillard salin
Ascott CC450iP. Les méthodes de I'essai se résument de la facon suivante. Tout d'abord, un globule a
été découpé en quatre petits échantillons (Figure 41). Ensuite, les petits échantillons globules ont été
soumis a la technique de polissage décrite précédemment. Les petits échantillons polis ont été rincés
avec de I'eau déionisée, séchés a I'azote et vieillis. Apres retrait de la chambre, les petits échantillons
globules, une fois encore ont subi le méme processus de ringage et de séchage et ensuite ont été
observé par DRX pour une durée totale d'acquisition de 6 heures 47 minutes a température ambiante.

- T

= Découpage

a) Plan de découpe d'un b) Echantillons globules d’ alliage
globule d’alliage SAC305 SAC305 vieilli et observé par DRX

Figure 41. a) plan découpage, b) échantillon vieilli et observé par DRX d'un globule d'alliage SAC305
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Le Tableau 8, présente les paramétres et le nombre de matériau globule utilisés au cours de cette
étude. Au total, quinze échantillons ont été analysés.

Tableau 8. Parameétres et nombre d’échantillons globules utilisés

Temps de vieillissement (heures) | Nombre total
Matériaux % NaCl (°C) de globules

= | T

Echantillons globules 5

35 v v v v v 5

45 v v v v v 5

4. Dynamique de corrosion des billes d'alliages de brasure SAC305 d’un boitier BGA
4.1. Objectifs

L'objectif de ce travail est d'étudier et de comprendre les mécanismes de défaillance par une
dynamique de corrosion des billes d'alliage de brasure SAC305 des boitiers BGA au cours des essais
de corrosion de brouillard. L'impact de la température sur le comportement a la corrosion sera
également évalué. La compréhension des mécanismes de corrosion repose sur deux principales
méthodes d'analyse. La premiere est de définir un critére de corrosion, de mettre en évidence et de
développer une méthode de quantification du produit de corrosion. La deuxieme est de développer
une analyse statistique a partir du modele d'Arrhenius pour estimer I'énergie d'activation.

4.2. Analyses, résultats et discussion

4.2.1. Définition du critére de corrosion visible dans les analyses et observations

Dans cette section du chapitre, I'évaluation de l'influence de la température sur le comportement a
la corrosion s'est limitée aux résultats d'analyse et d’observation par imagerie optique. Ainsi, un critere
de "corrosion visible" a été défini pour évaluer I'évolution de la corrosion de la brasure dans tous nos
résultats d’'analyse obtenus par imagerie optique.

Dans la littérature, deux méthodes ont été utilisées pour I'identification de la corrosion dans les
brasures SAC [5]. La premiere est d'observer une modification de la morphologie de la surface de la
brasure. La deuxieme est une analyse quantitative de la surface des brasures. Dans les deux méthodes
la surface de la brasure avant et apres la corrosion a été analysée par des techniques de méthode
d'analyse par MEB et d'EDX. A partir de mes observations, j'ai pu définir un critére de corrosion visible
pour décrire et évaluer I'évolution de la corrosion de la brasure. Ce critere est basé sur le changement
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de nuance de gris qui se produit lors du processus de corrosion. Ce phénomene est visible au MO,
sous lumiére polarisée. La brasure a une couleur gris argentée a |'état initial. Apres I'essai de corrosion,
une partie de la brasure est devenue gris foncé. La Figure 42, qui montre quatre billes différentes, I'une
a 0 h, I'autre apres 96 h a 35 °C en brouillard salin, illustre ce phénomene. Ce changement de couleur
entre |'état initial et |'état corrodé a été défini comme un critére de corrosion visible. La partie de
couleur gris foncé, corrodée, a été considérée comme une perte de la matiére dans la brasure en raison
de la présence des petites particules de la brasure au fond du bécher apres le rincage a l'eau et a
I'ultrasons pendant quelques minutes (~2 min).

Corrosion

(a) Etat Initial (b) Etat Corrodé

Figure 42. Image optique en lumiére polarisée (a) état initial ; (b) état corrodé des billes de brasure SAC305 du
boitier BGA a 35 °C.

Le pourcentage de la surface de la partie corrodée d'une bille définie précédemment dans le critere
de corrosion visible a été estimé dans le but de déterminer le critere de corrosion observable. Deux
étapes de calcul ont été utilisées pour estimer ce pourcentage. La premiere est d'estimer la surface de
la brasure de la partie non corrodée d'une bille apres un vieillissement. Pour ce faire, une méthode de
traitement manuel des images MO a été menée a l'aide du logiciel d'analyse Image J. Le document de
I'’Annexe A, présente un exemple de schéma de toutes les étapes du traitement dit « manuel »
utilisées. L'erreur de mesure due au logiciel Image J est évaluée pour I'échelle utilisée a I'aide de I'étape
3. Elle est estimée a moins de 0,8 %.

La seconde est d'estimer le pourcentage de la surface de la partie corrodée (Psc) de la bille de
brasure a partir de I'équation (Eq. 26). Les billes ayant une dimension bien déterminée, la surface de la
brasure a I'état initial reste inchangée dans tous nos calculs de surface.

Surface de la brasure de la partie non corrodé de la bille a 1'état corrodé Eq. 26

Psc=1- ST —
Surface de la brasure a 1'état initial
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A l'aide de l'observation au MO et de I'estimation du Psc, nous avons défini le critére de corrosion
visible a I'échelle d'une bille et d'une rangée de billes (18). Nous avons considéré qu'une bille est
corrodée si le Psc est supérieure a 2,5 % de la matiere dans la brasure. La Figure 43, montre un exemple
de calcul de I'estimation du Psc d'une bille de brasure dans son état corrodé apres 96 h a 25 °C.

its
[ [Min [Max [MinThr [MaxThr |+
1| 63721911 255 255 266 128 255

R —
1| D 51126 683

Surface de la brasure a I’état
initial = 63721,911 pm? Surface de la brasure de la

partie non corrodée de la bille a
I"état corrodé = 51126,683 pm?

surface de la brasure de la partie non corrodé de la bille a I'état corrodé

Psc=1- TP}
surface de la brasure a1'état initiale

51127

0L —
198% =1 pre—

Figure 43. Méthode de calcul du pourcentage de la surface de la partie corrodée d’une bille de brasure dans son
état corrodée (Psc)

Ensuite, pour une rangée de bille, le pourcentage des billes corrodées (Pnc) selon le critére fixé
précédemment a été calculé. Le Py a été défini comme suit :

b = Nombre de billes corrodées Eq. 27
be = Nombre total (18)

En appliquant le calcul de Puc a tous nos résultats nous avons considéré que la corrosion est visible
pour une rangée de 18 billes du boitier BGA standard si le Py est supérieur ou égal a 22,5 % soit en
moyenne 5 billes considérées corrodées au minimum. Au total, 558 billes de brasure ont été observées.
Ce Poc (22,5 %) sera considéré comme un critere de corrosion visible dans la suite de nos analyses.

4.2.2. Analyses en section droite des billes de brasure SAC305 des boitiers BGA

La Figure 44 montre que le début de la corrosion des billes de brasure SAC305 des boitiers BGA
standard est visible apres 72h a 25°C, 60h a 30°C, 48h a 35°C, 36h a 40°C et seulement 24h, a 45°C.
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Figure 44. Image MO montrant le début de la corrosion visible des billes des boitiers BGA a différentes
températures et temps d’exposition au brouillard salin.

Tous les résultats d'images MO d'analyse et d'observation de la corrosion des billes de brasure
SAC305 des boitiers BGA standard exposées a I'essai de brouillard salin sont présentés en Annexe B.

A 25°C, aprés 72h de vieillissement, les billes des boitiers BGA standard présentent quelques zones
corrodées qui deviennent plus grandes apres 96 h (Annexe B 1.a).

A 30°C, aprés 60h de vieillissement, les billes des boitiers BGA standards présentent quelques zones
corrodées. Ces zones deviennent plus grandes apres 72h. Apres 96h, 44% de la surface d'une rangée
observée est corrodée (Annexe B 1.b).

A 35°C, aprés 48h, les billes des boitiers BGA standard présentent quelques zones corrodées. Ces
zones deviennent plus grandes apres 72h. Apres 96h, 67% de la surface d'une rangée observée est
corrodée (Annexe B 1.c). Dans la littérature, Song & Lee [16] et A. Guédon-Gracia, H. Frémont [72]
ont observé un comportement similaire de la corrosion dans les brasures Sn-Ag-Cu dans les mémes
conditions (5% NaCl a 35°C).

A 40°C, aprés 36h de vieillissement, les billes des boitiers BGA standard présentent quelques zones
corrodées. Ces zones deviennent plus grandes apres 48h, 60h et 72h. Apres 96h, 72% de la surface
d'une rangée observée est corrodée (Annexe B 1.d).

Enfin a 45°C, apres 24h de vieillissement, les billes des boitiers BGA standard présentent quelques
zones corrodées. Ces zones deviennent plus grandes apres 48h, et 72h. Apres 96h, 78% de la surface
d'une rangée observée est corrodée (Annexe B 1.e). Le récapitulatif de tous ces résultats démontre
clairement que la température a un effet important sur le comportement a la corrosion des billes de
brasure sans plomb. Une augmentation de la température précipite I'apparition de la corrosion. Un
autre phénomene concernant la localisation de la corrosion a été observé. La surface des billes n'est
pas uniformément attaquée. Il n'y a qu'un seul site de corrosion sur une bille et ce site varie d'une bille
a l'autre. La Figure 45, illustre un exemple apres 96h d'exposition a 40°C.
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Figure 45. Image MO de la premiére rangée des billes (18) de brasure du boitiers BGA apres 96 h dans une
chambre de brouillard salin (5% NaCl a 40°C).

4.2.3. Méthode de calcul de I'énergie d’activation (Ea)

Méme si nos résultats ne sont obtenus que par échantillonnage a des intervalles de temps réguliers
et non par mesure d'évolution en temps réel, ils nous permettent d'avoir une estimation du facteur
accélérateur (un coefficient qui permet de passer simplement d'une durée de fonctionnement en
conditions accélérées a celle en conditions nominales, et inversement). En outre, le nombre
relativement important de billes de brasure observées (18 par mesure) permet d'avoir une certaine
confiance dans les résultats. Nous prendrons pour hypothese que le phénomene physico-chimique
étudié suit le plus souvent le modele d'Arrhenius (Eq. 28), un modele du facteur
d'accélération (AF) liant le temps de défaillance (TTF) a la température.

TTF = A.exp(o) Eq. 28

Ou T désigne la température mesurée en Kelvin au moment ou le processus de défaillance a lieu, k la
constante de Boltzmann (8,617 10 eV. K™"), A une constante propre a |'essai et Ea |'énergie d'activation
(eV) le parametre critique du modéle.

Malgré le fait que les surfaces corrodées peuvent varier et du faible nombre de temps d’exposition
des échantillons, une estimation de I'énergie d'activation est proposée. Les courbes représentatives du
pourcentage de billes corrodées en fonction des différents temps d'exposition pour les cing
températures sont illustrées par une couleur distincte a la Figure 46.
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Figure 46. Pourcentage des billes corrodées en fonction du temps d'exposition des billes de brasure des boitier
BGA standard.

