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Introduction

Les matériaux composites sont de plus en plus utilisés dans un grand nombre
d’industries : aéronautique, automobile, microélectronique. Ces matériaux présentent
en effet d'innombrables propriétés et sont disponibles & des cofits intéressants.
Parmi les différentes industries qui utilisent ce type de matériau, l'industrie mi-
croélectronique, et plus particulierement les fabricants de semiconducteurs, ont trouvé,
grice & ces matériaux, un moyen d’encapsuler leurs circuits intégrés en les préservant
le plus possible de toutes les nuisances du milieu environnant tels que humidité et
les chocs thermomécaniques par exemple [1].

Les résines composites d’encapsulation de circuits intégrés sont des résines époxy ren-
forcées tres fortement par des charges de silice amorphe, les taux de charges variant
entre 60 et 85 % en volume.

La fabrication de circuits intégrés nécessite des controles & tous les stades d’élaboration.
Une fois les circuits terminés, il est indispensable d’avoir des techniques non destruc-

tives d’ohservalion et de contrdle.

La plus compléte de ces méthodes est la microscopie acoustique a balayage, de-
venue un outil indispensable puisqu’elle permet un contrdle non destructif de trés
grande qualité [2], [3], [4].

Elle permet notamment d’obtenir des informations sur les couches métalliques déposées
sur le semi-conducteur, leurs épaisseurs, leur adhérence sur le substrat, et le controle
de défauts & un interface [5], [6] et [7]. Cependant, cette technique n’est pas assez
rapide pour contrdler toutes les pieces fabriquées.

Ce travail consistait, entre autres, & trouver s’il était possible de mettre au point

une méthode de controle ultrasonore plus rapide notamment pour I'étude des résines




composites d’encapsulation de circuits intégrés,
Cette étude nécessitait done tout d’abord une connaissance du matériau, ainsi qu’une
interprétation correcte de la propagation d’ondes ultrasonores i lintérieur de ce

matériau inhomogéne.,

La modélisation de la propagation du son dans un milieu inhomogene comprend
deux étapes principales : la premiére étape est de trouver une description du désordre ;
la seconde est le calcul des parametres du milieu effectif en fonction de ce désordre,
et des propriétés physiques des matériaux composants.

Nous chercherons donc & homogénéiser le composite c’est-a-dire a trouver, & partir
de ses propriétés physiques et de sa structure, les propriétés du matériau équivalent

ou effectif.

Nous aborderons tout d’abord le probleme de la détermination précise du taux de
charges dans les résines, permettant aussi d’accéder & une description assez sommaire

dn désordre, Le traitement d’image viendra compléter cette description.

Les mesures ultrasonores permettront de caractériser ces matériaux, notamment
par mesure de vitesse, d’atténuation et de recherche de matériau équivalent. Cette
recherche de matériau équivalent permetira alors d’accéder A la seconde étape précé-
demment définie, & savoir le calcul de paramétres du milieu effectif par rapport au
désordre {ces parametres seront ici les modules élastiques du composite). Malheureu-
sement, les modeles existant ne s’appliquent pas & notre cas de concentration tres

importante en charges ef dont les tailles s’étalent sur plus d’un ordre de grandeur.

La microscopie acoustique a balayage permettra de faire du contrdle sur ces
matériaux [8], et principalement de détecter des défauts, donc de caractériser les
inhomogénéités contenues a 'intérieur du composite. Nous essayerons de mettre au
point un protocole d’étude de résines composites dont le moulage a été défectueux
et chercherons a améliorer le contréle de défauts en s’attachant a analyser les échos

contenus dans le signal ultrasonore.
La présentation de ce travail s’organisera en six chapitres:

Le premier chapitre est destiné a présenter les résines époxy, les agents permet-



tant leur polymérisation et les renforts utilisés pour élaborer des époxy chargés. Nous
détaillerons dans un second temps l'encapsulation de semiconducteurs, plus parti-
culiérement le moulage par transfert utilisé chez STMicroelectronics. Nous donnerons,
dans cette partie, les parametres importants & 1'élaboration d’une résine composite
époxy d’encapsulation. Nous terminerons ce chapitre par une présentation de quelques

résines composites d’encapsulation utilisées chez STMicroelectronics.

Le second chapitre traite de la caractérisation des résines composites. Nous pré-
senterons les résultats d’analyse thermogravimétrique et de mesures de masses vo-
lumiques qui ont permis d’obtenir avec précision le taux volumique de charges de
quelques résines. Nous expliquerons ensuite les motivations & utiliser une technique
d’analyse d’images & partir de photographies réalisées au microscope électronique a
balayage. Les limites de cette technique, a I'usage de matériaux tels que ceux étudiés
dans ce travail, seront évoquées. Nous signalerons la relation enfre le coefficient de

dilatation effectif et le module de compressibilité effectif.

Le troisieme chapitre donne quelques rappels d’acoustique, principalement sur les
ondes ultrasonores et leurs interactions avec la matiére créant sous certaines condi-
tions des phénomenes d’absorption et de diffusion.

Le quatrieme chapitre est consacré aux mesures ultrasonores. Apres une description
du dispositif expérimental, des mesures de vitesses et d’atténuations ultrasonores se-
ront présentées. Les mesures de vitesse permettront de chercher un modele décrivant

le comportement élastique des différentes résines composites étudiées.

Le cinquidme chapitre présente la microscopie acoustique a balayage et les résultats
obtenus & partir de cette technique pour ’étude des résines composites d’encapsula-
tion. Nous donnerons le protocole d’étude de résine composite dont le moulage a éié
défectuenx et tenterons de donner quelques éléments a P’amélioration de ce protocole

et a {'étude du signal en particulier.

Le dernier chapitre se divise en deux parties: la premiere présente les résultats de
mesures de vitesse et d’atéénuation ultrasonores au cours de traitements de reprise
d’humidité. En effet, la dégradation induite par Phumidite dans les composites se tra-

duit par des modifications de leurs propriétés mécaniques et des mesures ultrasonores
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peuvent mettre en évidence ces modifications et méme évoluer les endommagements
subis par les composites. Des images de microscopie acoustique viendront compléter
ces résultats.

La seconde partie de ce dernier volet présente les résultats de mesures de vitesse et
d’atténuation ultrasonores & basse température (100 K-300 K). Ils confirment une

hypothese physique sur origine de ’atténuation ultrasonore.
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Chapitre 1

Résines époxy

L’objet de cette étude est la caractérisation et le contréle de composites d’encapsu-
lation de circuits intégrés. Ces composites sont des époxy chargés fortement en silice.
Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord, de facon générale, ces matériaux
puis nous tenterons de décrire les étapes d’une encapsulation de semiconducteurs en
tachant de détailler les paramétres importants dans 1’élaboration d’une résine com-
posite époxy d’encapsulation. Enfin, nous présenterons quelques composites utilisés

chez STMicroelectronics pour le moulage de circuits intégrés.

1.1 Les résines époxy

Aprés quelques généralités, nous détaillerons plus précisément le 16le des agents de

polymérisation et des charges qui conferent au matériau ses propriéteés particulicres.

1.1.1 Généralités

Un systéme de résine composite époxy comprend un liant, des charges, et des
additifs (retardants de flamme, colorants, ... }. Cette classe de matériaux possede les
propriétés voulues (dureté, résistance aux chocs,. .. ) pour étre utilisée dans une large

gamme d’applications notamment dans I'industrie électronique {1].
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Nous nous intéresserons & 'utilisation des époxy pour encapsulation. Pour cette
application particuliere, ces derniers présentent de nombreux avantages parmi les-
quels
- Longue conservation
- Bonne adhésion
- Excellente compatibilité avec les autres matériaux de la formulation comme les
charges
- Assez bonne résistance aux produits chimiques et aux solvants
- Maintien d’excellentes propriétés électriques et mécaniques aux températures élevées
(> 150°C)

- Retrait (ou rétrécissement) relativement faible
- Bonne dureté a haute température
- Traitement rapide

- Bonne reproductibilité

Les ¢poxy présentent cependant des inconvénients parmi lesquels:
- Ils sont de tres bons adhésifs et I'utilisation d’agents de démoulage est donc nécessaire.
- Ils sont inflammables et nécessitent done des additifs retardant de flamme.

- Ils sont perméables & "humidité.

Les propriétés des moulages époxy permettent leur utilisation dans de nombreux
domaines entre autres: matériaux & faible contrainte, matériaux & marquage laser....
Les varietés de résines époxy permettent de mettre en oeuvre une large variété de

matériaux (matériaux mous et flexibles, matériaux durs et résistants. .. ).

1.1.2 Chimie

Un époxy se dit d'un composé macromoléculaire formé & partir d’un époxyde. Une
fonction époxyde est constituée de deux atomes voisins d’une chaine carbonée reliés
a un méme atome d’oxygene, extérieur & cette chaine, comme représenté sur la figure

1.1.

La chimie des différents époxy utilisés dans le moulage de circuits intégrés sera
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F1a. 1.1: Fonction épozyde
détaillée au paragraphe 1.3.
Les structures de ces différents époxy sont détaillées dans les annexes.

1.1.3 Les agents de polymérisation

Ils sont indispensables & la polymérisation. Parmi eux, on trouve les durcisseurs

et les catalyseurs dont nous détaillons ici les caractéristiques:

Les durcisseurs:

Les époxy réagissent avec le durcisseur, amine ou anhydride par polycondensation [9].

Parmi les durcisseurs, on distingue:

- Les amines aliphatiques : basse viscosité, bas prix, polymérisation a température
ambiante. Ce sont les plus courants.
~ Les amines aromatiques : hautes températures de transition vitreuse (cf. paragraphe
1.2.4), grande résistance chimique aprés polymérisation, moins bonne réactivité que
les aliphatiques.
- Les anhydrides : bas prix, excellente stabilité a la chaleur, conviennent parfaitement
pour des applications électriques. Assez longue durée de polymérisation et hautes

températures nécessaires.
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Les agents catalytiques:

On peut les ajouter au mélange époxy-durcisseur. Ils vont jouer un role d’accélérateur
sur la réticulation et permettent, de plus, d’abaisser le seuil des températures de

réaction.

1.1.4 Les charges

Le terme de charges couvre une large gamme de matériaux mais s’applique géné-
ralement aux matériaux inorganiques (silice, charges métalliques, noir de carbone,
argile, ... ) ajoutés a un polymeére en relativement grandes concentrations. Ces charges
sont, entre autres, utilisées pour changer le coefficient de dilatation thermique d’un
matériau. Les principaux avantages et inconvénients de 1'utilisation des charges sont

regroupes dans les tableaux 1.1 et 1.2.

Avantages

augmentation de la conductivité thermique Inconvénients

augmentation de la dureté

augmentation de ia densité

amélioration de ia stabilité thermique

amélioration de la rigidité diélectrigue

augmentation probable de la propagation de

fissures

ameélioration de 'adhérence

augmentation de la constante diélectrique

amélioration de la résistance & la compression

intreduction d'impuzretés

ameélioration de la résistance au frottement

réduction du colit

réduction de la résistance a la traction et 4 la

courbure

réduction du coefficient de dilatation

thermique

réduction du flux au cours de Pinjection

usinabilité variable

réduction de la pénétration d’humidité, de la

perméabilité aux solvants et aux gaz

perte de la transparence

TAB. 1.1: Avantages des charges.

TAB. 1.2: Inconvénients des charges.

Dans 'industrie électronique, les charges de silice amorphe sont les plus utilisées
car elles permettent de garder une grande pureté. Le taux d’impureté toléré pour
les résines composites n’est que de quelques ppm. Ces charges sont le plus souvent
enrobées avec des produits chimiques, "coatings”, (polysilanes en général) permettant

une meilleure adhésion avec I'époxy. Ceci afin que la dilatation ne se fasse pas avec



1.2. ENCAPSULATION DES SEMI-CONDUCTEURS 15

des grains de silice “nageant” dans des trous.

1.2 Encapsulation des semi-conducteurs

1.2.1 Description du moulage par transfert

Il existe plusieurs fagons d’encapsuler un semi-conducteur pour lui garder une
bonne intégrité physique, et lui donner une bonne protection face a I’environnement.
La technique de moulage dont nous parlons ici est le moulage par transfert utilisé

chez STMicroelectronics lors de 'encapsulation de boitiers.

Les composants d'une résine composite de moulage chez STMicroelectronics sont :
- Une résine époxy (25 a 30%)
- Des agents de polymérisation
- De la poudre de silice amorphe {65 & 70%)
- Un produit antiinflammabilité, comme le tetrabrome (2%)
- Des agents de démoulage

- Un colorant

Un boitier est constitué d'une puce, d’une grille métallique (plateforme recevant la
puce, le matériau de collage de la puce et les doigts de connexion) et de fils de
cablage pour assurer la continuité entre les plots de la puce et les doigts de connexion.

I.’ensemble est protégé par le corps moulé du boitier.

Cette encapsulation est réalisée a 1’aide d’une presse de moulage par transfert. Cette
presse comprend :

- Un systéme de chargement et de déchargement des grilles

- Un moule, en deux éléments, qui contient les cavités de moulage

- Une unité hydraulique permettant de fournir la pression nécessaire a la fermeture
des moules et a 'injection de la résine

- Enfin, une unité de controle informatique.

Une séquence classique de moulage est représentée sur la figure 1.2. Dans cet exemple,
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deux cavités identiques sont alimentées par un piston d’injection.

Moule (partie haute)

-/ Cavité \ / Puce —

Doigts de connexion

Moule (partie basse)

Piston d'inj ectigg____‘ Canal d'injection

Résine

F1G. 1.2: Séquence de moulage d’un circuit intégré

Les parametres a fixer au départ sont la température, le temps de préchauffe, le

ternps de transfert, la pression, et le temps de recuit.

Le processus de moulage se déroule de la facon suivante:

- La grille métallique, avec la puce collée et cablée, est disposée sur la partie basse
du moule. Le moule est préchauffé & une température de 180°C environ.
- La partie hante du moule est ensuite fermée et maintenue sous pression (de plusieurs
tonnes).
- Un cylindre de résine ("pellet”) est fondu (a une température d’environ 180°C) et

injecté dans les canaux d’injection puls dans les cavités sous l'effet du piston d’in-
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jection. Les cavités disposent d’évents permettant d’évacuer l'air initialement présent
dans les canaux et dans les cavités. Aprés remplissage des cavités, le moule est main-
tenu fermé durant plusieurs dizaines de secondes afin de démarrer la polymérisation
des résines.

- Enfin, le moule supérieur est ouvert. La grille moulée est éjectée du moule inférieur.
Les canaux d’injection sont retirés de la grille.

- On considere, & ce stade, que 90% des chaines sont polymérisées. On laisse alors
les échantilions 6 heures & 180°C dans une étuve thermique (étape de recuit) afin

d’atteindre un taux de polymeérisation d’environ 99.9%.

1.2.2 Ecoulement spiral

L’écoulement spiral est la distance sur laguelle la résine va "couler” dans un moule
en spirale, avant de se figer en polymérisant. En régle générale, les composés de mou-
lage ont des écoulements compris entre 30 et 150 cm. Cette distance caractéristique
varie avec la viscosité des résines et la quantité de charges dans la formulation. II doit
y avoir un bon écoulement quelque soit la composition de la résine. En effet, si la
concentration en charges augmente, ’écoulement diminue. Des charges trop grosses
peuvent causer des blocages et entrainer un remplissage incomplet des cavités. Par
conséquent, la taille des charges et la distribution de taille affectent les caractéristiques

du composé fini.

1.2.3 Coefficient de dilatation thermique

La différence des coefficients de dilatation thermique entre la puce et ’encapsulant
peut entrainer des contraintes induisant des craquements des couches, des ruptures
de fils et méme des fissures dans la puce ou dans ’ensemble du boitier [10]. Une des
principales utilités des charges est de réduire la différence de coefficient de dilatation
thermique entre I’époxy et la partie encapsulée. Le coeflicient de dilatation thermique
de la silice amorphe est de 0.55 x 10 °K 1, celul d’un époxy non chargé est de 50 &

60 + 107K~ et celui d’un composite d’encapsulation d’environ 20 % 1078 K1,
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Le coeflicient de dilatation thermique du mélange (époxy et charges) n’est pas
égal a la moyenne des coeflicients de chacune des phases mais il existe une correction

évaluée par Levin {11}. Elle sera discutée a la fin du chapitre 2.

Les charges donnant les meilleures caractéristiques de dilatation thermique ne
donnent pas la meilleure conductivité thermique. La conductivité thermique de la
silice amorphe est de 3.3x1073cal/°C/cm/s, celle d’un époxy non chargé est de 0.75 *
107%¢al/°C/cm/s et celle d’un composite d’encapsulation d’environ 2+10=3cal /°C/cm /s,
L'introduction de silice réduit donc le coefficient de dilatation thermique mais aug-

mente aussi la conductivité thermique.

Des contraintes sont causées par "écart des coefficients de dilatation thermique
entre la résine composite d’encapsulation, la puce en silicium et la grille [12]. Ces
contraintes peuvent affecter les propriétés électriques des circuits causant de multiples

dégats allant jusqu'’aux fissures. La déformation d’un composé époxy de moulage
g q p g

dépend de nombreux facteurs, les plus importants étant le coeflicient de dilatation

thermique et le module d’Young du matériau (appelé aussi module d’élasticité).

1.2.4 Température de transition vitreuse

Cette température, T,, marque la limite entre I'état vitreux rigide (7" < T})
et I'état caoutchoutique ot le polymeére acquiere une certaine souplesse (T > T,).
Cette transition est marquée par une baisse du module d’Young du polymere. La
température de transition vitreuse est un facteur primordial ayant une influence sur
la bonne fiabilité des appareils, particulicrement lorsque des opérations de hautes
températures ou des cycles thermiques sont menés. La température de transition vi-
treuse dépend de la durée, de la température de la réaction et du catalyseur utilisé.
Pour chaque composé, il existe une concentration en charges telle que le module
d'Young et le coefficient de dilatation thermique sont optimales. Obtenu dans ces
conditions, le matériau présente de faibles contraintes et une haute température de

transition vitreuse.
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1.2.5 Temps de gel

Lors d’une polymérisation menée d’un bout & 'autre, il existe un taux d’avan-
cement critique appelé point de gel en deca duquel le milieu réactionnel est encore
liquide et au-dela duquel il devient un gel, sa viscosité est alors infinie et il a des pro-
priétés élastiques. Le temps de gel ou temps de gélification est le temps qui s’écoule
entre le moment ot I'on ajoute le dernier des adjuvants (en général le catalyseur) &

la résine et ie moment ot 'on obtient ’état de gel.

1.2.6 Problemes généraux de moulage

De nombreux problémes peuvent survenir lors du moulage. Nous abordons ici les

problémes principaux et discutons leurs causes:

- Débordement et drainage
Le drainage est la séparation des composés organiques (résines) et des composés
inorganiques (charges). Ceci peut étre di a:
- De trop hautes pressions de transfert
- Certains agents externes d’évacuation

- Un composé de moulage non convenable (viscosité, charges)

- Remplissage incomplet
Les causes d’un remplissage incomplet des cavités peuvent étre:
- Une quantité de composé de moulage insuffisante ou excessive
- Des pressions et/ou températures de moulage incorrectes
- Une vitesse de transfert trop rapide ou trop lente
- Une température de préchauffe inadaptée, ou pas de préchauffe
- Un mauvais écoulement

- Des évents inadéquats

- Cloques et bulles d’air emprisonnées dans la résine
La présence de bulles d’air dans la résine peut étre die a:

- Des volatiles en exces
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- Une opération de transfert trop rapide
- Des évents inadéquats
- Une température de moulage excessive

- Une viscosité trop faible lors du moulage.

1.3 Résines composites d’encapsulation chez ST-

Microelectronics

Les résines composites d’encapsulation de circuits intégrés chez STMicroelectro-
nics sont fournies, le plus souvent, par des constructeurs japonais (Nitto, Sumitomo...)

ou américains (Dexter).

Il 'y & plusieurs chimies d’époxy différentes. Les époxy novolacs, sont une des
catégories de composés pour le moulage de circuits intégrés. Ils ont de hautes densités
de greffage sur le réseau polymeére, ils permettent une stabilité & haute température
et ont une grande viscosité. Ils ont une bonne résistance 3 'effet pop corn *. Il servent
dans les circuits conventionnels.

Les époxy biphényl servent plutét pour des boitiers fins. Ils ont une haute résistance
a l'effet pop corn, une température de transition vitreuse assez basse {entre 120 et
140°C), une viscosité faible.

Les époxy multifonctionnels servent pour la technologie des BGA qui sont des boitiers
extrémement fins (épaisseur pouvant étre inférieure au mm) nécessitant une bonne
dissipation de la chaleur, et une faible déformation. Ils ont de hautes températures
de transition vitreuse, une haute conductivité thermique et un faible coefficient de

dilatation thermique.

Le tablean 1.3 regroupe les caractéristiques de quelques résines. La température
de transition vitreuse, le temps de gel et la viscosité sont respectivement notés dans

ce tablean 1}, 1, et 7.

Les valeurs de temps de gel, d’écoulement spiral, et de viscosité sont données pour

une température de 175°C.
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Résine Chimie Charges Charges Ty tyer Ecoulement 7
‘sphériques % anguleuses % (°C) (sec) spiral {cm) (poises)

6300HA ECN 50 50 165 41 1065 250
MP190ML ECN 71 29 150 26 110 120
6600R.A DCP 50 50 150 30 80 130
7320CR BP 80 20 141 25 139 80
6600CF bCP 60 40 150 30 85 200
MPS000CHI ECN 70 30 150 21 85 280
7025A DCP 90 10 150 30 80 120
MG4TF BP-DCP 150 25 32 200
7351LS BP 05 5 120 25 145 100
X8492 DCP 90 10 145 35 100 150
MP7420Ex BP 90 10 135 23 95 100
HC100-1HA MF 100 0 160 21 99 100

TAB. 1.3: Caractéristiques de quelques résines composites, ECN : épozy cresol novolac,

DCP : dicyclopentadiene, BP : biphényl, MF : multifonctionnel

Les charges ont des formes et tailles variées, permettant une concentration en

volume supérieure a celle obtenue pour des spheéres de méme dimension (et qui ferait

la une compacité d’environ 60%).

