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o Mécanismes de mouillage
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Le systeme Sn3AglTi/alumine

o Systeme:
> Liquide métallique: Sn - 3wt% Ag - lwt% Ti
> Substrat: saphir (Al,O;)
> Conditions: 600-1000 °C, vide (104 Pa)

o Intérét pratique:
> Brasure sans plomb: propriétés intéressantes ?

o Intéret théorique:

> Mouillage réactif sans formation d'un produit de réaction
continu: quel mécanisme controle le mouillage ?
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Pourquoi le mouillage est important:

o Température ambiante:
> Irrigation des yeux
> Collage par adhésifs
> Récupération du pétrole dans les roches poreuses
> Coatings / Peintures
> Lubrification
> Porosimétrie mercure / BET

o Haute température:
> Brasures pour la microélectronique
> Fabrication de composites
> Infiltration en phase liquide de fibres ou autres préformes
> Frittage en phase liquide
> Divers processus réactifs (corrosion de réfractaires...)
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Driving forces pour le mouillage:

Nombre de capillarité:
_Vv Viscosité < Ca=f (9, ng)
0 » Forces capillaires

mouillage

<€ >

-Ca 0 -Ca

Ca:\ﬁ COS((91 ) ysv 7/sl
Y/V Vv

_ . . Saiz, Tomsia & Cannon, Acta Mater, 1999
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Mouillage réactif

o Une réaction a la ligne triple accompagne ou précede
I'étalement de la goutte.

o AGg controle le mouillage => plus le systéme est réactif, plus le
mouillage est bon

Gremillard et al.: Mouillage dans le systeme SnAgTi/alumine; CRMCN 27 mai 2004



Exemple de mouillage réactif

Ag-Cu+1.9% Ti/AlLO,
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o Pas d'interphase continue e S
et'dendrites d’Ag,Sn

o En général, pas de produit
de réaction en dessous de
800°C.

o Mais mouillage tres
amélioré par le titane.

. 5 .8a8M Baaai
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Microstructure de Sn3Ac lT
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Dendrites Ag;Sn (&)
(04<¢dp<1pum)

Large zones pauvres iy
en Ag
(quelques 10 um)

Plaquettes de
SnsTig
(autour de 10 um)

Sn
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Dispositif expérimental

o Sessile drop

A

(0] Df’Op 7"/"0/75'7[6/" Sapphire
> Homogénéisation de la £00 > 1000 °C.
goutte avant I'expérience oL mee

|

Sapphire

e, ) ¢

Porous:alumina

600 °C

0.1=>1mPa =
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Mesure des angles de contact et de v;:
le programme DropAngle

But: programme précis, rapide et facile a utiliser pour la mesure des angles de
contact et énergies de surface a partir de photographies méme de mauvaise
qualite.
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Amélioration des contraste et brillance

Auto C/B:

Centre et étend
I'histogramme de l'image
entiere.

——

Polynéme de Lagranges pour:
Moyenne =>128

Minimum =>0

Maximum => 255

Détail C/B:
1-Recupere l'image autour du curseur
2-Centre et étend I'histogramme de
cette petite image

3-Applique la méme transformation a
I'image entiere.

Couleur = 1 ou 3 nombres entre O et 255 (1: niveaux de gris; 3: couleurs RVB). Histogramme: nombre de pixels de chaque couleur.
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Cinétiques de mouillage: angles de contact

o Effet de Ti: 160
> 0 chute de 150 a 25°

. . S
o Grande dispersion: g _
N \ . . Q
> Arréte a la ligne triple 2 LT T L
s o, , < Sn3Ag1Ti (adv.
> Homogénéité du métal 3 |
8 Sn3Ag1Ti (rec.)
40 e A DA =

o Pas d'hystérésis entre
advancing et receding SMEAgTIHiHYY)
0’/”0,05'- 0O | 6(110 | 1210(.'.) | 18[00 | 24]00 | 3000
> Dissolution du Titane et
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Cinétiques de mouillage:
Début du mouillage

180 T ] 1 1 | T 1 1 I l T ] T 1 | I I 1 1

Expériences de drop transfer

« équilibre » atteint en quelques
millisecondes

90— —

Contact angle (deg)

Lié au temps nécessaire pour atteindre un i i
rayon de courbure constant ? : .

0 III|III|JlI|III|lII
0 0.004 0.008 0.012 0.016 0.02

Probleme: la goutte reste en contact avec Time (5)
les 2 substrats.

Gremillard et al.: Mouillage dans le systeme SnAgTi/alumine; CRMCN 27 mai 2004



Cinétiques de mouillage: effet de la température

o Effet de la température

160 —

> Angle de contact minimum --#-- Average values
reste constant.

