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Capitulo 1: Introduccion

Problematica de las aleaciones basadas en Pb para la continuidad de su uso

El uso de Plomo (Pb) ha demostrado ser un factor de riesgo a la salud publica, dados
los efectos que se presentan por la absorcidén de este metal pesado en el ser humano,
este elemento se ha asociado a padecimientos relacionados con dafio de rifiones,
higado y el sistema nervioso [1]. Como consecuencia ha habido un incremento en las
restricciones para el uso de aleaciones basada en Pb, promoviendo la busqueda de
sistemas de aleaciones que puedan substituirlas, las cuales cumplan y preferentemente
sobrepasasen los requerimientos que se exigen en cada aplicacion. Un caso de amplio
interés, es la sustitucion de las soldaduras para sistemas de electrénica basadas en el
sistema Sn-Pb. Su uso habia sido ampliamente extendido hasta la aparicion de las
normativas limitantes en el uso del Pb en sistemas electronicos. Actualmente existen
aleaciones para soldadura que han podido sustituir a las basadas en Pb en sistemas
electrénicos de uso comun, como los encontrados en computadoras de escritorio,
televisiones, sistemas de audio, etc. Entre estos sistemas sustitutos se encuentran los
Sn-(Cu, Ag, Au, Zn, Pb, Bi), y ternarios basados en Sn-Ag, Sn-Cu, Sn-Zn y Sn-Bi,
siendo el sistema Sn-Ag-Cu el que mejor desempefio ha mostrado [2]. A pesar del éxito
conseguido, la seleccién del tipo de soldadura empleada depende de la aplicacién final
del sistema electrénico estudiado y de las condiciones en las cuales este funcionara,
haciendo necesaria una mayor investigacion para poder eliminar el uso del Pb en todas
las aplicaciones electrénicas existentes. Un ejemplo de sistemas electrénicos sometido
a condiciones mas particulares son los sistemas electronicos que funcionan a
temperaturas mas altas; en estos las soldaduras basadas en plomo no han podido ser
eliminadas, complicando el proceso de reciclaje de los equipos que poseen este tipo de

aleaciones.

Soldaduras electréonicas de alta temperatura
Sistemas de soldadura asociados a componentes donde los rangos de temperatura de

operacion van desde los 125 °C a los 300 °C [3] son denominadas “de alta
temperatura”. Condiciones de funcionamiento como las antes mencionadas son

encontradas en industrias como la automotriz, la aeroespacial, la industria



manufacturera, industria extractiva y eléctrica [3]. Existen diversos componentes y
procesos donde son comunmente usadas, tales como el ensamblaje de componentes
opticos, en la unién de circuitos a placas madre, sensores, y predominantemente, en
encapsulacion de microcircuitos donde se emplea en el proceso de soldadura por
pasos en arreglos de metalizacion por arreglo matricial (BGA, siglas de Bump Grid
Array). El proceso antes mencionado consiste en la union y conexién de circuitos
integrados a un substrato a través de una matriz de puntos de soldadura, y es
empleada en tecnologia de manufactura por rotacidén de circuito integrado o “flip chip”y
en la union directa de circuitos encapsulados en placas madre. Debido a la diversidad
de procesos que se pueden seguir para la soldadura de circuitos integrados, la Figura
1.1 describe un proceso general ilustrativo. La Figura 1.1 a) muestra la aplicacién de la
soldadura en el circuito integrado con base en Si a través de metalizacion por
evaporizacion. Una vez depositada se requiere elevar la temperatura hasta llevar al
estado liquido a la soldadura para formar una esfera, siendo un proceso que puede
repetirse en varias ocasiones dependiendo del sistema y tecnologia empleada. A estos
procesos se le llama reflujo (del término inglés “reflow”). Como resultado se obtendra
un arreglo matricial de esferas de soldaduras unidas al circuito integrado como se
muestra en la Figura 1.1 b). Una vez logrado el arreglo, se procedera a rotar el circuito
integrado (chip) y posicionarlo sobre el sustrato ceramico de interconexion (de aqui el
nombre “flip-chip”). La figura Figura 1.1 c) ejemplifica 2 procesos de unién a través de
BGA, el primero empleando directamente la soldadura de alta temperatura como
material de aporte y el segundo empleando una soldadura con un punto de fusion
menor que la de alta temperatura (soldadura por pasos). Por ultimo (Figura 1.1 d)) se
une el sustrato de interconexiéon con la tarjeta madre a través de arreglos columnares o
esféricos de soldadura de alta temperatura. Cabe mencionar que la aleacién para
soldadura de alta temperatura mas comunmente usada es la basada en el sistema Pb-

Sn, con un porcentaje de plomo que va del 90 al 97% en masa.
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Las caracteristicas principales buscadas para una soldadura libre de Pb de alta

temperatura, son las siguientes [5]:

a) Punto de fusion en un rango de 260°C a 400°C.

b) Formacion minima o nula de compuestos que degraden la union.

c) Evitar la necesidad del uso de un fundente.

d) Limite de cedencia y resistencia ultima a la traccion igual o superior a las
soldaduras basadas en Pb

e) Ductilidad suficiente para ser sometida a procesos de conformado como laminado.

f) Conductividad térmica igual o mayor que la del sistema Pb-Sn.

g) Igual o mejor resistencia a la termofluencia que las aleaciones basadas en Pb

h) Costo competitivo.

Dentro de los posibles candidatos para sustituir a las soldaduras ricas en Pb se
encuentran las aleaciones Au-Sn, Au-Si, Au-Ge, Bi-Ag, Zn-Al-(Ga,Ge,Mg,Cu), entre
otras [6]. Hasta el momento no existe una aleacién que pueda cumplir con todos los
requerimientos; sin embargo, el sistema Zn-Sn resulta de gran interés por poseer
temperaturas de fusién, en funcién de la composicion, que resultan apropiadas para su
uso como soldadura de alta temperatura, ninguna formacion de fases secundarias en el
diagrama de equilibrio de fases, buena conductividad térmica, entre otras

caracteristicas descritas a continuacion.

Sistema Zn-Sn

Caracteristicas generales

El sistema Zn-Sn presenta muy limitada solubilidad entre los elementos que lo
componen, tal y como se aprecia en el diagrama mostrado en la Figura 1.2, donde
también se aprecia la no existencia de fases binarias. En el diagrama de fases se
observa un punto eutéctico en el 8.8% de composicion en masa de Zn, dicho punto es
comunmente aprovechado para soldaduras de baja temperatura. Para soldaduras de
alta temperatura se hace uso de proporciones que van desde el 20 hasta el 50% en
masa de Sn; dichos porcentajes nos llevan a una zona del diagrama de fases donde

tenemos presencia de mezclas liquido + sélido a temperaturas mayores de la linea
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eutéctica (198.5 °C), y donde se pasa la linea del liquidus en el rango de temperaturas
gue va de los 350 y los 390 °C, satisfaciendo el requerimientos de temperatura de
fusion mencionados en la seccion anterior, dependiendo del porcentaje de Sn
adicionado. En las soldaduras Zn-Sn de alta temperatura se busca aprovechar estas
regiones del diagrama de fases partiendo de la suposicion de que en la temperatura de
reflujo para posteriores proceso de soldadura (un promedio de 250°C), habra un
porcentaje menor al 30% en volumen de liquido, el cual no afectara la forma de la

soldadura aplicada y mantendré la union por estar en estado semisadlido [5].
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Figura 1.2: Diagrama de fases Zn-Sn. [7]

La Figura 1.3 muestra la comparacion de propiedades mecanicas de interés para
soldaduras electronicas de alta temperatura entre diferentes sistemas candidatos junto
con tres composiciones basadas en el sistema Zn-Sn. La comparacion revela
claramente que el sistema Zn-Sn resulta superior a los otros sistemas propuestos,

haciéndolo competente respecto a los requerimientos d) y e) de la seccion anterior.

Respecto al requerimiento de una alta resistencia a la termofluencia, el sistema Zn-Sn,
aun en su mayor valor Ae/At correspondiente a la composicion Zn-40%m. Sn
(1.8 x 10®° s*, bajo una carga de 100 Mpa a 348K), posee una menor razén de
deformacion que sistema Pb-10%m. Sn, siendo esta la composicion que presenta

menor razén de deformacion (2x107 s bajo condiciones similares) [8].



Adicionalmente, el sistema propuesto posee una mejor conductividad térmica que la del
sistema Pb-Sn (Figura 1.4) [9] y su costo es competitivo en términos de materia prima
comparado con sistema actualmente basado en Pb [10] [4], cumpliendo el
requerimiento h) antes planteando.
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Figura 1.3: Propiedades mecanicas de diferentes soldaduras libres de plomo [5].
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Figura 1.4: Conductividad térmica de diferentes sistemas de aleacién para soldadura contra variaciones del

sistema Zn-Sn [9].

Retos para su implementacion
El sistema Zn-Sn presenta caracteristicas que lo hacen no adecuado para su uso

directo como soldadura de alta temperatura; entre ellos encontramos la reactividad del



Zn con el oxigeno ambiental, haciendo necesario el uso de una atmdésfera no oxidante

para su aplicacion.

Bajo una prueba de resistencia térmica ciclica aplicada sobre soldaduras Zn-30%m.
Sn, Pb - 5%m. Sny Au - 20%m. Sn en un arreglo Si — soldadura— Cu, se revel6 que las
soldaduras Zn-30% Sn y Pb- 5% Sn presentaron degradacion y grietas en los primeros
500 ciclos, mientras que la soldadura Au — 20%m. Sn logré6 mantener una union hasta

los 2000 ciclos', tal y como se muestra en la Figura 1.5.

50
Au-208n

Resistencia a la cedencia (Mpa)

Pb-58n

I L L
0 500 1000 1500 2000
Numero de ciclos térmicos

Figura 1.5: Resistencia a la cendencia de soldaduras contra nimero de ciclos térmicos .

El analisis de los resultados mostrd que el crecimiento de grietas en la soldadura Pb-
5% m. Sn se da al interior de la soldadura, mientras que, en el sistema Zn-30% m. Sn,
se da en el punto de contacto entre la soldadura y el Cu, por la formacion masiva de

compuestos intermetalicos CuZnsy CusZng[4] [9] [11].

Con el fin de evitar la excesiva formacién de los compuestos intermetalicos antes
mencionados y mejorar el desempefio de las uniones realizadas con el sistema Zn-Sn,
Kim et al. [11] propusieron el uso de TiN como barrera difusiva entre la soldadura Zn-
Sn, y sustratos de Cu y Si. El resultado de la propuesta anterior mostré un

mantenimiento de la unién y gran parte de la resistencia de la soldadura bajo las

'Las pruebas ciclicas consistieron en variaciones de temperatura que van de los -40°C a 125°C
con una razon de calentamiento y enfriamiento de +1°C/s; al alcanzar cada temperatura pico
esta se mantuvo durante 30 min.



mismas condiciones de la prueba ciclica antes descrita, tal y como se muestra en la
Figura 1.6. El desempefio fue satisfactorio, sin embargo se busca mejorar las
caracteristicas de este tipo de barreras con materiales en los que se ha reportado
mayor conductividad eléctrica como el TaN.
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Figura 1.6: Resistencia a la cendencia de soldaduras contra el nimero de ciclos térmicos usando una barrera de
TiN en las aleaciones Zn-30Sn y Pb-5Sn. [5]

El Nitruro de Tantalo (TaN) como barrera difusiva
El uso de barreras difusivas ha sido ampliamente estudiado y desarrollado en la

fabricacion de circuitos integrados, basados en sustratos de Si y 6xidos de este
elemento. Estas se han empleado para evitar la difusion de las interconexiones
basadas en aluminio con el silicio circundante [12]. Ante la progresiva miniaturizacion
de los arreglos de circuitos integrados, se ha planteado la necesidad de usar materiales
con menos resistividad que la del aluminio, siendo el cobre un material prometedor
para su uso en estos dispositivos debido a su muy baja resistividad (1.67 uyQ-cm). Una
limitante del uso del cobre como material para interconexion, es su facilidad para
difundirse en el Si, lo cual se incluso a temperaturas tan bajas como 200°C. La
contaminacion del Si por parte del cobre va en detrimento de las propiedades eléctricas

del desempefio de los circuitos integrados en cuestion [12].