* L'effet pop corn est lié a la contenance d’humidité dans un boitier. Lorsque on

augmente rapidement la température, il y a vaporisation de I'humidité créant des

contraintes et aboutissant a ’éclatement du boitie.
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Chapitre 2

Caractérisation des résines

Aprés avoir présenté la composition d’une résine composite et sa mise en oeuvre
dans le cadre de ’encapsulation, nous allons, dans ce chapitre, présenter les techniques
utilisées pour caractériser ces matériaux, particulierement le taux et la répartition des
charges.

Les résultats de ’analyse thermogravimétrique et de la mesure de masse volumique
seront comparés et discutés.
Enfin, nous présentons les résultats obtenus par traitement d’images réalisées au mi-

croscope électronique a balayage.

2.1 Analyse thermogravimétrique

Des mesures d’analyse thermogravimétrique (ATG) ont permis d’apporter un
complément d’information aux caractéristiques fournies par le constructeur pour la

détermination précise de la quantité de charges contenues dans ces composites.

Pour réaliser cette analyse, un morceau de résine d’environ 50 mg est broyé au mor-
tier. Il est ensuite calciné pendant 3 heures sous oxygene a 700°C pour mesurer la perte
en poids. Aprés ce traitement thermique, il ne reste que la silice. On peut donc remon-

ter & la concentration initiale en silice dans chaque composite testé. La température
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de chauffage de 700°C est suffisamment élevée pour permettre [*élimination des re-

tardants de lamme présents dans les composites.

Pour chaque composite, trois mesures sont réalisées afin de vérifier la reproducti-

bilité du résultat. Ces résultats sont présentés dans le tableau 2.1.

Nous présenterons ultérieurement les avantages et inconvénients de cette tech-
nique, en comparant les résultats obtenus avec ceux déduits de la mesure de masse

volumique et du traitement d’images.

2.2 Mesure de masses volumiques

Les masses volumiques des résines composites ont été mesurées a ’aide d’une
balance, de maniére simple, suivant le principe d’Archimeéde. La masse de 1’échantillon
testé est de l'ordre du gramme. Cette mesure est réalisée dans le toluene. Ce solvant
est choisi car il présente une bonne "mouillabilité” permettant ainsi d’éviter le mieux
possible la formation de bulles sur I’échantillon. La variation de la masse volumique
du toluéne, py, en fonction de la température est connue, elle intervient dans le calcul.

¥ bl p ?

Elle est donnée par:

pr = 0.8845 — 9.159 % 1070 + 3.36 % 1077 * 2

ol ¢ est la température en °C

La masse volumique de 1’échantillon p, est:

m

pe:ptm—s

ou m et s sont respectivernent les masses apparentes de 1'échantillon dans 1’air et
P PP

dans le toluéne.
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Les résultats sont répertoriés dans le tableau 2.1. Les valeurs pour ’époxy ef la

silice proviennent de tables de la littérature [13].

Résine Chimie Fraction volumique Masse velumique

de charges + 0.005 + 0.01 (g/em®)

Epoxy pur 0 1.20
6300HA Cresol Novolac 0.581 1.79
MP190ML Cresol Novolac 0.608 1.85
6600RA DCP 0.664 1.90
7320CR Biphény! 0.684 1.90
6600CF DCP 0.705 1.94
MP8000 Cresol Novolac 0.707 1.93
7025A DCP 0.728 1.97
MG47F Biphényl-DCP 0.755 1.96
7351LS Biphényl 0.772 2.01
X8492 DCP 0.782 2.02
MPT7420Ex Biphényl 0.80% 2.02
HC100-1HA  Multi fonctionnel 0.820 2.03
Silice pure 1 2.20

TaAB. 2.1: Résultats thermogravimétrie et mesures de masse volumique.

Les deux méthodes, thermogravimétrie et mesure de masse volumigue permettent
d’accéder a la quantité de charges présente dans ’échantillon. Le graphe 2.1 représente
la masse volumique mesurée comme décrit précédemment, en fonction de la fraction

volumique obtenue par thermogravimétrie,

Les mesures de masse volumique autorisent le choix d’échantillons plus volumineux
que pour la thermogravimétrie ot la, 'échantillon est broyé. Ainsi, la mesure de masse
volumique est plus sensible que la thermogravimétrie. En effet, sl existe des frous
dans la masse de la résine, une mesure sur un grand volume prendra en compte ces
porosités, ce qui n’est pas le cas pour la thermogravimétrie ou 1’échantilion est sous

forme de poudre. Ce phénomeéne peut expliquer les laibles écarts constatés.

Sion considére le composite comme un mélange liant-charges, sa masse volumicue

calculée & partir de la loi des mélanges, p., serait :
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2.4 P ' I b 4 1:6300HA
1 2:MP190ML
2,2 » 3:6000RA

4:7320CR
5:6600CF
6:MPEO00
TMG4TF
8:7025A
9:7351LS
10:X8492

[V

LI L BN B I 4

Masse volumique, p (g/cm3)

1,6 1 11:MP7420Ex
17 12:HC100-1HA
1,4 7
1,2 ‘i époxy {
1 : L L | } ' 1 ! | L ) P 3 ] [ P ! 1 ]
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1

Fraction volumique de charges

F1G. 2.1 Masse volumique en fonclion de la fraction volumigque de charges

Pec = PSi0, * £$i0, + PEp * TEp

Ol pgi0,, £8i0,, PEp; €F 5y sont respectivement les masses volumiques et fractions
volumiques de la silice et de époxy. Cette masse volumique calculée est comparée

aux valeurs mesurées, cf. figure 2.2.

Les résultats expérimentaux sont tres proches de ceux calculés. Ils peuvent donc
étre bien décrits par la loi des mélanges comme le sont les composites de Piché et
Hamel [14]. Ce comportement suggére que les échantillons mesurés ont un faible taux

de porosite.,
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FIG. 2.2: Masse volumique mesurée et calculée par la loi des mélanges, tracées en

fonction de la fraction volumigue de charges

2.3 Microscopie électronique A balayage (MEB) et

traitement d’image

Nous avons réalisé des photographies de résines Compésites au microscope électronique
3 balayage (MEB). Le fonctionnement de ce microscope est détaillé en annexes. Le
logiciel de traitement d’image "NIH Image” a permis de fraiter ces photos pour ob-
tenir des renseignements tels que le pourcentage, la taille moyenne et la distribution

des charges.

Le traitement des photos nécessite le réglage de plusieurs parametres. Il faut ajus-

ter le contraste et déterminer un seuil pour permettre la binarisation de 'image.

Le traitement de ces images permet le calcul de la quantité de chaque phase (époxy
et silice) et la répartition des charges suivant leur taille. Ces deux traitements sont

détaillés dans les paragraphes 2.3.1 et 2.3.2.

On note que les formes et tailles variées des charges permettent une concentration
en volume supérieure & celle obtenue pour des sphéres de méme dimension (et qui

ferait 14 une compacité de 60% environ).
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2.3.1 Concentration des phases

Les photos 2.3 et 2.4 sont des photos prises au MEB, en électrons rétrodiffusés.

Ces photos sont des photos de surface des échantillons.

Fia. 2.3: Image MEB de la résine 7351LS

La concentration des phases (époxy et silice) de ces échantillons est obtenue par
traitement de ces images. Pour une bonne analyse, le protocole expérimental est le

suivant

Le réglage du seuil s’effectue comme le niveau du contraste qui donne l'image
binarisée en noir et blanc la plus ressemblante a 'image réelle. Ensuite le pourcentage
des phases noires et blanches est calculé, ces phases correspondent ici & 1’époxy et
aux charges. Les résultats ainsi obtenus par analyse d’image, en terme de fraction de
charges, sont différents de ceux obtenus par thermogravimétrie (ATG), (cf. tableau

2.2).

Pour prendre en compte le probleme d’homogénéité statistique, des coupes ont
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Fic. 2.4: Image MEB de la résine HC100-1HA

Résine Concentration Concentration Concentration
en époxy % en charges % | en charges par ATG %

6300HA 45 55 58.1

6600R.A 39 61 66.4

7320CR 34 66 68.4

7351LS 26 74 77.2

X8492 29 71 78.2
HC100-1HA 25 H 82

TAB. 2.2: Résultats traitement d’image pour la concentration en charges

été faites a différentes profondeurs sur le méme échantillon. Les résultats sont sen-
siblement les mémes. La répartition des charges est donc quasiment la méme d’une

surface & une autre.

En analyse d’image, les trous dans la résine sont visibles et sont comptés avec la
matrice époxy dans le calcul de charges puisqu’ils apparaissent noir de la méme fagon.
Cette erreur, induite par existence de trous, peut étre la raison de ’écart avec les

résultats de la thermogravimétrie qui ne prend pas en compte les trous dans la résine
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(la résine étant réduite en grains), cf. tableau 2.2.

Le MEB donne de tres belles images des résines. Cependant, pour la détermination
de la quantité de charges, les résultats obtenus par I’analyse d’image sont moins fiables
que la thermogravimétrie ou la mesure de masse volumique. Ces derniéres techniques
prennent en compte I’échantillon en volume et fournissent donc une valeur plus juste

de la quantité réelle de charge présente dans 1’échantillon.

2.3.2 Comptage des particules et calculs

Les images obtenues au MEB sont d’une grande précision, il est donc possible de
compter les particules. C'est la macro ‘particle analysis” du logiciel NIH Image qui
est utilisée pour déterminer la répartition des charges suivant leur périmetre ou leur

surface.

Il faut régler un seuil puis binariser I'image de la méme facon que précédemment
(c’est-a-dire en contrastant 'image le plus correctement possible). On note que la
valeur du seuil est différente suivant chaque image. Ce réglage est systématique et

indispensable.

Il est nécessaire de régler d’autres parameétres comme les tailles minima et maxima
des charges & considérer, si on veut ou non prendre en compte les charges en bordure
de la photo, s’il faut considérer les trous a l'intérieur des charges etc. Le résultat final

dépendra, entre autres, de ces parametres préfixés.

La photo 2.5 montre le traitement de I'image 2.4. Chaque particule est numérotée
(le numéro apparaissant sur la charge sur la photo). Le traitement donne la surface

et le périmétre de chaque particule comptée.

Des histogrammes effectués sur Kaleidagraph, & partir des données issues du trai-
tement de I'image, représentent le nombre de particules ayant un périmétre et une
aire donnée. A partir de ces résultats, on a considéré deux types de répartitions: celle
des charges petites (périmetre inférieur & 200 pom) et celle des charges plus grosses

(périmetre supérieur a 200 um). Les petites charges représentées sur la figure 2.6 sont
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198Hm WO33

FiG. 2.5: Image MEB traitée de la résine HC100-1HA

généralement nombreuses (taux pouvant aller jusqu’a 60 particules/ pm?) et réparties
selon une distribution de type gaussienne. Quant aux grosses charges, représentées
sur la figure 2.7, elles sont peu nombreuses (taux inférieur & 3 particules/umn?) et sont

réparties de fagon discontinue et aléatotre.

Ces histogrammes donnent la répartition des charges. lls ne permettent pas, ce-

pendant, une mesure précise de la concentration et de la forme des charges.

Par comparaison d’image, on voit que les résines ne sont pas identiques. Il serait
intéressant de préciser ce résultat en faisant un grand nombre d’histogrammes pour

avoir une réelle statistique de résultats.

2.3.3 Limites de la technique d’analyse d’image

Nous l'avons vu précédemment, l'analyse d’images ne permet pas d’avoir des
résultats quantitatifs pour caractériser les résines composites. Notre matériau est,

en effet, un composite chargé avec un large éventail de tailles et de formes de charges.
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Fia. 2.7 Nomébre de particules en fonction de Uaire et du périmeétre

Certaines sont en contact, ce qui complique davantage ’analyse.

Le résultat du traitement d’'image MEB dépend en partie des préréglages. Tout
d’abord, le seuil est difficile a établir et il est, de plus, différent pour chaque photo-
graphie. Cette valeur du seuil est trés influente sur le résultat final. Ainsi, sur une
photo de résine 7320CR lorsque le seuil varie de 145 & 150 (valeurs arbitraires), la
concentration en charges varie de 54% a 60%. On peut voir ces deux images, figures

2.8 et 2.9,
On voit la une des limites de ce type de traitement.

La détermination de la taille minimum de charges & considérer dans le calcul,
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Fia. 2.9: Image MEB de la résine 7320CR pour un scuil de 150

33




34 CHAPITRE 2. CARACTERISATION DES RESINES

pose également probléme. Si on surestime cette valeur, le logiciel ne compte que les
grosses charges, le résultat est erroné. De la méme facon, si on choisit une valeur trop
faible, les petites charges proches seront considérées comme associées et le calcul sera
effectué comme si ces petites charges n’en constituaient qu’une seule. Ce probléme
d’association: de charges ne se pose pas réellement pour les grosses charges car celles-ci

sont séparées par les petites.

Pour obtenir un résultat correct (par rapport aux concentrations obtenues par
thermogravimétrie, mesure de masse volumique et par le constructeur), il faut ajuster
parfaitement I'ensemble de ces parametres. Par manque de critéres de réglage, la
part de subjectivité de 'expérimentateur reste importante et I'ajustement de ces

parametres est donc mal reproductible.

Finalement, pour obtenir des valeurs fiables de répartition et de corncentration de
charges, nous préférons les technigues de thermogravimétrie et de mesure de masse
volumique. Ce sont les résultats de concentration de charges obtenus par thermogra-

vimétrie qui seront dorénavant proposés et pris en compte dans le reste de ce travail.

Cette partie du chapitre traitait de la caractérisation des résines composites d’en-
capsulation de circuits intégrés, notamment de Uobtention du taux de charges. Les
raisons pour lesquelles les résultats choisis sont ceux de la thermogravimeétrie viennent
d’étre exposées. Pour le contrdle des défauts dans les résines, notamment la présence
de trous, la mesure de masse volumique sera préférée & la mesure de thermogra-
vimeétrie, En effet, pour cette technique, I’échantillon n’est pas détruit et la présence
de trous d’air en volume est donc prise en compte. Comparer deux échantillons d’un
meéme lot de résine afin de savoir si I'un présente un taux de porosités différent se fera

donc par mesure de masse volumique.

2.4 Dilatation thermique

Le coefficient de dilatation thermique du mélange (époxy et charges) n’est pas

exactement égal a la moyenne des coefficients de chacune des phases. 1l existe cepen-
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dant un terme correctif évalué par Levin [11]. Il s’agit d’une formule rigoureuse qui
relie le coefficient de dilatation thermique 6* et le module de compressibilité du milieu
effectif K*. La base de ce calcul consiste & comparer deux expériences, une de com-
pressibilité et une autre de dilatation. La formule 2.1 permet ’évaluation numeérique

de cette correction.

Sy -8 [ 1 1
§F=<d>+4—r {K*—< e >} (2.1)

Ky Ka

8, et do sont les coefficients de dilatation de ’époxy et de la silice. Ay et K sont
les modules de compressibilité de I’époxy et de la silice. < § > et < % > sont donnés

par les équations suivantes:

< d >= 61(51 + 6252

1 C1 Cy
< = = -
K I Ky

¢ et ¢y sont respectivement les concentrations volumiques de 1'époxy et de la

silice.

Pour la résine 7351LS, par exemple, le coefficient de dilatation calculé avec la
formule 2.1 est de 10 % 1079/ K.
La moyenne des coefficients de 1a silice et de 'époxy est de 11.82 % 107%/K. La cor-

rection est donc d’environ 10%, ce qui est non négligeable.

La mesure directe de §* peut étre délicate et il se peut que déduire K de mesures
de vitesses longitudinale et transverse soit plus aisé. Ce serait une application pratique

des mesures de vitesses ultrasonores décrites dans le chapitre 4.
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2.5 Elaboration d’échantillons modéles

L'intérét d’élaborer des échantillons modeles est de connaitre la microstructure
des échantillons, afin d’étalonner avec précision les mesures, et d’améliorer ainsi la
démarche expérimentale. Cette élaboration rend également possible le fait d’avoir des
charges calibrées et de faire des échantillons avec différents taux de charges.

Les matériaux utilisés pour cet essai sont un époxy Cresol Novolac, un durcisseur
(les deux provenant de Ciba-Geigy), des billes de silice (30-100 pm) et un surfactant
permettant un bon contact entre la matrice et les charges.

Différents moules ont été utilisés (téflon, étain, avec évents pour évacuer Vair), différents
chauffages aussi (étuve, chauffage sous vide), et une presse a été employée pour
dégazer les échantillons en leur imposant une forte pression.

Malheureusement, les échantillons réalisés ont tous présenté de nombreuses bulles
d’air et n’ont pas pu étre utilisés.

Cela explique que la préparation de ces résines composites n'est sans doute pas aussi
simple qu’il paralt si 'on veut pouvoir réussir ie moulage. Y aurait-il des "secrets de

fabrication” 7
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Chapitre 3

Acoustique Généralités

Les résines composites d’encapsulation de circuits intégrés ont été décrites et leur
taux de charges déterminé dans les deux chapitres précédents. Afin d’étudier les pro-
priétés mécaniques et microstructurales de ces composites, les techniques uitrasonores
sont utilisées. Celles-ci permettent une caractérisation et un contrdle non destructifs.
Nous présentons dans ce chapitre quelques rappels d’acoustique sur les ondes ultraso-
nores, 'interaction des ultrasons avec la matiere et les transducteurs piézoélectriques.
Ces rappels portent sur des milieux isotropes. Les échantillons, cependant, ne le sont
peut-étre pas, mais on suppose que I’écart & 'isotropie est assez faible. Ces rappels
permettront de mieux aborder et comprendre les résultats de mesures ultrasonores

traités dans les chapitres suivants.

3.1 Omnde Ultrasonore

3.1.1 Nature de 'onde ultrasonore

[’onde ultrasonore est une propagation d’énergie mécanique dans un milieu matériel.
(est une onde de pression ou de cisaillement se propageant dans un milieu ¢lastique

avec des vitesses qui dépendent du milieu lui-méme et du type d’onde.
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Il y a deux types principaux d’ondes, les ondes longitudinales ou ondes de com-

pression, et les ondes transversales ou ondes de cisaillement.

Les ondes longitudinales sont caractérisées par le fait que la direction de la vi-
bration est la méme que celle de la propagation. On démontre en théorie des milieux
élastiques que la vitesse de propagation de ces ondes, V}, est lide aux caractéristiques
élastiques du matériau tels que le module d’Young, noté E, le coefficient de Poisson,

noté o, ou le module de compressibilité ou de masse, K, et le module de cisaillement .

Dans un milieu homogene, V; est donnée par:

~ E1l-0)  [K+ic
= \/ Pt o)l —20) \/ 7 (31)

E, K et (7 sont exprimés en Pa, o est sans dimension. p la masse volumique est

exprimée en Kg/m?® et V; en m/s.

Les ondes transversales se propagent dans une direction perpendiculaire & celle de
la vibration. Ces ondes ne peuvent exister que dans les solides, car leur existence est

lide a une résistance au cisaillement que ne posseédent ni les liquides ni les gaz.

La vitesse transverse est également liée aux caractéristiques des matériaux par:

E &
”—\/mﬂ/; (32

Le tableau 3.1 donne quelques valeurs de vitesses longitudinales et transverses:

V; est exprimée en m/s.

En dehors de ces deux types d’ondes, il existe des ondes ultrasonores qui se pro-
pagent a la surface des matériawx. Pour des matériaux dont ’épaisseur est grande de-
vant la longueur d’onde, ce sont les ondes de surface (ou ondes de Rayleigh) qui se pro-
pagent sur une faible épaisseur et ou le mouvement des particules est simultanément

parallele et perpendiculaire & la direction de propagation. Pour des matériaux dont
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Matériau  V; (m/s) Vi (in/s)

Aluminium 6200 3100
Cuivre 4800 2140
Nickel 6040 3010

Verre 5650 3280
Ailr 330
Eau 1470

TAB. 3.1: Vitesse de propagation des ondes longitudinales et transversales dans

quelques matériau

Pépaisseur est du méme ordre de grandeur gue la longueur d’onde, ce sont les ondes
de plaques (ou ondes de Lamb) qui se propagent et concernent toute I'épaisseur de la

plaque.

3.1.2 Caractérisation de 'onde ultrasonore

On caractérise 'onde ultrasonore par les parametres suivants:

- Célérité et impédance

La célérité de l'onde acoustique est la vitesse de propagation de 'onde et elle dépend
uniquement du milieu.

L’impédance acoustique caractérise le comportement du milieu vis-2-vis des ultrasons.
Cette constante du milieu dépend de la masse volumique et de la compressibilité du
milieu, ¢’est-a-dire de son aptitude & reprendre sa forme initiale aprés une déformation
quelconque. L’impédance acoustique, Z est donnée en kg/m?*/s par Z = v ou P est
la pression acoustique de 'onde ultrasonore et V la vitesse de déplacement des par-
ticules antour de leur position de repos. Dans un milieu uniforme, cette impédance
locale est également uniforme. Dans les milieux inhomogenes, les impédances locales
se combinent pour donner une impédance moyenne que devrait fournir la theorie de
I’homogénéisation.

Une analogie peut étre faite avec I'impédance électrique donnée par 2 = Ig ou U/ est

C
la tension et [, la densité de courant.
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L'impédance longitudinale, Z;, et Pimpédance transverse, Z;, sont données respec-

tivement, dans le cas de milieux homogenes, par :

_ |_pE(-0)
= \/(1 +o)(1 = 20)

pE

Ly =4 ——
‘ 2(1 + o)

avec p la masse volumique, £, le module d’Young, et o le coefficient de Poisson.

