Chapitre I                                                                                  Notions générales

Partie B: les brasures et leur métallurgies
Celle partie seront présentés une généralité sur les systèmes d’alliages de brasure. On doit prendre en considération le matériau de base, avec lequel la brasure est employée, parce que la convenance d’une brasure dépend en grand partie de sa compatibilité avec les matériaux de base.
1. les brasures Sn-Pb :
 1.1 Histoire de brasures molles contenant le plomb et l'étain : 
 
L'histoire d’assembler avec métaux comme le plomb (Pb) et l’étain (Sn), ou leurs alliages remonte à plusieurs millier d’années [7]. Malheureusement, l’évidence archéologique de l'utilisation du Pb  et de Sn est absente  pour deux raisons principales. D'abord, ces  éléments sont dégradés par la corrosion sous l'exposition à long terme aux eaux souterraines et au sol, donc, les objets façonnés réels sont rares. Le second, il y a une absence des manuscrits écrits de  l'utilisation de Pb et de Sn. Parce que, telles pratiques ont été  généralement exécutées par les esclaves et les artisans de la  classe ouvrière. Par conséquent, les historiens ou les individus de  la bourgeoisie, ayant la capacité de lire et écrire, ont eu un très peut intérêt pour ces matériaux et les processus associés [6].
Le premier de ces éléments utilisés pour l’assemblage était le Pb. Le plomb a été employé pour assembler le cuivre par les mésopotamiens autour de 3000 avant J.C. en raison de sa disponibilité dans la région. Aussi bien que  sa basse température de fusion (327°C) qui  étaient compatibles avec les fourneaux et les fours (feu en bois). L'étain a été exploité autour de 1900 avant J.C.  par les cultivés, Celtiques et  Gaul de l'Europe Nordique,  où les gisements de minerai étaient abondants. Les brasures molles ont été employées par ces cultivés pour assembler les outils  de Cuivre ou les alliages et les batteries de cuisine. Le Romans ont étudiés les alliages de Sn  et de Sn-Pb et les ont employés pour leurs aqueducs [5].
Durant la révolution industrielle du 19ème siècle, l'utilisation des brasures molles se étendus (au-delà des applications aux outils légers et la fabrication du bijou).
La disponibilité des sources de chaleur portatives qui ont employé  les gaz combustibles  ou l'électricité  a permis d’exécuter le brasage aux plusieurs emplacements. Le brasage avec le  Sn-Pb a trouvé l'utilisation dans la tuyauterie du conduit d'eau et de gaz, la construction des échangeurs de chaleur, les récipients de nourriture et l'assemblage, aussi bien que la construction de feuilles métalliques [5].
Le 20ème siècle est l'ère de l’électronique, où les brasures Sn- Pb ont eu leur rôle. En effet  les premiers raccordements électriques dans l'équipement de radio et de télécommunications étaient les assemblages  mécaniques. L'application de brasure à ces raccordements les a  empêchés de se desserrer, ce qui réduisant la charge statique dans la  transmission et la réception de signal. Les alliages eutectiques (Sn-37Pb) et proche-eutectiques (Sn –50Pb, 60Sn-40Pb), qui ont des températures de fusion bas, ont été employés pour ces applications. 
L’utilisation des alliages Sn-Pb au joint de brasure est restée comme méthodologie primaire d’assemblage dans l’industrie électronique aujourd’hui [5].
1.2 Les attributs des brasures Sn-Pb :
Il est important d’apprécier le rôle des brasures Sn-Pb dans la miniaturisation et la fabrication à haute-volume des assemblages électroniques. Ces deux attributs sont résulté de deux causes : peu-couteux (l’électronique de grand publiques, par exemple, téléphone de cellules, ordinateurs individuels, etc…), et ceci grâce à la disponibilité de ces minerais dans nombreux pays autour du monde et la facilité de recyclage de ces métaux. Aussi bien, le haut-fonctionnement (les produits militaires disponibles aujourd’hui, les systèmes d’armes "fûtes").
1.3 Métallurgie physique liée au système Pb-Sn :
L'importance de comprendre la métallurgie physique du système d'alliage Sn-Pb provient de la relation de propriétés-microstructure. C'est-à-dire, la microstructure d'un alliage Sn-Pb, ou  n'importe quel matériau, détermine ses  propriétés mécaniques. Dans le cas des brasures Sn-Pb, cette relation est  particulièrement critique [6] parce que  la microstructure de ces  matériaux est sensible aux vitesses de refroidissement utilisé dans un assemblage, et la microstructure peut être aisément changée  pendant la durée de vie de service [5].
   1.3.1 Microstructures et le diagramme de phase du  système Sn-Pb :
La microstructure des brasures Sn-Pb peut être  décrite par le diagramme de phase d'alliage binaire. Le diagramme de phase représente  le matériau à l'équilibre, à proprement parler, l'équilibre est réalisé quand le matériau a  été refroidi à une vitesse très lente. Malheureusement, une microstructure d'équilibre n'est pas souvent  réalisée dans les brasures Sn-Pb en raison des  conditions qui règnent dans les processus de fabrication (les vitesses de refroidissement qui sont relativement rapides) et les  applications qui utilisent ces matériaux (même à la température ambiante) [5].
 