Entre las barreras difusivas empleadas para la metalizacion de interconexiones se han
empleado materiales como W, Ta, Ti, Nb, Mo, TaSi, W-N, Ta-N, Ti-N, Ti-W, etc. ( [13]

[14] [15] [16] [17]), los cuales son generalmente aplicados a través de sputtering. Los



estudios comparativos entre barreras difusiva de TiN y TaN entre Cu y Si demuestran
un mejor desempefio general del TaN respecto a su capacidad para evitar la difusion
del Cu sobre el Si, tal y como se muestra en la Figura 1.7 [12] [18]. Actualmente no
existen estudios sobre la difusiébn de Zn o Sn en barreras de TaN, lo cual motiva uno de

los objetivos de este trabajo.
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Figura 1.7: Coeficientes de difusion del Cu en el TaN y el TiN en el rango de 600 a 900 °C. [12]

Con el fin de mejorar la capacidad para evitar la difusion en las barreras basadas en
TaN, se ha hecho uso de una pelicula delgada formada de Ta entre el sustrato y el
TaN. Este tipo de arreglos han demostrado poseer un mejor desempefio que las
barreras constituidas Unicamente de Ta o de TaN entre Cu y Si [19] [20]. La adicion de
un tercer elemento en el TaN ha sido otra metodologia empleada para mejorar el
desempefio como barrera difusiva. EI Si como tercer elemento ha dado buenos
resultados al incrementar la temperatura en la cual las barreras difusivas basadas en
TaN comienzan a ser permeables entre arreglos de Al 'y Si, y de Cu y Si [21] [22] [23].
Por dltimo las barreras basadas en TaN presentan en general una mayor conductividad
eléctrica que las basadas en TIiN [24] [25] mientras que las basadas en TaN con

adiciones de Si poseen conductividades eléctricas similares a las peliculas de TiN [26]



Hipotesis del presente trabajo
El sistema Zn-Sn posee caracteristicas que lo hacen apropiado como soldadura para

sistemas electronica de alta temperatura; sin embargo, su principal inconveniente

consiste en la difusion de sus componentes con el sustrato, provocando la falla de la

union.

Inspirados en la buenos resultados mostrados en la barrera de TiN en uniones Zn-Sn,

se propone el uso de TaN basado en algunos resultados previos que comparan los

coeficientes de difusion y la conductividad eléctrica. Se propondran 2 variantes de

barrera difusiva basadas en TaN, la primera siendo un arreglo de TaN sobre Ta, y la

segunda consistente en TaN con adiciones de Si sobre Ta.

Objetivos:
©)

Fabricar una aleacién Zinc - 30% estafio en porcentaje de masa nominal,
la cual pueda ser utilizada como soldadura libre de plomo para

aplicaciones de alta temperatura

Obtencién de 2 tipos recubrimientos consistentes en arreglos de peliculas
de Nitruro de Tantalo sobre Tantalo, y Nitruro de Tantalo con adiciones de

Si sobre Tantalo, ambos sobre sustratos de Silicio.

Aplicacion de la aleacion Zn-30%m. Sn sobre el sustrato con un buen

contacto fisico.

Estudiar los procesos difusivos a través de las barreras basadas en TaN

posterior a la unién con la aleacién Zn-30%m. Sn.

Promover un proceso difusivo a través de un tratamiento de
envejecimiento para analizar la eficiencia de las barreras TaN en
condiciones similares a las de operacién, usando un arreglo previamente

validado.
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Capitulo 2: Métodos de fabricacion y caracterizacion

Sintesis de peliculas por Sputtering
Las peliculas, en comparacion con los materiales en bulto, son materiales

estructurados de tal forma que una de sus dimensiones es minima con respecto a las
otras, pudiendo llegar a medir desde algunos micrometros hasta algunos nanémetros.
El desarrollo y uso de peliculas ha sido vital para impulsar industrias tales como la
electronica, la manufacturera o la energética. Para la sintesis de estos materiales
existen dos rutas basicas: el depdsito por vapor fisico (por sus siglas en inglés PVD) y
el depdsito por vapor quimico (CVD). Ambos generardn una pelicula a partir de la
produccién de una especie atdmica, molecular o ionica, la cual sera transportada a
través de un medio hacia el sustrato donde seran depositadas, éstas seran finalmente
condensadas a través de una reaccién quimica o electroquimica sobre el sustrato,
dando como resultado la pelicula. Los métodos PVD produciran la especie a depositar
a través de interacciones altamente energéticas con algun material que se busque
depositar. Los métodos CVD partiran de compuestos altamente volatiles que, al

vaporizarse se descompongan térmicamente en atomos o moléculas.

Dentro de los métodos PVD y CVD, existen variantes que dependeran del método de
obtencién de las especies a depositar. EI método PVD se divide a su vez en dos

grandes grupos: asistidos térmicamente y sputtering, siendo este ultimo el empleado en

el trabajo aqui planteado [27].

A pesar de la existencia de diferentes tipos de técnicas para el depdésito de peliculas, la
técnica de sputtering resulta de especial interés debido a que es un proceso muy
energético, capaz de generar materiales fuera del equilibrio termodindmico y de
caracteristicas muy particulares o incluso completamente nuevos, de forma contraria a
las técnicas como las térmicamente activadas o las CVD, donde el material es formado
a través de condiciones de equilibrio térmico, limitando la aplicacion de estas para
ciertos tipos de materiales y, adicionalmente, son consideradas ambientalmente mas

disruptivas.
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Una superficie solida, al ser bombardeada con particulas energéticas tales como iones,
dard paso a una serie de fendmenos como a la emisién de electrones y fotones,
dispersion e implantacion de las particulas energéticas incidentes en el material y, de
particular importancia, emision y dispersion de atomos provenientes de la superficie
solida; este ultimo fenbmeno es llamado sputtering. Para la formacién de peliculas,
estas particulas emitidas son atraidas por el campo eléctrico circundante a un sustrato
donde seran finalmente depositadas. Existen diferentes tipos de sistemas para el
depdsito por sputtering, dependiendo del método de bombardeo para la emision de
particulas y de la forma en la que estas se depositan en el sustrato. Entre ellas se
encuentran los diodos" de corriente directa (DC sputtering), diodos de radiofrecuencia

(RF sputtering), sistemas de sputtering por haz idnico, sistemas de laser pulsado, etc.
[28]. A continuacién se describiran los sistemas correspondientes a la investigacion

realizada.

Diodo de corriente directa
Este sistema es el mas simple y consiste en un par de electrodos planos, el primero

denominado céatodo frio y el otro anodo, ambos contenidos en una camara de presion
variable. El catodo estara formado por el material a ser depositado (blanco) mientras
qgue el anodo contendra el sustrato sobre el que se hara el depésito. La camara de
presion variable serd evacuada y posteriormente se introducira un gas de trabajo, el
cual cominmente es argén a una presion de 5 Pa (4x107 torr). Al aplicar una diferencia
de potencial entre los electrodos, se dara un proceso de reaccion que consistira en la
formacion de un plasma entre ellos. Lo anterior es debido a una reaccién en la cual un
ion (Por ejemplo Ar’) es acelerado hacia catodo por efecto del potencial eléctrico y, al
impactar al blanco, generard atomos (sputtering), los cuales formaran la pelicula
delgada sobre el sustrato y electrones secundarios los cuales ionizaran mas atomos del
gas de sputtering (Ar) que impactaran la muestra, continuando con el proceso de

desprendimiento de material por parte del catodo. Cabe mencionar que el sistema de

La consideracién de diodo proviene de los arreglos de diodos termoidnicos consistentes en un arreglo de
electrodos al vacio en un encapsulado de vidrio, siendo este analogo a un sistema de sputtering.

"E| efecto de canalizacién (channeling) se da en sdlidos cristalinos cuando un ion incidente logra penetrar una
mayor distancia en el sélido. Lo anterior se da por la direccidn cristalografica del material, donde los iones podran

12



sputtering a través de corriente directa requiere de un objetivo metélico, con el fin de

poder mantener un flujo de corriente entre los electrodos.

Diodo de radiofrecuencia
En este sistema posee un arreglo geométrico similar al de corriente directa salvo la

sustitucion de la fuente de corriente directa por una fuente de radiofrecuencia de
frecuencia constante (13.56 Mhz). El uso de este arreglo esta relacionado con el uso de
materiales no conductores como objetivo (catodo); debido a que con el uso de corriente
directa, se formard una carga positiva de iones sobre la superficie del aislante,
haciendo imposible mantener la formacion del plasma entre catodo y anodo. La
diferencia de potencial proveniente de una fuente de radiofrecuencia permite mantener

el plasma y el deposito de los materiales sobre el sustrato.

Sputtering asistido por magnetrén
Con el proposito de hace mas eficiente el proceso de sputtering, se han acoplado

imanes o electroimanes detras de los catodos, sean estos alimentados por corriente
directa o por una fuente de radiofrecuencia. El campo magnético generado mantendra
a los electrones emitidos por el catodo cerca de éste con un movimiento helicoidal, este
ultimo producto de la fuerza resultante entre el campo magnético y el eléctrico, dando
como resultado una mayor probabilidad de ionizacién de los atomos del gas de
sputtering. Cuando el campo magnético emitido es igual en todo el catodo, se le llama

magnetrén balanceado.

Sputtering reactivo
Al introducir en camara gases que puedan reaccionar con el o los componentes de

blanco, daremos paso a la formacion de compuestos. Gases como oxigeno o nitrégeno
produciran oxidos o nitruros del material usado como blanco. Esta técnica puede ser

utilizada en sputtering de corriente directa o de radiofrecuencia.

Parametros a controlar en la técnica de sputtering
Los parametros a controlar en un equipo de sputtering estan estrechamente vinculados,

haciendo la modificacién de alguno de ellos un proceso no trivial. A continuacién se
mostrara un panorama general de los parametros basicos a controlar y una descripciéon

del efecto en el depdsito final.
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La geometria del sistema, la cual esta directamente relacionada con la distancia entre
electrodos, debe cumplir un compromiso entre la razén con la que se pierden
electrones por parte del plasma y la distancia que tiene que viajar las particulas para
generar el proceso de sputtering o0 para depositarse en el sustrato. Una distancia
grande o muy corta requerira una mayor diferencia de potencial para poder iniciar y

mantener el plasma.

La seleccion de la diferencia de potencial aplicada entre los electrodos dependera,
como antes se menciona, de la geometria de sistema, la presion y caracteristicas del o
los gases de sputtering, el material utilizado como objetivo, la tasa de depdsito
buscada, las caracteristicas buscadas en el depdésito, etc. El uso de un voltaje
insuficiente no permitira el inicio y el mantenimiento del proceso de sputtering, un
voltaje alto puede generar un arco eléctrico no util para el depédsito. Aun establecido un
voltaje que desencadene la generacion de un plasma, las cualidades buscadas para el
depdsito también hacen necesario un ajuste de este. Comunmente encontramos

diferencias de potencial entre 300 y 700 V en atmdsferas de Ar.

El tipo de gas empleado dependera del tipo del tipo de recubrimiento esperado, el
voltaje empleado, y la tasa de depdsito buscada al afectar la razén de ionizacion;
adicionalmente la presién en el sistema afectara el camino medio para que un electrén
pueda excitar a un atomo. Cabe mencionar que el Ar es comiunmente empleado por
presentar un voltaje de ruptura reducido. En sputtering reactivo, la seleccion del tipo del
gas y de la razén respecto al gas de sputtering tendra efectos en la composicion y la
estructura del depdsito final [29].

Caracteristicas de equipo empleado.
En esta investigacion se hizo uso de un sistema PVD del tipo sputtering. El sistema

empleado en la presente investigacion se muestra en la Figura 2.1.
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Figura 2.1: Sistema de Sputtering de doble catodo con fuente de corriente directa y fuente de radiofrecuencia.

Este sistema posee doble catodo con magnetron balanceado, uno asociado a una
fuente de corriente directa y el otro a una fuente de radiofrecuencia. EI anodo es
rotatorio con el fin de promover la homogeneidad del depdsito. Posee una sistema de

vacio consistente en una bomba de vacio mecéanico y otra de tipo difusora.

Difraccion de rayos X

Difraccion e Interferencia: Construccion de un difractograma a través de la Ley de
Bragg.
Se puede entender la difraccibn como la interaccion de una onda con un obstaculo,

ambos del mismo orden de magnitud, dando como resultado un cambio de direccién
relativa del frente de onda original. La interferencia se da cuando diferentes ondas de la
misma naturaleza interactian entre si, dando paso a un fenémeno en el cual las
amplitudes de estas se suman de forma constructiva, generan una onda resultante de

mayor amplitud o, si es destructiva, la onda resultante resulta menor o nula.