Pour donner quelques valeurs numériques, I'impédance acoustique longitudinale
de 'eau est de 1.48N.s.m ™3, celle de la silice de 13N.s.m ™3, celle du cuivre est de

42N.s.m™? et celle d’une résine composite de moulage est d’environ 8N.s.m ™3,

- Fréquence et longueur d’onde
La longueur d’onde ultrasonore représente la distance séparant, & un instant donné,
deux points du trajet de I'onde oll la pression est la méme. La longueur d’onde est
liée & la vitesse de propagation V par la relation: A = —, olt V est exprimée en m/s

et f est la fréquence en Hz.

On peut classer les sons selon leur fréquence: les infrasons ont des fréquences
comprises entre 0 et 20 Hz, les sons audibles, entre 20 Hz et 20 KHz. Les ultrasons
ont des fréquences comprises entre 20 KHz et 1 GHz et les hypersons correspondent

a des fréguences supérieures a 1 Gllz.

Dans un milieu homogéne, onde ultrasonore est cohérente, ou en phase c'est-
a-dire qu’il n’y a pas superposition décalée de plusieurs ondes de fréquences et de

longueurs d’onde identiques.

- Pression et intensité
La pression acoustique varie en chaque point selon la fréquence de onde. 1intensité
ultrasonore est I'énergie traversant perpendiculairement une unité de surface pendant

une unité de temps. La pression acoustique P et I'intensité ultrasonore I sont relides
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2

par la formule: | = ot V est la vitesse de propagation et p, la masse volumique.

L’intensité s’exprime en W/cm?.

Les différences d’intensité s’expriment en décibels. Si deux ondes ultrasonores ont
des intensitds absolues I, et I5, la différence de leurs niveaux d’intensité est de D

I
décibels, avec [} = 10509‘%.
1

3.1.3 Faisceau ultrasonore

Une onde ulirasonore peut se déplacer dans toutes les directions de I'espace, le
front d’onde (surface d’onde telle qu’en tous points la vibration sonore ait la méme
phase) et Ponde sont alors dits sphériques. Plus on s'éloigne de la source ultraso-
nore, plus I'intensité est faible puisque I'énergie se disperse. L’intensité ultrasonore
décroit dans un milieu homogeéne comme 'inverse du carré de la distance. Les grandes
fréquences d’ultrasons {fréquences supérieures a 1 MHz) autorisent la création d'une
onde directionnelle et on parle alors de faiscean. 1l est toutefois nécessaire que la

longueur d’onde reste inférienre aux dimensions de la source.

On considére un faisceau acoustique comme la juxtaposition d’une infinité de
sources ponchuelles (principe de Huyghens). Les interférences des ondes émises par
ces sources créent des zones de maximum et de minimum d’intensité. Si la source est
plane, le front d’onde et I'onde sont dits plans. Pour le faisceau d'une onde plane, on

peut définir deux zones, la zone de Fresnel et la zone de Fraunhofer (cf. figure 3.1).:

- La zone de Fresnel est la région située entre I'émetteur et le dernier maximum
d’intensité. Si la source est circulaire, toute I'énergie est concentrée dans une zone
(',ylindrique,2 de méme diamé&ire d que celui de la source D et de longueur £ donnée
par: £ = oy avec A, la longueur d’onde.

La zone de Fresnel est la zone de champ proche et 'amplitude de I'onde acoustique

varie en 1/r?.

- La zone de Fraunhofer est la zone de champ lointain ou le faisceau diverge,

avec un ancle constant tel que sin# = 1.22—, pour une source circulaire.
D b
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D est le diametre de la source et A, la longueur d’onde. L’amplitude de 'onde acous-

tique varie en 1/r.

Zone de Fraunhofer

T

Fi1G. 3.1: Géométrie d'un faisceau d’une onde plane

Deux parametres conditionnent la géométrie du faisceau ultrasonore, la fréquence
et le diametre de la source. Quand ils augmentent, la zone de Fresnel s’allonge et la

divergence de la zone de Fraunhofer diminue, ce qui améliore la géoméirie du faisceau.

La géométrie du faisceau focalisé sera détaillée dans le chapitre 5.

3.2 Interactions des ultrasons avec la matiére

Les ondes ulfrasonores vont interagir avec la matiere qu’elles traversent. Nous
présentons ici les phénomeénes qui contribuent a lenr atténuation : absorption, réflexion,

réfraction et diffusion aux changements de milieux.

3.2.1 Absorption des ultrasons dans un milieu homogeéne

Lors de sa propagation, I'onde ultrasonore cede une partie de son énergie au milieu,
il y a absorption de ’énergie ultrasonore et l'intensité du faisceau diminue. Cette
absorption est liée essentiellement & la viscosité du matériau. L’absorption obéit &
une loi exponentielle décroissante, I(2) = loexp(—a * z), I{z) étant 'intensité & la
distance z, Iy, I'intensité initiale, o, le coefficient d’absorption et z, la distance a la
source.

La dépendance en fréquence de I’absorption a été le sujet de nombreuses études. D.
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Royer et 5. Dieulesaint [15] ont écrit, pour une onde plane longitudinale se propageant

selon 'axe x, I’équation de propagation sulvante:

F%uy 8%uy Pu,y
P = g T Mg (3:3)

p est la densité, ¢;;, la constante de rigidité, x, le coefficient d’amortissement
longitudinal et 5 le coefficient d’amortissement en cisaillement.
Ils ont décrit ainsi, de fagon trés simple, la viscoélasticité d'un solide comme un
ressort (terme de dureté c;; dans Péquation 3.3) en paralléle avec un amortisseur

(terme d’amortissement en 2 dans I’équation 3.3).

De ’équation 3.3, on déduit que pour une onde sinusoidale longitudinale, 'atté-

nuation s'écrit:

2
o = zwﬂ—p}g—” £ (3.4)
!
et pour une onde transversale,
= 2w25‘-’7/—3 & (3.5)
¢

Ainsi, le terme d’absorption de I’atténuation ultrasonore est proportionnel au carré

de la fréquence.

3.2.2 Interactions des ultrasons avec une interface

Une interface acoustique est la frontidre entre deux milieux d'impédances acous-
tiques différentes. Ce qui caractérise des interfaces acoustiques, c’est leur importance
(liée & la différence des impédances acoustiques des deux milieux), leur forme (plane ou
incurvée), leur orientation par rapport an faisceau, leur caractere (lisse ou rugueux),

et leur dimension par rapport a la longueur d’onde.
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Réflexion et transmission en incidence normale

Lorsqu'un faisceau acoustique arrive en incidence normale & l'interface de deux
milieux, une partie de 'onde incidente est transmise dans le deuxieme milieu, ’autre
partie de l'onde incidente est réfléchie en sens inverse dans le premier milien, comme

représenté sur la figure 3.2.

Onde incidente | A

| Onde réfléchie

f Onde transmise
Y
FiG. 3.2: Transmission et réflexion

Z1, Za, Vi et V; sont respectivement les impédances acoustiques et les vitesses

de propagation ultrasonore des deux milieux. Le coefficient de réflexion R peut étre
Zy— 7y

Zy+ 74

Pour donner quelques exemples, le coeflicient de réflexion de l'interface résine air est

calculé, pour une onde plane, par: R =

de 1, celui de 'interface cuivre résine est de 0.7.
R représente I'importance relative de I'onde réfléchie par rapport a 'onde incidente.

L’onde transmise a une intensité telle que Lianemise = Lincidente — I Fléchie.

Réflexion et réfraction en incidence oblique

Lorsqu’une onde plane rencontre la surface de séparation de deux milieux d’im-
pédance différente sous incidence oblique, il se produit des conversions de modes.
[Vonde acoustique incidente est alors réfléchie et réfractée sous plusieurs angles, avec
changement de sa polarisation. Le probléme se résout comme dans le cas de I’incidence
normale, en écrivant les équations de continuité des élongations et des pressions sur
Ja surface de séparation. On retrouve ainsi les lois de Snell-Descartes. Si I'on part de

'onde incidente longitudinale dans le milieu 1, (vitesse Vz;) 3 I'incidence i, celle-ci est
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réfléchie sous le méme angle i, mais elle donne lien également & une onde transverse
réfléchie dans le milieu 1 (vitesse Vi) sous 'angle i” et deux ondes réfractées dans le
milieu 2, 'une longitudinale et ['autre transverse de viteses Vi, et Vg sous des angles

r et 1’ respectivement. Les lois de Snell-Descartes s’expriment ainsi :

sin(z)  sin(r) _ sin(d)  sin(r’)

Ve Ve Vpy Vg

Omndes réfléchies

Onde incidente

Milieu 1 (Z,)

Milien 2 (Z_)
z Ondes réfractées

F1G. 3.3: Doubles réflexion et réfraction des ultrasons ¢ la frontiére entre deuz milieuz,

avec conversion de modes

Diffusion et interférences

Lorsque U'interface est de petite taille par rapport a la longueur d’onde, I'énergie
de Ponde ultrasonore est diffusée c’est-a-dire dispersée dans de multiples directions.
Les interférences des ondes diffusées peuvent éire constructives (renforcement de
I’énergie), destructives (diminution de la pression ultrasonore) ou aboutir & la for-
mation d’ondes stationnaires sans que ce phénomene ne reflete réellement la distri-
bution des centres diffuseurs (inhomogénéités, inclusions par exemple). L’atténuation
globale de I’onde ultrasonore est dans ce cas une fonction d’ordre 4 de la fréquence:

o = Bx* f1, [16].
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3.2.3 Vitesse ultrasonore

La vitesse d'un paquet d’ondes est la vitesse de groupe, V,, définie par V, = Z—:,
ou w est la pulsation et & le nombre d’onde. C’est la vitesse de transmission de I’énergie
dans le milieu.

La vitesse de phase est la vitesse de propagation de la phase et elle est donnée par
Vohase = EA Lorsque le milieu de propagation est absorbant, ou lorsqu’il présente
des hétérogénéités avec lesquelles ’onde va interagir, la vitesse de phase dépend alors

de la fréquence et le milieu de propagation est dispersif. Tout comme 'atténuation,

la dispersion de vitesse est une conséquence de 'interaction de {'onde avec la matiére.

3.3 Les transducteurs piézoélectriques

La piézoélectricité est la propriété réversible pour certains matériaux de se déformer
sous 'action d'un champ électrique. Un transducteur piézoélectrique est un dispositif
qui fransforme 1’énergie électrique regue en énergie ultrasonore puis qui convertit les
informations ultrasonores en signaux électriques. Aujourd’hui, les piézoélectriques les
plus répandus sont des céramiques que I'on polarise dans un champ électrique intense,
parmi lesquels le titanate de plomb (Pb6710;3), le titanate de baryum (BaTiO3) et le

titanate-zirconate de plomb.

Un transducteur est constitué autour d’un élément piézoélectrique en céramique
domnt les faces paralieles sont métallisées de fagon & réaliser deux électrodes auxquelles
sont soudés les fils de connexion. Pour limiter les vibrations et améliorer la résolution
en temps, le piézoélectrique est posé sur un bloc amortisseur réalisé en matériau dense
et tres absorbant (métal lourd, sel métallique noyé dans une résine par exemple). Cette
résolution temporelle permet d'élargir la bande passante (*) du capteur et de réaliser
ainsi des mesures de spectroscopie.

Le piézoélectrique et le bloc amortisseur sont placés dans un boitier métallique complété
par un connecteur électrique et une face de protection devant la pastille piézoélectricue.

Cette face de protection est réalisée dans des matériaux trés variés: résines, carbures
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non métalliques, ...

Le schéma général d’un transducteur est représenté figure 3.4.

Face de protection

ST

™ Elément piézoélectrique

|~ Amortisseur

—— Boitier

—
4+ Connecteur

F1G. 3.4: Schéma général d’un transducteur

Les transducteurs fondés sur la piézoélectricité nécessitent un confact entre eux

et entre Pobjet & analyser qui se fait au moyen d'un couplant (eau, graisse siliconée,
* La bande passante correspond aux fréquences situées de part et d’autre de la

fréquence de résonance, permettant de produire des ultrasons avec une perte d’inten-

sité inférieure a 6 ou & 3 dB selon les conventions.
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Chapitre 4

Mesures ultrasonores

Les quelques rappels d’acoustique précédents ont mis en évidence le fait que la
vitesse et atténuation sont les deux parametres acoustiques significatifs du matériau.
Dans cette partie, nous donnerons les résultats des mesures ultrasonores de vitesse
et d’atténuation effectuées. Les mesures de vitesse permettront d’accéder aux mo-
dules d’Young, de cisaillement et de compressibilité des composites. Les mesures
d’atténuation apporteront un complément d’information sur la viscoélasticité et la
nature microstructurale des composites étudiés. Nous essayerons donc de relier les
parametres acoustiques mesurés (vitesse et atténuation) aux propriétés physiques du
matériau. Les relations de Kramers-Kronig approchées par O’Donnell, Jaynes et Mil-
ler seront présentées et permettront de valider ces résultats. Enfin, nous chercherons

un modele décrivant le comportement élastique des composites.

4.1 Description du dispositif expérimental

Le dispositif expérimental, représenté sur la figure 4.1, est constitué des éléments
suivants
- Un générateur pulsé & fréquence variable qui envoie un train d’onde pendant un
intervalle de temps. (10 V,100 ns a 1 ps)

- Deux transducteurs, un étant I’émeiteur et autre le récepteur. Ces deux transduc-
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Echantilion
Emetteur, Récepteur
Oscilloscope Acquisition
7 numérique et traitement
Générateur Amplificateur
P
Couplant

G, 4.1: Dispositif expérimental

teurs sont appliqués contre les surfaces latérales de [’échantillon, et le contact se fait
au moyen d’un couplant. Les transducteurs utilisés sont des transducteurs Paname-
trics non focalisés, & large bande, de diameétre 6mm. Le matériau piézoélectrique est
ici LiNbOs;.

- Un amplificateur de signal.

- Un oscilloscope numérique, Tektronics TDS220, synchronisé avec le générateur.

- Un PC permettant "acquisition et le traitement des signaux.

Le dispositif expérimental comprend des transducteurs droits et permet ainsi d’ob-
tenir une information générale sur un échantilion et donc de le caractériser. Ces trans-
ducteurs sont non résonants. Ils sont dits & large bande (de 4 MHz & 30 MHz) car ils
couvrent une large gamme de fréquences. La réponse en fréquence de ces transduc-

teurs, donnée par le constructeur, est présentée sur la figure 4.2,

Les parametres acoustiques mesurés avec ce dispositif sont la vitesse et 1’atténuation
de I'onde ultrasonore se propageant & travers le matérian.Pour cela, on utilise un
train d’onde de largeur choisie dans la gamme de fréquences 5 a 30 MHz. La vitesse
est déduite par superposition d’echos successifs et 'atténuation par le rapport des

amplitudes de deux échos successifs.
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FIG. 4.2: Réponse en fréquence des transducteurs Panametrics V116

4.2 Vitesse ultrasonore

Les vitesses ultrasonores ont été déduites des mesures de temps de vol de I'impul-
sion ultrasonore & travers ’échantillon. Un train d’onde de largeur choisie 100 ns ou
1 ;s a été utilisé dans la gamme de fréquences 5-30 MHz. Le temps de parcours dans
Iéchantillon a été déduit & partir de la superposition de deux échos (avec le critere
superposition des maximums des échos). Le logiciel Labwindows a été utilisé et la

fréquence d’échantillonnage de l'oscilloscope est de 500 MHaz.

Le figure 4.3 représentent les signaux obtenus & 10, 15 et 20 Mz par le disposisif

pour la résine composite 7351L5S.

La figure 4.4 représente la superposition du second écho sur le premier du signal

a 10 MHz présenté figure 4.3

Afin de caractériser les différents échantillons, les vitesses longitudinales et trans-
verses ont été mesurées et sont répertoriées dans le tablean 4.1. Les vitesses ont été

mesurées avec une résolution de 2/1000°™°,

Les valeurs des vitesses pour 1'époxy et la silice amorphe sont également données {13].

Les figures 4.5 et 4.6 rveprésentent les vitesses longitudinales et fransverses en
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FiG. 4.3: Synaux a 10, 15 et 20 MHz
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Fi1G. 4.4: Superposition d’échos
Résine Vitesse longitudinale {m/s) Vitesse transverse (m/s)

Epoxy 2600 1320
6300HA 3100 1943
MP190ML 3400 2000
6600RA 3570 2350
7320CR 3680 _ 2320
6600CF 3770 2400
MP8000 4000 2428
7025A 3509 2440
MG4TF 4060 2540
7351LS 4070 2446
X8492 4133 26400
MP7420Ex 4200 2700
HC100-1HA 4300 2677
Silice 5968 3763

TaB. 4.1: Vitesses longitudinales et transverses dans quelques résines composites

fonction de la fraction volumique de charges.
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F1G. 4.5: Vitesse longitudinale en fonction de la fraction volumique
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F1G. 4.6: Vitesse transverse en fonction de la fraction volumique

Les valeurs des vitesses transverses sont plus faibles que celles des vitesses longi-

tudinales, comme le montraient les équations 3.1 et 3.2, chapitre 3, paragraphe 3.1.
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Les écarts entre chaque composite sont moins visibles pour les vitesses transverses

mais Pordre entre les composites est conservé.

Ces résultats se placent sur une courbe qui, aux basses concentrations (fraction
volumique inférieure a 0.5), peuvent concorder avec les résultats de Piché et Hamel
[17]. Ces résultats, montrés sur la figure 4.7, ont été obtenus pour un composite chargé
avec des inclusions d’acier de 50 pm. La concentration de ces inclusions n’excede pas

50% en volume, ce qui est faible devant nos concentrations.

La vitesse est trés sensible 3 la présence des charges. Les vitesses longitudinales,
Vj, et transverses, V,, varient de facon quasi-linéaire avec la fraction volumique de
charges, p. Un modele homogene pourra donc étre utilisé dans la description de ces

composites, ce qui sera abordé au paragraphe 4.6.
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FiG. 4.7: Vitesse en fonction de la fraction volumique, résultats de Piché
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MESURES ULTRASONORES

4.3 Dispersion en fonction de la fréquence

La vitesse longitudinale en fonction de la fréquence a été mesurée pour plusieurs

composites. Le pourcentage de charges de silice en volume est indiqué, & ¢6té du nom

de la résine composite, sur la figure 4.8.

4500 T T H T I T El T T T T I3 T T T T I T T 13 T 1 T T T T I T i T J_

~ 4375 E HC100-1HA 82 %
- ®-9-¢0-0-0-0-0-0-0-00 .

E 4250 F M_ﬂ_ﬂ_ﬂ—-a MP7420Ex 80.9 %~
= o X8492 78.2 %
S 4125 k£ AhA— A —h -A-— A A A E
Es n .
gﬂ 4000 _ MGA47E 75.5 % 7351LS 77.2 ‘%g
5 3875 ; MA?Q.S% j
2 1750 '...._.-—-""""6"600(:1? 705%
s |
3500 :l EEEI B B RN R RN SR SN S A BN N I 0 A A |:

0 5 10 15 20 25 30 35

Fréquence (MHz)

FiG. 4.8: Vitesse longitudinale en fonction de la fréquence

On note que la variation de la vitesse avec la fréquence est faible, le matérian n’est

donc pas tres dispersif. On constate cependant que la dispersion est plus importante

pour les résines composites 6600CF et 6600RA, bien que cette dispersion soit tres

faible, de "ordre de 2 & 3%.

La dispersion provient de I'atténuation de onde par un milieu absorbant et/ou

par des inhomogénéités ou des inclusions dans le matérian. Dans notre cas, chaque

hase est donc susceptible de produire de la dispersion, I’époxy et les charges de
P P P g

silice. Compte tenu de I'incertitude statistique et du peu d’informations concernant la

répartition de charges dans ces matériaux, il est difficile de dire si un des phénomenes

de dispersion sera prédominant,
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- Dispersion causée par les inclusions, [18]

Les inclusions (charges de silice amorphe dans notre cas) agissent comme des centres
diffuseurs de Ponde ultrasonore. L’amplitude de Deffet dispersif dépend du produit
du nombre d'onde k = 27?%; (f, fréquence ultrasonore et V', vitesse ultrasonore) et de
la taille moyenne, D, des inclusions. Lorsque kD >> 1, la dispersion est négligeable
mais elle devient importante pour kD = 1 [19]. Or, dans le cas traité ici, il est difficile
de dire si la dispersion sera importante puisque 'on a dans un méme échantillon
de composite plusieurs tailles d’inclusions et leur proportion n’est pas connue avec
précision. Dans le cas des résines composites étudiées, il doit y avoir une tres faible
quantité de charges telles que kD soit proche de 1 puisque la dispersion est tres faible
(3% maximum, cf. graphe 4.8).

Cependant, il apparait difficile de donner un comportement quantitatif général pour
un composite donné. Ceci est dit au fait que d'un lot & un autre, la répartition en
taille des particules pour un composite n’est pas exactement la méme, bien qu’elle

provienne du meéme fournisseur.

- Dispersion causée par la nature absorbante du milieu
Aux vues des mesures effectuées, les résines composites 6600RA et 6600CT, parmi
les moins chargées, sont celles présentant un peu de dispersion, ce phénomene restant
tres faible (2 & 3%, cf. figure 4.8). L'époxy est un matérian viscoélastique et la silice
est essentiellement élastique. Il est donc logique que 1’époxy, plus visqueux, atténue
plus le signal et donc participe plus a la dispersion. Or, les composites pour lesquels il
v a un tout petit peu de dispersion sont ceux pour lesquels la concentration en silice
est la plus faible donc qui présentent la concentration la plus forte en époxy. Il est
normal que ce soit ces composites qui présentent le plus de dispersion, méme si, une

fois encore, ce phénomene est extrémement faible ici.
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4.4 Atténuation ultrasonore

La mesure de l'atténuation ultrasonore permet d’obtenir une information sur le
comportement viscoélastique et la nature microstructurale des composites étudiés.
L’aténuation ultrasonore est dile & des phénomenes d’absorption et de diffusion par
le milieu ot se propage I'onde, (chapitre 3, paragraphe 3.2) [20], [18]. La mesure de
IPatténuation du son peut fournir une estimation des temps de relaxation microsco-
piques, bien que la diffraction géométrique sur les charges joue aussi un role dans le
phénomene observé.