A I'exception de la courbe des données obtenues & 25°C, les courbes présentent une allure proche
de la régression linéaire. La présence de la non-linéarité de la courbe des données obtenues a 25°C
peut s'expliquer par les difficultés rencontrées lors de I'évaluation réelle du pourcentage exact de zones
corrodées, car a cette température, la corrosion est moins importante. Une autre hypothése moins
probable serait que la corrosion a cette température, soit due a un mécanisme chimique
différent. Ensuite, une vérification de la loi d'Arrhenius a été faite avant d'utiliser la relation de
I'équation (Eq. 28) pour calculer la valeur de I'énergie d'activation a une température donnée. Ainsi,
nous choisissons une premiere hypothese de linéariser tous les graphiques selon les lignes pointillées
de la Figure 46. Ensuite a I'aide des droites obtenues par I'hypothese de linéarisation, nous avons
déterminé I'énergie d'activation (Ea) en utilisant la formule suivante :

tso = A.exp(2) Eq. 29

Ou tso est le temps au bout duquel 50% les échantillons des billes de brasure SAC305 des boitiers BGA
standard sont corrodés. La valeur de I'énergie d'activation (Ea) a été déterminée en tracant la
représentation graphique (Figure 47.a) de Intso en fonction de 1/ (T <C + 273,15). On trouve une valeur
de 0,82 + 0,03 eV pour I'énergie d'activation. Le paramétre de régression R? est faible en raison des
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données obtenues a 25°C décrite précédemment. Cependant, la valeur de I'Ea trouvé est cohérente si
I'on se réfere a lI'ordre de grandeur de la valeur typique de I'Ea (0,3 eV et 1,1 eV) dans le cas du
mécanisme de défaillance de corrosion [102]. La valeur de I'Ea nous permet d'interpréter et d'étudier
la cinétique des mécanismes physiques de corrosion afin de prévoir la durée de vie des billes de brasure
SAC305 des boitiers BGA standard. Par ailleurs en enlevant la courbe a 25°C, on constate une
augmentation de I'énergie d'activation (1,36 + 0,03). Ceci donne une courbe a 30°C avec plus de
précision que celle a 25°C. La Figure 47.b qui montre une représentation graphique des quatre
températures avec un paramétre de régression R? élevé, illustre ce phénomene.

a) s b) s
¥ = 9533,8x - 27,048 y = 15808x - 47,022
5 R?*=0,6017 31,3 °C . 5 R*=0,8385 31’-3.”‘0("'
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1/ (T=C + 273, 15) 1/ (ToC + 273, 15)

Figure 47. Courbe de Lnt50 en fonction de 1/ (T -C + 273,15) avec des températures comprises entre : a) 25°C a
45°C ; b) 30°C a 45°C

4.2.4. Influence de la coalescence des IMCs d’AgsSn sur le comportement a la corrosion des billes
d’alliages de brasure SAC305 d’un boitier BGA

Pour savoir si la coalescence des intermétalliques d'AgsSn a une influence sur le comportement a la
corrosion de la brasure SAC, une étude d'analyse particuliere MEB-EDX a été faite sur deux différents
boitiers BGA standard soumis dans les mémes conditions de températures (35 °C) et d’environnement
salin (5% NaCl) apres Oh et 96h. Cette analyse MEB-EDX a été faite apres une derniere étape de
polissage final. En effet, en effectuant la méthode de polissage décrit précédemment, on ne distingue,
au MO et au MEB-EDX que tres peu d'informations sur la microstructure de la brasure SAC. Une
derniere étape de polissage final utilisant des agents de finition colloidal silica (SiO2) suspension,
utilisés comme abrasifs avec un pH de 9,8 et une taille de grain d'environ 0,04 um nous permettent de
bien révéler les IMCs d’AgsSn. Les résultats d'images MEB issues de cette analyse sont illustrés a la
Figure 48. Les IMCs d'Ag3Sn, présents dans les billes de brasure des boitiers BGA standard a l'instant,
initial (Figure 48.a) sont confinés et regroupés dans une méme enveloppe quelques microns (~
2um). Aprés 96h d'exposition (Figure 48.b), on constate qu'ils se retrouvent dispersés dans une
enveloppe de forme grossiere (~12 ym). Il a été montré que I'évolution de la taille des IMCs d'AgsSn a

une influence sur le comportement a la corrosion de la brasure SAC305 [62] [63] [64]. Une coalescence
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des IMCs d'AgsSn entraine une diminution de la résistance a la corrosion de la brasure SAC. Les
résultats étant en accord avec ceux de la littérature[62] [63] [64], il sera donc intéressant d'approfondir
cette étude dans le but de comprendre davantage l|'évolution de cette coalescence sur la
microstructure en se basant sur la dynamique de corrosion de la brasure.

(a) Avant BS test (b) Apres BS test
Ag,Sn (forme ronde et petite) Ag.Sn (forme large et grossiere)

0080 20KV 4,808 ivm WDIS 0806 20KV %4,000  1¥m WO1S

SAC305 (0h, 35° C, 5% NaCl) SAC305 (96 h, 35° C, 5% NaCl)

Figure 48. Effets de corrosion sur les IMCs d’Ag3Sn (a) Oh ; (b) 96h d'essai de brouillard salin (35°C, 5% NacCl)
d’une bille d’alliage de brasure SAC305 de deux boitiers BGA standard.

4.2.5. Analyse de la composition chimique du produit de corrosion

Une analyse EDX des billes de brasure SAC305 des boitiers BGA standard a été réalisée afin
d'examiner et d'évaluer qualitativement les éléments se trouvant dans la zone corrodée. Les
informations obtenues a partir des résultats d'analyse et d'observation a 'EDX de la Figure 49, nous
permettent d'affirmer que le produit de corrosion est principalement constitué d'étain (Sn), d'oxygene
(O) et des ions chlorures (Cl). Nos résultats d'analyse EDX sont conformes aux résultats d'analyse
trouvés dans la littérature qui confirment la présence de ces éléments dans la zone corrodée lors des
essais de corrosion des brasures SAC.
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Figure 49. Image EDX d’une bille du boitiers BGA aprés 48 heures au brouillard salin (35°C, 5% NaCl).

4.2.5. Discussion

De maniere générale, on remarque que pour les cing types de condition d'essai, la température a
une influence sur le comportement a la corrosion des billes de brasure SAC305 des boitiers BGA
standard lors de I'essai au brouillard salin. En se basant sur les résultats présentés dans la littérature,
nous pouvons proposer un simple mécanisme descriptif pour expliquer le réle joué par la température
sur le comportement a la corrosion des brasures SAC305.

Juste apres I'assemblage, la brasure SAC305 exposée a un environnement salin, est progressivement
oxydée par |'oxygene pour former une couche d'oxyde d'étain protectrice de formule SnO: sur la
surface de la brasure. On pense que ce phénomene est le résultat d'une réaction chimique directe entre
I"étain (Sn) et le dioxygene (O2) selon I'équation (Eq. 23). Ensuite, la couche protectrice se dégrade dans
un temps court lorsqu’elle est en contact avec une solution de chlorure de sodium (NaCl). Cette étape
de dégradation de la couche protectrice a été décrite en électrochimie par les processus anodiques et
cathodiques respectivement selon les équations (Eq. 20) et (Eq. 21). Enfin, lorsque la concentration
des ions chlorures (CI") deviennent trés importantes, I'ion Sn?* dissous sous I'effet des CI~ concentré
peut former un oxyde complexe de chlorure hydroxyde d'étain de formule Sn3O(OH).Cl,, selon la
réaction de I'équation (Eq. 22). Dans la littérature, on trouve plusieurs travaux qui montrent clairement
et confirment la formation de Sn3O(OH)2Cl> responsable du produit de corrosion dans la zone corrodée

lors des essais de corrosion des brasures SAC [28][76][78] [79][83].
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Dans le domaine de la corrosion, la plupart des défaillances sont liées a des défauts d'usure et de
vieillissement. Les défaillances d'usure dont la probabilité d'occurrence augmente avec la durée
d'utilisation, le nombre d'unités d'usage du bien ou avec les sollicitations auxquelles il est soumis. Les
défaillances de vieillissement dont la probabilité d'occurrence augmente avec le temps par suite d'une
détérioration cumulative. Ces défaillances induites impliquent généralement des réactions chimiques
ou physiques et peuvent étre accélérées par I'utilisation des températures supérieures a la température
de fonctionnement [103]. Notre étude montre un vieillissement accéléré similaire sur les billes de
brasure SAC305 des boitiers BGA standard lorsque la température passe de 25°C a 45°C au cours de
notre essai de brouillard salin.

4. 3. Conclusion

La dynamique de la corrosion des billes de brasure SAC305 des boitiers BGA standard étudiée au
cours de l'essai de brouillard salin a permis de montrer le role joué par la température sur le
comportement a la corrosion de l'alliage de brasure SAC305 dans un environnement salin. Un critere
de corrosion visible a été défini pour les résultats d'analyse par MO. Le début de la corrosion des billes
de brasure est visible apres 72h, 60h, 48h, 36h, et 24h respectivement pour 25°C, 30°C, 35°C, 40°C et
45°C. Par conséquent, la température a une influence sur le comportement a la corrosion des billes de
brasure sans plomb. Une augmentation de la température précipite I'apparition de la corrosion. La
surface corrodée n'est pas uniformément attaquée sur toutes les billes de brasure SAC305 des boitiers
BGA standard. Il a été constaté qu'il n'y a qu'un seul site de produit de corrosion par bille et que ce site
varie d'une bille a une autre.

Grace a l'analyse EDX, il a été constaté que la zone corrodée des billes de brasure SAC305 des
boitiers BGA standard est constituée d'étain (Sn), d'oxygene (O) et des ions chlorures (CI7). Enfin la loi
d'Arrhenius qui exprime le temps de défaillance (temps au bout duquel X% des échantillons sont
corrodés) par une fonction exponentielle de I'inverse de la température absolue a été appliquée pour
déterminer I'énergie d'activation (Ea=0,82 + 0,03 eV) et une description de la cinétique des mécanismes
physiques corrosion a été finalement proposée.

Cependant, la nature exacte du produit de corrosion observé reste inconnue. Dans le paragraphe
suivant deux études d'analyse et d’observation ont été effectuées pour déterminer la nature exacte du
produit de corrosion : la premiére est une analyse microscopique par MO d'un phénomene optique
observé dans I'évolution du comportement a la corrosion des boitiers BGA avec des billes polies. La
seconde est une analyse par caractérisation de diffraction de rayon X (DRX) des matériaux globules
d'alliage SAC305.

5. Détermination de la nature exacte du produit de corrosion dans les alliages de brasure
SAC305

La connaissance de la caractérisation de la nature exacte du produit de corrosion est nécessaire pour
modéliser théoriquement les phénomenes de corrosion et ensuite prédire la durée de vie des alliages
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de brasure SAC305 dans un environnement corrosif salin. Dans cette partie du chapitre I'état de surface
des boitiers BGA avec billes polies et des globules a été analysé dans le but de caractériser et de
déterminer la nature exacte du produit de corrosion au cours des essais de brouillard.

5.1. Boitiers BGA avec billes polies

5.1.1. Objectifs

Deux objectifs ont été visés dans cette section. Le premier est une analyse de la surface des boitiers
BGA avec billes polies. Le second est une analyse de la détermination de la nature exacte du produit
de corrosion. Dans les deux objectifs, la surface de la brasure avant et apres la corrosion a été analysée
par MO couplée par un changement de couleur apparente correspondant aux produits de corrosion
mentionnés dans la littérature.

5.1.2. Analyses, résultats et discussion

5.1.2.1. Définition d'un phénomeéne optique visible

Dans la littérature, la description du mécanisme de dégradation conduisant a la formation du produit
de corrosion, I'oxyde chlorure d'étain [Sn3O(OH).Cl>] des SAC305 démontre clairement la formation
des produits intermédiaires de corrosion, les chlorures d'hydroxyde stanneux de différentes structures
([Sn2Cle(OH)2(H20)2] -4H20, Sna(OH)sClz, Sn3O(OH)2Clz et Sn2106(OH)14Cl16). Ces produits intermédiaires
de corrosion sont instables. Ils sont formés juste apres la rupture de la couche protectrice préexistante
(Sn0») lorsque le substrat est exposé a la solution de NaCl.

Cependant, les implications du processus des réactions de formation des produits intermédiaires de
corrosion sont des processus assez compliqués a spécifier. Le travail d'analyse et d'observation de
Xiaoyun Chen et al. [104], utilisant la méthode de spectroscopie Raman lors de I'hydrolyse séquentielle
du chlorure stanneux en abhurite, hydromarchite et du romarchite nous permettent de conclure que
le SnO2, Sn3O(OH);, SnO, et le Sn2106(OH)14Cl16 /Sn302(0OH)2Cl> sont les principaux produits
sequentiellement formés au cours du processus de corrosion dans les brasures SAC305. La formation
de ces produits séquentiels a été également rapportée dans d'autres travaux (Master of science in
Geolgical sciences [105], Ch. 3). A partir de mes observations, j'ai pu définir un critere de corrosion
visible pour décrire et évaluer I'évolution de la corrosion de I'état de surface de la brasure. Ce critere
est basé sur un phénomene optique marqué par un changement de couleur qui se produit lors du
processus de corrosion. Ce phénomene optique marqué par une décomposition de la lumiere en
cercles concentriques autour du point de corrosion est visible au MO, sous lumiere polarisée. La Figure
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50, montre deux billes différentes, apres Oh, 24h, 48h, 72h et 96h a 45°C en brouillard salin, illustre ce
phénomene.