El interactuar un frente de onda con objetos igualmente espaciados, se dara pie al
fendmeno de difraccion e interferencia constructiva; cuando el frente de onda difracta
en ellos, cada onda resultante (difractada) interactia con las proximas, teniendo como

resultado una nueva onda formada por la interferencia constructiva de las antes

15



difractadas. ElI fendmeno anterior se reproduce en los sélidos cristalinos al considerar
como obstaculos a los atomos y al usar una onda de una longitud comparable a la
distancia entre planos atomicos, tipicamente de 0.15 a 0.3 nm, esta longitud de onda es
propia de los rayos X. La necesidad de un espaciamiento constante entre los
obstaculos para el fendbmeno de difraccion—interferencia constructiva se explica a

través de la Figura 2.2.

Frente de endas Frente de ondas
Incldentes difractado

¢ 3
Estructura de planes atémicos 3 d
_ 1 r

Figura 2.2: Difraccidn de rayos X [30]

La figura garantiza el acoplamiento de las fases de las ondas difractadas y
consecuente interferencia constructiva, al imponer una condicion geométrica donde la
distancia B-C-D debe ser un mdltiplo de la longitud de onda del haz incidente de rayos

X, dando paso a la ley de Bragg:

Donde n es un entero positivo, A la longitud de onda empleada, d es la distancia

interplanar y 6 es el angulo de incidencia.

La cual nos permite relacionar el &ngulo de incidencia del haz de rayos X, la longitud de
onda de este haz y la distancia interplanar, sentando las bases para la técnica de

difraccién de rayos X.

Al conocer las distancias interplanares, podemos definir el tipo de celda que componen
al solido cristalino a estudiar. Lo anterior es posible a partir de la ley de Bragg, la cual
es aprovechada para la construccion de equipos donde se controla el angulo de
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incidencia 8 y una longitud de onda conocida. Los equipos varian el angulo de
incidencia © (o 28) con el fin de encontrar los angulos (consecuentemente las
distancias) en las cuales se presentan las sefiales mas intensas (interferencia
constructiva) y las cuales definiran las familias de planos que caractericen a la muestra.
Usualmente se grafica el doble del angulo de incidencia contra la intensidad recibida
por el detector (difractograma). Para relacionar las intensidades recolectadas con las
fases cristalinas presentes en el material, se hace uso de una base de datos JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards), lo cual permite realizar una

identificacion rapida del material estudiado [30].

Técnica de difraccion de polvos
Esta técnica, como su nombre lo menciona, parte de una muestra constituida por

polvos finos. Una hipotesis fundamental de esta técnica es que todas las orientaciones
de los cristalitos estan presentes en el volumen analizado. En materiales metéalicos
policristalinos, los cristalitos son los granos del material y la orientacién de ellos suele

no ser isotropica, conduciendo a una textura cristalogréafica [31].
Dentro del mismo método de polvos, se pueden encontrar variantes geometricas:

Bragg-Brentano: En esta configuraciéon, el foco del haz de rayos X emitido, el
area irradiada en la muestra y el foco del haz difractado, se encuentran sobre un
mismo circulo, denominado el circulo de foco. La muestra puede rotar en un
angulo 8 mientras que el detector girara 2 veces ese angulo 6 (6-20) 6 puede
mantenerse fija la muestra mientras el emisor y el detector se mueven en un
angulo 6 (6-0).

Haz rasante: en este arreglo, el angulo de incidencia del haz de rayos X se
encuentra fijo, mientras que el detector se mueve en un angulo 20 relativo al
angulo de incidencia. Esta geometria es una variante de la denominada
Seemann-Bohlin y, cuando el angulo de incidencia es reducido, la formacion
efectiva de rayos x difractados se limita a la superficie de la muestra, haciéndola

ideal para peliculas.
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Para la configuracion de haz rasante es importante calcular la profundidad efectiva de
formacion de rayos X, para ello partimos de una intensidad diferencial definida de la

siguiente forma [32]:

dl, = %e-#x(l/sm"‘“/smﬁ)d" ........... Ec. 2.2

Donde dI,, es la intensidad de una superficie infinitesimal localizada a una profundad x.
u es el factor de atenuacion lineal del material, a el angulo de incidencia, 8 el angulo de

salida del haz difractado e lp, a y b constantes.

Para eliminar las constantes desconocidas podemos dividir la integral de una distancia
X entre la intensidad total emitida por un soélido infinito, dando como resultado una

fraccion Gx.

Donde Gx serd la fraccion de la intensidad total emitida parte de la capa de profundidad
x. De esta forma podemos establecer un porcentaje (95% -99%) y despejar x para

conocer la profundidad maxima en la cual se emite ese porcentaje de rayos X.

_ —Ln(1-Gy)
x = smarijsmp) Ec. 2.4

El factor de atenuacion lineal para un compuesto proviene de la siguiente estimacion:
— [ad [
w=p.w, (p)1 +w, (p)2 Fo] e, Ec.25

Donde p. es la densidad del compuesto, w, es la fraccion de masica de cada elemento

constituyente y (%) es la fraccion de atenuacion lineal sobre la densidad del elemento.

Como se vera mas adelante, la ecuacion 2.4 nos permitira establecer la maxima
profundidad de las sefales detectadas en las mediciones realizadas sobre las peliculas

de este trabajo.
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Capacidades
El uso basico de la técnica de difraccion de rayos X nos permite realizar una

identificacion de las fases cristalinas presentes en el material, adicionalmente nos
permite determinar el grado de microdeformaciones y el tamafio del dominio cristalino

de las fases presentes [33].

Caracteristicas de equipo empleado
Para el analisis por difraccion de rayos X se hizo uso de un equipo Bruker D8

Advanced con radiacion Cu-ka, detector lineal Vantec-1 y monocromador primario de
Ka, de Ge y un equipo de haz rasante Siemens D500 con radiacion Cu-ka, detector de

centelleo y filtro Ka, de niquel.

Haz de iones focalizado

De forma anéloga al proceso de sputtering, el bombardeo de iones sobre una superficie
produce diversos fendmenos sobre ésta. Algunos iones incidentes son
retrodispersados, otros se dispersan dentro del material y quedan implantados. Los
iones incidentes seran una fuente de defectos y modificacién de la superficie atacada,
dando como resultado cavidades, surcos, facetamiento, etc. Adicionalmente, se daran
procesos de excitacion y emision electronica de la muestra al igual que de fotones. Los
fendmenos anteriores son aprovechados en los sistemas de haz de iones focalizado
(FIB, por sus siglas en inglés), ya sea para manufactura de alta precision o para
observaciones y estudio avanzado de materiales. Un FIB posee una fuente emisora de
iones, la cual se localiza en la parte superior de una columna sometida a vacio. En ella
se controla y focaliza el haz i6nico generado hacia una cdmara donde se encuentra la
muestra a estudiar y modificar. Cominmente posee un sistema de emision de gases
para el deposito de materiales y uno de deteccién para la formacién imagenes. Todo lo

anterior se controla y registra a través de un sistema computarizado.

Emision de iones
El tipo de ion mas utilizado para la formacion de haz i6nico es el de Ga*. Este tipo de

emision es posible gracias a una fuente ionica liquido-metal (LMIS, por sus siglas en

inglés) [34]; este sistema es mostrado en la Figura 2.3.
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Figura 2.3: Fuente idnica liquido-metal para FIB [34].

Como se muestra en la figura anterior, el emisor usa una fuente metalica solida que
esta en contacto con una aguja de tungsteno (W), esta servird como fuente ionizadora.
El Galio (Ga) es el mas utilizado debido a ventajas como: baja temperatura de fusion
(T+=29.8°C) (minimizando cualquier reaccion entre los componentes del sistema de
emision y manteniéndose liquido durante un tiempo prolongado), baja volatilidad en
estado liquido, buena viscosidad en contacto con el W, una masa adecuada y
finalmente el Ga puede ser distinguido facilmente de entre otros metales en caso de
implantacion ionica debido a que es un elemento poco usual en el estudio de los

materiales.

Para la emision de iones, el Ga es calentado hasta alcanzar casi el punto de
vaporizacién con lo cual fluird hacia la punta de W, la cual posee un radio que va de los
2 a los 5 ym, ayudado por el extractor, el cual es un electrodo anular concéntrico a la
punta de la aguja y que se encuentra muy cerca de esta. Al haber una diferencia de
potencial (2 a 8 kV) entre la punta de la aguja y la apertura del haz, se dard una
emision de iones. En la punta de W habré un balance entre el campo electroestatico
generado por la diferencia de potencial y la tension superficial del Ga liquido, dando
paso a la generacion de una punta muy delgada (5 nm) de metal liquido llamada cono
de Taylor [34], siendo ésta suficientemente delgada para poder extraer de ella iones de
Ga' por evaporacién de campo. Los iones emitidos seran acelerados posteriormente

hasta le voltaje de aceleracion de trabajo (5 a 30 kV).

20



Sistema o6ptico y formacién de imagen
El sistema Optico del FIB consiste tipicamente de dos lentes, uno condensador con el

que se formard el haz de iones y uno objetivo usado para focalizar el haz en la
superficie de la muestra. Para el control de corriente y tamafio del haz generado, se

hace uso de un sistema de aperturas posteriores al lente condensador.

Para la formacion de la imagen de la muestra se aprovecha la emisién de electrones
secundarios y de iones secundarios por parte de la muestra sobre la que incide el haz
de iones primario. Estas emisiones se detectan a través de sensores especializados
para cada sefial. Cabe resaltar que la formacién de electrones secundarios es mucho
mayor por parte del bombardeo de iones que por parte de electrones, dando como
resultado imagenes con contrastes Utiles para ciertas aplicaciones [35]; sin embargo, la
observacion resulta en la degradacién de la muestra haciendo necesaria la reduccién

de la corriente incidente con el fin de minimizar la degradacién de la muestra.

Capacidades
El haz de iones focalizado es un sistema que permite el maquinado a nivel micro y

nanomeétrico, la observacion microestructural y el depdésito controlado de materiales. El
maquinado a través de este sistema depende del control de variables como el voltaje
de aceleracion, la corriente del haz, el tiempo de acciéon del haz y el tipo de material
sobre el que se trabaja [36]. La correcta seleccion de los parametros de operacion
permitird obtener cortes precisos, repetibles y libres de procesos de redeposicién y
amorfizacion por parte del material atacado y, a su vez, tiempos de operacion
eficientes. Al igual que en un microscopio electronico de barrido de barrido o de
transmision, el voltaje de aceleracion es un parametro a modificar dependiendo del
material sobre el que se trabaje, la tasa de desprendimiento del material o el grado de
amorfizacion y redeposicion tolerable. La corriente empleada ira de la mano con el
tamafo de apertura utilizada y, consecuentemente, de la dimension del haz; por
ejemplo, para obtener secciones de dimension precisa, se requiere utilizar una
corriente menor, haciendo necesario el uso de una apertura reducida y, como
consecuencia, un tamafo de haz reducido. Como es natural, una menor corriente
tendra consecuencias sobre el tiempo de operacion requerido para cada seccion. Las

caracteristicas de material son de vital importancia para la seleccién de los parametros
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de operacion; de forma general la tasa de desbaste irda en funcion de la temperatura de
fusion del material, haciendo mas dificil el desbaste en materiales con mayor punto de
ii

fusion [37]. Factores como la textura y el efecto de “canalizacion™” también repercutiran

en la capacidad de desbaste sobre la muestra.

El proceso de depdsito se realiza a través de un proceso CVD del tipo asistido por
bombardeo i6nico, en el cual se emplea un precursor organometalico en estado
gaseoso el cual se emite a través de un inyector que se posiciona a ~100 micras
sobre la muestra. El haz io6nico impactar4d sobre el compuesto organometélico
adsorbido en la superficie, produciendo una descomposicion de las especies metélicas
respecto a las organicas y haciendo que las primeras se depositen sobre la superficie
del material. De esta forma podemos posicionar materiales tales como Pt, W o C que

serviran como barreras o como interconexiones, entre otro tipo de aplicaciones.

Caracteristicas del equipo utilizado
Para el micromaquinado de muestras se utilizé un equipo JEOL-9320 FIB con emisor

de iones de Ga'y sistema unidad de depédsito de Pt. La capacidad de operacion de
este equipo va de los 5 a 30 KV con una corriente de haz maxima de 30 nA. La
construccion de las imagenes se realiza a través de deteccion de iones secundarios

con una resolucién méaxima de 6nm.