Pour chaque composite, nous avons mesuré (avec une incertitude de mesure de 10
%) Datténuation ultrasonore en fonction de la fréquence, f, en effectuant le rapport

d’amplitude de deux échos successifs.

Des échantillons de verre et de silice de qualité optique et aux faces paralieles ont
été pris comme référence. Leurs atténuations intrinséques sont trés faibles au-dessous
de 30 MHz. Les mesures d’atténuation ont été corrigées, & partir de ces références,

par un terme en 1/f correspondant a un terme de diffraction.

Les figures 4.9, 4.10 et 4.11 représentent des courbes d’atténuation en fonction de
la fréquence regroupées principalement par chimie de I'époxy. La figure 4.9 représente
I’atténuation ultrasonore en fonction de la fréquence pour trois résines composites &
base d’époxy crésol novolac qui ont le méme comportement. La figure 4.10 représente
I'atténnation ultrasonore en fonction de la fréguence pour des résines composites &
base d’époxy dicyclopentadiene et 14 aussi, le comportement est semblable. Quant au
graphe 4.11, il représente atténuation ultrasonore en fonction de la fréquence pour

des résines composites & base d’époxy biphényl et multifonctionnel.

La figure 4.12 représente I'atténuation ultrasonore en fonction de la fréquence pour

des composites de chaque catégorie précédente.
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FiG. 4.9: Atténuation ultrasonore en fonction de la fréquence pour des composites &
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On observe le comportement général suivant : plus la résine composite est chargee,
moins elle atténie. On retrouve donc un comportement concordant avec les résultats
de dispersion de vitesse. L’époxy est la phase atténuante donc moins la résine compo-
site est chargée plus il y a d’époxy et plus la résine atténue. Ce résultat est concordant
avec les mesnres de vitesse oll Pon a trouvé que plus le composite est chargé, plus la
vitesse augmente. Quand le taux de charges devient plus élevé, le composite devient
de plus en plus rigide et il est alors logique que Patténuation ultrasonore diminue.
On peut relier ce résultat & I’équation 3.4, paragraphe 3.2, chapitre 3 ou la vitesse
ultrasonore du matériau intervient au dénominateur élevée a la puissance trois ce
qui implique que plus la vitesse ultrasonore dans le matériau va étre élevée, plus
'atténuation va étre basse. Globalement, ce terme de vitesse est celui, parmi ceux de

’équation 3.4, qui va vraiment étre différent d’un composite a I'autre.

Il v a cependant quelques inversions. Par exemple, la résine composite MP7420Ex
atténue plus que la 7351LS alors qu’elle est plus chargée. Ces inversions peuvent etre
dites & la présence d’additifs dans les formulations ou aux autres termes intervenant
dans l'expression de 'atténuation mesurée ainsi qu’aux effets géométriques éventuels

discutés ultérieurement.

Le fait de connaitre ’atténuation dans les composites a une grande importance.
Fn effet, chez STMicroelectronics, on utilise 'imagerie pour observer, a travers ces
composites, la puce et les interfaces métalliques d'un circuit intégré. Il sera plus facile
de faire une image d’un circuit encapsulé avec une résine composite HC100-1HA
(82% de charges en volume) qu'avec la MP19OML (60.8% de charges en volume) car
la premiére atténue moins & la méme fréquence. La résolution de 'image sera dornc

meilleure.

Pour que la résolution soit bonne, il faut travailler & la plus haute fréquence
possible {en prenant en considération ’épaisseur du matériau a observer). 1l apparait
clairement qu’il est plus facile de différencier et donc de caractériser les composites
par mesure datténuation & 20 MHz qu’a 10 MHz ot les valeurs sont plus proches et

donc plus difficiles & séparer.

Grace & un modele naif détaillé en annexes, on justifie le fait que I'atténuation
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est d’autant plus importante que le systéme est moins chargé en silice et ceci car

Patténuation est liée an volume relatif d’époxy.

4.5 Relations de Kramers-Kronig

La vitesse et ’atténuation ont été déterminées de facon indépendante I'une par
rapport a Pautre. Les deux grandeurs sont reliées par les relations de Kramers-Kronig
si elles sont dies au méme phénomene d’interaction de onde ultrasonore avec le

matériau [21].

Les relations de Kramers-Kronig peuvent étre appliquées dans les systémes linéaires
respectant les conditions de causalité, ce qui est le cas ici (la manifestation de la
réponse du matériau a une sollicitation ne peut précéder 'arrivée du signal généré
par celle-ci). Ces relations permettent de relier la dépendance fréquentielle de I'onde

dans le matériau a 'atténuation et inversement.

La forme complete nécessite que les données soient prises sur une échelle de
fréquence allant de zéro a Uinfini. Elle est donc difficile & appliquer & un cas concret.
La relation de Kramers-Kronig utilisée est 'approximation de O'Donnell, Jaynes et

Miller [22] dont les équations sont les suivantes:

_ mw? dC(w) )
2 w !
AC = C(w) — Cy = 250 / “‘iﬁj)czw’ (4.2)

a(w) est Patténuation en fonction de la fréquence, C(w) la vitesse du son en

fonction de la fréquence, Cy la vitesse du son i wy.

Cette approximation suppose d’une part que les absorptions ”résonantes” aient
leu a des fréquences nettement plus élevé autre part, que le systeme puisse
i des f ces nett t plus élevées et, d’aut t, le syst

étre considéré comme homogene. Dans le cas présent, la distance entre les charges de
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silice, quelques pm, est trés faible devant la longueur d’onde {environ 350 pm a 10

MHz), et ceci induit I'inexistence d’une résonance importante.

A partir des valeurs mesurées de 'atténuation en fonction de la fréquence et des
relations de Kramers-Kronig approchées, 4.1 et 4.2, les variations des vitesses avec la
fréquence ont été calculées et comparées aux valeurs mesurées. Les mesures ont été
faites sur différentes résines composites (taux de charges différents, chimie différente).
Les résultats obtenus pour les composites 6300HA, 6600RA, MP8000 et 735115 sont
reportés sur les graphes 4.13, 4.14, 4.15 et 4.16.

3200 R S I aa
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3150 R
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2 3100 + et -
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Fia. 4.13; Vitesse mesurée et calculée pour la résine 6300HA
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FIG. 4.14; Vitesse mesurée et calculée pour la résine 6600RA

Les figures 4.13, 4.14, 4.15 et 4.16 montrent une bonne concordance entre les
résultats expérimentanx et calculés. Cela permet la validation des mesures de vitesse

et Catténuation effectudes. Cecl signifie sans doute qu'il n’y a pas de trop gros défauts
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FiG. 4.15: Vitesse mesurée et calculée pour la résine MP8000
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Fi1G. 4.16: Vitesse mesurée et calculée pour la résine 7351LS

dans les résines composites. En effet, si ¢’était le cas, il y aurait une résonance propre a
ces anomalies et la relation de Kramers-Kronig approchée ne serait alors pas vérifiée.

C’est une donnée supplémentaire & la caractérisation des échantillons.

Les relations 4.1 et 4.2 ne semblent pas trop mal vérifiées, bien que cette forme
d’approximation des relations de Kramers Kronig ne soit pas sans défauts: elles n’ont
pas la parilé en w ordinaire et ne semblent pas adaptées a nn solide viscoélastique ou
de Kelvin par exemple. Ce point sera développé en annexe.

Notons aussi que la diffraction sur les grains apparait comme une atténuation puisgue
de 'énergie qui devrait aller sur le récepteur se perd ailleurs dans I’échantillon. Cette
diffraction est liée a la diffusion en avant elle méme avant est liée a la vitesse ultraso-

nore dans le milieu effectif [23)].
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4.6 Calculs de modules et recherche d’un modele

En présence d’un mélange intime de deux produits, on cherche les propriétés de
ce mélange en fonction des propriétés et des concentrations de chaque phase et de la

géométrie de leur imbrication.

La finalité de 1a recherche d’un modale est d’homogénéiser le composite ¢’est-a-dire
de trouver, & partir des propriétés de ce composite et de sa structure, les propriétés
du matériau équivalent.

Rappelons que nous considérons nos echantillons comme isotropes.

Il existe un éventail trés riche de modeéles dans la littérature scientifique pour
décrire le comportement élastique d'un polymere renforcé. Notre cas est celui d’une

matrice rigide avec des inclusions rigides en forte proportion (60% & 80% en volume}.

Aucune théorie, & ce jour, n’existe vraiment pour un cas semblable ou la phase la
plus chargée est la phase discontinue de renfort. Notre cas peut étre bien décrit par
de la silice, sous forme de charges, perturbée par une matrice époxy, la continuité to-
pologique existant uniquement dans la matrice époxy. Ici, les propriétés du composite

sont trés proches des propriétés de la silice (masse volumique par exemple).

Nous allons, cependant, essayé d’appliquer divers modeles en tachant d’expliquer

dans quelles limites ils peuvent décrire le matériau dont nous nous préoccupons.

Piché et Hamel [17] ont calculé les modules élastiques de polymeres a partir de
mesures de vitesses ultrasonores, et ceci pour des concentrations en charges inférieures
4 50 %. De la méme facon, les mesures de vitesse longitudinale, V;, et transverse,
V,, permettent ici de calculer le coefficient de Poisson, o, le module d’Young, £, le
module de cisaillement, G, et le module de compressibilité, &', a partir des expressions

sulvantes :

(4.3)
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E =20Vl +0) (4.4)
G = pV}?
. Vo4
K= PVE(I—/? ~3)

ol p est la masse volumique des composites.

Le tableau 4.2 donne les valeurs des modules pour quelques composites, ainsi que

pour I'époxy et la silice.

Résine Charges silice (%) E (GPa) G (Gpa) K (GPa) o (sans unité)

Epoxy 0 3.55 2.09 5.32 0.33
6300HA 58.1 15.89 6.76 8.19 0.176
MP190ML 60.8 18.28 7.4 11.52 0.235
6600RA 66.4 23.46 10.49 10.22 0.118
7320CR 68.4 23.93 10.23 12.09 0.170
6600CF T0.5 25.90 11.17 12.67 0.159
MP8000 70.7 27.49 11.38 15.71 0.208
TOZ5A 72.8 27.70 11.73 14.46 0.181
MGA4T7F 75.5 29.79 12.64 15.45 0.178
7351LS 77.2 29.27 12.02 17.26 0.217
X8492 78.2 32.01 13.65 16.30 0.172
MP7420Ex 80.9 33.81 14,72 15.99 0.148
HC100-1HA 82 34.42 14.55 18.14 0.183
Silice 100 72.9 31.15 36.82 0.17

TaB. 4.2: Modules

On note que le coefficient de Poisson des résines composites est trés proche de

celul de la silice.

Le module d"Young a été calculé d’aprés plusieurs modeles et comparé an module

d"Young expérimental. On appelle module d"Young expérimental, le module d’Young
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obtenu & partir des mesures de vitesses longitudinales et transversales et des équations
4.3 et 4.4.

Le module &’ Young, appelé aussi module d’élasticité, a été choisi car il refléte bien la
force liant les atomes dans un solide et permet donc une assez bonne description des

composites.
Une description succincte de chaque modele considéré est présentée.

- Modeéles série et paralléele
Lorsque ’on manque d’information sur la géométrie de 'imbrication d'une phase dans

Pautre, on utilise des modeles simples tels que les modéles en série et en parallele.

Le modele en série est basé sur 'hypothése que les contraintes locales sont dis-
tribuées de facon uniforme et le calcul est fait comme une moyenne pondérée. Dans
cette théorie, on ajoute donc les déformations.

Le modele en parallele est lui basé sur 'hypothese que la déformation totale est uni-
forme dans les deux phases. Ce sont les contraintes ou forces qui sont donc ajoutées
icl.

La figure 4.17 représente de fagon schématique ces deux modeles. Les fleches

représentent les contraintes.

Les équations relatives & ces modéles [24] sont les suivantes

1 1—
Modeéle en série: 5 = Elc + —E'C_g

Modele en parallele: E = (1 —c¢) * By + c* B,

avec F: module de la résine composite, £, : module de I"époxy, £y : module de la
silice et ¢: fraction volumique de silice.
Pour faire une analogie électrique, les modules d’Young s’ajoutent comme des capa-
cités. La déformation stocke 1’energie statique dans la masse comme la tension entre

les électrodes.

La figure 4.18 représente le module d’Young expérimental comparé au module

d’Young calculé d’aprés les deux modeles série et paralicie.

Il apparait que nos résultats ne coincident pas avec ces deux modeles et ceci réside




68 CHAPITRE 4. MESURES ULTRASONORES
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F1G. 4.17: Schémas modeéles série, paralléle
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F1G. 4.18: Module d’Young en fonction de la fraction volumique de charges, modéles

série et parallele

dans le fort contraste existant entre les deux phases du composite. Pour un module
d"Young des particules de silice trés proche du module d’Young de la matrice époxy,

les courbes tendraient vers le modele en série.

Les deux approches série et paralléle donnent des valeurs extrémes des modules.
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Il a été suggéré par de nombreux auteurs (25], que ces deux modeles pourralent ctre
combinés dans un modéle série-paralléle. Cependant, cela fait intervenir un parametre

arbitraire inconnu pour décrire la contribution relative de chaque phase.

- Limites d’Hashin et Shtrickman [26], [27] et [28§]

Dans le cas oii le désordre du composite est isotrope en moyenne, des considérations
énergétiques donnent les bornes d’Hashin et Shtrickman. Ils ont établi les limites
hautes et basses d’un modéle série-paralléle. Ces limites sont plus restrictives que celles
données par les deux modéles série et parallele qui ne sont pas isotropes en moyenne.
La réponse du composite est supposée étre isotrope et linéairement élastique. Les
équations pour les limites hautes et basses sont détaillées dans larticle [27]. La
séparation des limites hautes et basses dépend de la valeur du rapport du module

d’Young des charges sur le module d’Young de la matrice.

La figure 4.19 représente le module d’Young expérimental comparé au module

d’Young calculé d’apres les deux limites hautes et basses d’Hashin et Shtrickman.
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Fic. 4.19: Module d’Young' en fonction de la fraction volumique de charges, limites

Hashin Shtrickman

Les trois modeles qui suivent: Paul, Counto et Ishai sont des modeles série-

paralltle. Ils ignorent I'inhomogénéité du composite et la différence entre les coet-
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ficients de Poisson des deux matériaux constituant le composite. Ils donnent donc
une description simpliste du composite sans en décrire rigoureusement la réalité phy-

sique.

Paul, Counto et Ishai ont recours & un modéle de deux phases, une zone sous
forme de matrice polymeére et une zone continue unique de renfort dans cette matrice.
Ces trois modeles ont des formules dissymétriques ce qui est bien cohérent avec la
dissymétrie topologique des composites.

Dans ces modeéles, E,, est le module d’Young de la matrice (I’époxy dans notre

Ly

cas), V;, la fraction volumique de particules (donc ici de silice) et on pose m = T

avec F,, module d"Young des particules de silice.

- Modele de Paul [29]
Ce modeéle simple suppose que l'on peut comparer la force appliquée sur un cube de
composite (inclusions de matériau 2 dans la matrice 1) & la force appliquée sur une

sellle particule de matériau 2 incrustée dans un cube unité de la matrice 1.

La figure 4.20 donne une représentation schématique de ce modele. Paul choisit
comme modele équivalent, un cube avec trois zones en série, deux zones matricielles
et une zone matrice-inclusions. La zone matrice-inciusions étant elle assemblée en

paraliele.
Ce modéle donne comme module d’Young de la résine composite E,:

28
E —E L4 (m -1V,

" (- D) W)

La figure 4.21 représente le module d’Young expérimental comparé au module

d"Young calculé d’apres le modele de Paul.

Ce modele amplifie dans le calcul la contribution du polymere, ce qui peut expli-
quer I’écart, cependant faible, avec nos résultats expérimentaux. Dans les composuites
étudiés, en effet, la concentration du polymere époxy reste faible par rapport & celle

des charges en silice.
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F1c. 4.20: Schéma du modele de Paul
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F1G. 4.21: Module d’Young en fonction de la fraction volumique de charges, modele

de Paul

- Modele de Counto [24], [30]
(C’est un modele trés proche de celul de Paul. Counto considere un cylindre de renfort
au centre d'un cylindre de matrice de volume unité. Dans ce cas, le module d’Young

de la résine composite £, est donné par:
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1 1=y 1

E E 1-w} /2
¢ m Vplf’12 Em + Ep

Le V2 vient de hypothése géométrique particuliere qui ici semble peu justifiée.

La figure 4.22 représente le module d’Young expérimental comparé au module

d"Young calculé d’apres le modéle de Counto.
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FiG. 4.22: Module d"Young en fonction de la fraction volumique de charges, modele

de Counto

On voit que nos résultats sont tres proches des deux modeles de Paul et de Counto.

- Modele d’Ishai et Cohen [31]
Ils utilisent le méme modele que Paul en considérant une déformation continue du
matérian & la séparation des deux phases. Ishai et Cohen choisissent, en fait, comme
modele équivalent, un cube avec deux zones en parallele, une zone maftricielle en-

tourant une zone matrice-inclusions. La zone matrice-inclusions est elle assemblée en

série.
La figure 4.23 donne une représentation schématique de ce modele.

Ishai et Cohen donnent comme module d’Young de la résine composite E,:
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Ishai

matrice

inclusions

Fic. 4.23: Schéma du modele d’Ishai
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La figure 4.24 représente le module d’Young expérimental comparé au module

d’Young calculé d’apres le modeéle d’Ishai et Cohen.
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Ce modele est un de ceux qui ajustent le mieux nos résultats expérimentaux. Ce
résultat peut étre cohérent puisque la contribution du polymere va étre assez faible
dans le calcul, comme dans la réalité ou ce sont principalement les charges de silice

qui vont conférer au matériau ses propriétés particulieres.

De plus, la présence de "coatings” dans les échantillons mesurés permet une ex-
cellente adhésion entre les charges et la matrice, ce qui peut &tre assez bien décrit

cominie cette continuité & 'interface des deux matériaux dans le modeéle.

Les modeles qui viennent d’étre décrits sont des modeles qui ne tiennent pas
cornpte ni de I'inhomogénéité ni du désordre des échantillons, ni du coefficient de

Poisson.

I existe de nombreux autres modeles beaucoup plus complexes et reposant sur

des théories plus ou moins simplifiées de diffusion simple ou multiple.

Le modele de Kuster et Toksoz [32] repose sur des considérations de diffusion
simple. Ils ont considéré des inclusions sous forme de microspheres et ont calculé
le champ diffusé par ces microsphéres, sans prendre en considération les diffusions

multiples.

Berryman [33] ne prend pas en compte les effets de diffusion multiple et fait
Ihypothese que la somme des effets de diffusion simple est nulle, ce qui le rapproche

d’une théorie de milieu effectif.

Enfin, le modele de Devaney et Levine que nous présentons maintenant est plus
complexe. C’est un modeéle basé sur une théorie de diffusion multiple prenant en
compte les déphasages entre les inclusions et recherchant un milieu effectif tel que
la perturbation moyenne par une inclusion soit nulle. C’est une généralisation de la
démarche que Bruggemann avait appliqué a la polarisation diélectrique [34].

Ce modele permet, du point de vue de la physique, de décrire de facon plus correcte

le comportement d’un milieu & deux phases.
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- Modele de Devaney et Levine [23], [35] et [36]
Le modéle de Devaney et Levine s’applique normalement si les inclusions sont sphériques
et de méme diameétre, ce qui ne correspond pas tout & fait a notre cas. Il s’applique
dans le cas ot la longueur d’onde est bien supérieure a la taille des inclusions ce qui

est, dans notre cas, faux pour les gros grains de silice {de 150 & 200 pm environ).

Dans ce modele, les modules de compressibilité, K, et de cisaillement, G, sont

donnés respectivement par les équations 4.5 et 4.6.

(3K +4G)(K; — K1)

K=K
' 11+V23K+4G+3(K2—Iﬁ)

(4.5)

5(3K +4G)G(Gy — Gh)
15K + 20G + 6(K + 2G) (G2 — Gh)

G =G+ (4.6)

K et G7 sont relatifs & époxy et Ky et G4 a la silice.

Notons que ces équations sont autocohérentes comme c’est toujours le cas en
théorie des milieux effectifs. K et G sont dans les membres de gauche et de droite
des équations, ceci nécessitant une résolution numérique. Comme cela n’a pas été
possible, les membres de droite des équations 4.5 et 4.6 ont été calculés avec les
valeurs expérimentales de K et G
Le module d’Young en a été déduit grace & l'équation 4.7 et comparé ensuite aux

valeurs expérimentales, cf. figure 4.25.