100 pm
—

Figure 50. Image MO montrant le processus du phénomeéne optique de la décomposition de la lumiére en cercle
concentriques des deux billes du méme échantillon boitiers BGA avec billes polies apres cinq différents temps
d’exposition au cours de I'essai de brouillard (5% NaCl a 45°C)

Les résultats d'image MO en surface des boitiers BGA avec billes polies en Annexe C a Oh, 24h, 48
h, 72h et 96h apres 25°C, 35°C et 45°C montrent et confirment la présence de ce phénomene optique
observe.

Afin de mieux comprendre et de donner un sens au phénomene optique observé, deux études ont
été mises au point. La premiere est une bibliographique de la couleur apparente des principaux
produits séquentiellement formés au cours du processus de corrosion des brasures SAC305 [104]. La
deuxieme est une analyse de corrélation entre le critere du phénomene optique visible et les résultats
de recherche bibliographique. Dans les deux études, les résultats d'analyses montrent clairement que
les couleurs apparentes observées lors de I'évolution de la corrosion de la brasure correspondent
exactement a la couleur apparente des principaux produits séquentiellement formée au cours du
processus de mécanisme de corrosion des brasures SAC305. Le Tableau 9, qui résume les résultats de
I'étude bibliographique [106-109] et la Figure 51, montre un exemple d'image MO agrandie de la bille
en position 15 (A15) a 35°C apres 96h d'exposition illustre cette corrélation.

Tableau 9. Produits de corrosion formés en lien avec le phénomeéne optique [106] — [109]

-
[106]

SnO, Oxyde Gris /jaunatre
d’etan(+1V)
Sn;0,(0OH), Hydromarchite  Blanc/Semi-transparent [107]
SnO Oxyde Noir Bleuté [108]
d’étain(+11)
Sn;;04(0H),4Clyg
& Abhurite Incolore/Opalescent
Sn;O(OH),Cl, [109]
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Figure 51. Image montrant le phénomeéne optique observé de la bille A15

5.1.2.2. Analyse et nature du produit de corrosion

En se basant sur le phénomene optique visible défini précédemment, on constate qu'a 25°C, apres
72h d'exposition de l'essai de corrosion, les boitiers BGA avec billes polies présentent un point de
corrosion avec une forte concentration de la couleur opalescente qui devient plus intense apres 96h
(Annexe C 1.a). A 35°C aprés 48 h et & 45°C juste aprés 24h d'exposition, on retrouve la présence de
cette méme couleur opalescente qui ne cesse pas de s'intensifier apres 72h et 96h pour 35°C (Annexe
C 1.b) et apres 48h, 72h et 96h pour 45°C (Annexe C 1.c). Apres 96h d'exposition, il a été constaté que
la formation de la couleur opalescente correspondant a I'abhurite est plus intense qu'a 45°C, plus qu’'a
35°C et plus qu'a 25°C. Une augmentation de la température entraine une forte intensité de la couleur
opalescente donc une zone corrodée plus importante.

Par ailleurs, en raison des problemes rencontrés lors de |'analyse statistique des boitiers BGA avec
billes polies, la quantification de I'évolution du produit de corrosion n’a pas été étudiée. En effet avec
un boitier BGA avec billes polies, il est impossible de faire une binarisation afin d'estimer le
pourcentage de la surface corrodée des images MO des boitiers BGA avec billes polies a cause d'une
multitude de couleurs que présente le produit corrosion.

5.1.2.3. Discussion

En se basant sur I'étude de corrélation du phénomene optique et de la bibliographie, une nouvelle
méthode de la description du processus d'évolution du comportement a la corrosion du matériau de
brasure SAC305 a été proposée. La Figure 52, qui illustre un schéma d'évolution du comportement a
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la corrosion, permet de décrire et de corréler clairement le phénomeéne optique avec les étapes du
processus de mécanisme de corrosion.

La premiére étape (étape 1) est I'étape avant le vieillissement. Comme nous I'avons mentionné dans
la littérature a cette étape, il se forme une couche mince de protection d'oxyde d'étain (+1V) de formule
SnO:; selon la réaction de I'équation (Eq. 23). La couleur gris jaunatre apparente observée au cours du
phénomene optique visible dans les analyses et d'observation par imagerie optique des boitiers BGA
avec billes polies confirme la formation de SnO> [106]. La seconde étape (étape 2) est marquée par la
dégradation de la couche mince de protection juste apres son contact avec la solution de NaCl puis la
formation du produit de corrosion I'hydromarchite de formule Sn3O>(OH). obtenu a partir des
intermédiaires de produit de corrosion, les chlorures d'hydroxyde stanneux suite a une projection de
la concentration des ions chlorure (CI"). La présence de la couleur (blanc/Semi-Transparent) apparente
observée au cours du phénomene optique visible dans les analyses et observation par imagerie optique
des boitiers BGA avec billes polies confirme également la formation de I'hydromarchite. Au cours de
cette méme étape, il a été constaté que la solution de NaCl en se projetant de fagon progressive peut
contribuer a la diminution de I'épaisseur de la couche de projection et il peut se produire un
phénomene d'évaporation décrit par les équations des réactions anodiques (Eq. 20) et cathodique (Eq.
21). Le produit de corrosion I'hydromarchite de formule Sn3O>(OH). peut également contribuer
directement a la formation de romarchite de formule SnO de couleur noir bleuté dans une solution
acide comme l'indique la réaction de I'équation (Eq. 24). Cette étape a été identifiée comme la
troisieme étape (étape 3) du processus. La couleur noir bleutée apparente observée au cours du
phénomene optique visible dans les analyses et observation par imagerie optique des boitiers BGA
avec billes polies confirme également la formation de romarchite de formule SnO. Enfin, la derniere
étape (Etape 4) correspond a la formation du produit de corrosion du nom d'abhurite de formule
Sn2106(OH)14Clis ou Sn302(OH)2Cl2 obtenu en fonction du pH du milieu environnant. Par exemple le
produit aburite de formule Sn2106(OH)14Cl16 souvent formé a faible pH (pH~4,0) peut se transformer
rapidement au produit aburite de formule Sn302(OH).Cl> formé a pH compris entre (5,0~8,5) selon les
réactions de I'équation (Eq. 30).

Sn2104(OH)14Cl, + OH ~(aq) = 7Sn30(OH),Cl, + 2C1 " +H * Eq. 30
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Figure 52. Schéma illustrant le phénomeéne optique du processus de I'évolution de la corrosion des boitiers BGA
avec billes polies au cours de I'essai de brouillard salin.

La couleur (blanc/ Semi-Transparent) apparente observée au cours du phénomene optique visible
dans les analyses et observation par imagerie optique des boitiers BGA avec billes polies confirme
également la formation de I'hydromarchite de formule Sn2106(OH)14Cl1s ou Sn302(OH).Cl. Enfin, dans
le but de confirmer la nature exacte des produits de corrosion observés a l'aide du critere de
phénomene optique visible défini dans les études d'analyses et d'observation par imagerie optique,
une étude d'analyse DRX a été réalisée sur les boitiers BGA avec billes polies avant et apres les essais
de brouillard salin. La Figure 53 montre un exemple du schéma de diffraction des rayons X des BGA
avec billes polies d'alliage SAC305 avant (Oh) et a 96h de temps d'exposition du test de brouillard salin
(5% NaCl a 35°C). L'analyse cristallographique des BGA avec billes polies révele la présence de B-Sn,
de BaS04du Cu et de CusSns avant (Oh) et a 96h d'exposition de I'essai de brouillard salin. Ces composés
ne pourraient provenir que de la finition du substrat du BGA. Il en résulte que l'alliage dans cette
configuration ne pourrait pas nous fournir les informations précises sur la nature exacte du produit
corrosion.
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Figure 53. Diffractogramme de DRX obtenus sur différentes zones des BGA avec billes polies soumis a un essai de
brouillard salin (5% NaCl a T= 25°C) aprés Oh et 96h d’exposition.

Afin de résoudre les difficultés rencontrées au niveau des résultats d'analyses DRX sur
les boitiers BGA avec billes polies marqués par un mélange des éléments de finition du PCB (BaSO4, Cu,
etc.), dans la section suivante, une étude d'analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée sur
I"alliage massif SAC305 avant, au cours et apres les essais de brouillard salin. Les échantillons globules
d'alliage de brasure SAC305 seront considérés dans cette étude d'analyse.

5.2. Matériaux globules d’'alliages SAC305

5.2.1. Objectifs

Les globules d'alliage de brasure SAC305 ont été utilisés pour caractériser et déterminer la nature
exacte du produit de corrosion grace a | ‘analyse de diffraction des rayons X (DRX) au cours des essais
de brouillard salin. L'avantage d'utilisation de ces globules est que I'alliage se trouve a un état massif
pur avec une surface plane et homogene et il sera donc plus facile de contréler sa composition
chimique.

5.2.2. Analyses, résultats et discussion
5.2.2.1. Analyse de phase cristallographique des globules d’alliage SAC305
Les schémas de diffraction des rayons X du globule d'alliage de brasure SAC305 avant (t=0h) et

aprés le test de brouillard salin selon la norme ASTMB117 (5% NaCl a 35°C) a différents temps
d’'exposition sont illustrés a la Figure 54.
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Figure 54. Diffractogramme de DRX obtenus sur différentes zones des petits échantillons globules d‘alliage de
brasure SAC305 soumis a un essai de brouillard salin ASTMB117 (5% NaCl a T= 35°C) apreés Oh, 48h, et 96h.

L'analyse cristallographique révele la présence de B-Sn, des composés intermétalliques d’AgsSn et
de CueSns pour I'échantillon globule de brasure SAC305 avant I'essai de brouillard salin. Les trois phases
obtenues sont les principales phases formées lors de la refusion des brasures SAC305. Apres 48h, 72h
et 96h d'exposition au cours de I'essai de corrosion, en plus des trois principales phases formées lors
de la refusion, I'analyse cristallographique révele la présence d’'une phase supplémentaire de formule
Sn2106(OH)14Cl1s. En se basant sur la littérature et sur nos résultats d'analyses précédent, cette nouvelle
phase, obtenue dans les globules corrodés, est le méme produit de corrosion du nom d'abhurite
obtenu lors des étapes de processus de la dégradation des alliages SAC305. Les diffractogrammes
DRX des globules d'alliage de brasure SAC305 avant et apres |'essai de corrosion au brouillard salin
pour différents temps d'exposition pour des températures de 25°C (Annexe D 1) et 45°C (Annexe D
2) avec le méme taux de salinité ont également été étudiés. Les résultats des diffractogrammes DRX
montrent et confirment la présence du méme produit de corrosion Snz10s(OH)14Cl1s apres 72h a 25°C
et apres 24h a 45°C. Les images des diffractogrammes DRX sont présentés en Annexe D. Un autre
phénomene concernant la croissance des intensités de pics de diffraction a été observé. Les intensités
de diffraction des pics du produit de corrosion formé a 45°C, sont plus importantes que celles des pics
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a 25°C et a 35°C apres 96h d'exposition en raison du réle important joué par la température dans le
mécanisme de dégradation.

5.2.2.2 Discussion

Un mécanisme descriptif du processus de dégradation a été également proposé dans I'étude de la
caractérisation de la nature exacte du produit de corrosion des globules d'alliage de brasure SAC305.
Ce mécanisme de dégradation par corrosion des globules est essentiellement basé sur une réaction
galvanique. Dans la littérature, la corrosion galvanique a été définie comme une corrosion
électrochimique résultant du contact de deux métaux ou alliages différents dans un environnement
corrosif conducteur. Dans une solution, Il est possible de classer les métaux selon une séquence pour
déterminer plus facilement les métaux qui se corroderont de maniere accélérée au contact d'un
autre métal. Cette séquence s'appelle la "série galvanique". Le Tableau 10, qui montre différents
métaux dans I'eau de mer, établit cette série galvanique. Les éléments constituant la brasure SAC305
sont mentionnés en gras dans le tableau.