Microscopia electronica de barrido
La observacion microestructural a través de un barrido por parte de un haz electrénico

nos permite obtener informacién morfolégica, composicional y estructural. Esta técnica
resulta muy versatil por la diversidad de muestras que se pueden observar y analizar:
materiales cristalinos, amorfos, microestructurados (< 0,1 mm) o nanoestructurados (de
< 1 nm a 100 nm). La Figura 2.4 muestra un esquema basico de un sistema de

microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés).

El efecto de canalizacion (channeling) se da en sdlidos cristalinos cuando un ion incidente logra penetrar una
mayor distancia en el sélido. Lo anterior se da por la direccién cristalografica del material, donde los iones podran
viajar en distancias interplanares con indices cristalograficos bajos. Este fendmeno tendra efectos en la emision de
electrones secundarios, iones secundarios y amplitud de desbaste.
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Figura 2.4: Esquema de sistema de microscopia electrdonica de barrido. [38]

El sistema consiste en una columna sometida a vacio dentro de la cual se genera,
focalizan y se hace incidir un haz electronico hasta la muestra. En la parte superior de
la columna se encuentra el sistema de emision de electrones, sistema del que se
hablara con mayor detalle posteriormente. Con el fin de concentrar y dar paso a un haz
continuo de electrones, se hace uso de un sistema de lentes electromagnéticas (lentes
condensadoras), las cuales adicionalmente permitirdn reducir el didmetro del haz
emitido por la fuente de electrones. La serie de aperturas que se encuentran a lo largo
de la columna permiten reducir la divergencia del haz electrénico y controlar la corriente
emitida. El lente objetivo tiene la funcion de focalizar el haz electronico sobre la
muestra y brindar una reduccion adicional al haz incidente. La bobina de barrido
permite desviar el haz incidente y realizar un barrido de la muestra; este sistema esta
asociado con el sistema de deteccidbn de sefiales, permitiendo formar la imagen

observada.

La incidencia de un haz electrénico acelerado a un determinado voltaje sobre una
muestra, provoca la excitacion localizada en el area afectada, dicha excitacion
provocara efectos similares a los mencionados para el sistema de FIB; sin embargo,
por poseer una menor masa (9.1x10°! kg de in electrén contra 1.2x10%° kg de un ion de

Ga’) y considerando un mismo voltaje de aceleracion, se produciran en menor medida
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electrones secundarios, dafios microestructurales y una nula emision de iones y
atomos. Adicionalmente se presentaran fenémenos de interaccion con los atomos de la
muestra que daran como resultado la emision de electrones retrodispersados y emision
de rayos X, estos ultimos debido a la mayor interaccién de los electrones incidentes
con los electrones localizados cerca del ndcleo de cada atomo. De cada tipo de

emision se puede obtener informacion relevante para el estudio de la muestra.

Para el andlisis de los productos de la interaccion entre electron y materia es
conveniente dividirlas entre interacciones elasticas e interacciones inelasticas, tal y
como se muestra en la Figura 2.5.
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Figura 2.5: Interaccion electronica y formacion de A) Radiacion de frenado B) rayos X caracteristicos y electrones
Augers.

Interacciones eldsticas
Una dispersion elastica sucede cuando un electron es obligado a cambiar su direccion

original debido a la interaccién con los atomos que forman la materia sobre la que
incide el electron. En las interacciones elasticas hay una transferencia minima de

energia hacia la muestra por parte del electron incidente.
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El producto de interacciones elasticas puede lograr que el electron incidente se desvie
lo suficiente como para ser emitido desde la muestra en el sentido contrario al haz
incidente. Estos electrones son denominados retrodispersados. De forma general, a
mayor cantidad de protones (niUmero z), existe una mayor probabilidad de eventos de
dispersion elastica. De igual forma, un mayor niumero Z implicard mayor emision de
electrones retrodispersados, dando paso la formacion de imagen a partir de los

contrastes por numero Z.

Interacciones ineldsticas
De forma simultanea a la dispersién elastica, también habra eventos de interaccion con

los atomos constituyentes de la muestra, en los cuales una cantidad total o mayoritaria
de energia del electrén incidente es transferida a la muestra. Esta pérdida continua de
energia, a lo largo de la dispersion del electrén en la muestra, produce sefiales de
interés para el analisis de la muestra como radiacion de frenado (Bremsstrahlung),

rayos X caracteristicos, electrones secundarios o electrones Augers.

Electrones secundarios.
Los electrones secundarios son formados al interactuar un electron incidente con un

electron asociado a un atomo del material observado, el cual se encuentre unido mas
débilmente a este, siendo generalmente electrones pertenecientes a la banda de
conductividad en materiales metalicos y electrones mas exteriores de la banda de
valencia en materiales semiconductores o aislante. El mayor porcentaje de emisioén de
este tipo de electrones posee energias menores a 10 eV aunque, en la practica de
microscopia comun y en algunos textos, se le considera secundario a todo electrén con
una energia igual o menor a un valor arbitrario de 50 eV. Debido a su general baja
energia un porcentaje importante de estos electrones es reabsorbido por el material,
mientras que los emitidos pertenecen a la region mas superficial del material, lo que

nos da informacion respecto a la topologia de este.

Radiacion de frenado (Bremsstrahlung)
La interaccién de un electrdon con cierta energia cinética con el campo electromagnético

producido por el nacleo de un atomo, dara paso a la disminucion de la energia cinética

(desaceleracion) del electron incidente y a la produccion de rayos X como
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consecuencia. Esta desaceleracion se expresara como un cambio de energia AE a
través de la emision de un foton, siendo expresada como AE=hv, donde h es la
constante de Planck y v es la frecuencia del foton emitido. Debido a que esta
interaccion inelastica puede emitir diferentes valores de energia, llegando hasta la del
haz incidente, las longitudes de onda varian y constituyen principalmente el fondo de

las mediciones de espectro de rayos X.

Rayos X caracteristicos
En el proceso de emision de energia excedente a través de rayos X caracteristicos, la

diferencia de energia es expresada como un foton de radiacién electromagnética el
cual tiene una energia definida. Se hablard con mayor detalle sobre este tipo de
proceso en la seccion dedicada a la técnica de espectroscopia por dispersién de
energia (EDS, por sus siglas en inglés).

Generacion de haz electréonico por emision de campo
Existen diferentes tipos de emisores electronicos (fuentes), los mas comunes son los

emisores de filamento de tungsteno de efecto termiénico, también podemos encontrar
los emisores de hexaboruro de lantano (LaBg) y los emisores de electrones por efecto
de emision de campo. En estos ultimos sistemas, la emision de electrones se da a
partir de aplicar un potencial eléctrico de entre 3y 5 Kv a una punta (catodo) que posee
una seccion final de un radio muy reducido (100 nm o menor) hecha cominmente de
tungsteno. La densidad de corriente resulta mucho mayor (~10°> A/cm2) que la de una
fuente termidnica estandar (3 A/cm2) y facilmente pueden alcanzar tamafios de haz de
alrededor de 1 nm. Dentro de las fuentes por efecto de emisiébn de campo se
encuentran las del tipo CFE (Cold Field Emission, emision de campo frio), el cual sigue
el principio antes mencionado, los del tipo TFE (Termal Field Emission, emision de
campo térmico), el cual funciona con el principio antes mostrado pero asistido
térmicamente y los SFE (Schottky Field Emission), los cuales son asistidos por un
recubrimiento de ZrO sobre el filamento para la emision de electrones al disminuir la

funcién de trabajo necesaria para la emisién de electrones.
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Sistema 6ptico y formacion de imagen
Como se mostrd en la Figura 2.4, los sistemas de microscopia de barrido poseen dos

lentes electromagnéticas principales: la lente condensadora y la lente objetiva. Como
se menciond anteriormente, la incidencia de electrones sobre la muestra produce
diversas sefiales las cuales son aprovechadas para su caracterizacion. La formacion de
la imagen por parte de un SEM emplea comUnmente electrones secundarios y
electrones retrodispersados a través de un sensor sensible a estas sefiales;
construyendo la imagen usando contrastes de intensidad al detectar electrones
emitidos por la muestra. Existen mdultiples tipos de sensores sin embargo el tipo
Everhart-Thornley es el mas comun y su funcionamiento béasico se explica a
continuacion. El detector E-T (Figura 2.6) detecta sefiales electronicas, empleando un
arreglo en el cual los electrones emitidos por la muestra inciden sobre un material
centellador, el cual emitird luz en respuesta la excitacion electronica. La luz emitida se
conducird para pasar a un sistema fotomultiplicador para posteriormente volver a ser
convertida a una sefial eléctrica. El arreglo amplifica la sefial inicialmente recibida entre
10°a 10° veces. Aplicando un cierto potencial al inicio del arreglo del detector se puede
limitar el tipo de sefal recibida, al aplicar un potencial positivo (alrededor de +250 V) se
incrementa la coleccion de electrones secundarios. Al aplicar un potencial negativo (-
50V) se elimina la mayor parte de la sefial proveniente de electrones secundarios,

promoviendo sefial de los electrones retrodispersados.

ot Centelleador

r

Electrones secundarios

Y o
i Amplificador

Guia de luz Tubo fotomultiplicador

+10kV

-50~-300V

Figura 2.6: Sensor tipo Everhart-Thornley [39].

Caracteristicas del equipo empleado
Para las observaciones y analisis a través de microscopia electronica de barrido, se

empled un microscopio electronico de barrido JEOL 7600F con cafion emisor de campo
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de efecto Schottky, con capacidad de operacion de 100 V hasta 30 kV. El sistema
posee dos sistemas dedicados de sensores para la deteccibn de electrones
secundarios y uno para electrones retrodispersados, adicional a un sistema de
deteccion EDS-SDD.

Microscopia electrénica de transmision
La microscopia electrénica de transmision es una técnica ampliamente utilizada en el

analisis microestructural de los materiales y sus métodos especificos y principios de

operacion han sido ampliamente descritos en textos especializados [40].

El microscopio electrénico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés), de manera
esquematica, su principio basico consiste en un haz de electrones que incide y
atraviesa una muestra delgada. La formacion de la imagen es producto de las
interacciones entre los electrones incidentes y los electrones presentes en la muestra.
Ademas de la formacion de la imagen se pueden realizar estudios de analisis elemental

(EDS) y cristalografico (patron de difraccion).

Para cumplir con el requerimiento antes planteado, la técnica de TEM se basa en el
concepto de la dualidad onda-particula del electron propuesto por de Broglie, donde
podemos relacionar el voltaje de aceleracion de un electrén con su longitud de onda a

través de la siguiente ecuacion:

A= A Ec. 2.6

[2mgeV (1+ )]1/2

2m0c2

Donde 1 es la longitud de onda, h es la constante de Planck, my es la masa del
electron, eV es la energia cinética de la particula a partir de la diferencial de potencial a

la que ha sido sometida y c es la rapidez de la luz.

Con el fin de hacer cumplir esta condicion, el sistema de TEM hace uso de voltajes de
aceleracion que van de los 60 a 400 kV (llegando a 6rdenes de mil kV en sistemas no
comerciales) y, de mayor importancia para la correcta realizacion e interpretacion de la
técnica, la muestra a analizar debera poseer una seccion transversal de alrededor de

100 nm o menos. A pesar de que en teoria la longitud de onda a un voltaje de
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aceleracion de tan solo 100 Kv permitiria la observacion de estructuras a nivel atdbmico
(A= 0.00386 nm), los diferentes tipos de aberraciones provenientes del control e
interaccion del haz electronico dentro del microscopio limitan la resolucion final

obtenida, abriendo el paso al actual auge en el desarrollo de correctores de aberracion.

Un esquema general de un TEM se muestra en la Figura 2.7.
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Figura 2.7: Esquema genérico de microscopio electrénico de transmision.
El sistema consiste en una columna sometida a vacio, la cual posee un emisor de
electrones en la parte superior, estando disponibles las mismas fuentes mencionadas
en la seccién de microscopia electronica de barrido. Las lentes condensadoras

cumplen la funcion de generar un haz paralelo y continuo para el modo de trasmisién
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regular, o hacerlo converger sobre la muestra para otras modalidades, tales como la
técnica de difraccion por haz convergente o la microscopia electrénica de transmision y
barrido (STEM por sus siglas en inglés), siendo esta ultima una de particular interés
para los sistemas de microscopia con enfoque analitico. La apertura objetiva permite
disminuir la divergencia del haz y controlar la intensidad de éste. El sistema del
gonidbmetro permite controlar la posicion e inclinacion de la muestra y el conjunto de
lentes objetivos, intermedios y proyectores permiten formar el patron de difracciéon
electrénico o la imagen, ademas de controlar la magnificacién. Para la formacion de

una imagen, el sistema posee una pantalla fluorescente y/o sensores CCD.