9KG

“3K1G (47)

Le modele de Devaney semble bien décrire le comportement de nos composites.
C’est le modele le plus complet de ceux qui ont été présentés dans cette étude. Les
composites étudiés ici ont des taux de charges trés élevés et il semble done que les effets
de diffusion multiple et d’interaction entre inclusions ne doivent pas étre négligés. Il
parait donc logique que ce modele soit celui qui se rapproche le plus de nos résultats

expérimentaux.
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F1G. 4.25: Module d’Young en fonction de la fraction volumique de charges, modéle

de Devaney

4.7 Conclusion

Les mesures de vitesse et d’atténuation ultrasonores ont été présentées et ont été
reliées & la microstructure des composites. Ces mesures ont été validées par les rela-
tions de Kramers-Kronig,. Les mesures de vitesse et d’atténuation ont permis d’accéder
respectivement a [’élasticité et a la viscosité de ces matériaux. Les mesures de vitesse
ont montré une variation linéaire en fonction de la fraction volumique de charges.
Différents modeles ont été utilisés pour homogénéiser les composites et il semble
necessaire de prendre en compte la diffusion multiple par les charges de silice pour

décrirve le comportement élastique de ces matériaux.
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Chapitre 5

Microscopie Acoustique

Dans le chapitre précédent, une caractérisation globale du matériau a été effectuée.
Nous allons maintenant présenter une caractérisation locale par microscopie acous-
tique & balayage ou plus exactement par échographie haute résolution. Apres avoir
présenté bridévement le principe de la microscopie acoustique & balayage, nous expli-
querons pourquoi cette technique est indispensable chez un fabricant de semiconduc-
teurs comme STMicroelectronics. Nous présenterons ensuite le microscope acoustique
4 balayage Sonix, installé chez ST, puis aborderons les résultats expérimentaux obte-

s,

5.1 Principe de la microscopie acoustique

La microscopie acoustique est une des applications des ultrasons. Cette microsco-
pie utilise la propagation d’ondes ultrasonores a 'intérieur d’un matériau a examiner
[37]. Le principe du microscope acoustique & balayage est de parcourir la surface d'un
échantillon avec un faiscean focalisé d’ultrasons. L’ensemble des échos réfléchis {ou
transmis) permet d’obtenir une image de la surface balayée. De plus, il est possible
de balayer 1’échantillon en profondeur pour obtenir des images en coupe. Nous avons
aussi la possibilité de travailler directement sur le signal en positionnant le faisceau

sur un point précis.
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La résolution est de I'ordre du micron, ¢’est-a-dire sensiblement la méme que pour

un microscope optique mais avec l'avantage d’observer le matériau en profondeur [38].

Le faisceau acoustique est focalisé au moyen d’une lentille sphérique. Les ultrasons
vont étre réfléchis & la surface du matériau solide & examiner, lequel se trouve au
point de focalisation du faisceau acoustique incident. La pigce & examiner ainsi que le
transducteur sont dans une cuve d’eau. Comme I'impédance caractéristique de solides
(silice, métal ou verre) est trés grande par rapport % celle de Peau, le coefficient de

réflexion est trés élevé,

[} est possible de travailler en réflexion {un seul transducteur joue alors & la fois le
role d’émetteur et de récepteur) ou en transmission (un transducteur émet le signal,
un autre récupere les signaux transmis).

En réflexion, I'intensité acoustique réfléchie repassera par le méme chemin que le
faisceau incident, sera détectée par le méme transducteur et transformée en signal

électrique.

5.1.1 Focalisation des ondes ultrasonores

Les transducteurs utilisés, au cours de ce travail, par le microscope acoustique

Sonix sont des transducteurs focalisés.

Il s’agit de piézoélectrigues classiques qui, au liew de posséder une couche avant
de protection constituée par une lame & faces paralleles, possedent en face avant une
lentille acoustique. La géométrie est alors modifiée et il est possible de concentrer

I'énergie ultrasonore dans un petit cylindre, et donc d’augmenter la sensibilité.

(est en modifiant le front d’onde pour avoir une surface d’onde concave que ’on
P q

obtient une focalisation du faisceau ultrasonore.

La géométrie d'un faisceau focalisé est représentée sur la figure 5.1. L’énergic est
donc concentrée dans ce cylindre appelé tache focale, de diametire d et de longueur

I, ala distance F' de la pastille donnés par:

F
d= )
B
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I étant la distance focale, D, le diamétre du transducteur. On a la distance focale
trés grande devant le diametre du transducteur.

=y

A est la longueur d’onde.

Distance focale, F

<t o
H b ——\—/
Dlamctrﬁ de _____________________________________________ e T--T..T,.T.,! _________________
la source, D il %
- < N
Diamétre de
Longueur de la tache
Pastille focale, F, la zone focale, d
piézoélectrique

Fia. 5.1: Géométrie d’un faisceau focalisé

La focalisation implique d’avoir une grande quantité de couplant entre le piézo-
électrique et ’échantillon, d’oli la présence d’une cuve remplie d’eau permettant I'im-
mersion des piéces et le déplacement du $ransducteur pour sonder les échantillons.

Cette immersion permet une bonne reproductibilité des conditions de couplage.

5.1.2 Mode de balayage

Le microscope acoustique peut fonctionner de fagons différentes, suivant le mode
de balayage utilisé. 11 y a trois modes de fonctionnement appelés mode A, B ou C
(plus connus par les utilisateurs sous les appellations AScan, BScan et CScan).
Le transducteur peut étre déplacé dans les 3 directions X, Y, Z, la direction Z

déterminant le point focal.

Dans le mode A, le transducteur reste fixe & un point au-dessus de I’échantillon

et est focaligé & une profondeur précise dans 1'échantillon. On étudie un point précis,

[39).

Dans le mode B, le transducteur est déplacé mécaniquement dans la direction X

et est incrémenté dans la direction Z. Ce mode donne une lmage en coupe verticale

(2D(X, 7) ou 2D(Y, Z)).
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Dans le mode C, on bouge a la fois le transducteur dans les directions X et Y,
et le résultat est une image en coupe (2D(X,Y)) & une profondeur spécifique dans

I’échantillon étudié.
La figure 5.2 représente schématiquement les modes de balayage A et C.

Ainsi, en déplagant le capteur produisant le faisceau acoustique parallélement i
la surface de ["échantillon (mode imagerie), on obtient une cartographie qualitative
des caractéristiques mécaniques du matériau. En déplacant le capteur perpendiculai-
rement a la surface de P’échantillon (caractérisation par signature acoustique), il est
possible de déterminer de facon quantitative les propriétés locales du matériau, sur

la tache focale.

FiG. 5.2: Modes A et C

5.1.3 Contraste

Le contraste de I'image obtenue par microscopie acoustique est dépendant des
propriéés locales du matériau [40]. Il est déterminé par la variation de la densité, des
proprietés élastiques et de Iatténuation acoustique du milieu étudié. Aux effets de la
variation d’amplitude de I’écho se superposent des effets de variation de phase d’un
point & Pautre de Iéchantillon. On peut faire des images d’amplitude ou de phase
selon le contraste [41]. Il peut étre dépendant de I'amplitude de 1’écho réfléchi ou de
sa polarité.

Des comparaisons d’amplitude et de polarité permettent ainsi de différencier, par
exemple, un trou d'une délamination (interface résine-air défini dans le paragraphe

suivant) d’un bon interface.
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5.2 Etude des composites d’encapsulation par mi-

croscopie acoustique

La microscopie acoustique est un outil frés utile en microélectronique. En par-
ticulier, elle donne beaucoup d’informations sur les couches métalliques sur semi-
conducteurs, leur épaisseur, leur adhérence sur le substrat et I'existence d’une couche

intermédiaire d’oxyde [42].

Chez STMicroelectronics & Grenoble, le microscope Sonix permet, par exemple,
de contréler la présence de défauts a un interface, en particulier entre la puce et la
résine d’encapsulation, et des délaminations. La délamination correspond & un inter-
face résine air, cf. images en annexes. L'impédance acoustique de I'air étant nulle,
le coefficient de réflexion est -1 donc tout 1’écho est réfléchi avec une inversion de
phase. Pour contréler des délaminations, on fait des images en phase en cherchant
des inversions de phase dans le signal réfléchi. Les endroits présentant cette particu-
larité seront colorés en rouge sur Iimage. On pourra dire alors que les zones rouges
sont les zones délaminées. Les transducteurs utilisés chez STMicroelectronics ont des

fréquences comprises entre 15 MHz et 100 MHz.

A partir des ondes ultrasonores réfléchies et transmises, une image acoustique
d’une grande précision est réalisée. Chaque point de cette image est fonction de
’énergie acoustique réfléchie. Grace an transducteur focalisé piézoclectrique, (cf. pa-
ragraphe 5.1.1), et & la trés haute précision de déplacement des moteurs, la méthode
se révele tres sensible & des variations locales des propriétés mécaniques du matérian

étudié.

En variant la distance séparant le transducteur de ’échantillon, on obtient une fo-

calisation différente, et donc une image & une profondeur différente dans ’échantitlon.

Cette méthode permet donc d’obtenir des images des circuits de trés grande qua-
lité, en profondeur, sans les détruire. Cette technique est devenue, de ce fait, indis-

pensable au contrdle de qualité des circuits intégrés.
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5.3 Microscope acoustique Sonix
5.3.1 Description

Le schéma général des composants d’un microscope acoustique & balayage, prove-

nant du constructeur Sonix, est donné figure 5.3.
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F1G. 5.3: Schéma constructeur

De courtes impulsions d’énergie acoustique {ultrasons) sont produites par le trans-
ducteur et les ultrasons sont réfléchis et transmis. Les échos recus par le transducteur

sont analysés sur un oscilloscope digital.

Il est indispensable de travailler dans la zone de champ proche ot énergie est
concentrée. Les transducteurs disponibles chez STMicroelectronics sont des trans-
ducteurs focalisés circulaires de différentes fréquences, 15 MHz, 30 MHz, 75 Mz,
100 MHz. Ces différents transducteurs sont utilisés selon I’épaisseur des échantillons
a analyser. Une haute fréquence autorisera une petite longueur d’onde donc une
meilleure résolution. Cependant, les ultrasons pénétreront sur une épaisseur plus pe-

tite qu’avec une fréquence moindre.

Quelques caractéristiques des transducteurs utilisés chez STMicroelectronics sont
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répertoriées dans le tableau 5.1.

La longueur de zone focale, F,, correspond & une chute d’amplitude inférieure &

6 dB.

La vitesse longitudinale des ultrasons dans P'eau est de 1470 m/s. Dans le tableau
5.1, D est le diamétre de la lentille, £ la longueur de la zone de champ proche (ou de
Fresnel), F' la distance focale, ;¢ le demi-angle d’ouverture de la lentille, d le diametre

du faisceau et F, la longueur de la zone focale.

Fréquence (MHz) D (cm) £ (cm) F (om) g {deg) d (mm) F, (mm)

15 0.635 10.2 1.27 0.203 2.98
30 0.635 20.4 2.5 13 0.2 5.77
50 0.635 34 3 11 0.144 5.07
75 0.3 11.4 1.2 13 0.038 2.4

100 0.635 68 1.27 0.03 0.470

TAB. 5.1: Caractéristiques des transducteurs

Le traitement du signal se fait & I’aide de portes de mesure. Les portes mesurent le
signal transmis ou réfléchi afin d’associer & chaque point un temps et une amplitude.
L’amplitude mesurée est celle de la plus grande créte du signal se trouvant dans la
porte. Le temps mesuré est le temps qui s’écoule entre ’émission des ultrasons et
I’apparition de la plus grande créte du signal qui se trouve dans la porfe. Le réglage
de la hauteur de la porte permet 'ajustement du seuil minimum de prise en compte

du signal.

Il existe différentes portes. La porte appelée porte de données est positionnée sur

’écho de la surface sur laguelle on veut faire la focalisation.
- Transformée de Fourier

La transformée de Fourier permet de passer du domaine temporel au domaine
fréquentiel et d’avoir donc la réponse en fréquence d'un signal.
On utilise la porte de transformée de Fourier en la placant sur I’écho dont on veut

avoir la réponse en fréquence.
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- Tami, Tomographic Acoustic Micro Imaging

Le tami est une technique permettant de générer des images en couches trés ra-
pidement. Le matérian est scanné une fois seulement et trente images en mode C
sont alors générées, représentant des tranches en profondeur de I’échantillon. En po-
sitionnant la "porte” du tami & Pendroit ot on désire que le *découpage virtuel” en
tranches commence et en détaillant les positions des focus a faire, on obtient une

analyse de I’échantillon sur toute son épaisseur.

Cette technique présente de nombreux intéréts, notamment la simplicité du mon-

tage, la rapidité et Pexceptionnelle qualité de 'analyse.

5.3.2 Résultats expérimentaux

Nous présentons maintenant quelques résultats expérimentaux. Précisons que nous
nous sommes plus particulierement intéressés & des résines composites présentant des
trous ou porosités afin d’établir un protocole d’étude de résine composite dont le

moulage a été défectueux.

La résolution fréquentielle des transformées de Fourier est définie en fonction de
la fréquence d’échantillonnage :
Si I est la fréquence d’échantillonnage du signal, et si N désigne le nombre de points
sur lesquels la transformée de Fourier est effectuée, alors la résolution fréquentielle
est F./N. Les mesures ont été réalisées avec un échantillonnage de 500 MHz, sur 512

points, ce qui donne une résolution fréguentielle d’environ 1 MHz.

Nous présentons ici des résultats obtenus en réflexion c’est-&-dire dans la configura-
tion ot le méme transducteur joue le rdle d’émetteur et de récepteur. Les échantilions
sont des résines composites moulées en boitiers standard de dimensions latérales 28

mm * 28 mm et de 3.4 mm d’épaisseur.

Les images présentées ici ont été réalisées avec une résolution de 72 dpi * 72 dpi,

(dpi: dot per inch).
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Protocole

On fait tout d’abord une image en profondeur de I’échantillon. Cela permet d’avoir

une premiére approche de la constitution en volume de I’échantillon (présence ou non

de défauts).

Le signal d’entrée correspond & la réflexion des ultrasons sur la face supérieure de
Péchantillon. L’écho de fond correspond, lui, & la réflexion des ultrasons sur la face
inférieure de ’échantillon aprés avoir traversé deux fois (une fois a aller et une fois

au retour puisqu’on travaille en réflexion).
puisq

La position de ces deux échos (entrée et fond) détermine le temps de vol, c’est-a-
dire le temps mis par les ultrasons pour traverser I’échantillon. Connaissant I’épaisseur

de I’échantillon, on peut ainsi en déduire la vitesse des ultrasons dans le matériau.

Si Déchantillon présente un on plusieurs défauts {trous, fissures...) visibles a
'image, on positionne le transducteur sur le (ou les) défaut(s) pour observer le (ou

les) sigral{anx) réfléchi(s).

Si Iécho de défaut n’est pas trop étendu, & partir de la vitesse des ultrasons dans
Péchantillon et du temps mis par les ultrasons pour parcourir la distance entre la
surface de la résine et le défaut, on peut en déduire la profondeur de celui-ci dans

I’échantillon.

Pour compléter les informations déja obtenues, une transformée de Fourier du
signal de défaut permet d’avoir la réponse en fréquence du défaut. Ainsi, si c’est un
trou, on sait que le coefficient de réflexion est -1 et que tout le signal est réfléchi.
On a alors une transformée de Fourier trés proche de la réponse en fréquence du

transducteur.

Un balayage en mode B {BScan) permet de se rendre compte de I’étendue du
défaut. Sil’écho de défaut est trés étendu, une analyse par tami peut étre complémentaire
pour connaitre la hauteur du défaut.

Si le défaut est un trou de taille proche de la longueur d’onde, il y a résonance et cecl
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donne un écho de défaut étendu et bruiteux.

Si la résine présente de trés nombreux défauts, par exemple de trés nombreux
trous sur tout I'échantillon, on a de nombreux échos de défaut et le signal est alors

tres difficile & analyser.

Transformée de Fourier et atténuation

Les figures 5.5 et 5.4 sont respectivement les transformées de Fourier (TF sur
les légendes) de signaux de réflexion (surface supérieure et fond) d’un morceau de
plexiglas et d’une résine MP3000 de mémes dimensions (dimensions latérales 28 mm
* 28 mm, épaisseur de 3.4 mm). Ces mesures sont effectuées avec le transducteur 30
MHz.

300

Entrée _
250j + Fond |4

t Plexiglas

200

150F

Amplitude (w.a.)

100f-

0L

1] 2 (S S WU ST SIS NSO WO L
0 10 20 30 40 50
Fréquence (MHz)

FiG. 5.4: TF plexiglas

Dans le cas du plexiglas, 'amplitude de la transformée de Fourier chute et la
valeur maximale de cette amplitude est quasiment & la méme fréquence. Dans le cas
de la résine, 'amplitude de la transformée de Fourier chute beaucoup plus et il yaun
déplacement du maximum vers les basses fréquences. Les résines se comportent donc
comme de mauvais filtres passe-bas. Ces résultats mettent en évidence le caractére

fortement atténuant des résines étudides.

Comme nous 'avons souligné lors du paragraphe 4.4, chapitre 4, le polymere
atténue tres fortement le signal. Ainsi, malgré la disponibilité de plusieurs transduc-

teurs fonctionnant a différentes fréquences, la forte atténuation observée au-dessus
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T
- MP8000
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Fig. 5.5: TF MP8000

de 30 MHz a limité notre utilisation au transducteur 15 MHz. C’est un transducteur
4 large bande, dont le spectre fréquentiel est centré sur 10 MHz et a une largeur de

10 MHz a mi-hauteur.

A 15 MHz, le diametre de la tache focale est de 0.203 mm et sa largeur de 2.98 mm.

Ceci implique qu’a cette fréquence de travail, le Sonix ne pourra détecter des défauts

de tailles inférieures & ces limites.

Résine 7351 LS

Sur ’ensemble des images présentées ici, on peut voir une armature sur les cotés.
(Vest une partie de la grille métallique en cuivre que nous avons laissée pour permettre

le moulage d’échantilions composés uniquement de résine. La focalisation a été faite

sur cette grille pour tous les résultats présentés ici.
Une image de cet échantillon de résine 7351LS est présentée figure 3.6.

Sur cette image, on voit de trés nombreuses anomalies sur une des diagonales
de l’échantillon. Une coupe a permis de conclure que ces anomalies sont des trous
dans la résine. La diagonale de positionnement de ces trous est la diagonale du canal
d'injection (cf. chapitre 1, paragraphe 1.2). Il est tres fréquent que les trous, quand il

y en a, soient localisés & cet endroit de la résine. La technique de moulage utilisée ici
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Fia. 5.6: Image résine 735115

a donc tendance a générer ce type de défauts.

La fignre 5.7 donne le signal de réflexion obtenu en positionnant le transducteur
sur un endroit propre de la résine, c’est-a-dire un endrott ne présentant pas, & I'image,

de trous ou autres défauts.
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Fi1a. 5.7: Signal résine propre

Sur la figure 5.7, ’écho d’entrée, ou de surface, et I’écho de fond ont été indiqudés.

Il semble important de noter la différence entre le bruit électronique (propre &
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I’appareillage) et le bruit de structure ou ”speckle” dii a la structure de la résine
traversée [43]. Ce speckle correspond a des ondes revenant vers le transducteur apres
avoir traversé une partie du matérian sans étre arrivées au fond de I'échantillon. Le
speckle a une amplitude environ cing fois plus importante que le bruit électronique.
Ce speckle contient probablement de nombreuses informations sur la structure de la
résine, peut-8tre méme sur la répartition et taille des charges de silice, mais il se révele
tres complexe 2 analyser.

1l est, de plus, génant pour les analyses de circuits. En effet, si un circuit intégré est
analysé au microscope acoustique et qu’un défaut sur la puce (a intérieur du boitier)

envoie un écho de taille inférieure au speckle, il ne pourra pas étre détecté.

La figure 5.8 représente la transformée de Fourier du speckle.
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Fic. 5.8: TF Speckle

La gamme de fréquences est tres large et semble montrer plusieus fréquences
prédominantes. Les hautes fréquences correspondraient & des charges d’environ 100
pm et les basses fréquences & des charges de taille d’environ 300 pm, ce qui pa-
rait élevé; On peut supposer I'existence d’interférences constructives de paquet de

charges. Une étude plus approfondie de ce speckle pourrait apporter de plus amples
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informations.

Sur la figure 5.7, le temps de propagation entre 1’écho d’entrée et de fond est
d’environ 1.7 us. L’échantillon ayant une épaisseur de 3.4 mm, la vitesse ultrasonore
est donc de 4000 m/s + 10 m/s. Cette précision est celle donnée par le traitement
numérique effectué par le Sonix. Elle peut avoir un sens dans la comparaison entre
des expériences malis certainement pas dans I’absolu du fait d’une errer systématique

liée & une définition peut-étre arbitraire de Poptimisation.

Les figures 5.9 et 5.11 correspondent aux signaux de réflexion obtenus en position-

nant le transducteur sur des endroits de la résine présentant des trous.

Les figures 5.10 et 5.12 représentent les transformées de Fourier des signaux de
réflexion représentés figures 5.9 et 5.11.

Les transformées de Fourier ont été réalisées avec des fenétres de 0.1 us.
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Fic. 5.9: Signal trou 1

Le temps séparant le signal d’entrée et 1’écho du premier trou est de 0.65 ps. Les
ultrasons ont donc mis 0.65 ps pour parcourir la distance de la face supérieure de la
résine au trou. La vitesse des ultrasons dans la résine étant de 4000 m/s, on peut en

déduire la position de ce trou & 1.3 mm de la surface de ’échantillon.
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Une étude avec des cales étalons pourrait, dans Pavenir, permetire de relier 'am-

plitude des échos de trou aux dimensions de ceux-ci.
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FiG. 5.11: Signal trou 2

Le temps séparant le signal d’entrée et ’écho du second défaut est de 0.6 pus, d’ot
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la position de ce trou a 1.2 mm de la surface de ’échantillon.
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Fia. 5.12: TF trou 2
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Ces transformées de Fourier ont un maximum vers 10-12 MHz et leur forme est
large, laissant passer une gamme de fréquences étendue. La réponse en fréquence
des défauts est donc assez proche de la réponse en fréquence du transducteur. La
quasitotalité du signal a été réfléchie par ces trous.

Les transformées de Fourier sont uniformes, il n’y a pas de résonance, les trous ont

des tailles bien supérieures a la longueur d’onde (environ 250 pm a 15 MHz).

Résine MP&00O

Sur la figure 5.13, 'image avec "peak amplitude” en entéte représente I'image de

cet échantillon de résine MP&000.