> Angle de contact moyen 1201

constant. ;@ i
. 4 . E @ T
> Le maximum décroit. 2wl . g
. Moins d'expériences? 3 o S PO
Equilibre plus facile a g i S e g ~ .
atteindre: haute temperature 3 ¢ B i o
& meilleure homo?enel‘re, 7 = @
viscosité plus faible, transport 0 0
plus rapide... ] s _ __ ______o
o Effet de la température sur 0 | | |
I'angle de contact négligeable 600 800 1000
compare a la dispersion. Temperature (*C)
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Cinétiques de mouillage: vitesses

oVitesse:
>Sn3A91T|’/AIZO3 IHlllTl] |||1l[||| I]IITHTI |IIIIT|T| ]IIII|T|] IHl[lTl] |||1H||| []II"TTI ||’T‘ TTTIm
108 0 105 m.s! 160 - NET B
I Sn3Ag1Ti/ALO, &
>Beaucoup plus faible que g 120 _—
dans les systémes a basse = | ]
température (glycérol/mylar) E:

S 80+ —
>Beaucoup plus faible que lors § [ |
d'expériences réalises par 40 - .
drop transfer (Ni/SiC et I ]
SnAg/FeNl) 0 IIIIILI_IJ ||||||||| IIIIILI_IJ ||||||||| | IIIILI_IJ IIIIILlll |||||_|_|_|J IIIIILul |||||_|_|_|j UL

108 10° 10 10 1
. . . . , Spreading velocity (m/s)
>Vitesses moins distribuées

que les angles de contact.
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Préparation des cross-sections TEM

1 - Usinage - collage
- découpage: 2 heures

o
0.5 mm
< 3mm

2 - Meulage concave:
2-3 jours

3 - Amincissement
ionique: /-2 jours

-m-

Zone observable

4 - Attaque chimique: 5 minutes
Légere attaque chimique (quelques secondes) dans l'aqua regia (3HCI,
1HNO,), pour amincir un peu plus le métal.
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Préparation avec le Focused Ion Beam (FIB)

Découpe (15 min)

2 mm

10 mm

Polissage tripode
(biseau sur la
surface supérieure:
1 heure)

-

20 um
2 mm K

A

‘45 mm

Polissage tripode
(réduction épaisseur :
4 heures)

2 mm
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Préparation avec le focused ion beam (FIB)

Principe:

- Amincir I'échantillon a une
échelle presque atomique a
I'aide d'un faisceau d'ions
(6a*) focalisé, pour produire
une zone transparente aux
électrons (épaisseur < 100
nm).

Temps: 4-5 heures.

Mag |FWD| Spot| Tilt
15.0 kX|[5.038| 3 | 52.0°




Préparation FIB pour haute résolution

Réduction d'épaisseur jusqu'a Nettoyage de la couche amorphisée
20 - 30 nm avec le FIB. par amincissement ionique.
15 min 1 heure
Tons Ga* 2 de

Ions Ar
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Microstructure de l'interface a 600 et 700°C

Interface propre: pas de produit de réaction.
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Observations TEM - préparation classique

50 nm ¢ A 50 nm
& ¥ 3

* Présence d'une possible couche de réaction (10-20 nm).
- Echantillons trés épais.

* Amincissement préférentiel de l'alliage d'étain => seulement 1 échantillon parmi 10 ou
15 était transparent aux électron a la fois dans le saphir et dans I'étain...
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Echantillons FIB (interface observée en C-TEM)

etal & AN AT

T e e e o 3 2 P e 1 Y 7N - At T o




Echantillons FIB: couche discontinue a l'interface
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Couche interfaciale a 600 et 700°C

......

5 ry -

..............
« bd B

.........

Ti content (A.U.)

2.48A: TiO, (101) ?

Film interfacial discontinu:
>Riche en Ti
» 3-75 nm d'épaisseur

0 200 400 600
Position (nm)
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18K

Microstructure de l'interface a 800°C

J.B88KAR

2.33F B1198

o Début de la formation de gros
cristaux riches en Ti

o Début de la dissolution de I'alumine
aux endroits ou cette nouvelle phase
apparait
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Microstructure de l'interface a 1000°C

“fles” de produit de réaction:

> Majoritairement proche de la ligne triple.
»Semble crottre par épitaxie sur le saphir.
> Oxyde de Ti (TiO, ou Ti,03).

» Monocristaux ? de 50-100 nm d'épaisseur
déposés sur la surface du saphir.

3000

2000

1000

Intensity (au)

Ti oxide

Tin alloy

-1000
475 470 465 460 455 450 445
Binding Energy (eV)

Gremillard et al.: Mouillage dans le systeme SnAgTi/alumine; CRMCN 27 mai 2004



Formation d'une arréte: équilibre 2D

Temps court/ Ysv= '}’vaGSB + Vs

_ﬂN'_fAlumma Substrat indéformable Cu/Silica

Diffusion locale Ysv Ysi i Equilibre complet

sind;  sindg,»  sings

Saiz, Tomsia & Cannon, Acta Mater, 1999



Microstructure de l'interface: étude en MFA

o Présence d'une arréte a

une double échelle:
s \

Echelle nanométrique : arréte d'alumine  Echelle micrométrique: croissance
d'oxyde de Ti sur l'arréte d'Al,O,
préexistante.
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Gravure des joints de grains

: -Sufface libre

o Conditions:
> 1000°C, sous vide, sur
alumine ultrapure
o Résultats:

> Gravure sous les gouttes
contenant Ti

> Pas de gravure sur la
surface libre ni sous les
gouttes sans Ti

10
0 ® Hri
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Gravure des joints de grains

o Epaulements autour des
joints de grains:
» Gravure contrdlée par
diffusion

o Largeur des joints (w)
proportionnelle a 193

» Accélération de la diffusion de
surface: aucun argument
physique...