De forma analoga al SEM, el TEM emplea las sefiales provenientes de la interaccion de
electrones con la materia; sin embargo, la principal sefial empleada para la realizacion
de microscopia de transmision proviene de la dispersion y transmision de los electrones
en el material. Los electrones, al incidir y atravesar la muestra, podran pasar sin sufrir
ningun tipo de interaccion con los atomos constituyentes del material (haz directo) o
podran atravesar y dispersarse elastica o inelasticamente. De particular atencion
resulta la dispersion resultante de la difraccion de Bragg, la cual dara paso a formacién
de patrones de difraccion que relacionardn ciertos angulos de dispersion con las
distancias interplanares y los angulos caracteristicos de cada material. El patron de
difraccién se dara cuando el plano focal formado por el lente objetivo es proyectado
sobre la pantalla fluorescente, mientras que la formacion de la imagen se dara cuando

se realiza la proyeccion de plano imagen sobre la pantalla o sensor.

Técnicas de formacion de imagen
Existen diversas técnicas de formacion de imagen, dependiendo de las caracteristicas

del equipo empleado. De forma general, los contrastes que forman la imagen
provendran del efecto de interferencia resultante de la interaccion de los electrones con
la muestra y, dependiendo de la técnica empleada, la seleccion del tipo de interferencia
gue estos muestren. Las dos técnicas de formacion de imagen mas ampliamente
disponibles son la técnica de campo claro y la de campo oscuro. La técnica de imagen
de campo claro consiste en formar la imagen a través del haz directo proveniente de la

muestra, la cual mostrara en contrastes claros la zona libre de interferencia por parte
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de la muestra (haz directo). La técnica de campo oscuro hace uso de los diferentes
haces difractados desde la muestra; lo anterior se hace a través de la apertura objetiva,
con la cual se puede bloquear la sefial directa y solo dejar pasar a la sefal asociada a
la familia de planos deseada. En el STEM, la formacion de este tipo de imagen se hara
a través de un sensor anular que detectarad solo sefiales provenientes de los haces
dispersados a partir de la muestra. La técnica antes descrita permite distinguir defectos

tales como dislocaciones o precipitados.

Nanodifraccion
La nanodifraccién electronica es una técnica que permite la obtenciéon de un patrén

electronico de difracciéon de zonas de dimension de que pueden llegar a ser de solo
algunas decenas nm de seccion lateral, su formacion dependera directamente de la
formacién de un haz electrénico reducido que solo interactuard con una seccion
limitada de la muestra. Para la realizacion de un patron de nanodifraccion se hace uso
de diversas técnicas, entre las que encontramos la de difraccion electronica de haz
convergente (CBED, por sus siglas en inglés) o, mas recientemente desarrollada, la
difraccion electronica de nano area (NED, por sus siglas en inglés). Esta ultima de
particular interés por presentar patrones de difraccion similares a los encontrados de
difracciéon electronica convencional; para su formacion se hace uso de una fuente de
por emision de campo y un arreglo de lentes condensador — objetivo (C/O). El arreglo
C/O nos permitird formar haz paralelo reducido (~ 50 nm) sobre la muestra, formando

un patrén Unicamente del area sobre la que incide el haz.

Caracteristicas del equipo empleado
Las observaciones y mediciones realizadas en esta tesis fueron realizadas usando un

equipo JEOL ARM-200F y un FEI Titan 80-200, con capacidad de operacion TEM
convencional y STEM, emisor de campo tipo Schottky a un voltaje maximo de 200 kV,

detectores de campo claro, campo oscuro, campo oscuro a alto angulo y EDS-SDD.

Analisis por espectro de dispersion de energia (EDS)
Como se menciono en las secciones correspondientes a las técnicas de SEM y TEM,

uno de los productos de la interaccion del haz electronico con la materia son los rayos

X, ya sea a través de un espectro continuo debido a la radiacién de frenado, o a través
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de rayos X caracteristicos Utiles para la identificacion elemental del material sobre el

cual se hace incidir el haz.

La formacion de los rayos X caracteristicos se da cuando un electron incidente
interactia con los electrones asociados a capas internas de un atomo. Al lograr
expulsar uno de estos electrones, el &tomo se ionizard y tomard un estado de alta
energia. Para regresar a su estado original, un electron de un orbital externo ocupara el
lugar del electron faltante, disminuyendo su energia al emitir un foton, el cual poseera
una energia igual a la diferencia de energias entre los orbitales en los que se lleva a
cabo la transicion. Debido a que la diferencia de energias entre orbitales esta
estrictamente definida, la longitud de onda asociada a la emision del foton también sera
una firma caracteristica del elemento. Dependiendo del nimero Z del atomo estudiado,
habra un mayor nimero de orbitales y tipos de transiciones entre ellos, dando paso a
diferentes energias caracteristicas asociadas a cada transicion, tal y como se muestra

en la Figura 2.8.
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Figura 2.8: Transiciones energéticas entre orbitales atémicos [38].
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La técnica de EDS consiste en la deteccion y clasificacion de la energia de los rayos X
antes mencionados. Los espectros de rayos X seran formados por radiacion de frenado
y por radiacion caracteristica, su actual identificacion se realiza a través de sistemas
computarizados de filtrado y procesamiento de sefial, permitiendo una discriminacion
clara entre la sefiales antes mencionadas. La sensibilidad de esta técnica dependera
del elemento o elementos estudiados, siendo menos preciso en elementos ligeros y

alcanzando una precisién de hasta un 0.2% en masa para elementos pesados.

Sistema de deteccion de rayos X
La deteccion de rayos X de realiza a través de un sistema de deteccion basado en la

interaccidon de rayos X con un semiconductor intrinseco; este es un material que posee
una banda de valencia completa y practicamente ningun electron disponible en su
banda de conduccion. Este material no podra permitir conduccién eléctrica a menos
gue reciba una excitacién que promueva electrones desde su banda de valencia a su
banda de conduccion. El silicio puro es un semiconductor intrinseco con 4 electrones
exteriores en la banda de valencia; sin embargo, debido a la presencia de impurezas
que se encuentran en proporciones de partes por millén, el Si es cominmente un
semiconductor tipo P (vacantes en la banda de valencia). Para contrarrestar el efecto
de vacantes en la banda de valencia, se realiza un acoplamiento con Si semiconductor
tipo N (electrones en la banda de conductividad), a través de un proceso de dopado
con Li. La unién dara como resultado un semiconductor intrinseco en la zona contacto
entre los dos tipos de semiconductores. El arreglo antes descrito recibe el nombre de

sensor Si(Li).

Los rayos X incidentes sobre el detector interactuaran con el arreglo P-I-N
(semiconductor P — intrinseco - semiconductor N), generando pares vacantes en el
semiconductor intrinseco y electrones en la banda de valencia. Con la aplicacién de un
voltaje entre el arreglo de semiconductores se generara un sefal de carga a partir de
los electrones en la banda de conductividad que son atraidos hacia el &nodo, los cuales
son transformados en una sefal de voltaje por un transistor de efecto de campo (FET,
Field Effect Transistor). La sefal de voltaje es amplificada y convertida a una seiial

digital que es interpretable por un sistema computacional. La cantidad de electrones
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llevados a la banda de conductividad y consecuente intensidad de sefial obtenida por el
FET es proporcional a la energia del foton de rayo X recibido por parte del
semiconductor Si(Li), haciendo posible su identificacion. Hoy en dia, los detectores mas
modernos son los denominados SDD (Silicon Drift Detector), los cuales emplean un
arreglo de deteccion consistente en anillos de Si-N concéntricos a anillos de Si-N,
dando lugar a mayores regiones de Si de tipo semiconductor intrinseco entre ellos; el
voltaje se aplica entre el centro de los anillos y el extremo del arreglo. Todo el arreglo
antes descrito da lugar a un sistema mas eficiente y preciso de deteccion.

Caracteristicas del equipo empleado.
Para las mediciones de espectroscopia de dispersién de energia en SEM, se empled

un sistema INCA X-ACT con detector SDD, con una resolucion de 127 eV en
condiciones ideales, e INCA Energy como software de control y de identificacion
elemental. Los detectores de Ultima generacién para aplicaciones de TEM/STEM

pueden llegar a resoluciones de un orden de magnitud mejor.

Simulacion Monte Carlo usando CASINO
CASINO es un software de distribucion libre empleado para simulacion de interacciéon

electronica con la materia usando el método Monte Carlo. El software esta
especialmente disefiado para interacciones generadas por un microscopio electronico
de barrido al permitir valores de voltaje de aceleracién que van de 0.1 hasta 30 kV,
también permite hacer simulaciones sobre materiales en bulto y sobre ldminas, dando
acceso a diversos modelos fisicos, brindando informacion sobre distribucion de
electrones y emisioén de rayos X, entre otros datos de interés general en la practica de

microscopia de barrido.

El método Monte Carlo permite generar una descripcion general del camino seguido
por los electrones que viajan en un soélido, a partir de modelos fisicos que vienen a ser
resueltos estadisticamente a través de numeros aleatorios. El método anterior se
realiza a través de simulaciones computacionales, donde se calcula paso a paso la
dispersion de cada electron en el sélido. En cada paso se hara un célculo de la

distancia a viajar para el siguiente paso y el angulo de dispersion. Simultaneamente, a
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partir de una funcién de pérdida continua de energia, se establecera la distancia

maxima recorrida y la intensidad de los rayos X generados en su camino [41].

CASINO
El software CASINO en su version 2.48 permite realizar simulaciones de materiales en

bulto o de laminas delgadas constituidas por un solo tipo de elemento, un tipo de
compuesto o solucién sdlida, o uniones de diferentes materiales. El software permite
controlar las condiciones de operacidon del microscopio tales como voltaje de
aceleracion, tamafio de haz, inclinacion de la muestra, al igual que el numero de
electrones a simular y la capacidad de generar un patrén de barrido de linea. Para la
generacion y obtencion de resultados, nos permite la tener la distribucibn maxima de
penetracion, la distribucion de electrones retrodispersados, el volumen de interaccion
energético y la distribucion de la intensidad de rayos X generados. Una de las
principales caracteristicas del software, y lo que lo hace una herramienta poderosa en
el modelado de interaccidn electronica con la materia, es la gran biblioteca de modelos
fisicos disponibles para la simulacién, dando grandes posibilidades de analisis sobre el

tipo de material estudiado y las condiciones en las que se realiza la medicion [42] [43].

Existen diferentes modelos fisicos disponibles para la simulacién de dispersién de
electrones en sélidos en CASINO, a continuacién se describiran los empleados en las

simulaciones realizadas:

El modelo de seccion transversal total de Rutherford [41] se muestra a continuacion:

o =5.21x1021 (f) i (’”m"cz)2 .......... Ec.2.7

E2/) §(146) \E+2mgc?

Donde z es el numero atémico del elemento dispersor, E es la energia (en keV) del
electron incidente, myc? es la energia de reposo del electron (igual a 511 KeV), § el

factor de apantallamiento del elemento dispersor.

La diferencial de la seccién transversal total [41] respecto al angulo de dispersiéon ¢

dara como resultado:
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El modelo de seccion transversal de ionizacion para la produccion de rayos X
empleado fue el de Casnati et al [44]. La expresion analitica de este modelo se
presenta a continuacion:

a%FR?*YlnU

o= ———— ... Ec.2.9
UE?2

Donde:

Y = (E/R)?

0.3160) 0.1135

d = —0.0318 +( 7 7

1.736 0.0317
)+ ]

= 10.57 (—
v expl( -7 7

Siendo U es el sobrevoltaje:
U =E/Ec

Donde E el voltaje de aceleracion y E; es la energia de ionizacion critica, R es la
energfa de Rydberg (13.6057 eV), ag es el radio de Bohr (5.2918x10™) y F es un factor

de correccion relativistico.