La structure métallique en cuivre tout autour de la résine est visible sur cette
image. La focalisation a été faite sur cette grille en cuivre a mi-hauteur de ’épaisseur

de I’échantillon.
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F1a. 5.13: Résine MPR00O

Sur la figure 5.13 on voit les échos de réflexion obtenus en positionnant le trans-
ducteur sur un endroit propre de la résine (partie haute de la figure, AScan 1 en
entéte, croix 1 sur l'image) puis sur un endroit présentant un trou (partie basse de la

figure, AScan 2 en entéte, croix 2 sur 'image).

Sur le signal de la partie haute de la figure 5.13, (A Scan 1 en entéte), le temps
de propagation entre I’écho d’entrée et de fond est de 1.8 us. L'échantillon ayant une

épaisseur de 3.4 mm, la vitesse ultrasonore est de 3800 m/s &+ 8 m/s.

La partie basse de la figure 5.13, (A Scan 2 en entéte), correspond au signal réfléchi
par le trou. Les ultrasons ont mis 332 ns pour parcourir la distance de la surface de

la résine au défant observé. La position de celui-ci est donc & 0.6 mm de la surface.

L’écho de défaut est trés perturbé et il est difficile de déterminer précidément le

début et la fin de cet écho. Afin d’obtenir une information sur la profondeur de ce
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trou dans 'épaisseur de la résine, un balayage en mode B est effectué.

La figure 5.14 représente ce balayage en mode B. Les 5 images (RF en entéte)
représentent 5 coupes a des positions latérales différentes dans I’échantillon. Les 5
images en coupe ont é6é faites dans la zone délimitée par les lignes rouges sur ’irhage

("peak amplitude” en entéle). On vérifie sur la figure 5.14 que ces lignes passent bien

au niveau du trou qui nous intéresse. l Jy

I'1a. 5.14: Mode B d'une résine MP8000

Les valeurs données sur les cotés des images de mode B sont des valeurs arbitraires.
Sur ces photos, le haui et le bas de Pimage correspondent respectivement aux parties

supérieures et inférieures de la résine.

Sur les images de mode B, on constate que le trou est présent sur les 5 images. 11
correspond aux vaguelettes (signalées par une fleche au-dessus des images). Ce trou

n’est pas présent sur foute la hauteur de Pimage et donc n’existe pas dans toute
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Iépaisseur de la résine. Il occupe visiblement & peu prés la moitié de I’épaisseur de la

résine.

Nouvel échantillon de résine MP8000

La focalisation a été faite sur la grille en cuivre & mi-hanteur de 'épaisseur d’un

nouvel échantillon de résine MP&000.

La figure 5.15 est Pimage Sonix de cet échantillon de résine.

F1G. 5.15: Image MP8000

La photographie 5.16 réalisée au microscope optique aprés une coupe de I’échantillon
. Ly P - . 3
montre la présence de nombreux trous dans cette résine, ce qui confirme bien l'image

faite an microscope acoustique.

Le trou le plus gros au centre de image a comme plus grandes dimensions latérales

0.4 mm*0.9 mm.

La figure 5.17 correspond au signal de réflexion obtenu en positionnant le trans-
ducteur sur un endroit propre de la résine, en se basant sur Uimage 5.15. On observe
tout de méme un écho de défaut placé juste apres le signal de surface. Celui-ci doit
correspondre 3 un petit défaut juste en dessous de la smface supérieure.

analyse doit tenir compte & la fois de I'image et du signal.
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Fra. 5.16: Trous dans une résine MPSGO0

La pogition des échos dlentrée et de fond permettent de déduire la vitesse ultra-

sonore dans la résine égale 3 4000 m/s & 10 m/s.

La figure 5.18 représente le signal de réfiexion obtenu en positionnant le transduc-
teur sur un endroit de la résine présentant une anomalie. La position de ce défaut est
difficile & déterminer avec précision car le signal est étendu et non délimité. Ce si-
gnal correspond probablement & plusieurs défauts puisque 'on a plusieurs échos enfre

I’écho d’entrée et celui de fond de la résine.

La figure 5.19 représente la transformée de Fourier dn signal de réflexion représenté

figure 5.18.

Cette transformeée de Fourler a une allure similaire & celle d™un écho mieux défini

comme celle de la figure 5.10.
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F1a. 5.18: Signal anomalie nl

En placant le transducteur sur le trou signalé par la croix rouge sur le bas et a
gauche de la photographie 5.15, on obtient le signal donné figure 5.20, et sa trans-

formee de Fourier figure 5.21.
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F1a. 5.19: TT anomalie nl

Ce signal est tres perturbé et il est difficile de déterminer ot commence I’écho de

défaut et done de localiser ce trou dans I'épaisseur de la résine.
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F1G. 5.20: Signal défaut

Le résultat d’un balayage en mode B d’autre point observé dang cette résine
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MP8O00 est présenté sur les figures 5.22 et 5.23.

Les lignes rouges délimitent la position du balayage effectué, Ces lignes sont cette
ici verticales. Les cotés gauche et droite des images du balayage (RF en entéte)
représentent donc ici respectivement le haut et le bas des échantillons, On voit sur les
photos 1/5 et 2/5 que le trou large n’est pas encore atteint alors qu’il est trés visible
sur les photos 3/5, 4/5 et 5/5. Ce trou semble étre présent sur le quart de 1’épaisseur

de 1’échantillon envirorn.
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FiG. 5.22: Mode B d’une résine MPS8000

On peut, & Paide du Tami, regarder de quelle & quelle image certains trous sont
présents. D’aprés la position de la porte du Tami (sur loscilloscope digital) corres-
pondant & ces images, il est possible de connaitre le temps de vol entre la surface de

la résine et I'arrivée & ’écho de défaut, ainsl que ]’épaisseur du défaut.

Les photos du traitement par Tamine sont pas toutes présentées ici. Le traitement

a permis de connaitre la position et la profondeur de deux trous.
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FIG. 5.24: Tumi résine MP8000
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Fia. .25 Tami résine MPSOO0

Le premier trou apparait & la photo 7/31 & 1072 ns du signal d’entrée, ce qui
correspond a une distance de 2.14 mm de la surface supérieure. Ce trou disparait &
la photo 19/31 & 1170 ns. Le trou est donc présent pendant une durée de 0.1 s ce

qui correspond a une épaisseur de 200 pm.
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F1G. 5.27: Tami résine MPS0O

Le second trou apparait & la photo 22/31 & 892 ns du signal d’entrée, ce qui
correspond a une distance de 1,78 mm de la surface supérieure. Ce trou disparait & la
photo 29/31 a 2,132 us. Ce deuxiéme trou est visible pendant 348 ns, son épaisseur
est done de 700 um.
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5.4 Conclusion

La microscopie acoustique i balayage est une méthode d’analyse présentant de
tres nombreuses qualités. La possibilité d’examiner des échantillons, sans les détruire,
et de réaliser des images d’une exceptionnelle qualité est d’un grand intérét dans une

industrie de fabrication de semiconducteurs.

Pour Panalyse de résines d’encapsulation de circuits intégrés, la mise au point
d’un protocole d’étude de résines dont le moulage a été défectueux, par microscopie
acoustique, s’est avérée extrémement intéressante. Ce protocole utilise de nombreuses

options disponibles sur le Sonix.

Beaucoup d’informations peuvent étre déduites de 'enregistrement des echos de
défauts, notamment sur la taille et la position de ces derniers.
Comme nous l'avons souligné, lorsque la résine présente de nombreux défauts (par

exemple des trous), il y a alors un écho de défaut large et bruiteux difficile & analyser.

D’auntre part, le bruit de structure ou speckle séparant ’écho d’entrée dans une
résine de 1’écho de fond contient probablement beaucoup d’informations sur la résine
dont, par exemple, la répartition des charges de silice. Mais son analyse se révele tres
complexe. Il serait intéressant de faire une étude plus approfondie sur ces bruits de

structure pour ce type de matériaux.

Il pourrait également étre intéressant de compléter le protocole par une amelioration
de la technique par transformée de Fourier. Il faudrait, pour cela, réaliser un pro-
gramme permettant le balayage d’une piece avec le relevé automatique des échos de
défauts rencontrés lors de ce balayage, suivi d'un enregistrement des transformées
de Fourier de ces différents échos. En travaillant sur un nombre important de trans-
formées de Fourier, et en procédant ensuite a {"observation destructrice par coupe et
par microscopie optique de ces défauts, on pourrait les caractériser (type, taille) de
facon systématique. Le fait de caractériser un grand nombre de défauts permettrait
alors de faire une réelle statistique sur leur nombre, leur type, leur taille et de pou-
voir finalement corréler ces informations avec la nature des résines (chimie de I’époxy,

guantité de renfort) et les conditions de moulage.
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Chapitre 6

Traitements thermiques et Mesures

Basses Températures

Les résines d’encapsulation de circuits intégrés doivent présenter une bonne te-
nue & Uhumidité. Elles subissent donc différents cycles thermiques afin de tester leur
résistance a différents taux d’humidité. La dégradation induite par Phumidité dans les
composites se traduit par des modifications de leurs propriétés mécaniques. Ainsi, des
mesures ultrasonores peuvent mettre en évidence ces modifications et méme évaluer
les endommagements subis par les composites.

Cle chapitre comprend deux parties. La premiere présente les résultats de mesures
ultrasonores faites au cours de traitements thermiques sur différentes résines compo-
sites. La seconde partie donne quelques résultats de mesures ultrasonores de vitesse
et d’atténuation effectuées dans la gamme de températures 100 K-300 K. En effet,
dans la mesure ou 'atténuation ultrasonore et la viscosité du polymeére diminuent
avec la température, des mesures basse température peuvent apporter des informa-
tions supplémentaires sur les résines. La baisse de température a aussi une influence

sur la vitesse ultrasonore en relation avec ’anharmonicité du matériau.
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6.1 Traitements thermiques

Les traitements thermiques auquels ont été soumis les composites sont des cycles
de reprise d’humidité, couramment utilisés chez STMicroelectronics lors de tests de
fiabilité ou pour des essais en recherche et développement. Ces tests de reprise d’humi-
dité se font dans des étuves & des températures supérieures & la température ambiante.
En effet, la température permet de dilater le matériau et ainsi de laisser les molécules
d’eau s’insérer plus facilement dans les échantillons, et ce malgré la présence de ”coa-

tings” permettant une trés bonne adhésion entre 1’époxy et les charges de silice.

L’absorption d’eau par des polymeéres peut modifier leurs propriétés mécaniques,
[44]. L’eau crée des perturbations macroscopiques dans le matériau tel que des gonfle-
ments, des fissurations. Chez STMicroelectronics, sur certains échantillons de compo-
site, apres reprise d’humidité, on observe l'effet "pop-corn” c’est i dire que "humidité

introduite lors de la reprise d’humidité fait gonfler le boitier jusqu’a son éclatement.

Plusieurs auteurs ont essayé de décrire les mécanismes relatifs & 1'absorption
d’eau. Certains ont essayé de trouver un lien entre la quantité d’ean absorbée et
la réticulation du polymere quand celui-ci est homogéne. Parmi ces auteurs, Adam-
son [45], explique que plus le polymere est réticulé, plus les contraintes stériques sont
importantes, laissant trés peu de place pour les molécules d’eau et donc ne permettant
pas une absorption d’ean importante.

D’autres auteurs, comme Bellenger [46], estiment que plus le polymeére est dense, plus
Pabsorption d’eau sera importante car on aura plus de sites hydrophiles crées lors de

temps de cuisson plus importants.

En fait, il existe différents modes d’absorption. L’eau peut "entrer” dans le po-
lymere, les molécules d’eau se fixer sur des sites et diffuser ou non & travers ’échantillon,

cecl dépendant de I'interaction entre 'eau et le polymere, et de 1z nature de ce dernier.

51 le polymeére est hydrophile, il a des sites permettant la création de ponts hy-
drogene avec les molécules d’eau et la diffusivité de I'ean croit avec la teneur en eau.
Cela s’explique par la forte localisation de I'eau initialement absorbée sur un nombre

limité de sites tandis qu'a haute contenance en eau, la matrice polymere gonfle et
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I’ean absorbée sera de plus en plus mobile.

Si le polymere est non hydrophile, la diffusivité sera retardée par de fortes forces

d’interaction.

Pour les polyméres les moins hydrophiles, la diffusivité décroit avec I'augmentation
de la quantité d’eau, ceci s’expliquant par la formation croissante de ”clusters” d’ean
dans le polymere (dans des sites polaires ou dans des microcavités). Cette formation

rend une partie de I’'eau immobile.

Enfin, pour les polymeéres hydrophobes, la diffusivité est indépendante de la quan-

tité d’eau.

Pour des matériaux composites, les molécules d’ean peuvent interagir avec le ma-
trice et également avec le renfort, et les mécanismes sont alors plus complexes puisque
chaque phase va avoir un comportement propre face a I'humidité. On peut supposer
aussi que le taux de porosité du composite va avoir une influence sur ’absorption
d’eau. Il existe beaucoup de publications expliquant les mécanismes d’absorption de
’ean par une résine époxy seule ou renforcée [47], [48] et [49]. Selon le durcisseur

utilisé pour réticuler I’époxy, Pabsorption d’eau sera différente.

La reprise d’humidité est un paramétre important dans I’étude de ces résines corm-
posites [50], [51], [52]. Une des raisons de I'utilisation de renfort dans les époxy utilisés
est justement de diminuer I'absorption d’eau par rapport & des époxy non chargés.
Dans notre cas, le renfort sous forme de charges de silice amorphe est imperméable &
I’ean. L’absorption d’eau varie avec la nature chimique de I’époxy. Les résines époxy
biphényl sont des petites macromolécules présentant un des squelettes les plus hydro-
phobes des époxy utilisées chez STMicroelectronics. Elles sont connues pour absorber

trées peu d’eau (0.1% en masse environ).

Les échantillons de composites sur lesquels les mesures ont été faites sont des
échantillons standards de dimensions latérales 28 mm*28 mm et de 3.4 mm d’épaisseur.
Une partie de la grille métallique a été laissée lors du moulage sur le confour des

échantilions, & mi-hauteur de I'épaisseur des boitiers. Cela se voit trés bien sur les
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images faites au microscope acoustique.

6.1.1 Temps de post cuisson

Le temps de post cuisson est le temps pendant lequel, & la sortie du moulage, on
laisse les échantillons dans une étuve thermique pour terminer la polymérisation, cf.
chapitre 1, paragraphe 1.2.

On considere, en effet, qu’a la sortie du moulage, 90% des chaines sont polymérisées.
On laisse alors les échantillons & 180°C dans une étuve thermique (étape de recuit)
afin d’atteindre un taux de polymérisation d’environ 99.9%. Le temps de post cuisson

est en général de 6 heures.

A la sortie du moulage, trois échantillons de résine MP190ML ont été placés dans
une étuve a 180°C pendant trois temps différents. Quand le polymeére passe de plus
en plus de temps dans cette étuve, la polymérisation est de plus en plus avancée. Le
but de cette démarche est de voir si la mesure de vitesse ultrasonore est modifiée par
le degré de polymérisation et de combien. Les mesures ultrasonores ont, en effet, été

souvent utilisées pour connaitre le degré de polymérisation de résines époxy [53], [54].

Durée de la post cuisson (heures) Vitesse longitudinale {m/s)

0 3317
6 3300
20 3268

TaB. 6.1: Influence du temps de cuisson sur la vitesse ultrasonore

La variation de la vitesse mesurée sur trois échantillons est de 1.5% pour une durée
de post cuisson variant de 0 & 20 heures. Cette variation n’est pas assez significative
et la précision pas assez importante pour que "on puisse en déduire un degré d’avan-
cement de la polymeérisation.

On constate cependant qu'au cours de la cuisson, la vitesse ultrasonore diminue, ce
qui traduit une fragilisation du composite. Ceci est assez contradictoire avec le fait
que cette cuisson sert a terminer la polymérisation. On peut donc supposer qu'a la

sortie du moulage, la polymeérisation est déja terminée.
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6.1.2 Traitements thermiques

Des cycles thermiques ont été menés sur différents composites. Les différents trai-
tements thermiques dépendent de la température et du taux d’humidité dans les
étuves. Les deux traitements choisis sont pour la premiere étuve, une température de
30°C et un taux d’humidité de 60% et pour la seconde, une température de 85°C et

un taux d’humidité de 85%.

Le stockage permet de sécher les échantillons avant de commencer des tests ou de
retirer 'humidité introduite, lors des cycles thermiques, a la fin d’une série de tests.

Il est toujours effectué dans une étuve a 125°C.

Les tests faits chez STMicroelectronics indiquent que le taux d’absorption d’hu-
midité {ou taux de reprise d’humidité) pour les différentes résines composites varie

en général entre 0.1% et 0.6% en poids.

Des mesures de vitesse et d’atténuation ultrasonores ont été menées afin de voir
s1 des mesures acoustiques permettaient de mettre en évidence une dégradation ther-

mique éventuelle des résines composites.

La vitesse ultrasonore a été mesurée en fonction de la fréquence lors de différentes
étapes de cycles thermiques. Les vitesses ultrasonores ont été mesurées a 10 MHz.
Les résultats sont présentés sous forme de graphes avec en abscisse la masse de
I’échantillon (elle augmente au cours des traitements thermiques au fur et a mesure
que les échantillons se gorgent d’humidité) et en ordonnée la vitesse longitudinale

ultrasonore,

L’atténuation ultrasonore a été mesurée en fonction de la fréquence lors de diftéren-
tes étapes de cycles thermiques. Dans certains cas, une image réalisée an microscope
acoustique est ajoutée afin de voir si une relation peut éire faite entre I'état de la
résine composite (vit en profondeur) et sa dégradation. Les images réalisées au Sonix

et présentées ont une résolution de 72 dpi*72 dpi. Elles sont appelées images SAM
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{"Scanning Acoustic Microscopy™).

Résine 7351LS

Les caractéristiques de cette résine composite sont détaillées dans le chapitre 1 au
paragraphe 1.3. C’est un époxy biphényl chargé & 77.2% en volume. Nous présentons
ici des traitements sur différents échantillons de résine composite 7351LS, tous moulés

dans les mémes conditions standards en vigueur chez STMicroelectronics.

- Résine 7351LS numéro 1

Les figure 6.1 et 6.2 représentent la vitesse et ’atténuation ultrasonores d’un
échantillon de résine composite 7351LS mesurés & différentes étapes du cycle ther-

mique'a 85°C, 85% d’humidité.

4600 L A B
" 1:Initial i
" 2: Aprés stockage 24H 125°C 1
4400 |- 3 :48H 85°C 85% N
4 : 48H+7%24H 85°C 83% 1

- 5 : Aprés stockage final
£ 4200 [ -
g S
& 4000 | ®5 ® ._
> i ! ]
3800 | i
3600 L VR IR SEEUY NN N T S SR NN SN S S S A S SN NS N S T ]
5,282 5,284 5286 5,288 5,29 57292 57294
m{g)

I1G. 6.1: Résine 735118 1, traitement 85°C, 85%

Entre le début et la fin du traitement thermique, la reprise en eau a été de 0.19%
en poids (entre étapes 2 et 4 sur la figure 6.1). La plus grande variation de vitesse
observée au cours de ce traitement est de 3%. [atténuation n’a pas subi de variation

importante au cours de ce traitement thermique.
-Résine 7351LS numéro 2

Les figures 6.3 et 6.4 représentent la vitesse et I’atténuation ultrasonores d’un
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F1G. 6.2: Résine 7351LS 1, traitement 85°C, 85%

échantillon de résine composite 7351LS mesurés a la sortie du moulage, puis apres
stockage dans une étuve a 125°C, puis aprés 6 jours dans une étuve a 85°C, 85%

d’humidité, puis aprés un dernier stockage dans 1’étuve a 125°C.

4400 T
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FiG. 6.3: Résine 7351LS 2, trailement 85°C, 85%

Entre le début et la fin du traitement thermique, la reprise en eau a été de 0.17%
en poids. La plus grande variation de vitesse observée au cours de ce traitement est
de 1.3%. L’atténuation n’a pas subi de variation importante au cours de ce traitement

thermique.
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. 6.4: Résine 7351L5 2, traitement 85°C, 85%

- Résine 7351LS numeéro 3

20

Q]
wn

Les figures 6.5 et 6.6 représentent ’évolution de la vitesse et de Iatténuation

ultrasonores d’un échantillon de résine composite 7351LS par rapport au temps passé

dans une étuve a 30°C, 60% d’humidité.
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Fia. 6.5: Résine 7351LS 8, traitement 30° C, 30%

Entre Ie début et la fin du traitement thermique & 30°C, 60%, la reprise en eau a
été de 0.08% en poids (entre étapes 1 et 5 de la figure 6.5).
En 9 jours (étapes 1 & 4 sur la figure 6.5) & 30°C, 60%, la teprise a été de 0.07 %.
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FiG. 6.6: Résine 7351LS 3, traitement 30°C, 60%
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Pour la résine composite 7351LS numéro 1, en 9 jours (étapes 2 & 4 sur la figure 6.1)
3 85°C, 85%, la reprise a été de 0.18 %. Cette valeur est presque 4 fois supérieure par
rapport & la précédente. Cela est probablement dii aux différences de température et

de taux d’humidité de ces traitements (30°C, 60% et 85°C, 85%).
La plus grande variation de vitesse observée au cours de ce traitement est de 2%.

L’atténuation n’a pas subi de variation importante au cours de ce fraitement
thermique. A des fréquences proches de 25 MHz, 'atténuation a diminué entre le début
et la fin du cycle thermique. Il est cependant difficile de trouver une interprétation a

ce comportement.

L’image présentée figure 6.7 représente une image de microscopie acoustique de
cette résine composite 7351LS avant tout traitement. Précisons quand méme qu’une
image refaite apres traitement ne présentait aucune différence par rapport a l’imé,ge
initiale. Cette image montre qu’en apparence, aucun défaut de type trou ou fissure,

d’une taille assez grande pour étre détectée, n’est présent en volume dans I’échantillon.