Les métaux sont classés du moins réactif au plus réactif. Dans toute paire de métaux, le métal ayant
un classement inférieur dans la série est le métal le plus actif, alors que celui ayant un classement
supérieur est le métal le plus noble. Lorsque deux métaux sont en contact, c'est le métal le plus actif
qui est le plus sujet a la corrosion galvanique. A titre d'exemple, si du zinc est en contact avec de I'acier
doux, le zinc peut étre touché par la corrosion galvanique, car c'est le métal le plus actif. Dans le cas
des brasures SAC305, la présence de composés intermétalliques (IMCs) tels que I'’AgsSn et le CusSns
jouent un r6le important dans le processus de la corrosion galvanique. Dans la littérature, il a été
montré que l'intermétallique AgsSn a un potentiel d'électrode similaire a celui de I'Ag. Au cours de
I'essai de corrosion, en tant qu'élément le plus électrochimiquement actif dans ce systéeme de brasure
SAC305 comparé aux composés intermétalliques d’AgsSn et de CueSns, I'étain (Sn) est le premier
élément a se dissoudre en présence d'une solution de NaCl en raison du couplage électrochimique
entre la phase AgsSn et Sn. L'étain (Sn) est donc touché par la corrosion galvanique, car il est le métal
le plus actif. L'AgsSn étant plus noble que le Sn, il pourrait agir comme une cathode artificielle
favorisant la dissolution de I'étain (Sn). Ce qui confirme une diminution de la résistance a la corrosion
des alliages de brasure SAC dans I'étude d'influence d'évolution desIMCs d'AgsSnsur le
comportement a la corrosion des billes de brasure SAC305 des boitiers BGA standard décrit
précédemment. Les réactions cathodiques sont généralement corrélées avec la réduction de I'oxygene
(O2) dissous dans I'eau (H20) selon I'équation (Eq. 21). La dissolution de I'étain (Sn) est représentée par
un processus anodique selon I'équation (Eq. 20). Enfin, toujours dans le domaine de dissolution
anodique, I'hydrolyse de I'étain (Sn) dissout en contact avec la projection de la concentration des ions
chlorures (CI") dans I'électrolyse forme le produit de corrosion abhurite de formule Sn3O(OH)2Cl; selon
I'équation (Eq. 22).

90



Tableau 10. Série galvanique d'aprés LaQue (1975), dans laquelle on a ajouté I'or d’'aprés Fontana (1986) et le
chrome d‘apreés le département de la Défense des E.-U. (2016) [110]

Série établie du métal le plus noble (au haut) au plus actif (au bas)
Platine

Or

Acier inoxydable (alliage 316)
Argent

Nickel

Cuivre-nickel (70:30 % en poids)
Plomb

Etain

Cuivre

Laiton jaune

Chrome (plaqué sur de 'acier)
Acier doux, fonte

Cadmium

Alliages d'aluminium

Zinc

Magnésium

Au cours de ce travail, il a été remarqué, concernant les résultats d'analyses cristallographiques DRX,
que le produit de corrosion observé pour les échantillons globules d'alliage SAC305 est I'abhurite de
formule Sn2106(OH)14Clis. Comme nous I'avons mentionné précédemment, en se basant sur le travail
d’'analyse et d'observation de Xiaoyun Chen et al. [104], I'abhurite de formule Sn2106(OH)14Cl16 formé
souvent a faible pH (pH~4,0) en milieu basique a pH (5,0~8,5) peut rapidement se transformer en
I'abhurite de formule Sn3O(OH)Cl> selon I'équation (Eq. 30).

6. Conclusion du chapitre

La dynamique de la corrosion des alliages de brasure SAC305 a été évaluée a l'aide d'essais de
brouillard salin sur les billes de brasure en SAC305 des boitiers BGA standard, dans un environnement
salin avec un méme de taux de salinité de 5% de NaCl. Des études d'analyses et observation utilisant
les méthodes d'analyse par imagerie au microscope optique (MO), au microscope électronique a
balayage (MEB), a la spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX) ont été combinées aux
essais de brouillard salin afin d'évaluer I'évolution du comportement a la corrosion des alliages de
brasure SAC305. Enfin, des études d'analyses utilisant les méthodes d'analyse par MO et de diffraction
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des Rayons X (DRX) ont été associées également aux essais de brouillard salin dans le but de déterminer
la nature exacte du produit de corrosion.

En se basant sur les résultats d'analyse par MO, du MEB et de I'EDX des billes de brasure SAC305
des boitiers BGA standard, un critére de corrosion visible a été défini. La loi d'Arrhenius qui exprime le
temps de défaillance (temps au bout duquel 50% des échantillons sont corrodés) par une fonction
exponentielle de l'inverse de la température absolue a été appliquée pour déterminer I'énergie
d'activation et une interprétation des mécanismes physiques de corrosion a été également proposée.
De ces essais, il en ressort une conclusion importante.

Le début de la corrosion des billes de brasure SAC305 des boitiers BGA standard est visible apres
72h a 25°C, 60h a 30°C, 48h a 35°C, 36h a 40°C et seulement 24h a 45°C. La surface corrodée n'est pas
uniformément attaquée sur toutes les billes de brasure SAC305 des boitiers BGA standard. Il a été
constaté qu'il n'y a qu'un seul site de produit de corrosion par bille et que ce site varie d'une bille a
une autre. Il a été constaté également que la zone corrodée devient plus grande lorsque la température
de l'essai est plus élevée. Les informations obtenues a partir des résultats d'analyse et d’observation a
I'EDX nous permettent d'affirmer que la zone corrodée des billes de brasure SAC305 des boitiers BGA
standard est constitué d'étain (Sn), d'oxygéene (O) et des ions chlorures (CI).

En outre, la température a un effet important sur le comportement a la corrosion des billes de
brasure SAC305 des boitiers BGA standard. Une augmentation de la température précipite I'apparition
de la corrosion. En se basant sur la loi d'Arrhenius, I'énergie d'activation de la dynamique de corrosion
des billes de brasure SAC305 des boitiers BGA au cours des essais de brouillard salin a été évaluée a
1,36 = 0,03 eV. La valeur de |'Ea trouvée est conforme selon les ordres de grandeur du mécanisme de
défaillance de corrosion pour I'Ea, défini et caractérisée dans l'industrie des semi-conducteurs [102].
Ainsi, par des modeles de simulation combinée avec |'effet de la température, I'approche proposée
pourra permettre d'améliorer la prédiction et la prévision de durée de vie de la dynamique de corrosion
des billes de brasure SAC305 des boitiers BGA standards.

Afin de pouvoir déterminer la nature exacte du produit de corrosion, une dynamique de corrosion
des boitiers BGA dans une autre configuration nommée "boitiers BGA avec billes polies” et des
matériaux globules d'alliage SAC305 a été également évaluée. Dans le cas des boitiers BGA avec billes
polies, un critére de corrosion visible par un phénomene optique au cours des analyses par MO a été
défini et une corrélation entre I'évolution du phénomene optique et les étapes d'évolution du produit
de corrosion au cours de l'essai a été également établie. De ces essais, sur la base du critere de
corrosion du phénomene optique, il en ressort que la couleur du phénomene optique responsable du
début de la corrosion est visible apres 72h a 25°C, 48h a 35°C et seulement 24h a 45°C. Apres 96h
d’'exposition, on constate que la formation de la couleur opalescente correspondant a I'abhurite
(produit de corrosion) est plus intense qu’a 45°C, plus qu'a 35°C et plus qu'a 25°C. Il en résulte a priori
que l'abhurite est le produit de corrosion formé. Au cours de ces mémes essais, l'influence de la
température sur le comportement a la corrosion des boitiers BGA avec billes polies a été également
observé par une forte intensité de la formation de la couleur opalescente qu'a 45°C, plus qu'a 35°C et
plus qu'a 25°C apres 96h d'exposition. Cette observation confirme de nouveau qu’une augmentation
de la température précipite I'apparition de la corrosion.
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Enfin, grace a la méthode d'analyse DRX sur les échantillons globules de brasure SAC305, la nature
exacte du produit de corrosion observée dans la zone de corrosion des composants BGA étudiée
précédemment a été caractérisée et identifiée et la dynamique des mécanismes de corrosion proposée
ont été également confirmés. Il en ressort que les analyses DRX montrent et confirment la présence et
la formation d'un seul et unique produit de corrosion, I'hydroxyde de chlorure d'étain du nom
d'abhurite de formule Sn30O(OH)2Cl,. Le phénomene de la corrosion galvanique qui est I'une des formes
typiques de processus de corrosion observées dans les alliages de brasure a été également
détecté et discuté dans les mécanismes de dégradation par la dynamique de corrosion des globules
de brasure SAC305 grace a la technique d'analyse DRX. L'effet de la température dans le mécanisme
de la dégradation par corrosion des alliages de brasure SAC305a été également observé sur
les diffractogrammes DRX au cours de I'analyse DRX de la dynamique de corrosion des globules de
brasure SAC305 lors des essais en brouillard salin. Il a été constaté qu'apres 96 h d'exposition des
essais au brouillard salin des globules de brasure SAC305, les intensités de diffraction des pics du
produit de corrosion formé a 45°C, sont plus grandes que celles des pics a 25°C et a 35°C. Il en résulte
qu'une augmentation de la température précipite I'apparition de la corrosion.
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Chapitre Ill : Corrosion dans les joints de brasure SAC305 au brouillard salin

1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié la dynamique de corrosion du matériau de
brasure. Dans ce chapitre, nous nous intéresserons a cette brasure pour sa fonction, a savoir la jonction
entre le circuit imprimé et le composant. Son réle est d'assurer la tenue mécanique et la connexion
électrique du boitier et du circuit imprimé.

En effet, un manque de compréhension sur I'impact de la dynamique de corrosion des alliages de
joints de brasure SAC sur la tenue mécanique et électrique est mis en évidence dans nos études
précédentes. Les problemes de corrosion associés aux sollicitations mécaniques et électriques jouent
également un role important dans I'analyse de défaillances rencontrées depuis I'assemblage et au
cours de cycle de vie des équipements électroniques. Ces contraintes mécaniques et électriques sont
susceptibles, en conjonction avec les actions physico-chimiques, d'induire et d'amorcer des
phénomenes de corrosion. Dans la littérature, Il a été constaté dans un environnement océanique et
au cours des tests électrochimiques que le comportement a la corrosion des joints de brasure SAC
aurait une influence sur le comportement de fiabilité de la brasure, du circuit imprimé, du composant
et de I'assemblage. Ensuite, il a été constaté également que la présence du phénomene de corrosion
dans les joints de brasure peut modifier la microstructure de la brasure dans les régions corrodées et
diminuer des propriétés mécaniques. Ce qui entrainera l'initiation des fissures dans les joints de
brasure [57]. Une étude de Wang et al. [86], porte sur une analyse comparative du comportement a la
corrosion des joints de brasure SAC305 a celle de l'alliage de brasure SAC305 utilisant un test de
brouillard salin selon la norme standard ASTM B117-09 (5% de NaCl a 35°C) ; les résultats ont révélé
que le risque de corrosion dans les joints brasés augmentait plus que celui de la brasure SAC305 en
raison du processus de la corrosion galvanique. Jusqu'a ce jour, je ne connais aucun autre travail qui
porte sur les effets du test de brouillard salin sur le comportement a la corrosion des joints de brasure
SAC305.