Como modelo de variacién de energética del electron incidiendo en el material respecto
a la distancia recorrida se hizo uso de la expresion clasica de Bethe modificada [41]:

1.166F
J

dE

= —78500 () Ln (

Y e, Ec.2.10

Donde Z es el numero atomico del elemento disperso, A su peso atomico, E es la
energia del electron en keV y S la distancia recorrida. El potencial de ionizacion J

empleado fue el propuesto por Joy y Lou:
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Donde k es funciéon de Z.
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Capitulo 3: Desarrollo experimental

Obtencion y analisis de la aleacion Zn-30% en masa de Sn

Procedimiento

Para la presente investigacion se hizo uso de una aleacion Zn-Sn con una proporcion
de 70% y 30% en masa nominal respectivamente (denominada a partir de este punto
como Zn-30Sn); el porcentaje seleccionado para cada elemento se basdé en las

propiedades mecanicas de estas aleaciones mostradas en el Capitulo 1.

Para su preparacion se empled Zn con una pureza de 99.99% y Sn con una pureza de
99.9%. Los elementos en la proporcion deseada fueron introducidos en un crisol de
cuarzo, en el cual se realizé un vacio con el fin de minimizar la oxidacion de los
elementos empleados al ser fundidos. El crisol sellado se introdujo en una mufla
estandar y se elevo la temperatura hasta los 470°C, manteniéndola durante 10 minutos.
Una vez fundidos los elementos se agitd6 mecanicamente la mezcla para mejorar la

homogeneidad y posteriormente se dejo enfriar a temperatura ambiente.

Analisis de la aleacion Zn-30Sn
Para su andlisis general se obtuvieron secciones provenientes del lingote, las cuales se

desbastaron con diversas lijas de SiC estandar y se pulieron con aliumina a coloidal de
tamano de particula de 1um. A partir de esta pieza pulida se realizé un andlisis de

difraccién de rayos X y observaciones a través de SEM con analisis elemental EDS.

Microscopia electronica de barrido
Para el andlisis elemental, se usé de un voltaje de aceleracion de 15y 20 kV, siendo un

voltaje suficiente para excitar los niveles Ka (promedio 8.631 kV) y La (promedio 1.009
kV) del Zn y los niveles La del Sn (1.208 kV) y usando una corriente de 1x10° A para
un analisis EDS. Para la observacion de la microestructura se hizo uso de un voltaje de
aceleracién de 15 y 20 kV y una corriente de 2x10° A, empleando electrones
retrodispersados con el fin de obtener un contraste elemental y distinguir las fases
presentes; y usando electrones secundarios para la observacion de defectos tales

como grietas, cavidades, entre otro tipo de defectos superficiales.
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Aplicacion de peliculas sobre sustratos a través de sputtering
Para la obtencion de peliculas basadas en nitruros de Tantalo, se emple6 el sistema de

depdsito descrito en el capitulo 2, usando un blanco de Ta en el catodo perteneciente a
la fuente de corriente directa y un blanco de Si en el catodo perteneciente a la fuente
de radiofrecuencia. Se empled como sustrato Silicio orientado en la direccion [111]. En
los dos tipos de recubrimientos aplicado, los sustratos de Si fueron seccionados en
laminas de alrededor de 3 mm de lado y limpiados con acetona bajo ultrasonido
previamente al depdsito. Las muestras fueron introducidas y colocadas sobre el anodo
rotatorio, uniéndolas con pintura de plata para evitar desplazamientos. La dimension

total buscada de cada arreglo se establecié en 500 nm segun lo reportado por [11].

Nitruro de Tantalo sobre Tantalo (TaN)
La cdmara del sistema de sputtering fue sometido a un vacio 4.5x10° Torr como

condicion base, para disminuir la presencia de elementos asociados al aire; el anodo
rotatorio fue calentado previamente hasta los 380 °C, con el fin de promover la
movilidad del material depositado y haciendo mas eficiente el proceso. Como primer
paso se introdujo Argbn como gas de sputtering con un flujo de 14 sccm (standard
cubic centimeter per minute) hasta que la presién en la cdmara ascendié a 3x10° Torr.
Una vez establecidas las condiciones de depdsito, se aplic6 durante 5 minutos una
potencia de 400 W a través de la fuente de corriente directa entre el blanco de Ta y el

anodo, generando una corriente de 1 A.

En una segunda fase, se procedié a depositar la capa de TaN haciendo uso de la
técnica de sputtering reactivo. Lo anterior se realizé a través del establecimiento de un
flujo de 6 sccm de N, y de 14 sccm de Ar, manteniendo una presion final de 3x107 Torr
en la cdmara. La potencia de la fuente se mantuvo en 400 W con una corriente de 0.88

A durante 19 minutos.

Nitruro de Tantalo Silicio sobre Tantalo (TaN+Si)
La camara del sistema de sputtering fue sometido a un vacio 5x10° Torr como

condicion base, y el anodo rotatorio fue calentado hasta los 380°C previo al depdsito.
El flujo inicial de Ar fue de 14 sccm hasta que la presion en la camara ascendié a 3x10°

% Torr. Para la pelicula de Ta se aplicé durante 5 minutos usando una potencia de 400
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W a través de la fuente de corriente directa entre el blanco de Ta y el anodo,

generando una corriente de 1 A.

Una vez depositada la primera pelicula de Ta, se procedié a depositar la capa de TaN +
Si. Lo anterior se llevd a cabo a través del establecimiento de un flujo de 6 sccm de N
y de 14 sccm de Ar, manteniendo una presién final de 3x10° Torr en la cAdmara. La
potencia de la fuente se mantuvo en 400 W con una corriente de 0.90 A v,
simultdneamente, una potencia de 143 W en la fuente de radiofrecuencia asociada al

blanco de Si, ambas durante 19 minutos.

Analisis de union recubrimiento - sustrato.
Las muestras resultantes del proceso de recubrimiento por sputtering fueron analizadas

usando SEM-EDS vy difraccion de rayos X en su configuracion de haz rasante. Las
observaciones realizadas tuvieron como fin evaluar la morfologia y composicién de las
barreras depositadas a través del proceso de sputtering antes descrito, mientras que el

estudio de difraccion tuvo como objetivo el andlisis estructural de la pelicula delgada.

Procedimiento para la preparacion y observacion de muestras
Las secciones transversales observadas fueron

obtenidas a través de corte mecéanico general de la
muestra. Se utilizé un soporte como el mostrado a
continuacion (Figura 3.1) donde se adhirié la muestra
con pintura de plata para hacer las observaciones

correspondientes a la unidbn entre substrato y

recubrimiento. Las mediciones de difraccion de rayos
Y

X sobre la pelicula delgada se realizaron usando la o 2% 76000 e vertical para

técnica de haz rasante. SEM.

Andlisis SEM-EDS: Condiciones
Aprovechando la alta conductividad eléctrica del TaN mencionada en el primer capitulo,

se utilizd un voltaje de aceleracién de entre 10 y 20 KV y una corriente de 1x10° A.
Para los analisis de EDS se utilizé un voltaje de aceleracion de 20 Kv y una corriente
de 2x100 A,

40



Difraccion por haz rasante.
El célculo para la penetracion de rayos X sobre la pelicula delgada parti6 de un

coeficiente de absorcion lineal p= 715.96 [m™] y un angulo incidente de 6=1.5°, dando
como resultado una profundidad de 400 nm. La medicidén sobre las peliculas delgada
se realizé con el mismo angulo del calculo anterior (6=1.5°), resultando en una

medicidén de 3° a 103° en 26, con pasos de 0.02° y tiempo por paso de 5s.

Union de soldadura sobre los arreglos sustrato-recubrimiento
Para la union de la soldadura con los arreglos recubrimiento-sustrato se siguio el

procedimiento esquematizado a continuacion:

A l
. Silicio recubierto
e

= Seccionado de lingote * Adelgazamiento
« Pulido

N

Agrupamiento

am =

Ciclo con flujo de Ar Purga del horne

Figura 3.2: Procedimiento de union de aleacién Zn-30Sn con sustratos recubiertos.

El lingote de Zn-30Sn original fue cortado en secciones de alrededor de 1 mm de
espesor usando un disco de diamante; Posteriormente fueron desbastadas usando
lijas de SiC hasta obtener una seccion de alrededor de 0.4 mm y pulidos empleando
una solucién coloidal de alumina a de tamano de particula promedio 1um. La masa
esquematizada en el tercer paso fue calculada para ejercer una presion de
alrededor de 4 gr/mm2 como la reportada por [6], [11] y analoga a [45], con el fin de

garantizar la unién de la aleacion con el sustrato recubierto.

En el cuarto paso se esquematiza un horno tubular, en él se utilizé un flujo argdn de

ultra alta pureza (99.999%) con el fin de disminuir la oxidacion de la aleacion Zn-
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30Sn al fundirse. En primera instancia fue realizada una purga usando un flujo de
200 ml/min durante 20 minutos para posteriormente dar inicio al ciclo de

calentamiento bajo un flujo de Ar de 50 ml/min.

El ciclo de calentamiento empleado se muestra a continuacion:

Temperatura (°C)|

500

400

300

200 S

Temperatura (°C)

100 +

T T T T 1

T T T 1 T
0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo [min]

Figura 3.3: Ciclo de calentamiento empleado para unidn se soldadura sobre sustrato.

En el ciclo anterior se tuvo una rampa de calentamiento con una pendiente de 4 °C/min
hasta los 460°C donde se mantuvo durante 10 minutos para posteriormente dejarse

enfriar hasta temperatura ambiente.

Condiciones de tratamiento
La temperatura de envejecimiento fue seleccionada por ser la temperatura minima de

operacion regular de un sistema de alta temperatura. El tiempo seleccionado ha sido

empleado en algunas otras investigaciones [48 - 49].

Analisis de union soldadura - recubrimiento - sustrato
Con el fin de analizar la existencia de la unién entre los sustratos recubiertos y las

soldaduras, se realizaron observaciones en la union entre los arreglos soldadura —

recubrimiento — sustrato a través de microscopia electrénica de barrido. Se realizaron
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observaciones de los dos tipos de peliculas empleadas: TaN y TaN+Si, con y sin

tratamiento, dando como resultado 4 muestras analizadas.

Procedimiento para la preparacion de muestras
Las muestras con y sin tratamientos fueron embebidas en una resina epdxica. Se

posicionaron las muestras de forma que la unién de materiales resultara paralela a la
superficie de la resina epoxica. Una vez solidificada la resina, se procedio a desbastar

la muestra usando diferentes lijas de SIC y terminando con alumina a coloidal de 1pum.

Procedimiento para andlisis SEM-EDS:
Las observaciones realizadas a través de SEM se hicieron usando detectores de

electrones secundarios para estudiar la morfologia de la unién en busqueda de
cavidades, fracturas, entre otros defectos. El uso de detector de electrones
retrodispersados permitié observar las diferentes fases constituyentes del sistema. El
andlisis elemental por EDS tuvo como objetivo la identificacion de los elementos

constituyentes del sistema y posible visualizacion de otros no esperados.

Analisis SEM-EDS sobre muestras de volumen de interaccion minimizado
Con el fin de analizar la presencia de los elementos constituyentes de la aleacién Zn-

30Sn en las barrera difusivas TaN y TaN+Si, se empleé la técnica de SEM-EDS sobre
los arreglos Si- barrera difusiva — aleacion Zn-30Sn. Con el fin de mejorar la resolucién
espacial del analisis EDS, se emplearon muestras de seccion transversal reducida
(=250 nm), las cuales garantizaran un volumen de interaccion reducido, iguales a las
empleadas en microscopia electronica de trasmision (lamelas). El uso de la técnica de
simulacién Monte Carlo para electrones permitié el conocer el volumen de interaccion

de electrones en la materia y la region de generacion de rayos X caracteristicos.

Simulaciéon Monte Carlo a través de CASINO
Para la simulacion del volumen de interaccion formado por los electrones incidentes de

la muestra, se utilizé el programa CASINO de simulacion Monte Carlo descrito en el
capitulo 2. Para las simulaciones se emplearon modelos de material con una dimensién
de seccion transversal de 250 nm. Para la observacion de la interaccién de electrones

sobre la muestra y el volumen de interaccion formado, se emple6 el modelado de la
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muestra con recubrimiento de TaN por conocer la estequimetria teorica (Figura 3.4,

flecha solida).

El analisis de formacion de rayos X se realizd en 2 zonas, la primera en la interfase
entre el Zn-30Sn y el TaN, directamente sobre el TaN a 25 nm del Zn-30Sn, y la
segunda entre el Siy el Ta, haciendo incidir sobre este ultimo a 25 nm del primero.