La figure I.1 montre le diagramme de phase d'alliage  binaire pour le système  Sn-Pb [7]. Les quantités de pourcentage de Pb et de Sn sont massiques. Le calcul du pourcentage atomique de Sn peut  être calculé par l’équation 1. Le pourcentage atomique de Pb est : (100% - Sn℅ at.).
                      Pourcentage atomique de Sn = [A / (57,3+0,427A)] x 100℅                         (1)
Dans l’équation 1, A est le pourcentage en poids  de Sn.
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Fig. Ι.1. Diagramme de phase du  système Sn-Pb [8].
1.3.1.1. Exemples d’alliages de brasure Sn-Pb :
1.3.1.1.1. Exemple 1 : 15Pb-85Sn :
La figure I.3 montre une ligne correspondant à l’alliage 15Pb-85Sn, la ligne qu’a été dessinée, représenter la composition hypereutectique, où la concentration de Sn est dans la gamme,  61,8  Sn℅ mass.  97,5, les phases d’équilibres décrites, suivant cette ligne, sont en fonction de la diminution de température.
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Fig. Ι.2. Diagramme de phase de Sn-Pb représente la composition hyper-eutectique
15Pb-85Sn [9].
La composition des phases  et  dépend de la vitesse de refroidissement de l’alliage 15Pb-85Sn. Au point E (125°C), la composition des phases  et  correspondent aux points E’’ et E’ respectivement. A la température ambiante (25°c) le diagramme de phase indique que la phase  est 99Pb-1Sn et la phase  est effectivement 100Sn. 
Une micrographie optique de la brasure 15Pb-85Sn est montée dans la figure I.4, cet échantillon a été élaboré à une vitesse de refroidissement de 10°C/min. Les régions claires sont la phase  (riche en Sn) et les régions foncées sont la phase  (riche en Pb).
[image: image6.emf] 
Figure I.3. Micrographe optique de la structure de brasure 15Pb-85Sn. La vitesse de refroidissement produisait cette microstructure était 10°/min [5].
Les vitesses de refroidissement plus rapides peuvent produire des dendrites pro-eutectiques riches en Sn dispersées dans la microstructure [10]. Ce qui implique que la microstructure dépend de la vitesse de refroidissement.
1.3.1.1.2. Exemple 2 : 38,1Pb-61,9Sn :
La figure I.2 montre que l’alliage eutectique est 38,1Pb-61,9Sn. Mais, il y a une différence dans la désignation du point eutectique, la plus part des auteures considèrent que la composition eutectique est 63℅Sn-37℅Pb, alors que les études récentes considèrent que   l’alliage eutectique est 38,1Pb-61,8Sn [4].
[image: image7.emf]L’eutectique 37Pb-63Sn est un système biphasé, se compose d’un mélange d’une phase riche en Pb, c’est la phase  (solution solide de Sn dans Pb) et d’une phase riche en Sn, c’est la phase  (solution solide de Pb dans Sn) [11]. La solidification de la composition se produit à une température constante [5]. La réaction eutectique, L               + , a lieu à 183°C, et la quantité massique de la phase  est de 45,5℅, cette valeur est calculé par la règle des segments inverses [(97,5-61,9)/ (97,5-19,2) = 45,5], par conséquent la quantité de la phase  est de 54,5℅. 
Les micrographies par MEB /EDX dans la Figure I.5.b,c montrent la distribution du Pb et Sn. Les régions foncées et clairs montrés dans la figure I.5a sont la phase  et  respectivement [11].
[image: image8.emf] 
Fig. I.4. (a) Micrographe MEB/EDX de la microstructure de brasure Sn-37Pb, (b) Distribution élémentaire de Pb (régions claires) et (c) Distribution élémentaire de Sn (régions claires) [11].
        La microstructure de l’alliage eutectique Sn-Pb, dépend fortement à la vitesse de refroidissement [10]. Pour une vitesse de refroidissement très lente on aura une structure lamellaire avec des particules de la phase  dispersés dans une matrice riche en Sn () Fig. I.5 [5]. 
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Fig. Ι.5. Micrographie optique montrant la microstructure Lamellaire de brasure 37Pb-63Sn, résulté d’une vitesse de refroidissement de 10°C/min [5].
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Fig. I.6. Micrographe optique de la structure de brasure Sn-37Pb après un test de vieillissement à 70°C pendant 400 jours [5].
Le micrographe montré dans la figure I.7, illustre la dernière microstructure, mais elle a été produite à partir d’un échantillon vieilli  à 70°c pendant 400 jours [5]. 
1.3.1.1.3. Exemple 3 : 95Pb-5Sn :
Le troisième alliage utilisé pour illustrer les caractéristiques du système  Sn-Pb est l’alliage  95Pb-5Sn. La ligne de cet alliage est montrée dans la figure I.7. La propriété unique de cet alliage, qui représente tous les  alliages ayant un contenu de Pb qui excède 81℅mass. et qu'elle  solidifie sans réaction eutectique.
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[image: image19.emf]
Fig. I.7. Diagramme de phase de Sn-Pb représente la composition pro-eutectique 95Pb-5Sn [5].
La figure I.8 illustre la microstructure de l’alliage 95Pb-5Sn, résultant d'une vitesse de refroidissement de 10°C/min. Cette vitesse de refroidissement est suffisamment lente, telle que la  microstructure résultante est une représentation raisonnable  d'équilibre. La phase  se précipité le long des joints des grains de la phase , d’une manière plus répandu. Sous une vitesse de refroidissement très rapide, on peut observer une  seule phase riche en Pb (), qui est sursaturée en Sn. la vitesse de précipitation de Sn et ainsi la formation de la phase , dépendrait de la température et du  temps [5].