Les mesures ultrasonores et l'image faite au Sonix ne permettent pas de constater

une évolution de la résine composite au cours du cycle thermique.
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FIG. 6.7: Résine 7351LS 3, Image SAM

- Autres Résines 7351LS

La figure 6.8 représente 'atténuation ultrasonore d'un échantillon de résine com-
posite 7351L5 mesurée avant et aprés un cycle thermique & 85°C, 86% d’humidité

suivi d’un stockage final.

L’'image 6.9 est 'image faite au microscope acoustique de cette résine composite
a la fin du stockage final. L’image est identique & celle prise avant le traitement
(et donc non présentée ici). Cette image a déjd été montrée lors du chapitre 5. Les
défauts apparaissant sur une des diagonales sont des trous (vérifiés par coupe) et la
diagonale concernée est la diagonale du canal d’injection ot les défauts, quand il y

en, se localisent souvent.

La figure 6.10 représente "atténuation ultrasonore d’un échantillon de résine com-
posite 7351L5 mesurée avant et aprés un cycle thermique & 85°C, 85% d’humidité et

apres le stockage final.

Il semble que le traitement a eu une influence sur la résine composite et cela peut
étre vu a P’évolution de Patténuation ultrasonore. On constate qu'aprés le stockage
final, la courbe d’atténuation est quasiment identique 3 celle avant traitement. Le
composite est donc revenue & son état initial. [’image n’apporte pas d’explication &
’évolution de I'atténuation puisque en apparence, cete résine n’avait pas d’impor-

tants défauts. De plus 3 photos Sonix prises avant, pendant et aprés le traitement
I ¥ sy P !
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F1G. 6.8: Résine 7351LS 4, traitement 85°C, 85%

F1G. 6.9: Résine 7351LS 4, Image SAM

sont identiques. Nous n’en présentons qu’une ici.
1l est difficile d’expliquer pourquoi la dégradation de cet échantillon précis a été mise

en évidence par la mesure d’atténuation.

Pour les résines composites 735113, la dispersion maximum d’atténuation ultra-

sonore mesurée est de 0.5 dB/mm vers 10 MHz.




118 CHAPITRE 6. TRAITEMENTS THERMIQUES

8:""I""I""f“"l""I"":
7 £t ©O  Initial .
. [ ----o--- 168H 85° 85% 3
g 6 || =¥ Stockage final 3
g sk E
8 4L a4
g F ]
= 3; -
g f 5
< 2F 4
1f |
0:i1\D‘IIIII\III'IIID!\III[I!!I:
0 5 i0 15 20 25 30

Fréquence (MHz)
EF1G. 6.10: Résine 7351LS 5, traitement 85°C, 85%

Fia. 6.11: Résine 7851LS 5, Image SAM

Résine MP190MIL

La résine composite MP190ML est un époxy crésol novolac chargé & 60.8% en
volume. Ses autres caractéristiques ont été présentées dans le chapitre 1 au paragraphe

1.3

Les figures 6.12 et 6.13 représentent la vitesse et ’atténuation ultrasonores d’un
échantillon de résine composite MP190ME mesurés & la sortie du moulage, puis aprés
stockage dans une étuve & 125°C, puis aprés 6 jours dans une étuve a 85°C, 85%

d’humidité, puls aprés un dernier stockage dans 1’étuve a 125°C.
5 1 1Y
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Fia. 6.12: Résine MP190ML, traitement 85°C, 85%
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FIa. 6.13: Résine MP190ML, traitement 85°C, 85%

Entre le début et la fin du traitement thermique, la reprise en eau a été de 0.38% en
poids. Cette valeur est supérieure & la valeur de 0.17% trouvée pour la résine composite
7351LS pour le méme traitement pendant Ja méme durée. Ceci est cohérent avec le

fait que la 7351LS est & base d’époxy biphényl qui possede un squelette hydrophobe.

La plus grande variation de vitesse observée au cours de ce traitement est d’environ

3%.

La dispersion d’atténuation ultrasonore & 10 MHz est de 1 dB/mm.
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L’atténuation ultrasonore n’a quasiment pas évoluée au cours du traitement et
ne permet donc pas de rendre compte de ’évolution de cet échantillon de résine

composite au cours du cycle thermique.

Résine MPS8000

La résine composite M8000 est un époxy biphényl chargé & 77.2% en volume dont

les caractéristiques principales ont été présentées dans le chapitre 1 an paragraphe

1.3.

Des traitements sur différents échantillons de résine composite MP8000 ont été
menés. Tous les échantillons ont été moulés dans les mémes conditions standards en

vigueur chez STMicroelectronics.
- Résine MP8000 numéro 1

Les figures 6.14 et 6.15 représentent la vitesse et 'atténuation ultrasonores d'un
échantillon de résine composite MP8000 sorti du moulage, puis apreés stockage dans
une étuve a 125°C, puis aprés 2 jours dans une étuve & 85°C, 85% d’humidité, puis
apres 7 jours supplémentaires dans ’étuve a 85°C, 85 % d’humidité, puis aprés un

dernier stockage dans ’étuve a 125°C.
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F1G. 6.14: Résine MP80O0O 1, traitement 85°C, 85%



6.1. TRAITEMENTS THERMIQUES 121

===-%-== Initial
(| ===w=== Stockage 24H 125°C
- ——a—48H 85°C 85%

| —e- -48H +7*24H 85°C 85%
—=a— Stockage final

[N N Y. B = R B = e

Atténuation (dB/mm)
c LI | TIrrr | TIrrr I T LT ‘ TITTT TTTT
Lh

sl eena by byt e bens el e ey

10
Fréquence (MHz)

F1G. 6.15: Résine MP8000 1, traitement 85°C, 85%
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On constate que la vitesse ultrasonore de la MP8000 moulée en avril 1999 (3500
m/s) est différente de la valeur mesurée sur un échantillon moulé en septembre 1997
(4000 m/s) et dont la masse volumique était 1.93 & 0.0lg/cn® (résine composite
que nous avions caractérisée et dont nous avions mesuré la vitesse et I'atténuation
ultrasonore dans les chapitres 2 et 4).

La densité de cette nouvelle série de MP8000 a alors été mesurée et la masse volumique
trouvée est 1.84 & 0.01 g/cm®, ce qui explique ce changement de valeurs de vitesse.

La plus grande variation de vitesse observée au cours de ce traitement est d’environ

2%.

Entre le début et la fin du traitement thermique, la reprise en eau a été de 0.6%
en poids. Cette valeur correspond & la plus forte reprise d’humidité que nous avons

mesurée,

Si on compare ce résultat par rapport & la valeur pour une résine comme la
MP190ML (0.38%) avec une chimie identique (époxy cresol novolac), on trouve que
la résine la plus chargée (MP8000) absorbe le plus d’eau (0.6%). Ceci est assez in-
cohérent avec le fait que plus le polymere est chargé, plus il y a de charges de silice
amorphe imperméables & 1’ean. Peut-étre que cela est en relation avec le fait que cette

série de résine composite MP8000 a présenté de nombreux différences par rapport aux
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L Fd #
séries précédentes.

F1G. 6.16: Résine MP8000 1, Image SAM

- Résine MP800C numéro 2

Les figures 6.17 et 6.18 représentent la vitesse et 'atténuation ultrasonores d’un
~ échantillon de résine composite MP8000 par rapport au temps passé dans une étuve

a 30°C, 60% d’humidité.
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FiG. 6.17: Résine MP800O0 2, traitement 30° C, 30%

En 7 jours dans I'étuve & 30°C, 60%,(étapes 1 & 3 sur la figure 6.17), la reprise
en ean a été de 0.1 % en poids. Cette absorption est de méme ordre de grandeur que
celle pour la résine composite MP8000 numéro 1 durant 7 jours & 85°C, 85% (0.098%

pour la méme période, étapes 3 & 4 swr la figure 6.14).



6.1. TRAITEMENTS THERMIQUES 123

8 :1 1 T El T | T T T T El I T T T T ¥ I T T T T 1 i T T T T l:

7 B | semeee 48H 30°C 60% E
| | == -48H +5%24H 30°C 60% .
5 6 [ | —e— 48H +14%24H 30C 60% =
5 SE -
g 4k -
g ,F :
£ ;
& 2k &
1E ;

0 : 13 1 ] ] 1 I 1 1 1 1 1 I 1 1 1. 1 1 ’ 1 1 1 1 1 i 1 1L 1 1. ] :

0 3 6 9 12 15

Fréquence (MHz)

F1q. 6.18: Résine MP8000 2, traitement $0° C, 60%

La plus grande variation de vitesse observée au cours de ces 14 jours es de 1.5%.

Le traitement thermique n’a eu aucune influence constatable sur le comporte-
ment ultrasonore de cette résine composite. La figure 6.19 représente une image du

microscope acoustique de celle-ci prise avant le cycle thermique.

Fia. 6.19: Résine MP8000 2, Image SAM
On voit sur 'image que mis & part le trou dans la diagonale vers le bas, on ne voit
pas de zone avec des trous ou des fissures.

Pour les échantillons de résine composite MP8000 dont les résultats viennent d’éfre

présentés, la plus forte dispersion d’atténuation ultrasonore mesurée est de 1 dB/mm
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a 10 MHz.

Pour ces échantillons de résine composite MP8000, il semble que les mesures ul-

trasonores ne peuvent pas rendre compte de ’état de dégradation du composite.

- MPR000 numéro 3

Nous avons voulu mener le méme genre d’expérience avec un échantillon de résine
composite MP8000, observé au microscope acoustique (figure 6.20) et qui présentait de
nombreux trous (confirmés par coupe). La mesure d’atténuation a alors été perturhée

par ces trous mais il a été possible de faire une mesure.
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F1a. 6.21: Résine MP8000 3, traitement 85°C, 85%
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La dispersion d’atténuation mesurée pour cette résine composite MP8000 est de

2 dB/mm & 10 MHz.

L’atténuation a évolué entre avant et aprés la reprise d’humidité, et la résine n’est
pas complétement revenue & son état initial apreés le stockage final. Il est possible que
la dégradation d’une résine se fasse facilement sur un échantillon comprenant déja
des défauts au départ, ce qui est le cas ici comme le montre la photo 6.20.

De plus, ces défauts picgent peut-&tre I’humidité de telle fagon que, méme apres le

stockage final, la résine composite ne revient pas tout & fait dans son état initial.

6.1.3 Bilan des traitements thermiques

Les résultats semblent montrer que la vitesse et 'atténuation uitrasonores ne per-
mettent pas de rendre compte avec précision de la dégradation des résines composites,
et ceci quelque soit le traitement et quelque soit la résine. On observe quelques varia-

tions de vitesses trés faibles (4% au maximum).

Les MP8000 moulées en avril 1999 présentent les caractéristiques suivantes:
- Vitesse ultrasonore plus faible que celles moulées en septembre 1997
- Trous importants (images Sonix et coupes de confirmation) sur un nombre impor-
tant d’échantillons
- Forte atténuation ultrasonore
- Effets de ’humidité assez importants pour le traitement 85°C, 85% sur un des
échantillons, et méme plus que pour une résine composite de méme formulation chi-

mique mails moins chargée.

Pour la résine composite 7351LS, la dispersion de l'atténuation ultrasonore est
de 0.5 dB/mm vers 10 MHz. Pour les résines composites MP190ML et MP8000 sans
défauts, cette dispersion est de 1 dB/mm toujours & 10 MHz. Une résine composite

MP8000 avec beaucoup de trous aura, elle, une dispersion d’atténuation de 2 dB/mm.

On peut quand méme déduire de ces mesures que les résines composites ont
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eu une bonne stabilité par rapport aux traitements. En effet, si elles avaient été
considérablement dégradées, la vitesse et ’atténuation ultrasonore seraient différentes
de celles de I’échantillon dans son état initial. Les résines composites ont donc une

bonne tenue face & 'humidité.

Les échantillons choisis ont été moulés dans des conditions standards. Ceux qui
n’avaient pas de gros défauts visibles tels que des trous oit 'humidité aurait pn d’avan-
tage s’insérer et créer des défauts irréversibles (fissures etc. .. ) ont eu une bonne tenue
- face & 'humidité.

La seule résine pour laquelle la dégradation a entrainé une modification importante
de la mesure d’atténuation et qui n’est pas revenue & son état initial, est, en effet,

une résine MP8000 présentant de nombreux défauts & la sortie du moulage.
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Nous présentons ici quelques résultats de mesures ultrasonores a basses tempé-
ratures. Aprés la description du dispositif expérimental utilisé, nous présenterons
les résultats de mesures de vitesse et d’atténuation ultrasonore dans une gamme de
température 100 K-300 K puis essayerons de comprendre le comportement anharmo-

nique des résines composites.

6.2 Mesures & basse température

6.2.1 Comportement des polyméres a basse température

Ce sont les mouvements intrinseques d’un polymeére qui lul confére ses propriétes
de viscoélasticité. Lorsqu’on génére une onde ultrasonore dans un matériau, celle-ci
est atténuée par la viscoélasticité du polymere. A basse température, les mouvements
moléculaires deviennent moins importants, la viscoélasticité du polymere diminue et

I’atténuation devient moins forte.

Dans la littérature, deux gammes de basses températures ont intéressé les expéri-
mentateurs, la premitre de la température ambiante & une température proche de
la température de I’hélium (4.2 K), l'autre inférieure & cette derniere. Les mesures

présentées ici ont été faites dans une gamme de températures de 100 a 300 K.

6.2.2 Mesures acoustiques A basse température
Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental pour les mesures a basses tempeératures est représente
sur la figure 6.22. Une boucle & verrouillage de phase est utilisée pour mesurer les

variations de vitesse en fonction de la température de 1'échantillon.

Le VCO est un oscillateur & fréquence controlée.
La mesure de la variation de vitesse est déduite de la mesure de variation de fréquence.

wl
La phase est donnée par ¢ = v w étant la pulsation, L, "épaisseur de ’échantilion
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F1G. 6.22: Dipesitif expérimental pour mesures busses températures

. oy s AV Aw
et V, la vitesse ultrasonore. Comme on travaille & phase constante, on a — = —,
w
[’acquisition des données est automatique et se fait par carte IEEE.

La meilleure résolution obtenue est de 'ordre de %;{ =107%,

Atténuation ultrasonore

Les mesures d'atténuation en fonction de la température sont représentées sur le
P
graphe 6.23. L’atténuation représentée est une atténuation relative. On a fixé la valeur

de I"atténuation & 0 dB pour 100 K.

En dessous de 300 K, I'atténuation dans les résines composites diminue assez
fortement avec la température puis se stabilise vers 200 K, et devient quasiment
constante. A température ambiante, ¢’est principalement le mouvement des particules
qui cause 'atténuation. Quand la température chute, le mouvement des molécules

diminue et ’atténuation baisse.
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Fia. 6.23; Atténuation ultrasonore en fonction de la température

Vitesse ultrasonore

Des mesures de vitesses ultrasonores ont été faites, pour quelques résines compo-
sites, sur une gamme de température allant de 50 & 300K. Sur le graphe 6.24, sont
ajoutées les valeurs pour 1’époxy et la silice, provenant de publications [55] et [56].
[’époxy considéré dans la publication [55] est un époxy stycast chargé a 40% et la

gamme de température ne va pas au-dessus de 100 K.

Pour les résines composites, la vitesse augmente quand la température diminue. Ce
comportement est le méme pour les différentes résines. Les pourcentages de charges de
silice sont indiquées & c6té du nom des résines. Globalement, moins le composite est
chargé, plus il y a d’époxy, plus le comportement se rapproche de celui de Pépoxy. On
retrouve pour les composites le comportement des amorphes, ¢’est-a-dire une grande

variation de vitesse avec la température.

Si des atomes vibrent dans des potentiels harmoniques, le point moyen est tou-
jours le méme. Pour que le point moyen change avec la température (dilatation), il
faut que le potentiel ne soit pas harmonique. Ceci est décrit phénoménologiquement
par le coefficient de Griineisen, détaillé dans le paragraphe 6.2.3.

Dans le cas des polyméres, il y a les mouvements internes & la chaine et les mouve-
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Fi1G. 6.24: Variation de vitesse ultrasonore en fonction de la température

ments relatifs des chaines les unes par rapport aux autres. Ces derniers, contrélés par
Iinteraction de Van der Waals, beaucoup plus faibles que les interactions de covalence
vont dominer I’anharmonicité.

Barker [57] a utilisé ce phénomene pour évaluer le coefficient de Griineisen des po-
lymeéres et expliquer leurs grands coeflicients de dilatation.

Quand on refroidit, les mouvements entre chaines diminuent, les chaines se rap-
prochent et 'interaction moyenne devient plus rigide. C’est pourquoi la vitesse du
son augmente. Cette diminution, ainsi que la diminution des mouvements des ramifi-
cations qui y sont associés, explique aussi ’augmentation de la viscosité obtenue par

refroidissement,

6.2.3 Anharmonicité
Les considérations exposées précédemment peuvent s’exprimer, entre autres, par

le coefficient de Grilineisen. Celui-ci est défini par:

B dlnw

CdlnV
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ol w est une fréquence typique de mouvement des chaines et V' est le volume du

polymere.

La relation qui relie la vitesse ultrasonore a la température est donnée par:

1T2C(1)T

5 v (6.1}

V(T) - Vo=
olt V(T) et V4 sont respectivement les vitesses ultrasonores du matériau considéré
aux températures T et 0 K, C(T) est la chaleur spécifique en J/(m*K), et d est la

masse volumique en kg/m?.

Le parameétre de Griineisen, ', a été calculé & partir de 1’équation 6.1 et des
mesures de vitesse pour les résines composites MP8000 et MP190ML, cf. graphes
6.25 et 6.26. Les chaleurs spécifiques des résines ont été calculées comme la somme
pondérée des chaleurs spécifiques de la silice et de I’époxy provenant de la littérature

58] et [59].
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Fi1a. 6.25: Grineisen en fonction de la température pour la résine MP8000

Les résultats présentés sur lafigure 6.27 représentent la dépendance en température
du parametre de Griineisen pour différents polymeres. Ces résultats ont été obtenus

par 1. Perepechko [60].
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F1a. 6.26: Grineisen en fonction de la température pour la résine MP190ML

Nos composites présentent le méme comportement que les différents polymeéres
figurant sur le graphe 6.27. Le paramétre de Griineisen varie fortement avec la tempé-
rature quelque soit la résine composite. L’augmentation la plus brutale a lieu aux plus
basses températures ot les valeurs de ' atteignent des valeurs entre 7 et 8. Comme
ce parametre est associé au potentiel d’interaction intermoléculaire, une hausse de
ce parametre lorsque la température diminue peut indiquer une interaction inter-
moléculaire plus forte dans le polymere. Les résines composites ont un comportement
trés anharmonique. Les résines composites sont constituées d’époxy et de silice et
chaque composant apporte une contribution a I'anharmonicité. La contribution de
I’époxy est prépondérante puisqu’il a une dilatation thermique plus importante que

la silice amorphe.
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FIG. 6.27: Grineisen en fonction de la température pour les polyméres suivant: 1 polyca-
pramide, 2 polyvinylidéne fluoride, § polyméthyle méthacrylate, { polycarbonate, 5 polyle-
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Chapitre 7

Conclusion

Pour conclure cette étude, nous allons essayer de passer en revue les techniques de
caractérisation utilisées en comparant tant les informations physiques qu’elles four-

nissent que leurs intéréts pratiques industriels.

La premiére partie de ce travail a consisté en la détermination du taux de charges
dans les échantillons de résines. Pour cela, des mesures de thermogravimétrie et des
mesures de masses volumiques ont été réalisées. La mesure par thermogravimetrie
donne des résultats précis et reproductibles et servira donc afin de caractériser le
taux de charges dans les résines.

Les mesures de masse volumique sont moins destructives et autorisent le choix d’é-
chantillons plus volumineux que pour la thermogravimétrie ot la, I"échantillon est
broyé. Elles sont plus sensibles que la thermogravimétrie & la présence de trous et de
porosités. Elles peuvent donc servir de méthode de controle.

Ianalyse d'images ne permet pas de déterminer avec précision le taux de charges
dans les résines, déja car les images sont des images de surface et ensuite car c’est
une méthode dépendant de plusieurs parameétres de réglage et de la subjectivite de
’expérimentateur. Néanmoins, 'analyse d’'images a permis de constater que les tailles
de charges s’étalaient sur au moins un ordre de grandeur. Cest ce qui permet de les

concentrer bien au-deld de la limite des piles de boulets.

Deux types de mesures ultrasonores ont été réalisées, des mesures de caractérisation
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avec des transducteurs droits et des mesures de contrdle avec des transducteurs fo-
calisés. Les mesures de vitesse ultrasonore nous ont amenés & chercher un modéle
pour décrire le comportement élastique des résines composites. Plusieurs modeles ont
été envisagés et il semble qu’il soit nécessaire, pour trouver un milieu équivalent, de
prendre en compte la diffusion multiple par les charges de silice & tous les ordres. Il
faudrait aussi pouvoir prendre en compte la grande dispersion des tailles de grains
mais il semble qu’a ce jour, ceci n’ait pas encore été traité théoriquement. Les mesures
d’atténuation ont montré que plus ies résines étaient chargées, moins elles atténuaient
et cecl a été relié aux mesures de dispersion de vitesse ; 'atténuation a lieu essentiel-

lement dans I’époxy comme le confirment les mesures & basse température.

La microscopie acoustique a balayage a été utilisée pour examiner des échantillons
de résine composite, sans les détruire, et réaliser des images d’une exceptionnelle qua-
lité. Beaucoup d’informations peuvent étre déduites des échos de défauts sur la taille
et la position de ces derniers. Quand la résine composite présente de trés nombreux
trous, les échos de défaut sont larges et bruiteux et leur analyse est difficile. D’autre
part, le bruit de structure ou speckle séparant 1’écho d’entrée dans une résine de
I’écho de fond contient probablement beaucoup d’informations sur la résine dont, par
exemple, la répartition des charges de silice, la présence potentielle de défauts dans
I’épaisseur de la résine ou aux interfaces avec les couches métalliques. L’analyse de ce

speckle est cependant tres difficile.