> Diffusion volumique: accélérée
par présence d'Al dans la goutte

NB: w a t12: dissolution - reprécipitation
w o t13: diffusion volumique
w o t¥4: diffusion en surface.

1600

200

Hesght Profile [C)

B\VaN

2 3 4 pm

100

200 300
Time (s)
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Formation de la microstructure:

composition du métal

o Hypotheses:

> Ti métallique (cad activité d'0O2
inférieure a celle nécessaire a la

formation de TiO
a3, = P (T)

> Présence d'alumine: relation entre
activités d'O, et d'AlLO;.

pquIO3< )A

d, =
A a,

2

ap

10

\*\ I \k\ T 7 T T | T
s \\\ ~
~ i
\\\ ~
~
.12 ~ —
10 \\\ ~
~ o
~ \70 -
AN 78
~
24 ~
10 ~ <
‘QOO
\O
\\_
\ ~6‘0
E Q s
1036 Q’k‘ x\qxoo_
00
O N
10-43 éo\ —
o
© % Sn3Ag1Ti
v ® Sn3Ag
10.30 | 1 | | | ] | ]
-80 -48 -36 24 12
10 10 10 10 10" 1
ao=
LN B BB BB NN NN B N NN P N 10.‘5l|rl]li\l||illl TTT
\ * r ~ H\\ ]
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Formation de la microstructure

o Au chauffage: dissolution du Ti depuis les
plaquettes de SnsTiy.
> Enrichissement du liquide en Ti.
> g, diminue dans le métal.
> Dissolution d'alumine (plus si température augmente).

o Au refroidissement: précipitation d'oxyde de
titane et d'alumine.

> Formation de la phase de réaction discontinue
dépend de l'activité en oxygeéne ?

> Importance de I'homogénéité du métal ?
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Mécanisme controlant le mouillage

A x 1 I

0 COHTT‘OIZ p(lf' Ie TI'ZGHSPOF'T de, TI ) Glycerol/water on mylar
> Vitesses calculée trop élevées. -
Low temperature systems -é
o Contrale par la dissolution des 1o E
PIGQUCTTQS de Sn5T|6: Ti transport control -
> Hypotheses: =y 1
- L'activité de Ti dans le métal est _ 10° .
contrdlée par la dissolution des 2 -
particules de SnsTig : o § | E
— Particules sphériques g o -
— Flux de Ti proporTionnel”a la différence o . A §
entre concentration réelle et 10 B L b T : -
concentration a saturation dans le métal hendenhoade higLisdissolliion:cantrol 3
- Adsorption immédiate de Ti sur les E E
différentes interfaces = Ridge control (1nm) =
> Bon ordre de grandeur. 102 L 3
A , A £ Ridge control (5nm) g
o Controle par mouvement de l'arréte: - B
> Vitesses calculées trop basses. s [ RggeTeqntrol (20nm) i ——

0 40 80 120 160

Contact angle (6, deg)
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Propriétés mécaniques:

+ flexion 3 et 4 points

—

80 — : . . .
+ joint métallique de 100 pum
T entre 2 pieces d'alumine
polycristalline 60 o
z | S/ g
200 | | | © &/ 3
/ =
© A @ Average values | 9 o 5
= & i o/ 8§ 7
z 150 T 1 qo:;/ E
N o~ et
& 20 S £
% B - ’ Plastic
((b] A B ,’ deformation d
5 100 -a---g---------- - 4
“’ : oleZ 0 vl
Q o Tin solders 7 0 5 10 15 20 25
> : A ® ,
+ 50 — : — Displacement (um)
E - - Y- - . ' ----- " | Initial notch Plastic deformation Interfacial fracture
LL A B |
0 | | | | 1 J

500 750 1000 1250
Bonding temperature (°C)
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Conclusion

o Intérét pratique:
> Pas tres intéressant comme brasure pour la

microélectronique : on doit chauffer au dessus de 600°C dans
le vide, mais les propriétés sont dégradées des 200°C.

> Propriétés mécaniques intéressantes.

o Intéret théorique:
> Mouillage géré par la dissolution de Ti et son adsorption aux
interfaces.
> Le produit de réaction interfacial se forme a haute
température et au refroidissement.
> Systéme compliqué, rendant I'analyse difficile:
- b éléments: Sn, Ag, Ti, Al, O
- Plusieurs phénomenes en parallele: dissolution de Sn:Ti, et

Al,O,, adsorption, formation d'une arréte et de produites de
reaction...
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