Fig. I.8. Micrographe optique de la microstructure de brasure 95Pb-5Sn. La vitesse de refroidissement était 10°C/min [5].
1.4. Métallurgie physique de formation de composé intermétallique avec le système Sn-Pb :
Le principal paramètre d’alliage d’apport est que la température de fusion est inférieure à celle de métal de base. L’adhérence, qu’est formée par une réaction à l’interface, implique certains ou tous les éléments constitués du métal d’apport ou du métal de base. Ces réactions peuvent avoir lieu pendant le processus du brasage, et peuvent continuer même après la mise en service [5]. Donc, la formation des composés intermétalliques à l'intérieur de la matrice de brasure et entre les brasures/substrats est inévitable [11].
1.4.1. La réaction avec le cuivre (Cu) :
Seulement le constituant Sn, parmi les deux éléments qui comportant les brasures Sn-Pb, réagit directement avec le métal de base. Le métal de base le plus généralement utilisé est le cuivre.
On observe deux phases de composé intermétalliques : la phase ’ (Cu6Sn5)  et la phase  (Cu3Sn) [12]. La phase Cu6Sn5 est favorisée quand les  brasures Sn-Pb riche en Sn (compris l’eutectique 37Pb-63Sn) sont joints au cuivre [13]. On observe une épaisseur nominale de couche (0,5-1,5m) dans les joints brasés [14]. L’exposition de métal de base (Cu) aux brasures fondues Sn-Pb pendant plusieurs minutes à température élevé (292°C), cause seulement une augmentation très légère de l’épaisseur de la couche de composé intermétallique [13]. Quand la teneur en Sn de la brasure est réduite, approximativement à 27℅ mass. la composition intermétallique favorise la formation de phase riche en Cu, stœchiométrie Cu3Sn. La couche Cu3Sn se forme réellement à partir d’une initiale sous couche Cu6Sn5 [5].
1.4.1.1. La réaction à l’état liquide :
En présence de la brasure fondue, les réactions d’interface incluent des processus simultanés de la dissolution de métal de base et la formation de composé intermétallique. Pour le cas de brasure fondu 40Pb-60Sn et des métaux de base, Au, Ag, Pd, Pt, Ni et Cu, l’ampleur de la dissolution dépend de la composition du métal de base, comme il est démontré dans la figure I.9 [15].