Ce chapitre propose d'approfondir I'étude des modes de dégradation par corrosion observée dans
les joints d'alliages de brasure SAC305 au cours de l'essai de brouillard salin. Deux études
complémentaires seront présentées sur un véhicule de test comportant des résistances assemblées sur
un circuit imprimé avec l'alliage de brasure SAC305 pour répondre aux deux objectifs suivants: le
premier objectif est d'étudier I'impact de la corrosion sur la tenue mécanique et électrique dans les
joints brasés. Le second objectif est de quantifier et de faire une analyse statistique de I'évolution du
produit de corrosion de la section droite des joints. Une mise en corrélation des résultats issus des
deux objectifs sera étudiée dans le but de définir un critere de corrosion. La cinétique des mécanismes
des modes de dégradation par corrosion sera étudiée afin de prédire la durée de vie dans les joints de
brasés.
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2. Présentation des véhicules de tests (VT) résistance, objectifs généraux et plan d’expériences

Les travaux de ces études ont été réalisés sur des résistances céramiques provenant d'un projet
industriel. Les résistances ont été assemblées par refusion sur des cartes de circuit imprimé en juin
2015 et ont été stockées a température ambiante jusqu'a juin 2021. Chaque carte, au début de nos
expériences, comporte 32 résistances identiques brasées avec un alliage SAC305 sur un substrat FR4 a
haute température de transition vitreuse et dont la finition des bases de contact des pistes de cuivre
de la carte est en ENIG (Electroless Nickel/Immersion Gold). Une finition ENIG consiste a réaliser un
dépot de nickel (Ni) par une réaction chimique puis un dépot par immersion d'une tres fine couche
d'or (Au). Le nickel protége le cuivre et constitue la surface a laquelle les composants seront brasés.
Les assemblages ont été stockés a température ambiante pendant environ 7 ans. Une telle durée de
conservation avant utilisation est hautement probable, principalement pour les pieces de rechange et
les appareils électroménagers qui sont remplacés moins fréquemment. Alors, ces résistances
assemblées ont été utilisées afin d'acquérir davantage de connaissances sur les mécanismes de
défaillance des joints SAC surtout dans le cas ou les composants microélectroniques ont enduré une
durée de stockage de quelques années. La carte a été découpée en deux parties. La Figure 55, montre
une carte avant et apres son découpage. Tous les essais de corrosion ont été effectués dans une
chambre de brouillard salin Ascott CC450iP, selon la norme standard ASTM B117 (5% de NaCl a
35°C) puis ensuite d'autres vieillissements ont été realisés a 25°C, 30°C, 40°C et 45°C avec le méme taux
de salinité de 5% de NaCl pendant des temps d'exposition variant de 24h a 96h. Les deux études ont
été réalisées sur chacune des deux parties de la carte.
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Figure 55. Carte de circuit imprimé avant et aprés découpage avec des résistances céramiques.
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Chaque partie de la carte découpée comporte 16 résistances identiques. Dans le but de corréler et
de trouver un critére de défaillances, deux études complémentaires seront présentées sur les deux
parties de la carte. Des mesures électriques et mécaniques (tests de cisaillement) sont réalisés sur la
partie 1 et des observations microscopiques de la section droite des joints brasés sont réalisées sur la
partie 2 au début au cours et a la fin du test de brouillard salin. L'objectif de ces études, est d'évaluer
les effets de la corrosion sur les propriétés mécaniques et électriques des joints de brasure SAC305.

Trois résistances ont été cisaillées et trois forces de cisaillement ont été relevées pour chaque temps
d’'exposition sur la partie 1 de la carte (Figure 56). La valeur finale de la force de cisaillement représente
la moyenne obtenue pour ces trois résistances cisaillées. Parallelement, une étude de suivi électrique a
été également réalisée sur la méme carte.

Figure 56. Image de la partie de la carte ayant subi des mesures électriques ou mécaniques au cours de I'essai au
brouillard salin.

Deux composants sont découpés pour chaque type de substrat sur la partie 2 de la carte (Figure
57). L'objectif de cette découpe est d’exposer quatre joints a I'essai de brouillard salin. Deux résistances
sont prélevées toutes les 24h. La particularité de cet essai est que les observations a des temps
différents ne seront pas faites sur le méme échantillon. Aprés retrait de la chambre, les échantillons ont
été rincés avec de I'eau désionisée et séchés avec un courant de diazote propre et comprimé. Ensuite
les deux composants ont été enrobés puis soumis a la méthode de polissage décrite précédemment.
Ainsi, les quatre joints peuvent étre observés et analysés au MO sous lumiére polarisée et au MEB-EDX.
La Figure 58, montre I'image d'un dessin d'une vue en coupe des joints de brasures des résistances
céramiques du véhicule de test (VT).
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Figure 57. Image de deux résistances découpées

&. Observation en section droite

Figure 58. Image d’une vue en coupe des joints de brasures des résistances céramiques du véhicule de test (VT).

Les différents échantillons des joints de brasures des résistances céramiques du véhicule de test et les
parameétres utilisés au cours de cette étude sont présentés dans le Tableau 11.
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Tableau 11. Parameétres et échantillons des deux résistances utilisées au cours de I’essai de brouillard salin

Temps de vieillissement (heures) Nombre total
Matériaux % NaCl | T(°C) de joints
| E AT eI
v v v v

25 v 20
Deux résistances 3 24
A - Sl | VOl I e |
céramiques (04 joints brasés R T 20
observées de différents VT par & v v N4 v v -
condition de test de température et or
Al (RO S | 0 #
temps ) 20
33 R y VA

3. Impact de la corrosion sur la tenue électrique et mécanique des joints de brasure SAC305 au
brouillard salin

3.1. Mesures électriques

Les mesures électriques sont réalisées a I'aide d’'un multimetre Agilent en mode ohmmetre 2 fils afin
d'évaluer la continuité électrique assurée par les joints brasés.

3.2. Essai de cisaillement

L'essai de cisaillement est un test destructif qui étudie la capacité de charge mécanique d'un
matériau ou d'une éprouvette normalisée jusqu'a la rupture ou une déformation déterminée. Ce test
de cisaillement consiste a placer une lame de précision derriere le dispositif a tester. L'échantillon est
ensuite déplacé contre I'outil, poussant efficacement contre la liaison ou le dispositif jusqu'a ce qu'il se
détache de son support ou du substrat. Au fur et a mesure que le test progresse, la force de cisaillement
appliquée (charge) est mesurée avec précision et enregistrée comme résultat du test. Concernant les
joints brasés des résistances céramiques sur FR4, le test de cisaillement est un moyen d'avoir des
informations sur les caractéristiques mécaniques de |'attache d'un composant électronique.

Le test de cisaillement est réalisé a I'aide de la machine de cisaillement « Microtesteur Dage series
4000 » (Figure 59). La cellule de charge de 100 kg a été utilisée pour effectuer ces tests sans
endommager le matériel. Le véhicule de test a été placé sur une platine, 'outil est réglé a une hauteur
de cisaillement de 200 um du joint brasé. Le composant testé est ensuite déplacé contre I'outil de
cisaillement jusqu'a ce que l'interface de liaison ou le composant testé se rompe. Lors du lancement
du test, on constate que la pression augmente petit a petit jusqu’a I'arrachement du composant. Afin
de réduire le risque de casser la résistance au cours de I'essai de cisaillement, on ajuste a 'aide d'une
binoculaire, le parallélisme de I'outil pour solliciter les deux joints brasés.
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Figure 59. Image de la machine de cisaillement Microtesteur Dage séries 4000.

Les parametres de base et leur ordre lors du mouvement d'essai de cisaillement sont expliqués ci-
dessous [111]. Le Land Speed (LS) définit la vitesse a laquelle I'outil est abaissé, mesurée en millimetre
ou en micrometre par seconde (mm/s ou um/s). Le test se déroule a partir d'une hauteur d'outil réglée
manuellement. La Vitesse d'essai (TS) est mesurée en micrometres ou en millimetres par seconde. Il
s'agit de la vitesse horizontale de la table XY pendant le test. Lors d'une étude antérieure sur le méme
type d'assemblage, Faical ARABI (These[112], Ch. 3) a déterminé que la vitesse de 100 um/s, était un
bon choix. En effet, une trop grande vitesse risquait de créer des défauts et donc de conduire a des
résultats erronés et une vitesse trop faible pourrait créer des phénoméenes comme par exemple le
fluage. Dans ma these, cette valeur de compromis fixée a 100 pm/s a été utilisée. La hauteur de
cisaillement (SH) est la hauteur d'outil requise au-dessus du substrat avant le cisaillement. L'outil se
déplacera d'abord vers le bas (a la vitesse définie dans le parameétre Land Speed) et se placera sur la
surface, I'axe Z se déplacera ensuite pour définir la distance de hauteur de cisaillement vers le haut et
se verrouiller en position. La hauteur a laquelle la téte est placée au-dessus du substrat au cours de
I'essai est fixée a 200 um plus grande que I'épaisseur du joint de report pour que I'outil soit suffisant
comme le montre la Figure 60.

100 pm/s

— __— Outil

LS :

SH L- Composant Joint de report
200 1t

Y -

TS/TL/ MTL oT

Figure 60. Schéma de la position du marteau par rapport au véhicule de test pour I'essai de cisaillement.
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La Charge d'essai (TL) est mesurée en grammes ou en kilogrammes. Dans les tests destructifs, ce
paramétre peut définir une simple condition de réussite/échec. La Charge d'essai maximale
(MTL) appliquer est mesurée en grammes ou en kilogrammes. Ce parametre est utilisé dans les tests
destructifs pour définir une fenétre de test. Avec une charge de test maximale définie sur une valeur
supérieure a la charge de test, les liaisons entre les deux limites seront réputées avoir réussi ; les liaisons
inférieures a la charge de test ou supérieures a la charge de test maximale seront des échecs.
La Surcourse (OT) est la distance parcourue a partir du point de contact avec le composant. Une fois
qu'un test a été détecté comme terminé, I'outil peut étre réglé pour continuer sur une distance
supplémentaire, dégageant le site de test et permettant l'inspection. Enfin, le Max Shear Distance
(MSD) définit la distance que I'outil de cisaillement parcourra apres le début du test. Cela peut
empécher I'outil de continuer plus loin que nécessaire et d'entrer en collision avec d'autres liaisons ou
objets sur le substrat de I'échantillon de travail. Le Tableau 12, résume et identifie les valeurs des autres
parametres utilisés au cours des essais de cisaillement. Le critere de défaillance du test de cisaillement
a été déterminé selon la norme « MIL-STD-883 ». Le critere dépend de la surface du joint brasé cisaillé.
Il sera fixé a 5kg pour les composants de notre étude [113].

Tableau 12. Parametres du test de cisaillement

Parametres du test de cisaillement
Parameétres
Range 100.0 kg
Test speed 100.0 um/s
Test load 0.5 kg
Max test load 40.0 kg
Land speed 500.0 pm/s
Shear height 200.0 pm

Over travel 100.0 pm
Max shear distance 5000.0 pm

3.3. Analyses, résultats et discussion

3.3.1. Analyses des mesures électriques

Aucune différence notable n'a été observée entre les valeurs des résistances avant l'essai au
brouillard salin. En effet, avant I'essai de corrosion, les résistances ont toutes une valeur proche de 0
environ 0,8 Q * 0,2, soit la valeur attendue puisque la résistance électrique est une résistance 0 ohm et
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les joints brasés sont integres. Le stockage pendant 7 ans n'a donc pas dégradé les assemblages de
facon mesurable par notre dispositif.

Apres 24h d'exposition au brouillard a 25°C, la plus grande majorité des valeurs sont proches de
celles trouvées avant |'essai. Aprés 96h, aucune différence notable n'a été observée entre les valeurs
des résistances. La Figure 61, permet de mieux visualiser I'évolution de la résistance électrique des
joints brasés en fonction du temps d’exposition au cours des essais de brouillard salin.

—=—() heure ——24 heures —e—96 heures
1.4

0.8

Valeurs de R (Ohm)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Numeéro des résistances

Figure 61. Courbe d’évolution de la Résistance électrique des joints de brasures soumis a un essai de brouillard
salin ASTMB117 (5% NaCl a T= 35°C) apreés Oh, 48h, et 96h.

On peut donc dire que sur le plan électrique, les véhicules de test de résistance ne subissent aucune
défaillance électrique mesurable. Ce méme phénomene a été également observé au cours des essais
de corrosion pour les autres conditions de températures.