Pour le controle des résines composites, un protocole d’étude de résines dont le
moulage a été défectueux par microscopie acoustique a été réalisé. Ce protocole pour-
rait étre complété par une amélioration de la technique par transformée de Fourier.
Le fait de caractériser un grand nombre de défauts permettrait de faire une réelie
statistique sur leur nombre, leur type, leur taille et de corréler ces informations avec
la nature des résines (chimie de I’époxy, quantité de renfort) et les conditions de mou-
lage.

Les mesures ultrasonores ne permettent pas de mettre en évidence de faibles varia-
tions de comportement par rapport & 'absorption d’humidité. Cependant, elles ont
conforté I'idée que les résine ont une bonne tenue face & ’absorption d’humidité, dans

la mesure ou de fortes variations de vitesse et d’atténuation n'ont pas été observées.



137

Dans la pratique industrielle, ’analyse en détail des défauts a intérét a &tre correlée
avec des études du processus d’injection, de I'influence des charges sur les flux de po-
lymeére, ce qui est un autre travail complet.

Un vral boitier comprend, en plus de la résine composite d’encapsulation, de nom-
breux matériaux, chacun avec un role bien particulier. Les conditions de moulage
sont, bien entendu, différentes pour un circuit intégré complet que pour un simple
échantillon de résine. Mals ’étude, commengant par celle d’échantillons fictifs, est
nécessaire pour déterminer quelle partie du signal ultrasonore est a inspecter pour

analyser des défauts.

ﬁ’autre part, ce qui serait également trés utile industriellement serait de rempla-
cer des mesures de coefficient de dilatation thermique par des mesures acoustiques
plus rapides & effectuer. Cette méthode reposerait sur une théorie indépendante des
modeles, tous assez critiquables pour ces systémes, et permettrait ici de rester en

terrain ferme.
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'MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

La microscopie électronique est un outil fondamental pour Ia recherche et Y'industrie. Son domaine

dapphcahon s ‘Btend de la chimie de base a la nucroelectromque

Principe de foncﬁann@gnt d'un MEB (cf. figure 1)

. Un ﬁlament de tungsttne (C) place sous vide et parcouru par un courant electnque s'échauffe et
émet des. électrons. Ces electrons sont accélérés a Taide d'une haute tension (100V 2 40kV). Des bobines |
electromagnet.ques (1.1, L2) modélent ensuite le faiscean d'electrons et permettent ‘d'obteriir une sonde
électromque de petite taille. Ces bobmes, ou condenseurs, jouent un role analogue aux lentﬂles d'un
microscope optique. Une dernitre bobine (L3) permet de focaliser le faisceau sur ¥échantillon, Deux bobines .
(B) permettent d'effectuer un balayage du faisceau d'électrons sur I'échantillon en synchronisme aveéc le
balayage du tube TV : le grandissement de 1‘1mage est donc Je rapport deg dimensmns de l'écran et du
balayage du faisceau sur lechanhllon.

“ L'interaction du faisceau ‘électronique et de l'echantﬂlon est & 1‘or1gme d'émission électronique
' (électrons Auger, électrons secondaires, electrons rétrodiffusés) et lumineuse (Rayons X,
cathodoluminescence) (cf. figure 2). Des détecteurs permettent la mesure de ces émissions : le signal obtenu
est alors adressé an tube TV et module Yintensité lumineuse : & un point (x,y) de I'échantillon, sizgge d'une

émission electromque I correspond le point (x‘,y') de I'éctan TV de luminosité I proporhonnelle aL

" Applications -
-Utilisation des électrons secondaires :
Les électrons seconda:res détectés sont de faible énergie et proviennent de la surface de
Téchantillon. Ils permettent d'effectuer des images de topologle (de "forme”) de bonne
résolution : . 7
*Observations de petits échantillons, cristaux, circuits mtegres micro defauts etc...
*Observatzon de couches mmces
“Utilisation des électrons ‘réirodiffusés : '
Les électrons rétrodiffusés -provzennent de Iinteraction élasﬁcjue entre les électrons
incidents et les atomes de I'échantillon Ges électrons inciﬁent’s "rebondissent" sur les
atomes de I'échantillon) Le nombréde ces €lectrons est proportionnel 4 la nature chimique
de I'échantillon (le nombre d'électrons rétrodiffusés est beaucoup plus élevé dans I'or que
dans I'aluminium). On cbtient ainsi une image de compomhon
*Détection de vanatton de composition & l'intérieur d'un echanhllon '

. *Aideala preparahon de composés nouveaux




7 -Utilisation des RX :

‘Soumis & un faisceau d‘électrons, les atomes de I'échantillon émettent des RX dont I'énergie

(ou la longueur d'onde) est caractéristique de leur nature. La mesure de I'énergie et de

lintensité de ces RX permet d'identifier les atomes présents:et d"effgctuer des analyses

chimiques locales et quantitatives.

*Analyses chimiques

Quelques ordres de grandeur:
1 millimétre = 1000 micromatres (um)
Imicrometre= 1000 nanometres (nmy)
10000 Angstréms (A)
par exemple : cheveu = 50um

virus de la variole = 0,3um

atome=142A
L kg

-oeil _ ‘ .

loupe _ ' X

ricroscope optique - X1000 . -

microscope électonique a balayage X100 000
~* microscope électronique a transmission ) X1 000 000

microscope élect. & balayage 2 transmission - X1 000 000

microscope & effet tunnel ' . X1 000 000

b et 3 2 N

Pouvoir séparateur
0,1mm
0,0lmm
Tpm
30 a 100A
1a5A
1asA
1A
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FAISCEAU DYELECTRONS INCIDENTS
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NIH Image

An Introduction and Tutorial

NIH Image can acquire, dispiay, edit, enhance, analyze, print and animate images. It reads and
writes TIFF, PICT, PICS and MacPaint files, providing compatibility with many other
applications, including programs for scanning, processing, editing, publishing and analyzing
images. It supports many standard image processing functions, including contrast enhancement,
density profiling, smoothing, sharpening, edge detection, median filtering, and spatial convelution
- with user defined kernels. A series of images can be animated or viewed in a stack. Particles can be

counted and sized. NIH Image can be customized using a Pascal-like macro programming langnage
and through use of plug-in code modules. :

NIH Image comes with many other files: a user manual ("NIH Imzge Manuzl™), a programmer’s
guide ("Inside NIH Image"), a folder of convolution kernels, and a folder of macros. In addition,
the NIH Image FTP site (zippy.nimh.nih.gov) has numerous example images including those used
in this paper (via anonymous FTF from zippy.nimh.nih.gov, in the /pub/nih-image/images and the
/pub/nih-image/stacks directories), and it has macros and plug-ins, as well as several enhanced
versions of NIH Image. :

MacLispix, described in an accompanying article in this issue, is another public domain image
processing program for the Macintosh, which does some of the same things but in different ways.
MacLispix is not as polished a Macintosh application as is NIH Image, but is intended for more
special purpose analyses such as three dimensional scatier diagrams, principal components and
chemical phase analysis, and for instances where more numerical precision than 8 bits per pixel is
needed. .

Features

NIH Image conforms well to the Macintosh user interface standard, and is visually and graphically
oriented, making it easy to use with little experience. For example, NIH Image has a palette of tools
for drawing, measuring and examining images which are fully described in the "Tools" section of
the NIH Irnage manual. A varisty of measurements can be made on user-specif ied regions of
interest and results exported to a spread sheet or plotting package. The "LUT" (color look up table)
and "Map" windows allow control of the video lookup table, providing flexible contrast
enhancement and false color. The "Info" window displays cursor position, pixel values, selection
size, line length, etc. Images, look-up tables, macros and convolution kernels can be opened by
dragging them to the NIH Image icon.

System requirements

NIH Image requires a Mac II or later with 8 MB or more of RAM. (Running NIH Image ona 4
MB Mac is a struggle.) System 7 or later is also required for versions 1.56 and later (because of the
" plug-ins and 24-bit to 8-bit color conversion), and for many of these examples. A Power PC native
version is available as well as 2 non-FPU version for Macs without a floating-point co-processor.

NIH Image Users

There is an active electronic mailing list on the Infernet with over 1000 subscribers and a dozen
messages or 50 a day covering topics such as a) news of the latest versions of NIH Image b)
special purpose macros ¢) irage processing tips using NIH Image d) hardware - frame grabbers e)
bugs, wish list items. Instructions for subscribing to list can be found in the FAQs section of the
NIH Web page.

The user base for NIH Image is large: over two thousand copies of v1.55 alone have been
downloaded from the NTH Image FTP site.

Examples -

These-examples are meant to be cook-book type lists that can be followed by a new user to get
started. Menu commands are shown in talics, for example, File - Open is the Open command in
the File menu.

Starting up and confignring

Select the Monitors control panel in the Control Panels folder (from the Apple - Control Panels
menu) and set the display te 256 colors. (Versions of NIH Image 1.55 and later will work with
other momitor settings, but the appearance of the images may differ from those described here, and
the performance of NIH Image may be degraded.

In the Finder, click once on the NIH Image icon and use the File - Get Info command to sef the
preferred size to 4000K. Leave NIH Image in 2 folder that also contains the macros folder and
plug-ins folder. Make an aiias of NIH Image and mowe it to ejther the Apple Menu items folder (in
the System folder) or the desktop. To start up, do one of the following actions to either the NIH
Image icomn or its alias: double click it, select it in the Apple Menu, drag and drop one or more
selected images onto it, or double click on an image that is an NIH Image document, such as the
TEM Filter Sample tiff (Sieel, 1993) image discussed beiow. Which application (such as NIH
Image) 'owns' the file can be displayed by going to the finder, selecting the file by clicking on it,
and using the File - Get Info command or pressing the command-I keys.

In the event of the error message that there was not enough room for various buffers, use the
Options - Preferences  command in NIH Image to set the Undo and Clipboard buffers to 300K.
(The Clipboard and Undo buffers don't need to be larger than the largest example image. You may
have obtained a preferences file zlong with NIH Image, which might have preferences different
from those recommended for these examples. ) Alsc make sure that the Invert Pixel Values box is




checked so that black = 0 and white = 255, Save the preferences using File - Record Preferences
Quit and restart NIH Image. B

"~ Reading in an image

TIFF, PICT, PICS (for a stack of images) and & few other file formats are read and displayed using
the File - Open  command. Files can aiso be opened in groups either by selecting themn in the
Finder and dragging and dropping them on the icon of the NIH Image application, or, if a folder
contains images of interest only, by selecting the Open All button in the Open command dialog.
The Open  command will also read IBM PC ".TIF" files and text files. Raw data, that is images
without any encoding or header information, can be also be read with the File - Import command.
Although several file formats such as TIFF are becoming widely accepted, the raw format with one
byte (8 bits) per pixel is still useful for moving images between different computer systems, but
one must remember to keep track of the image dimensions when the image is originally recorded,
e.g. 480x640 pixels. :

Opeh the imag"c file TEM Filter Sample tiff by using File - Open , by dragging and dropping the
file onto NTH Image's icon or by double clicking on the file. The image is a transmission electron
micrograph of a particulate sample deposited on a polycarbonate filter. ‘
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Figure 1-- Portion of screen containing image "TEM filter sample tiff" as loaded, along
with the menu bar and the LUT, Tools and Map windows of NIH Image. Note overall low
comtrast, but appropriate contrast for detail in the more dense particles. (Figures that follow do not
include the menu bar, which is included here to show the appearance of the entire upper left corner
of the Mac screen. : _

Note that the image is displayed in its own window with the name of the file in the title bar. The
LUT (color Look Up Table), Tools, Map and Info (not shown in figure) windows are also
displayed. (Fig. 1) When the cursor is run over the image window, the coordinates and pixel valie
for the cursor posttion are displayed in the Info window. The LUT window displays the current
gray level or color look-up table. Move the cursor over the LUT window and observe that the pixel
values are displayed in the Info window (255 or black at the bottom, and 0 or white at the top as the
default, or 0 or black at the bottor and 255 or white at the top with the pixel values inverted - see
above), -

- Click on the zoom tooel - the magnifying glass at the upper left of the Tools window. The curser
will change to a magnifying glass. Move this cursor to z particle of interest and click on it once.
The particle should be magnified by a factor of two, and centered in the window. At this point, if
your screen is large enough, the image window can be expanded by dragging the grow icon in the
lower right comner of the window. Clicking and holding on the hand in the Tools window allows
panning of the image (with the hand cursor) by dragging any part of the image in the direction you
wish it to go. The image can be zoomed as mach as desired with more clicks on the magnifying
glass tool, until a single pixel fills the window. Note that the zoom factor appears to the right of the
file name in the title bar. A 3:1 zoom will make the individual pixels visible as small squares.

The image can be modified with the drawing tools - the pencil, eraser, brusk, line drawing tool,
paint bucket and spray can - as explained in the manunal "About NIH Image”. It is of interest here to
note that when the image has been zoomed so that the individual pixels are visible, single pixels can
easity be modified one by one with the pencil tool. The shade of gray applied by the pencil tool is
the shade inside the paintbrush, which can be changed by clicking on the eyedropper tool, then
clicking on the desired shade cither in the color bar or in the image.

Depressing the option key will change the "+" to "-" inside the magnifying glass tool, which will
reverse the effect of the zooming. Restore the image to its original state with the option key and
zoom tool, If you have done any drawing on the image, also use the File - Rever? To Saved
command to return to the unmodified image. To avoid undesired drawing on the image when
proceeding, select the rectangular selection tool by clicking on its icon at the upper right of the
Tools window.,



A propos de I’absorption et des relations de dispersion

Les bords du transducteur ciéent des effets de diffraction. Lés résultats des mesures
d’atténuation ont été corrigées par un terme en 1/f, pour s ‘aflranchir de la diffraction du
faisceau par la taille finie des transducteurs.

Une fois cette correction en 1/f {en réalité 1/ k) eﬁectuee il existe deux sources d'atténuation
apparente: ['atténuation elast:que (correspondant & la diffraction par la silice engendrant
un retard dans la propagation du signal et une diminution de I'intensité) et 1’atténuation
inélastique (correspondant & I’absorption du son dans le polymeére).

Nous détaillons maintenant ces effets.

L’onde ultra.sonore est diffractée par les g;ra.ms de S0, contenus dans la resme Ce
phénomene diminue l'intensité du signal arrivant au récepteur, et est donc percu expem-
mentaiement comme une absorption. Comme il y a une variation de la diffraction avec K
on voit un effet qui ne correspond pas a une dissipation énergétique mais qui est la simple
diminution de 1’é energle recuellhe par le récepteur. '

A ceci, se superpose une absorption thermodyna.mlque lide & la wscoelastlclte du po-
lymere et, plus généralement, aux possibilités d’absorption de phonons par les mouvements
de ram1ﬁcat10n des chalnes.

Nous suggérons que Je. forme des relations de Kramers Kromg données par O’Donnell,
Jaynes et Miller s’applique plutdt au premier phénoméne qu’au second. Ceci expliquerait
pourquoi cette relation a été vérifide dans des milienx inhomogénes. '

Absorption thermodynamique
L’absorption thermodynamique a Heu dans le polymere. Pour la modéeliser simplement, o
considére le milieu comme un solide viscoélastique ou sclide de Kelvin. Sa viscoélasticité est
alors modélisée par un ressort en paralléle avec un amortisseur et 'on multiplie le module
d"Young E par un terme (l—z-ff-) ot wy est une frequence de relaxation. En premiéere approxi-
‘mation, le modeéle parmi les ptluus szmples et le plus ressemblant aux résultats expérimentaux
est le modele d’Ishai.
I n’est sans doute pas réaliste, vu Pimprécision des mesures et le caractére grossier du modele
de rempla,cer dans ce modéle E par un tel nombre complexe. Nous nous contenterons de mon-
trer qu’a la limite des tr&s grandes concentrations en silice, ce modele tend vers un modsle

paralléle.

Ishai et Cohen donnent cornme module d’Young de la résine composite £,




V;(Ep — Em)
Ey(1 =~V + VP B,

By= Eqli + ]

ou B, et E, sont les modules d’Young de la silice et de i’époxy, et V, la fraction volumique

de charges de silice

Ve =1- Vim0l V}, est la fraction volumique d’époxy
donc Vp® = (1 — Vj,)1/3 o > s

_ Pour des fortes concentrations en silice, Vi, << 1, (1 = Vo )YP a1 — §Vm

dod E,(1 — V%) + VB, ~ En + Ef)-vm(EJ,, _E.)

Aux trés fortes concentrations en silice,

E,-E :
Vm..(__p_'m_). << 1

E, .

donc E,, + ng(Ep - E,)~ E,
. V,(E, — E | ,
On obtient donc E, = E,[1 + -W] = (1 =W)En + Vo By = Vi B + VL E,
ce qui est équivalent au modele parallele. Cela revient & dire que vu le faible module ¢ Young
de la matrice époxy comparé a.celui de la silice, la contribution du polymere dans une confi-
guration paralléle ’emporte sur celle dans une configuration série.
D’autre part, comme Devaney (1] a montré que dans l'approximation de Borr. mémic en
tenant compte de la diffusion multiple, les coefficients de Lamé se comportent additivemers,
prendre cette limite parait assez raisonnable. Et ceci bien que composer linéairemern: ies
parametres de Lamé ou le module d’Young ne soit pas équivalent & cause des diférer-rc de

coeflicients de Poisson.

w

Dans cette limite, si E,, est sous la forme complexe Ep, {1 — 1—)
_ “o
ona B = %Ep-i—VmEm(l—ii) que 'on peut aussi écrire E:(l-—i%) ou Ef = V. E. -\ E,
, we' T | T W |

.. , o , . . .. . W w ..

En écrivant I'égalité entre les parties imaginaires, on obtient EX— = V,, B, — d’ot
w w
. o o]

L VB 1
Wy TV B, + Vo By wy
VinBon + V, E,

d’ott wj = ( o

Vin B



VE
Vin B

Le systéme parait donc amorti par des processus beaucoup plus rapides donc bea.ucoup plus

et, en reprenant 'approximation V,, E,, << Vo Ep, on a wl =

éloignés des fréquences de travail.

Les mesures & basse température montrent une absorption beaucoup plus faible, ce quj
conforte I'idée que la relaxation a lieu dans le polymeére dont la v1scoelast1c:1te disparait a la

temperature de I'azote.
Diffraction

Pour établir la relation

() 7 w? dC
o(w) = ———
2 C? dw
O’Donnell, Jaynes et Miller [2] commencent par utiliser une forme "aménagée” de la
relation de Kramers-Kronig:

ou K, et K, sont respectivement les parties réelles et imaginaires du module de com-
pressibilité K. Cette égalité pose un probléme. K est pair en w, K doit étre impair en w,
ce n'est pas le cas sur cette formule obtenue par un calcul sur les seuls w positifs. Puis, ils
supposent que le milieu est homogéne.
En pratique, la relation de Kramers-Kronig est valable si 1’on agit sur un systéme en ne va-
riant que la fréquence tant pour I'actionneur que pour le récepteur. Les variables mécaniques
ne doivent pas changer. C’est le cas dans nos expériences mais I’absorption mesurée com-
prend aussi bien I'atténuation du son dans le milieu que la diffraction par les ihomogénéités.
On vient de voir que les fréquences de relaxation efficaces sont grandes devant les fréquences
de travail et ceci ne devrait causer qu'une absorption et une dispersion assez faibles surtout
dans les expériences & basse température.
Comme la propagation a lieu dans un milieu inhomogene, dans la masse de I’échantillon
etudié, quand on varie w, on varie aussi la longueur d’onde et l’on n’agit pas de la méme
fagon sur les grains. C’est pourquoi il est suggéré que 'atténuation apparente soit lide & la
difiraction. On sait que dans la théorie quantique des collisions élastiques, la partie imagi-
naire de I'amplitude de diffusion en avant est justement lide & la section efficace totale de

collision . C’est le théoréme optique qui s’écrit [3]




o= Im(() - W

ol f(f) est Pamplitude de diffusion & Pangle 8.

Comme dans I’approximation'de potentiels cohérents, 'amplitude moyenne de diffusion mul-
tiple est _}ustement la cavse du changement de la vitesse ultrasonore par rapport a celle de la
matrice pure, Im f(0) est bien liée & atténuation des ultrasons: on ajoute aux coefficients -
élastiques de la matrice 'amplitude de diffusion. Cette dernitre a une partie imaginaire

' représentative de ’énergie diffusée sur les c6tés. Les coefficients elast:ques apparaissent de |

ce faxt comme viscoélastiques.

Gubernatls [4] 2 montré que la relation 1 reste vraie, 4 une modification prés, et I’on voit
bien gue I’atténuation du son liée & la partie imaginaire de la diffusion en avant [1] provient
de la diffraction par-les obstacles. Cette dernitre est fonction du vecteur d’onde, le facteur
caractéristique étant le rapport de la taille des grains & la longueur d’onde; La variation de
'atténuation comme de la vitesse du son avec la fréquence de travail peut donc n’avoir aucun

rapport avec Pabsorption thermodynamique.

PR
T

A.J. DEvAnEy. Multiple scattering theory for discrete, elastic, random media. J. Math. Phys., 21{11):2603-2611,
1980.

M. O’DonnNELL, E.T. JaYNEs, aND J.G. MILLER. Kramers-kronig relationship between ultrasonic attenuation
and phase velocity. J. Acoust. Soc. Am., 69(3):696-701, 1981.

L.L. ScuFr. Quantum Mechanics. Mc Graw Hill New York, 1968,

ILE. GuBeErNATIS, E. DoMaNyY, AND J.A. KRUMHANSL. [Formal aspects of the theory of the scattering of
ultrasound by flaws in elastic materials. Journal of applied physics, 48(7):2804-2811, 1977.



HEETGE TdR

Al

R TE]

s

|

SR ]

o

e

S