Zn-30Sn TaN Ta Si

[ i
Figura 3.4: Regiones de simulacion

Para las condiciones del equipo simulado, se empled un voltaje de aceleracién de 30
kV y un ancho de haz de 2.6 nm basado en el voltaje de aceleracion, la corriente
empleada (1x10° A) y las curvas en la referencia [38]. No se considerd ninguna

inclinacion.

Para la visualizacion del volumen de interaccion se usaron 600 electrones y los andlisis

de rayos X se basaron en la interaccién de 20,000 electrones.

Obtencion de lamelas provenientes de interfases a través de FIB
Las muestras a analizar fueron lamelas constituidas por interfases entre el sustrato, el

recubrimiento y la soldadura, las cuales tuvieran dimensiones analogas a las mostradas
en la Figura 3.5, basadas en un compromiso entre la dimensiéon maxima posible de las

muestras contra tiempo de trabajo sobre la pieza.
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Figura 3.5: Dimensiones objetivo para andlisis de muestras.

La preparaciéon de muestra se realizé partiendo de condiciones y parametros basicos

sobre los cuales se realizaron progresivos ajustes. En términos generales, se realizaron

todas las operaciones a 30 kV y una corriente de emision de 2 pA. Los pasos para la

preparacion de la muestra se muestran a continuacion:

Zn-30Sn

A |

y 1 ...
I

.

Ay Zn-305n

Zn- BD Si
30Sn

D

) E)
Z J
y
o

.

BD

Si

Figura 3.6: Secuencia general de fabricacion de lamela en FIB sobre una unién entre la aleacién Zn-30Sn, una

barrera difusiva (BD) y el substrato de Si.
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En la imagen A) de la Figura 3.6 se muestra el primer paso en el cual se depositdé una
pelicula rectangular (x=18 um, y= 3 um) protectora de Pt en la seccion (i) sobre la que
se planed la muestra, posteriormente se realizaron 2 cajas con la funcion de rampa; la
dimension del recuadro ii) fue de 18 um en la direccion X'y 22 en la direccion, mientras
gue el cuadro iii) tuvo 18 uym de lado. El equipo empleado permite el uso de 10 tamafios
de haz, la cuales regularan su intensidad y, a su vez, la precision y rapidez del
maquinado. En las cavidades antes realizadas se emple6 un haz de tamafio grueso-
mediano (escalas de 5 nm a 200 nm). El control de la dosis permitira controlar la
profundidad del maquinado y, al igual que el tamafio de haz, el tiempo de este proceso.
Una dosis de 20 nC/ um? en el primer recuadro y de 15 nC/ ym? en el segundo
permitieron obtener cavidades como las mostradas en la Figura 3.6 B). Las
dimensiones seleccionadas fueron establecidas con el fin de facilidad la extraccién la

muestra.

El paso mostrado en la Figura 3.6 C) consistié en adelgazar el &rea recubierta usando
recuadros de funcion de desbaste homogéneo por frente y detras de la muestra usando
un haz de dimension de 70 nm y 50 nm. Para disminuir el efecto del haz de iones
convergente, la pieza fue inclinada en 6 un angulo de 1.5° y -1.5° hasta alcanzar una
secciéon de 1 uym, posteriormente se us6 un angulo de +1° y una dimensién de haz de
50 a 30 nm. La dosis empleada fue de 10 nC/ um? hasta alcanzar los 400 nm; una vez
alcanzada esta dimension se redujo la dosis a 3 nC/ pm?. Alcanzados los ~200 nm
buscados, se inclind la muestra 40° en 8 para observar casi frontalmente la pieza
(Figura 3.6 D)), y se realiz6 un corte sobre la base de la pieza hasta traspasarla,
usando un haz de tamafio de 70 nm. Una vez separada la lamela desde la base, se

procedio a cortar lateralmente como se muestra en la Figura 3.6 E).
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Capitulo 4: Resultados y discusion de resultados

Fabricacion de aleacion Zinc - 30% estaiio en porcentaje de masa

El andlisis de la aleacion para soldadura proveniente del proceso realizado en el
capitulo 3 se realiz6 con el fin de comparar la microestructura obtenida con el diagrama

de fases correspondiente al sistema Zn-Sn.

SEM
Las imagenes obtenidas de la microestructura de la aleacion Zn-30Sn a través de SEM

se muestran a continuacion.

Figura 4.1: Microestructura de aleacién Zn-30Sn A) observada a través de electrones secundarios B) Presentando
una estructura eutéctica C) Porosidad en la fase Zn a través de observacién con electrones secundarios.
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En la Figura 4.1 podemos apreciar que la microestructura es congruente con lo
esperado a partir del diagrama de fases mostrado en la Figura 1.2. La Figura 4.1 A)
muestra la presencia mayoritaria de la fase asociada al Zn (fase oscura) y minoritaria
de la fase asociada al Sn (fase clara); la microestructura eutéctica minoritaria esperada
a partir del diagrama de fases se muestra en la Figura 4.1 B). La presencia de puntos
oscuros en la Figura 4.1 A) se asocia a la presencia de porosidades en la fase
asociada al Zn, que se consideran provenientes del proceso de colado, tal y como se
puede observar en la Figura 4.1 C).

Obtencion de recubrimientos basados en TaN sobre sustratos de Si

En congruencia con el segundo objetivo planteado en el presente documento, se
empled un sistema de sputtering para la obtencion de dos tipos de depdsitos bajos
condiciones similares. La observacion a través de SEM revel6 peliculas homogéneas y
constantes respecto a su dimensién sobre los sustratos; su analisis elemental a través
de EDS mostré unicamente la presencia de Ta y N. La dimension final de cada
recubrimiento result6 de alrededor de 1 ym. Su morfologia es congruente con lo
reportado en otras publicaciones sobre recubrimientos de TaN aplicados con sputtering
reactivo, mostrando un crecimiento columnar. El estudio de difraccion de rayos X por
técnica de haz rasante sobre la barrera TaN+Si, dio paso a la identificacion de una
celda cubica, mientras que el realizado sobre el TaN no brind6 suficiente informacion
para ser concluyente sobre la fase constituyente del material, dando paso a la
consideracion del uso de difraccion de electrones para su determinacion. El patrén de
difraccion electrénico reveldé una celda cubica congruente con la fase tipo NaCl del
TaN.

Analisis por microscopia electrénica de barrido

TaN
La Figura 4.2 muestra el recubrimiento de forma normal a su superficie, en ella se
observa un depdsito homogéneo libre de huecos y fragmentaciones. De igual forma se

puede apreciar la zona analizada por EDS y el espectro correspondiente.
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Figura 4.2: Observacidn de recubrimiento resultante de TaN sobre Si.

En espectro de EDS se aprecia la presencia de Ta y N, sin presencia de otros

elementos adicionales a los constituyentes de la pelicula delgada.

La Figura 4.3 muestra dos secciones transversales de regiones distintas de la muestra
de Si recubierto con TaN sobre Ta, en las imagenes se aprecia una dimension
aproximada del TaN y del Ta de 720 y 180 nm respectivamente, dando un total de 1000

nm en el recubrimiento.
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Figura 4.3: Seccidn transversal de pelicula delgada de TaN sobre Ta con sustrato de Si.

La morfologia del crecimiento de las peliculas se muestra del tipo columnar, resultado
esperado dado que es el tipo de crecimiento propio de las peliculas de TaN, el cual se

reporta en [20].

TaN+Si
La zona de andlisis EDS realizado directamente sobre la pelicula depositada y su

correspondiente espectro se muestran en la Figura 4.4.
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Figura 4.4: Espectro asociado a TaN+Si.

La Figura 4.5 muestra la seccion transversal entre la pelicula de TaN+Si y el sustrato
de Si, presentando con mayor claridad el crecimiento columnar de la pelicula delgada,
comparado con la Figura 4.3 de la seccién de la pelicula de TaN sobre Ta. Se aprecia
una clara distincion entre la pelicula de Ta y de TaN. La dimensién de la pelicula de
TaN+Si resultd de alrededor de 760 nm mientras que la pelicula de Ta presenté una

dimension de ~200 nm.
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Figura 4.5: Interfase TaN+Si sobre Ta en sustrato de Si.
Estructura de recubrimientos a través de Difraccion de rayos X

TaN
El difractograma resultante de la pelicula de TaN sobre Si usando la técnica de haz
rasante se muestra en la Figura 4.6.
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Figura 4.6: Difractograma de la pelicula delgada de TaN.
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El difractograma presenta una sefial intensa asociada a la familia de planos [311] del
sustrato de silicio, esta Unica sefial de difraccion se relaciona con la orientacion del
material empleado. Los picos de baja intensidad y amplios indican tamafios de cristalito
Los demas picos de difraccion parecieran corresponder a TaN hexagonal o cubico; sin
embargo, la identificacion respecto a posicion e intensidad no resultan corresponder
completamente a algun tipo de celda. Lo anterior se puede explicar a través de la
presencia de diferentes fases asociadas al TaN, el tipo de crecimiento preferencial
(textura) que poseen las peliculas de TaN depositadas por sputtering, resultando en
una diferencia de intensidad, o por un posible estado de esfuerzos residuales naturales
en un proceso PVD. El difractograma no es concluyente para la identificacion de las
fases, haciendo necesaria una identificacion a través de otra técnica como difraccion de

electrones.

TaN+Si
El difractograma sobre la muestra de TaN+Si depositada sobre Si y analizada en

difraccion de rayos X en su variante de haz rasante se muestra en la Figura 4.7.

X TaN cubico

< Si
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Figura 4.7: Difractrograma de peliucla delgada de TaN+Si en configuracion de haz rasante.
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Los picos mostrados resultan congruentes con TaN cubico, la baja intensidad y amplio
ancho de los picos asociados son sefales de la presencia de fases de tamafo de
cristalito nanométrico. La estructura asociada a la celda antes descrita fue determinada
a través de la ficha PDF 00-049-1283 perteneciente a la estructura de TaN tipo NacCl.
Al igual que la pelicula de TaN, el pico mas intenso es producto de la familia de planos

[311] del sustrato de silicio.

Analisis estructural a través de difraccion de electrones

TaN

El patron de nanodifraccion electronica resultante del andlisis de la barrera de TaN se
muestra en la Figura 4.8. La indexacion reveld una celda cuyos parametros coinciden
con la fase TaN cubica correspondiente a la ficha PDF 00-049-1283, siendo igual a la
asociada al TaN con adiciones de Si. Cabe mencionar que la estructura
correspondiente a dicha ficha, resulta ideal para aplicaciones de interconexién eléctrica
debido a su mayor conductividad eléctrica respecto a otras estructuras de nitruro de

tantalo y mayor eficiencia contra la difusién del cobre [46].
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Figura 4.8: Patron de difraccidon electrénica de TaN.

Aplicacion de la soldadura Zn-30%Sn sobre los arreglos recubrimiento
- sustrato
El uso de SEM - EDS permiti6 analizar la unién de la soldadura Zn-30Sn con los

arreglos soldadura — sustrato siguiendo el procedimiento mostrado en el capitulo 3; los
resultados provenientes de la muestra con recubrimiento de TaN muestran una unién

integra entre los elementos del arreglo.

SEM-EDS
Las observaciones hechas a través de SEM mostraron la siguiente interfase entre la

soldadura Zn-30Sn y los diferentes arreglos sustrato-soldadura.

TaN
Las muestras resultantes de la unién entre la soldadura y la barrera difusiva de Nitruro

de Tantalo produjo la interfase mostrada en la Figura 4.9 y Figura 4.10, mostrando la
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factibilidad de lograr la union entre la soldadura y la barrera difusiva de TaN a traves

del proceso descrito en el capitulo 3.

— 10pm IIM-UNAM
15.0kV LEX SEM WD 8.1lmm

Figura 4.9: Interfase Zn-30Sn — TaN usando electrones secundarios.
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Figura 4.10: Unidn entre Zn-30Sn y TaN, observacion con electrones secundarios.

A

Figura 4.11: Mapeos de Zn, Sn y Ta EDS de interfase.
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El mapeo por EDS mostrado en la Figura 4.11 muestra la distribucién de los elementos
constituyentes de la unién, dando un primer indicio sobre la efectividad de la barrera de

TaN contra la difusién de la soldadura del Sn y del Zn a través de ella.

TaN+Si
Los resultados de la observacion y analisis de la unién entre la soldadura Zn-30Sn y la

barrera TaN+Si son mostrados a continuacion:

 —
g i

— 10pm IIM-UNAM
20.0kV LEI SEM WD 8.0mm

Figura 4.12: Unién Zn-30Sn con TaN+Si observada con electrones secundarios.
Las observaciones de la Figura 4.12 muestran una barrera difusiva libre de fracturas y
una uniéon integra entre la soldadura y el arreglo recubrimiento — sustrato. A una
magnificacibn mayor sobre la fase Sn se aprecia la fase Sn junto con estructura

eutéctica Sn+Zn (Figura 4.13).