3.3.2. Analyses des tests de cisaillements

Apres avoir effectué les différents tests électriques de nos plaques, nous avons fait des tests
mécaniques. Le Tableau 13, montre un exemple des valeurs des forces de cisaillement trouvées pour

I'essai de brouillard salin réalisé a 35 °C apres Oh, 24h, 48h, 72h et 96h d'exposition. Les autres valeurs
sont résumées en Annexe E. Au total, 75 résistances ont été cisaillées.
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Tableau 13. Valeurs des forces de cisaillement au cours de I'essai de brouillard salin a 35°C

T=36.3°C, 5 % NaCl
| Temps (heures) | N°Rés | Force (Kg) | Moy F-Rés(Kg)
R32

15,021

0 heure Ry 14,150 14,464 + 0,484
Ry 14,220
Ry 14,179

24 heures R 13,878 13,675+ 0,631
Ry, 12,967
Ry 11,696

Rys 11,045 11,865 + 0,463
Ry 10,828

72 heures R, 10,533+ 0,191
10,398

R,, -
Rys 8,610
96 heures Ris 9,632 9,255 £0,561

Ry, 9,522

Aucune différence n'a été observée entre nos valeurs initiales de forces de cisaillement des
résistances a celle detrouvées lorsd'une étude de validation de la tenue aux contraintes
environnementales d'une ou deux technologies par des tests plus poussés sur les mémes composants
dans le cadre du projet GENOME « GEstioN OptiMisée de I'Energie » réalisé en juin 2015. Le stockage
pendant 7 ans n'a donc pas dégradé les assemblages de fagcon mesurable par notre dispositif. Les
forces de cisaillements résultent d'un test de cisaillement sur trois résistances. La Figure 62, permet
de mieux visualiser I'évolution de la résistance mécanique des joints brasés en fonction du temps
d'exposition au cours des essais de brouillard salin. Elle représente la moyenne des forces de
cisaillements résultant d'un test de cisaillement sur trois résistances, I'écart-type et le critere de
défaillance des forces de cisaillements pour les cinqg différentes conditions de température et de temps
d’'exposition allant de 0 h a 96 h. Une tres nette diminution de la résistance mécanique des joints de
brasure est observée suite aux essais de brouillard salin. On remarque qu'a I'exception de la courbe
des données obtenues a 25°C, les courbes présentent une allure proche de la régression
linéaire. L'explication des hypothéses de la non-linéarité de la courbe des données obtenues a 25°C
est identique a celle décrite dans le cas de I'étude des billes de brasures des boitiers BGA standard.

On observe une diminution de cette résistance lorsque la température augmente. On peut en
déduire que la température a une influence sur I'évolution de la résistance mécanique des joints de
brasure. Une augmentation de la température pourrait entrainer une précipitation des défaillances
mécaniques au cours des essais de corrosion de brouillard salin. Nos résultats sont conformes avec
ceux obtenus dans la littérature par K. Yokoyama et all [6], qui au cours d'une étude de rupture d'un
alliage de brasure Sn-3.0Ag-0.5Cu soumis a un test de charge de traction soutenue constante dans
une solution de 0,9 wt.% NaCl a température ambiante, ont montré que pour évaluer la fiabilité

102



des SAC on devrait tenir compte de I'environnement et de la force appliquée. Cependant, aucune
défaillance mécanique n'a été observée a 96 h, selon le critere de défaillance définie, selon la norme
«MIL-STD-883 » [113], mais qu'il y a une influence de la corrosion sur la tenue mécanique.

y =-0,0436x + 13,396 y =-0,0462x + 14,393 y=-0,0502x + 14,216 y=-0,0646x +13,364 y=-0,073x+13,219
R?*=0,9484 R*= 10,9088 R?*=10,9522 R*=0,9788 R*=0,9589
——26.3 ——31,3 ——36,3 —-—41,3 —e— 46,3 Critére Déf

16

14

10

[

Force de cisaillement (Kg)

2
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Temps (heure)

Figure 62. Courbe d’évolution de la Résistance mécanique des joints de brasures en fonction de différents temps
d’exposition au brouillard salin

3.4. Conclusion

Dans cette partie, nous avons étudié I'impact du brouillard salin sur le comportement électrique et
mécanique de joints de brasure. Les mesures électriques ne montrent aucune défaillance électrique
aprés 96 heures méme lors d'une augmentation de la température au cours des essais de brouillard
salin. Elles ne permettent donc pas d’'obtenir d'information sur le degré de corrosion. Les informations
obtenues a l'aide des essais mécaniques nous donnent une premiere idée sur I'impact de la corrosion
sur la tenue mécanique des joints brasés : la corrosion affaiblit de fagon tres claire la tenue mécanique
de I'assemblage. Cette étude confirme aussi que la température accélére le phénomene de corrosion.
Dans le paragraphe suivant, une étude complémentaire d'analyse et d'observation microscopique est
effectuée, pour identifier une possible corrélation entre la microstructure et I'affaiblissement
mécanique.
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4. Dynamique de la corrosion des joints de brasure SAC305 au brouillard salin

L'étude sera menée sur la partie 2 de la carte du véhicule de test résistances comme décrit
précédemment (Figure 57). Les sections droites des joints brasés seront analysées par imagerie MO
et par MEB-EDX. La compréhension de I'évolution du comportement a la corrosion repose également
sur deux principales méthodes d‘analyse.La premiere est une analyse des résultats
expérimentaux (critere de corrosion et mise en évidence du produit de corrosion) obtenue grace a
I'OM et au MEB-EDX. La seconde est une analyse statistique sur la quantification du produit de
corrosion au traitement manuel de chacune des images MO a l'aide du logiciel de CAO AutoCAD. Enfin,
les résultats des tests mécaniques seront mis en corrélation avec les résultats d'analyses statistique de
la section droite des joints brasés dans le but de définir un critere de corrosion pour une étude de la
cinétique des mécanismes des modes de dégradation par corrosion et une prédiction de la durée de
vie dans les joints de brasés.

4.1. Analyses et résultats

4.1.1. Analyses et observations microscopiques en section droite des joints brasés des VT
résistances

Le critere de corrosion visible, precédemment défini comme une perte de matiere importante dans
la brasure dans le chapitre 2, est utilisé dans cette partie en microscopique optique. La Figure 63,
présente I'ensemble des résultats a 35°C. L'analyse MO révele la présence de « void » dans les joints
de brasure avant I'essai de corrosion. Ensuite, la corrosion n’est visible qu'aprés 48h d'exposition a
I'essai de corrosion. Apres 72h et 96h, les zones de corrosion deviennent plus importantes dans la
brasure. Les images correspondant aux autres températures sont données en Annexe F.

A 25°C, apparition de la corrosion & 72h. Cette corrosion devient importante dans les joints & 96h
(Annexe F 1). A 30°C, la corrosion n'est visible qu'a 60h et devient importante aprés 72h et 96h (Annexe
F 2). A 40°C, cette corrosion n'est visible qu'a 36h et aprés 48h, 72h et 96h elle devient sévére (Annexe
F 3). Enfin a 45°C, juste apres 24h la corrosion apparait et devient importante apres 96h (Annexe F 4).
On confirme ainsi les observations faites sur le matériau de brasure pris isolément (Chapitre 2).
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24 heures 48 heures

72 heures 96 heures

Figure 63. Image MO des joints brasés des résistances céramiques soumis a un essai de brouillard salin ASTMB117
(5% NaCl a T= 35°C) apres Oh, 24h, 48h, 72h et 96h d’exposition.

4.1.2. Analyse de la composition chimique du produit de corrosion

Une étude d'analyse EDX des joints brasés d'alliage de brasure SAC305 des résistances céramiques
sur FR4 a été réalisée afin d’examiner et d'évaluer qualitativement les éléments se trouvant dans la
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zone corrodée de la brasure. Les informations obtenues a partir des résultats d'analyse et d'observation
a 'EDX de la Figure 64, nous permettent d'affirmer que le produit de corrosion est principalement
constitué d'étain (Sn), d'oxygene (O) et des ions chlorures (CI"). Nos résultats d’analyse EDX des joints
brasés d'alliage de brasure SAC305 des résistances céramiques sur FR4 sont conformes aux résultats
d’'analyse trouvés dans la littérature et dans les travaux réalisés dans le chapitre 2.

anLat ' TR 8nLat

il
0 Kai Clka P ClKal

30°C, 5% NaCl a 60 h 45°C, 5% NaCla 96 h

Figure 64. Image EDX montrant les éléments constituant le produit de corrosion dans les joints brasés d’'alliage de
brasure SAC305 des résistances céramiques apreés 60h a 25°C, 96h a 45°C au brouillard salin.

4.1.3. Analyses statistique et quantification du produit de corrosion des joints brasés des
véhicules de test résistances

Dans cette section du chapitre, une étude d'analyse statistique a été réalisée afin de quantifier le
produit de corrosion et d'étudier son évolution dans les joints brasés des véhicules de test résistance
au cours de l'essai de brouillard salin. Le critere de corrosion visible précédemment défini comme une
perte de matiere importante dans la brasure est considéré. J'ai mis au point une méthode afin
d'estimer le mieux possible le pourcentage de la surface corrodée des joints brasés (Pscj). Le
pourcentage de la surface corrodée a été estimé pour chacune des images MO de chaque joint par un
traitement manuel a I'aide du logiciel de CAO AutoCAD. La Figure 65, montre I'image d'un exemple
de calcul du pourcentage de la surface corrodée d'un joint brasé a 25°C apres 72h d'exposition. Les
détails de toutes les étapes du traitement dit « manuel » utilisées sont présentés en Annexe G. L'erreur
relative de mesure due au logiciel CAO est évaluée pour I'échelle utilisée a I'aide de |'étape 4. Elle est
estimée a moins de 1,00 %.

106



(32724 pm?) 1
]
(1610 um?)
S3

10_0;1111 S2 (690 pm?)

Surface totale de la partie corrodée = S1 + S2 + S3
=32724 + 690 + 1610
= 35025 pum?

Figure 65. Exemple de calcul de la surface de la partie corrodée d’un joint aprés 72h a 25°C d’essai au brouillard
salin

Comme la surface des joints n'est pas uniforme, au début pour chaque joint, on mesure la surface
totale du joint, ensuite la surface de la partie corrodée et pour terminer, le pourcentage de la surface
corrodée du joint (Pscj) est défini comme le rapport de la surface de la partie corrodée a la surface
totale (Eq. 31).

Surface de la partie corrodée du joint brasé a 1'état corrodé Eq. 31
Surface totale joints brasé

Pscj =

Enfin, pour chaque condition de temps d’exposition, le pourcentage de la partie corrodée résulte de la
moyenne du pourcentage de la partie corrodée des 4 joints observés. Le Tableau 14, montre un
exemple de calcul de la moyenne du pourcentage de la partie corrodée des 4 joints observés a 96h
d'exposition apres un essai de brouillard salin (5% NaCl a 25°C).

Tableau 14. Exemple de calcul du % de la partie corrodée des 4 joints observés au cours de I'essai de brouillard
salin (5% NaCl, T=25°C) a 72h d’exposition

1 101908.7 11803,64 11,58
9% 2 15564,34 3453,15 22,18
3 95609,39 25852,6 27,03
4 161838,13 68568,16 4236
Moyenne de la partie corrodées des 4 joints observeés a 25,79 £ 128
96 heures
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Les informations statistiques sur la moyenne du pourcentage de la surface corrodée des joints
observés permettent d'avoir une bonne représentativité des résultats. Les courbes représentatives du
pourcentage de la surface des joints brasés corrodés (Psjc) en fonction du temps d’exposition sont
présentés dans la Figure 66. Les courbes correspondant a chacune des cing températures sont
présentées par une couleur distincte.

Y=0,2319x Y=0,2722x Y=0,3346x Y=0.4706x Y=0.547x
R’=0,842 R?=0,93 R?=0.8931 R?=0,9263 R2=0,9402
80

70

60
46,3 °C
41,3°C
6.3 L

231,3°C
26,3 °C

% surface joints corrodés

0 20 40 60 80 100 120
Temps (heure)

Figure 66. Courbe du pourcentage de la surface des joints de brasures corrodés des résistances en fonction du
temps d'exposition.

Le graphique de la Figure 66, nous donne une premiere idée quant a I'évolution des surfaces
corrodées dans les joints brasés du véhicule de test de résistance. Apres 96 h d'exposition la courbe
obtenue a 45°C présente une valeur de pourcentage de la surface des joints brasés corrodés plus élevée
que les courbes obtenues aux températures moindres. Une augmentation de la température entraine
une perte de matiere importante. Les courbes de tendance, linéaires, ont été reportées sur cette figure
avec leur équation. Dans tous les cas, (méme si c'est moins vrai a la température la plus basse, pour
des raisons évoquées plus haut), les coefficients de régression R? sont élevés. On peut en déduire
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gu'une augmentation de la température et du temps d’'exposition entrainent une augmentation de la
zone de corrosion dans les joints brasés.