Fig. Ι.9. Taux de dissolution de Au, Ag, Pd, Pt, Ni et Cu dans la brasure fondu 40Pb-60Sn en fonction de la température de brasage [15].
Le taux de dissolution de Cu, spécifiquement en fonction de la température pour plusieurs compositions fondues Pb-Sn, est montré dans la figure I.10 [16].

Fig. Ι.10.  Taux de dissolution de Cu en fonction de la température de fusion du brasure pour différentes compositions de Sn-Pb [16].
La dissolution de métal de base peut, potentiellement, saturer le champ fondu voisin de brasure Sn-Pb. Lors de la solidification, le métal de base, M, précipite à l’extérieur comme des particules de composé intermétallique MxSny, qui se trouvent  près de, et à, l’interface. Par exemple, le Cu diffusé se précipite comme de particules Cu6Sn5, qui forment une zone  à côté d’une couche intermétallique contiguë. Des micrographes optiques ont été pris de l’interface de 37Pb-63Sn, après que le métal de base ait été exposé aux brasures fondu (215°C) pour  5, 60, 300, et 900 secs [6] (Fig. I.11).  










Fig. I.11. Micrographes optiques de la région d’interface produite par l’exposition du métal de base Cu à brasure fondue Sn-37Pb (215°C) pour (a) 5 sec. (b) 60 sec. (c) 300 sec. et (d) 900 sec. [5].
1.4.1.2. La réaction à l’état solide :
La croissance de couche de composé intermétallique peut continuer après la solidification du joint. L’élément Sn réagit avec le métal de base, et l’élément rejeté Pb, forme une phase riche en Pb entre la couche de composé intermétallique et le champ de brasure (fig. I.12). La cinétique de la réaction a été étudiée par les expériences de vieillissement. La phase Cu3Sn apparait comme une sous-couche à l’interface Cu6Sn5/Cu après un temps prolongé et/ou une température de vieillissement élevé. Le graphe dans la figure I.13  montre l’effet de temps et de la température sur l’épaisseur de la couche de composé intermétallique pour le  couple 37Pb-63Sn/Cu [18]. La sous-couche Cu3Sn est apparue seulement sous les températures de 135°c et 170°C [5].

Fig. Ι.12. Micrographe optique de l’interface entre la brasure Sn-37Pb et le cuivre, montrant la couche de composé intermétallique, qui s’est développée après vieillissement à 135°C pendant 400 jours [17].

Fig. I.13. Epaisseur total de la couche de composé intermétallique (Cu6Sn5 + Cu3Sn) en fonction du temps de vieillissement et la température du couple Sn-37Pb/Cu [17].
1.4.2. L’interaction avec d’autres métaux :

Quand les brasures à base de Sn sont brasées sur le Cu, le composé intermétallique le plus commun formé est Cu5Sn6, et qui se forme quand la brasure fondue mouille le Cu [18]. Généralement, en pratique, on utilise les électrodes Nikel et l’Or sur la surface de Cu comme  une couche de protection contre l’oxydation entre la brasure et la couche de Cu. La couche de l’Or est très mince et complètement dissoute dans la brasure 
pendant le brasage. Ainsi la mouillabilité se produit vers l’électrode de Ni qui contient le phosphore (P), et le composé intermétallique Ni3Sn4 sera formé entre la brasure qui est riche en Sn et la couche de Ni [11]. 

Des ruptures ont été observées à l’interface Ni3Sn4/Ni-P (Fig. I.14). Les raisons possibles de ces ruptures sont : (1) la ségrégation de P à l’interface (2) contamination ou oxydation pendant l’électrodéposition de Au-Ni ou après, par l’intermédiaire de la diffusion et (3) fragilité du Ni-P et  Ni3Sn4 [19].

Fig. I.14. Micrographe optique montrant une fissure dans un joint de brasure Sn-37Pb avec une couche d’Au (le fissure a formé à l’interface entre le composé intermétallique et la couche restante d’Au [5].
2. Les brasures sans plomb :
 