Les résultats d'analyse statistique de la section droite des joints brasés nous donnent juste une
information sur I'évolution du comportement a la corrosion dans les joints brasés. Dans la section
suivante, les résultats des tests mécaniques seront mis en corrélation avec les résultats d'analyse
statistique de la section droite des joints brasés. L'objectif principal est d'établir un modele de la
dynamique de corrosion combinée aux contraintes mécaniques et de température.

5. Résultats de corrélation des tests mécaniques et d'étude statistique de la dynamique de
corrosion de la section droite des joints brasés.

Dans cette section, les résultats des tests mécaniques ont été corrélés avec les résultats d'analyse
statistique d'observation microscopique de la section droite des joints brasés. La détermination des
temps de défaillance td(T) pour chaque condition de température selon le critere de défaillance défini
lors des tests de cisaillement (Fcs <5 kg) est faite par extrapolation des courbes de tendance (équations

données en Annexe H 17 des relevés de la Figure 67.
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Figure 67. Estimation du temps a la défaillance (td) pour les cinq températures
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Ensuite, en utilisant les courbes de tendance linéaires de la Figure 66, les pourcentages de la
surface des joints corrodés a ces temps de défaillance ont pu étre estimés pour chaque température
de test. Le Tableau 15, résume les valeurs des temps de défaillance td(T) et le pourcentage de la
surface des joints brasés corrodés estimés pour chaque condition de température. Une augmentation

de la surface des joints corrodée entraine une perte de la tenue mécanique.

Tableau 15. Valeurs des temps de défaillance (td) et du pourcentage de la surface des joints brasés corrodés
estimés pour chaque condition de température

263 192 45
I ) [ 203 55
363 183 61
413 129 61
463 112 62

Il est a noter que la surface corrodée menant a la défaillance est tres similaire pour I'ensemble des
températures considérées. Compte tenu des imprécisions liées aux méthodes de mesure, ce résultat
nous a paru significatif, et nous a permis de définir un temps a la défaillance a partir d'une surface
moyenne corrodée. Nous avons ainsi défini un nouveau critere de défaillance, indiqué dans le
paragraphe suivant, qui nous permettra de déterminer I'accélération apportée par la température, et

d'estimer une valeur approchée de I'énergie d'activation.

Afin de vérifier la corrélation entre les résultats des tests mécaniques et ceux d'analyses statistiques
d’'observation microscopique de la section droite des joints brasés, j'ai aussi représenté les pentes des
forces de cisaillement (Figure 62) en fonction des pentes de croissance du pourcentage de la surface
des joints corrodées (Figure 66). La Figure 68, qui montre cette représentation graphique avec un
paramétre de régression R? élevé, illustre et confirme cette corrélation entre la cinétique de croissance

de la corrosion et la perte de la tenue mécanique.
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Figure 68. Courbe de la pente des forces de cisaillement en fonction des pentes de surfaces corrodées

6. Méthode de calcul de I'énergie d’activation (Ea)

Dans le but de calculer I'énergie d'activation et d'étudier la cinétique de corrosion dans les joints
brasés, on se propose de définir un seul critere de défaillance identique pour les cing températures en
prenant la moyenne des pourcentages de la surface des joints brasés corrodés calculés précédemment.
Cette moyenne est estimée a 57+7%. Les temps « a la défaillance » correspondant a 57% de surface de
corrosion, ts7, sont utilisés pour tracer la courbe de la Figure 69. Elles représentent In(ts7) en fonction
de 1/T (exprimé en K), afin de déterminer I'énergie d'activation. Le facteur de régression R? est encore
une fois élevé (R?=0,9807).

On trouve une valeur de 0,37+0,06 eV pour |'énergie d'activation, valeur qui est cohérente si I'on se
réfere a I'ordre de grandeur de la valeur typique de I'Ea (0,3 eV et 1,1 eV) dans le cas du mécanisme de
défaillance de corrosion [102]. Néanmaoins, ces valeurs sont beaucoup plus faibles que celles trouvées

dans le cas de la brasure considérée seule (chapitre 2).
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Figure 69. Courbe de Lnt57 en fonction de 1/ (T -C + 273,15).

7. Conclusion du chapitre

L'étude de fiabilité des modes de dégradation par corrosion observée dans les joints d'alliages de
brasure SAC305 a été évaluée a l'aide d'essais de brouillard salin sur les joints brasés SAC305 du
véhicule de test de résistance, dans un environnement salin avec un méme de taux de salinité de 5%
de NaCl. Deux différentes études, mais complémentaires ont été considérées. Premierement, une
étude d'analyse et d'observation utilisant le test de cisaillement et des mesures électriques a été
combinée aux essais de brouillard salin afin d'évaluer I'impact de la corrosion des alliages de joints de
brasure SAC sur la tenue mécanique et électrique. Un critere de défaillance du test de cisaillement a
été défini en se basant sur la norme « MIL-STD-883 » [113]. Deuxiemement, la dynamique de corrosion
des joints brasés SAC305 a été étudiée a partir d'observations microscopiques MO, MEB et EDX de la
section droite des joints brasés. Les résultats des tests mécaniques ont été mis en corrélation avec les
résultats d'analyses statistiques de la section droite des joints brasés grace au critere de défaillance
défini au cours des tests de cisaillement : un critere de défaillance portant sur la surface corrodée a pu
étre proposé. La loi d'Arrhenius a été appliquée pour déterminer I'énergie d'activation (Ea =0,37 eV) et
une interprétation des mécanismes physiques de corrosion a été également proposée. De ces essais, il
ressort une conclusion importante.

Aucune défaillance électrique n'a été observée. En revanche, la force de cisaillement dans les joints
brasés a diminué au cours du vieillissement. Une exposition des assemblages a une atmosphere saline
pourrait donc entrainer une précipitation des défaillances mécaniques. De plus la température accélere
fortement ce phénomene.
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Les résultats d'analyse et d'observation microscopique MO, MED et EDX de la section droite des
joints brasés sont similaires aux résultats d'analyse et d’observation des billes de brasure SAC305 des
boitiers BGA standard étudiés dans le chapitre 2. Une augmentation de la température précipite
I'apparition de la corrosion et la zone corrodée est constituée d'étain (Sn), d’'oxygéne (O) et des ions
chlorures (CI). Cependant, on se rend compte que la valeur de I'Ea trouvée dans I'étude du matériau
de la brasure (Ea=1,36 +0,03) est différente de celle trouvée dans les joints brasés (Ea=0,37+0,06). Dans
la conclusion, une discussion sera effectuée pour expliquer cette différence.
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Conclusion générale et perspectives

Aujourd’hui, la corrosion est une cause majeure de défaillance des systéemes électroniques. Les
études de la fiabilité des assemblages microélectroniques en milieu corrosif montrent qu’'une grande
partie des défaillances proviendrait de ce mécanisme essentiellement basé sur une réaction
galvanique. Le phénomene est accéléré, par la présence de contaminants chimiques en particulier le
chlorure de sodium. C'est pourquoi plusieurs industriels sont préoccupés par le probleme de corrosion
dans les assemblages électroniques et particulierement dans les joints brasés soumis a un
environnement salin. Pour évaluer la durée de vie d’'une brasure dans ces conditions, il est necessaire
de connaitre le pourcentage de corrosion dans un joint conduisant a la défaillance électrique et/ou
mécanique.

Tout d'abord I'état de I'art a montré l'intérét d'étudier la corrosion saline des brasures SAC. Mais il
a également révélé une absence de facteur d'accélération entre différentes conditions
d’environnement salin, un manque de compréhension des mécanismes physiques et un manque
d'études sur la fiabilité des joints brasés soumis a ces conditions. C'est pourquoi I'évolution de la
brasure SAC seule et dans la configuration d'un assemblage a été étudiée dans différentes conditions
d'essais dans le cadre de ma these.

Ainsi, il a été choisi de réaliser des essais dans une chambre de brouillard salin afin de garantir la
maitrise des conditions d'essais. Les tests ont été realisés a différentes températures comprises entre
25°C et 45°C avec un taux de salinité de 5% de NaCl. Les observations et analyses ont confirmé que la
température joue un role important dans la cinétique de la corrosion du matériau de brasure et des
joints de brasure SAC305. Une augmentation de la température précipite l'apparition de la
corrosion. La zone corrodée est constituée d'étain (Sn), d'oxygene (O) et d'ions chlorures (Cl") avec la
formation d'un seul et unique produit de corrosion principal I'oxyde chlorure d'étain du nom d'abhurite
et de formule Sn3O(OH).Cl>. Le phénomene de la corrosion galvanique, qui est l'une des formes
typiques de processus de corrosion, se manifeste dans les alliages de brasure SAC.

De plus I'énergie d'activation du phénomene de corrosion dans la brasure SAC a été déterminée de
facon différente lors des tests sur le matériau brasure ou dans les joints brasés. Dans le cas du matériau
de brasure (billes de brasure BGA), le pourcentage de billes corrodées selon les critéres fixés en fonction
du temps d'exposition et de la température a permis de calculer une énergie d'activation (Ea=1,36+
0,03 eV). En ce qui concerne les joints brasés, aucune défaillance électrique n'a été observée durant les
tests. Ainsi ce critere de défaillance n'a pas pu étre retenu pour permettre de quantifier I'évolution de
la corrosion. Par contre, |I'évolution de la tenue mécanique des joints brasés grace a la mesure de la
force de cisaillement et I'augmentation de la surface corrodée des joints ont pu étre mesurées. En
réalisant une extrapolation des courbes obtenues et en tenant compte du critére de défaillance défini
selon la norme « MIL-STD-883 » [113], le temps menant a la défaillance a pu étre estimé et le
pourcentage de la surface de joint corrodée au bout de cette durée a été déterminée. Cela a donc
permis de calculer I'énergie d'activation du phénomene dans les joints brasés (Ea= 0,37+0,06 eV).

Ces deux valeurs d'énergie d'activation sont de I'ordre de grandeur des énergies d'activation
typiques du mécanisme de corrosion comprises entre 0,3 eV et 1,1 eV [102]. Cependant, on constate
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une différence importante entre les deux énergies d'activation selon qu’elle concerne le matériau de
brasure seule ou les joints brasés. Cette différence peut s'expliquer d'une part par les méthodes
utilisées pour le calcul des Ea qui different dans les deux cas. En effet, I'une s'appuie sur le nombre de
billes corrodées au cours du temps et I'autre sur le pourcentage de surface corrodée.

D'autre part, nous avons constaté, de facon significative, que le pourcentage de surface corrodée
est beaucoup plus faible dans le matériau de brasure seule que celui dans les joints brasés de
brasure SAC305 pour une méme température et un méme temps d’exposition. En effet apres 96 heures
d'exposition au brouillard salin a 35°C et a 45 °C, les surfaces corrodées sont estimées respectivement
a 32% et a 52% pour les joints brasés alors que seulement 3% et 3,5% de surface corrodée ont été
mesurées sur les billes de brasures. Cela signifie que la cinétique de corrosion est beaucoup plus lente
dans la brasure seule que dans les joints brasés, ce qui est cohérent avec les résultats obtenus pour les
énergies d'activation. Une hypothese pour expliquer cette différence sur la cinétique de corrosion dans
la brasure et dans les joints brasés peut étre la présence d'un mécanisme physico-chimique différent,
qui pourrait étre lié a la présence des matériaux de finition.

Tout d'abord, pour compléter mes travaux de these, des essais de vieillissement en brouillard salin
sur d'autres assemblages pourraient étre réalisés a un temps supérieur a 96h, afin de calculer I'énergie
d'activation du phénomene de corrosion des joints brasés selon la méthode que jai
développée. L'objectif serait de confirmer et généraliser mes résultats et de pouvoir généraliser cette
valeur pour différents types d'assemblages.

De plus il est capital de comprendre les évolutions physico-chimiques de la structure du joint brasé
afin de modéliser I'évolution moléculaire. Il faut approfondir d'une part les analyses physico-chimiques
pour identifier les différents mécanismes intermédiaires conduisant a la formation du produit de
corrosion et comprendre les interactions entre les différentes especes chimiques présentes dans les
assemblages et dans la solution saline. L'objectif serait d'établir un modele théorique moléculaire basé
sur les phénomenes de corrosion, notamment par utilisation conjointe de la Théorie de la Fonctionnelle
de la Densité (DFT)[98], pour confirmer le mécanisme réactionnel en calculant les niveaux d'énergies
des états de transitions.

D'autre part, la coalescence des composés intermétalliques d’AgsSn dans le joint brasé apres le
procédé de refusion ou suite a des sollicitations thermo-mécaniques ont une influence sur le
comportement a la corrosion [62] [63] [64]. Il faudrait donc étudier I'influence de la coalescence des
AgsSn sur la vitesse de corrosion et donc sur la durée de vie des joints brasés soumis a la corrosion
saline. De plus, une étude précédente au sein de notre laboratoire, a montré que l'impact de la taille
des AgsSn et des fissures initiées sur la vitesse de corrosion. Des structures pré-vieillies suite a du
cyclage thermique qui auraient donc des intermétalliques AgsSn différents pourraient étre soumises
au brouillard salin afin de quantifier cet impact [54] [55] [56]. De plus il serait possible, dans le cadre
de ces essais de vieillissements séquentiels, d'étudier le phénomene de corrosion sur les fissures initiées
dans les joints brasés. En effet, la naissance d'une fissure sous le composant se propage le long du
composant en suivant les lacunes. La propagation de cette fissure peut modifier les mécanismes de
défaillance des joints brasés soumis a un vieillissement thermo-mécanique. Ceci peut entrainer une
ouverture électrique plus précoce et présenter un risque pour la fiabilité de
I'assemblage. L'investigation de la cinétique de croissance des fissures permettrait de déterminer si le
phénomene de corrosion est accéléré ou pas apres un vieillissement thermo-mécanique.
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Annexe A. Etapes du traitement manuel des images MO au logiciel Image J

2 5% (Fiji Is Just) Image)
( ) File Edit Image Process Analyze Plugin

Bolaol/]4[s#\ Al

"More Tools" menu (switch toolsets or add tools)

(4) Fle Edt Image Process Analyze Plgns Window Help
B Alzlaal Zl2snla lalnlel 2 aleliel 2l #
Fij Is Just) ImageJ 2.1.0/1 5351, Java 1.8.0_172 [64-ba]

(3) Fle Edt image Process Anshze Pugns Window Hep
alolc|of <=\ Alolal L] ofs]u|o| s8] |»

8. valoe=031,03
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[ Theeshold

l [J* Results
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[Oetaur ~] [Rea -

I™ Dark background [~ Stack histogram

 Dontresetrange

e O —

(1)  Sélectionner I’image a analyser

(2)  Insérer 'image grice a la commande File/Open ...

(3)  Imposer ’échelle de I’image grice a la commande Analyse / Set Scale.. et
indiquer 1'unité de mesure et la longueur dans la case "known distance"

(4)  Sélectionner la bille a analyser grice a la commande Rectangle/Image/Crop

Binariser I’image. Elle se fait en deux sous étapes. D’abord transformer I’'image
en echelle de couleur en allant sur Image/Color/Split channel. Ensuite on

(3)  définit un seuil au niveau du gris qui sépare le " noir " du " gris " grice a la
commande Image /Adjust/ Threshold. Ce qui sera noir apparait en rouge sur
I’image intermédiaire, ce qui est commode pour ajuster le seuil.

(6) Estimation de surface de la brasure sur Analyse /Set Measurements
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Annexe B. Image MO des billes des boitiers BGA standard

(a) 25°C (b) 30°C

100 um

L 48h

100 pm 100 pm
U —

@

100 pm 2
100 pm 72h

Annexe B 1. Image MO des billes des boitiers BGA a : (a) 25°C; (b) 30°C; (c) 35°C; (d) 40°C et (e) 45°C dans une
méme taux de salinité de 5% de NaCl au test de brouillard salin apres 0, 24, 48, 72, et 96 heures d’exposition.
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Annexe C. Image MO des billes des boitiers BGA avec billes polies

24 heures

48 heures

|

72 heures

24 heures

24 heures

48 heures

72 heures 72 heures

96 heures 96 heures 96 heures

a) Image OM a T=25°C b) Image OM a T=35°C ¢) Image OM a T=45°C

Annexe C 1. Image OM des boitiers BGA avec billes (A1-A2, A9-A10 et A17-A18) polies : (a) 25°C; (b) 35°C; (c)
45°C au cours de I'essai de brouillard salin (5% NaCl) apreés 0, 24, 48, 72, et 96 heures d’exposition
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Annexe D. Diffractogramme de DRX des matériaux globules

A 25°C, juste aprés 72h et 96h d’exposition au cours de I'essai de corrosion, de méme en plus des
trois principales phases formées lors du processus de refusion, I'analyse cristallographique révele et
confirme la présence de la méme phase supplémentaire, le produit de corrosion de formule
Sn2106(OH)14Cl1s.
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Annexe D 1. Diffractogramme de DRX obtenus sur différentes zones des petits échantillons globules d’alliage de
brasure SAC305 soumis a un essai de brouillard salin (5% NaCl a T= 25°C) apreés Oh, 24h, 48h, 72h et 96h
d’exposition.

120



A 45°C, juste aprés 24h, 48h, 72h et 96h d’exposition au cours de I'essai de corrosion, de méme en
plus des trois principales phases formées lors du processus de refusion, I'analyse cristallographique
révele et confirme la présence de la méme phase supplémentaire, le produit de corrosion de formule
Sn2106(OH)14Cl1s.
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Annexe D 2. Diffractogramme de DRX obtenus sur différentes zones des petits échantillons globules d’alliage de
brasure SAC305 soumis a un essai de brouillard salin (5% NaCl a T= 45°C) aprés Oh, 24h, 48h, 72h et 96h
d’exposition
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Annexe E. Valeurs des forces de cisaillement au cours de I'essai de brouillard salin

(@) T=26.3°C , 5 % NaCl (b) T=31.3°C,5 % NaCl
Temps (heures) | N°Rés | Force (Kg) | Moy F-Rés(Kg Moy F-Rés(Kg
Rs2 13.863 Ry 14,721
Ry, 13,489 20,529 Rs, 14,755+ 0,048
13,115 14,789

Ry Ry -

R29 R29
13,334 13,444
24 heures Rus 12,344£1,434 24 heures Rus 13,857+ 0,55
- 12,392 - 14,48
R, R,
i 11,307 2 13,643
Ras
2 10,094 13,143
48 heures Ris 10877 10,653 + 0,689 48 heures Ris 12113 12,628+0,728
10,988 Ry -
R; R,
23 9.751 2 11,696
72 heures R;; 10,329 +0,817 72 heures Rj; 11,19+ 0,451
10,907 11,045
Ra ) Ra 10,828
R. R,
4 9816 4 10,441
R 96 heures R,
18 0.142 9,479+0,476 18 0365 9,496+0,886
RI'I = Rl? 8 683

ol <
- E-3

() T=41.3 °C,5 % NaCl (d) T=46.3 °C ,5 % NaCl
Temps (heures) | N°Rés | Force (Kg) | Moy F-Rés(Kg Moy F-Rés(Kg
Rz 11,07 Ry 14.04
Iy, 14,464+ 0,484 Ra 14,071+0,029
12,296 14,074
R
R 11.888 2 14,098
Ry Ry 11, 372
11,432
24 heures Rag 11,635+0,266 24 heures Rag 11, 069 11,052+0,329
- 11,936
. R, 11, 714
Ry 11,538 2z

Ry 10.028 Ras S
48 heures Rs 8.930 9,725 40,695 48 heures Ry 8341 9,035+0,982
R 10217 Ras -
R, 7,614
Ras 10,828 2
72 heures Ry, 8,968+1,612 72 heures Ry, 8.628 8,627+1,012
8,114
R R 9.638
21 7,963 21
R R 6.699
19 7,32 19
Ris 6823 7,293£0,457 96 heures Rys 6,089 6,16+0,507
R 5,692
Ri7 7,736 17

Annexe E 1. Valeurs de forces de cisaillement au de I'essai de brouillard salin (a) 25°C, (b) 30°C, (c) 40°C et 45°C
apreés Oh, 24h, 48h, 72h et 96h d’exposition
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Annexe F. Image MO des joints brasés des résistances céramiques sur FR4

0 heure

48 heures

72 heures 96 heures

Annexe F 1. Image MO des joints brasés des résistances céramiques sur FR4 soumis a un essai de brouillard salin
ASTMB117 (5% NaCl a T= 25°C) apreés Oh, 24h, 48h, 72h et 96h d’exposition.
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24 heures

72 heures 96 heures

Annexe F 2. Image MO des joints brasés des résistances céramiques sur FR4 soumis a un essai de brouillard salin
ASTMB117 (5% NaCl a T= 30°C) apreés Oh, 24h, 48h, 72h et 96h d’exposition.
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0 heure 24 heures

36 heures 48 heures

72 heures 96 heures

Annexe F 3. Image MO des joints brasés des résistances céramiques sur FR4 soumis a un essai de brouillard salin
ASTMB117 (5% NaCl a T= 40°C) apres Oh, 24h, 48h, 72h et 96h d’exposition
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48 heures

72 heures 96 heures

Annexe F 4. Image MO des joints brasés des résistances céramiques sur FR4 soumis a un essai de brouillard salin
ASTMB117 (5% NaCl a T= 45°C) aprés Oh, 24h, 48h, 72h et 96h d’exposition.
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Annexe G. Etapes du traitement manuel des images MO au logiciel CAO AutoCAD

Unto s permetiant de s54< At Fintens s de (éclae age
Vowrnavonn v

I Ovecton Ao R =

209.3047

S1= 32724 pm?

e

W Descriptions

(I)  Choix de I’unité de mesure grace a la commande Utilitaire dessin/Unités
(2)  Insérer I’image grace a la commande Insertion/Attacher

(3)  Imposer I’échelle de I’image grace a la commande Mesure/Distance.. Noté la
nouvelle longueur mesurée " 109.3047 pm? "

Calculer le facteur d’échelle : FE = longueur initiale = longueur mesurée (100.1700
+209.3047 = 0.4786), ensuite appliquer le FE obtenu a I’aide de

(4) la Commande/Echelle/point de base (0,0,0) puis Ajuster I’objet du modele de
dessin a la taille correcte.

(5)  Calculer I’aire de la surface grace a la commande Mesurer/Aire/Sélectionner zone

(6) L'estimation de la surface totale corrodée est égale a la somme des surfaces
mesurées des parties corrodées.
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Annexe H. Equations des courbes de tendances

F=-0,0436t + 13,396 Eq. 32
F=-0,0462t + 14,393 Eq. 33
F=-0,0502t + 14,216 Eq. 34
F=-0,0646t + 13,364 Eq. 35
F=-0073t+ 13,219 Eq. 36

Annexe H 1. Equations des courbes de tendances pour I'estimation du temps de défaillance (td) pour chaque
condition de température

%Jsjc = 0,2852 td — 3,833 Eq. 37
%Jsjc = 0,2897 td — 1,256 Eq. 38
%Jsjc = 0,4044 td — 5,0261 Eq. 39
%Jsjc = 0,5338td — 4,5492 Eq. 40
%Jsjc = —0,591td —3,1729 Eq. 41

Annexe H 2. Equations des courbes de tendances pour I’estimation du pourcentage de la surface des joints
corrodées pour chaque condition de température.
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Annexe l. Estimation du pourcentage de la surface corrodée du matériau de brasure et des
joints corrodés pour les températures de 35°C et 45°C a 96h d’exposition

Al 8.0

Alcor A2 A3cor Adcor

AS A6

A2 0

A3 12

A4 5.0

AS 0

A9cor AlOcor Allcor Al2 A6 0
A7 4.5

A8 0

A9 2).3)

Al0 6.8

All 2.5

Al2 0

Al3cor Aldcor Al3 5.0
Al4 25

AlS 0

Al6 4,5

Al7 0

Al8 6

T=35°C a 96 heures --
Bl

Alcor A2cor A3cor Adcor AS A6cor

Al 2

A2 25

A3 25

A4 12,2

AS 0

A6 11,2

A7 AS8cor A9 AlOcor Allcor Al2cor A7 0
A8 255

A9 0

Al0 42

All 25

Al2 255

Al3 10,6

Al4 0

Al3cor Al4 AlS5cor Al6cor Al7cor AlS8cor AlS 2
Al6 3.3

Al7 29

AlS8 255

T=45°Ca 96 h
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