Les alliages d’apport utilisés pour le brasage sont choisis pour leurs propriétés physiques, chimiques et mécaniques, ils doivent être métallurgiquement compatibles avec les finitions des plots des connexions des composants et du circuit imprimé. Ils doivent également mouiller correctement les surfaces à braser, c’est-à-dire avoir une bonne adhérence avec ces surfaces, et enfin avoir une viscosité adaptée aux méthodes de brasage industriel [20]. Les alliages généralement retenus sont basés sur le système Etain-Plomb ; l’alliage eutectique Sn-37Pb et proche eutectique Sn-40Pb, mais tous ces alliages contiennent un élément très toxique, c’est le Plomb [1]. Donc il faut expliquer pourquoi le Plomb doit être banni des équipements électriques et électroniques.
2.1. Définition : 
          Il n'y a aucune définition de brasures sans-plomb admise universellement. En fait, même l'EU n'a pas fourni (et non requis pour fournir) une définition jusque à 1 an  après que la directive de RoHS (Restriction Of certain Hazardous Substances) entre dans l'effet. Cependant, les divers organismes d'industrie ont adopté des teneurs maximum de 0,1%  en plomb résiduelles [5]. Cette valeur semble quelque peu arbitraire (c.-à-d., non basé sur  une certaine valeur de seuil relative à la santé).
2.2. Interdiction de l’utilisation du plomb dans les équipements électriques :

Le plomb est un métal lourd très toxique [21]. Approximativement, 5 millions de Tonnes de Pb sont consommées annuellement, alors que les batteries représentent la plus grande application de Pb (80℅) (Tableau I.1). 

Tableau I.1. Consommation de plomb (Pb) par les produits [5].

Le plomb et ses composés sont parmi les produits chimiques produisant des risques importants pour la santé et pour l’environnement [23]. Le plomb est lié fortement aux protéines [21]. La présence du plomb et les problèmes de pollution  qui en résultent lorsque les cartes électroniques vielles sont abandonnées, ne sont plus tolérées par la législation. Dans 
la nature, la brasure peut se décomposer plus ou moins rapidement sous l’effet d’acides contenus dans le sol ou provenant des eaux de pluie et peut venir polluer la nappe phréatique [22]. Il peut aussi, causer des dommages sur le système nerveux, des reins, la circulation sanguine de l’homme, anémie,…
La dissolution du plomb dans les eaux souterraines aboutit à la chaine alimentaire animale et humaine (fig. I.15). Deux mécanismes possibles ont été décrit dans la littérature [22] : 
                             Pb + 1/2O2 + H2O                      Pb(OH)2
        Ou:             Pb + 1/2O2 + H2O + CO2           Pb(HCO3)2.

Fig. I.15. Le chemin suivi par le plomb jusqu’à qu’il arrive au corps humain [5].

L’organisation mondiale de la santé (OMS) a établi une dose provisoire hebdomadaire tolérable de 25mg/Kg de poids corporel pour les enfants et les adultes [21]. C’est pourquoi, les états unis et le parlement européen propose des lois afin d’interdire l’utilisation du plomb. La législation européenne a décidé de prohiber l’usage de brasures contenant du plomb dans toute l’Europe à partir de juillet 2006 [22].
2.3. Alliages de brasage sans plomb, suppléants de l’eutectique Sn-Pb
Les objectifs devant être atteints pour le choix des alliages d’apport de substitution sont :
1- des alliages sans plomb ou autre métaux nocifs.
2- des alliages d’apport à point de fusion compatible avec les procédés de report de composants existants.
3- des alliages d’apport présent de meilleures propriétés mécaniques et physiques que l’alliage étain-plomb.
4- des alliages d’apport qui ne soient pas beaucoup plus couteux que les alliages Etain-Plomb.
D’autre part, ces alliages d’apport de substitution doivent si possible être eutectique et présenter une bonne fluidité.
         Les alliages à base d’étain sont privilégiés, car l’étain interagit avec de nombreux métaux en formant des liaisons métalliques fortes. Le rôle du joint de brasure était d’assurer une liaison forte entre deux surfaces, les alliages à base d’étain sont donc de bon candidats.
Sur la base des déférentes études réalisées, le tableau I.2 donne l’ensemble des alliages binaires, ternaires et quaternaires candidats au remplacer l’alliage Sn-Pb [23,24].
	Alliage
	Liquidus
	Solidus

	Sn-58Bi
	E
	138

	Sn-56Bi-4Zn
	E
	130

	Sn-51In
	E
	120

	Sn-10In-1Ag-0,5Sb
	196
	206

	Sn-10In-2Ag-0,4Bi
	188
	197

	Sn-20In-2,8Ag
	178
	189

	Sn-9Zn
	E
	199

	Sn-8Zn-3Bi
	195
	199

	Sn-10Au
	E
	225

	Sn-3,5Ag
	E
	221

	Sn-0,7Cu
	E
	227

	Sn-3,4Ag-2,9Bi
	E
	215

	Sn-3,8Ag-0,7Cu
	E
	217


Tableau I.2. Alliages sans plomb candidats au remplacement de l’alliage étain-plomb [23,24].
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