58
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Figura 4.13: Fase Sn y estructura eutéctica Sn+Zn.

La unién observada a una mayor amplificacion se muestra en la Figura 4.14, los
mapeos composicionales asociados a esa figura se muestran en la Figura 4.15; estos
mantienen la tendencia de lo observado en la barrera de TaN, al no mostrar presencia
de los elementos constituyentes de la aleacién Zn-30Sn en la barrera o en el sustrato.
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Figura 4.14: Interfase Zn-30Sn con TaN+Si.

30um

Figura 4.15: mapeo elemental en la interfase.
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Estudio sobre barreras base TaN posteriores a la uniéon con aleacién Zn-
30Sn

Con el fin de mejorar la precision del analisis composicional realizado a través de EDS,
se obtuvieron muestras de seccidn transversal reducida para aumentar la resolucion
espacial del andlisis al disminuir el volumen de interaccion de los electrones en la
materia. Para realizar lo anterior, se siguio el procedimiento de obtencién de lamelas
delgadas mencionado en el capitulo 1. El arreglo experimental se validé mediante una
simulacion Monte Carlo a través del software CASINO, dando como resultado una
seccion maxima de 250 nm en las lamelas obtenidas de las interfases para garantizar
una interaccion y una emision de rayos X brindaran resultados precisos. Los mapeos
realizados procedieron de las muestras posteriores al proceso de unién y de muestras

envejecidas, previa union, para promover un proceso difusivo.

Resultados de simulacion realizada a través de CASINO
La dimension necesaria para la minimizacion del volumen de interaccion fue validada a

través del software CASINO discutido en el capitulo 2 y operado bajo los parametros
empleados en el capitulo 3. Los resultados de la simulacibn se muestran a

continuacion.

La interaccion simulada de penetracion de electrones sobre la muestra teérica se
observa en la Figura 4.16. En esta simulacion se posicioné el haz sobre el centro de la
muestra tedrica, haciendo incidir sobre el TaN, el cudl presentaria una mayor
dispersion de electrones. Podemos apreciar que en una seccién de 250 nm se da una
apertura progresiva del haz; sin embargo, no se da la formaciéon de un volumen de

interaccion electronico en forma de pera, lo cual resulta deseable para este estudio.
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Figura 4.16: Interaccion de electrones en TaN con una seccién de 250 nm.

Para validar la formacién de rayos X en las uniones entre los materiales constituyentes
y asegurar que las sefiales obtenidas fueran congruentes con la zona observada, se
realizd la simulacién de la formacion de rayos X entre las uniones de la lamina tedrica
mostrando los resultados de la Figura 4.17. En la simulacion se posicion6 el haz
incidente sobre la seccion formada por TaN a 25 nm de la unién con la aleacién Zn-
30Sn. Podemos apreciar que la intensidad de los rayos X provenientes del TaN es 3
ordenes de magnitud mayor gque la generada por cualquier elemento constituyente de

la soldadura.
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Figura 4.17: Simulacién de haz sobre TaN a 25 nm de la unién con la aleacion Zn-30Sn.

Las simulaciones anteriores permiten considerar como apropiada la dimensién seccion

transversal de 250 nm, para obtener analisis EDS de alta precision sobre la muestra.
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SEM-EDS: Mapeo composicional
Muestras sin tratamiento térmico

Zn30Sn - TaN - Ta -Si
La lamela obtenida y sostenida en rejilla para transmision se muestra a continuacion:

I
20.0kV LABE

Figura 4.18: Lamela de interfase Zn-30Sn con TaN sobre Si sin tratamiento de envejecimiento.

La Figura 4.18 muestra una union integra entre la barrera difusiva y la soldadura y, a su
vez, de la unién de la barrera con el silicio. La grieta en la zona de la soldadura Zn-
30Sn es producto del haz iénico debido al mayor efecto sobre los materiales
constituyentes de la soldadura por parte del haz de Ga®. A continuacion se muestra el

andlisis elemental de la muestra a través de un mapeo EDS.
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Figura 4.19: Mapeo elemental a través de EDS sobre lamela Zn-30Sn-TaN-Si sin tratamiento de envejecimiento.

El andlisis EDS permite observar la distribucidbn esperada para los elementos
constituyentes de la muestra; sin embargo, se cierta presencia de Zn y Sn en la regién
asociada al TaN y, en menor medida del Si. Las sefiales asociadas al Ta y al Si
presenta traslape en el nivel promedio de energia Ka del Si (1.740 Kv) y en el nivel
promedio de energia Ma del Ta (1.71). A pesar del arreglo experimental, la resolucion
del detector empleado (capitulo 2) no permite la distinciéon de estos dos elementos en el

espectro.
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Zn308n - TaN+Si -Si
La muestra obtenida se muestra en la Figura 4.20. En ella se muestra la interfase entre

el sustrato, la barrera difusiva de TaN+Si y la soldadura Zn-30Sn

— lpm IIM-UNAM
15.0kV LABE SEM WD 8.3mm

Figura 4.20: Lamela de interfase Zn-30Sn con TaN+Si sobre Si sin tratamiento de envejecimiento.

El mapeo producido a través de EDS se muestra en la Figura 4.21. Los mapas
asociados al Ta y al Si presentan el mismo traslape mencionado en la muestra de TaN
sin gque exista presencia de estos elementos en la zona asociada a la aleacion Zn-
30Sn. Las sefiales asociadas al Zn y al Sn son claras en la zona correspondiente a la
aleacion Zn-30Sn; sin embargo, existe presencia de sefiales débiles de estos dos

elementos en la zona asociada a la barrera de TaN.
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Figura 4.21: Mapeo elemental a través de EDS sobre interfase Zn30Sn-TaN+Si -Si sin tratamiento de envejecimiento.

Muestras tratadas térmicamente
Los resultados de la promocién de la difusién a través de un proceso de envejecimiento

sobre las muestras con barreras difusivas de TaN y TaN + Si se muestran a

continuacion.
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Zn30Sn- TaN -Si
En la Figura 4.22 se seccion obtenida de la muestra Zn30Sn-TaN-Si sometida a un

tratamiento de envejecimiento (descrito en el capitulo 3) para promover la difusion.

— lpm IIM-UNAM
15.0kV LABE SEM WD 8.4mm

Figura 4.22: Lamela de interfase Zn-30Sn con TaN+Si sobre Si después de tratamiento de envejecimiento

La muestra presenta una union parcial de la soldadura con la barrera difusora producto
del ataque i6nico, el cual degradd la union entre estos. En la region de silicio se aprecia
una zona clara la cual se asocia al proceso de redeposicion del corte inferior final de la

lamela.

El analisis composicional a través de un mapeo EDS se muestra en la Figura 4.23. A
diferencia de la muestra sin tratamiento (Figura 4.19), no se tiene presencia de Zn o Sn
en la regién asociada a la barrera de TaN ni al sustrato de Si. El mapeo también
confirma lo considerado respecto a la zona de redeposicion del silicio al no mostrar

presencia de otros elementos.
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Figura 4.23: Mapeo composicional de Zn-30Sn -TaN sobre silicio

Zn-30Sn-TaN+Si sobre Si

La lamela obtenida de la muestra sometida al tratamiento de envejecimiento

muestra en la Figura 4. 24.

se
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Figura 4. 24: Lamela Zn30Sn-TaN+Si- Si después de tratamiento de envejecimiento.

La muestra presenta la distribucion de elementos constituyentes del arreglo esperado,
junto con una secciéon de la barrera de TaN en la zona asociada al Zn-30Sn. La
existencia del fragmento antes mencionado da pie a considerar una adherencia

insuficiente entre la barrera de TaN/Ta con el Si.

La existencia de una zona de diferente coloracion en la regidn asociada a la soldadura
Zn-30Sn es posiblemente producto de contaminacion con Si (Figura 4.25), la cual se

piensa proveniente del proceso de pulido o parte del substrato.
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Figura 4.25: Espectro EDS indicativo de impureza de Siy O en la soldadura Zn-30Sn

Los andlisis de mapeo elemental se presentan en la Figura 4.26. En los mapas de Zny

Sn se muestra la presencia de estos elementos en la barrera difusiva de TaN.

La presencia de Zn y Sn en la region mostrado en el andlisis EDS, se considera
producto de redeposicién del material desbastado, lo anterior basado en la orientacién
de la zona con presencia de estos elementos y en la concentracion de Ga
particularmente alta en la zona (Figura 4.27). Esta Ultima, en la practica comuan del FIB,

es considerada una sefal de material redepositado se implanté sobre la muestra [35].
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Figura 4.26: Mapeo EDS de lamela Zn30Sn-TaN-Si sometida a tratamiento de envejecimiento.
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Figura 4.27: Mapeo de Ga sobre muestra TaN+Si.



SEM-EDS: Analisis puntual sobre barrera de TaN
Con el fin de corroborar y complementar lo resultados obtenidos de los mapeos

realizados en la seccion anterior, se hizo uso de un andlisis puntual de EDS en la zona
de la pelicula de TaN de la muestra correspondiente a Zn30Sn — TaN -Si sin
tratamiento térmico. Se realiz6 una distribuciéon de 10 puntos para analizar con una
separacion de 100 nm entre cada punto aproximadamente. Para cada analisis se
empled un voltaje de aceleracion de 12 Kv y una corriente de 200 pA, valores validados

a través de una simulacion Monte Carlo.

Simulacion Monte Carlo
La simulacion Monte Carlo se realiz6 empleando los mismos modelos fisicos para las

simulaciones antes realizadas sobre la barrera de TaN en una muestra en bulto. La
simulacion se realiz6 a 100 nm de la union entre la barrera de TaN y la aleacion Zn-

30Sn, los resultados de emisién de rayos X se muestran en la Figura 4.28.
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Figura 4.28: Simulacion Monte Carlo de muestra en bulto.

Los resultados de la simulacidbn garantizan la precision de los resultados en

separaciones de 100 nm entre puntos analizados.
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Anadlisis EDS puntual
Los resultados del andlisis puntual distribuido sobre la barrera de TaN se presentan en
la Figura 4.29.

Zn-30Sn

........ 20 ) YA SRS TR 2 L3 R

Figura 4.29: Analisis puntuales sobre barrera de TaN en el arreglo Zn-30Sn - TaN -Si sin tratamiento térmico.
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El analisis puntual realizado no mostro presencia de Zn o Sn en la barrera difusiva,
contrastando algunos resultados obtenidos a través de mapeo sobre muestras de bajo
volumen de interaccion. Por el mayor volumen de interaccion y emision de rayos X, se
considera al andlisis puntual como una fuente de mayor precision para el analisis
elemental; sin embargo, debido a que las muestras analizadas son diferentes, se
consider6 apropiado el uso de un andlisis elemental a través de STEM con el fin de

establecer de forma sdlida la presencia de Zn y Sn en la barrera de TaN.

Analisis EDS a través de STEM
El estudio de esta técnica por STEM fue requerido debido a una mejor resolucion

espacial y sensibilidad en la deteccion, ademéas de abrir la posibilidad a analizar las
mismas muestras analizadas en la seccion de SEM-EDS vy afinar los resultados
obtenidos en los mapeos realizados en SEM y en el analisis puntual.

TaN sin tratamiento
La muestra analizada a través de STEM-EDS sobre las misma lamela proveniente de la

muestra Zn/30Sn-TaN-Si se muestra en la Figura 4.30. En los mapeos no se tiene
presencia de Zn ni Sn en la barrera difusiva de TaN ni en el substrato de Si.
Adicionalmente se aprecia la distribucion de los elementos constituyentes, permitiendo
la distincion de elementos ligeros como el N y O, lo cual nos permite diferenciar la

union entre la barrera de Ta metélico y el TaN.

TaN tratado térmicamente
La Figura 4.31 muestra los mapas elementales de la muestra Zn-30Sn — TaN — Si

tratada térmicamente. Al igual que la muestra no tratada, no hay presencia de
elementos asociados a la aleacion Zn-30Sn en la barrera difusiva, comprobando

nuevamente la efectividad de TaN como barrera para este arreglo.
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Figura 4.30: Mapa composicional de lamela de muestra Zn-30Sn - TaN - Si a través de STEM-EDS
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Figura 4.31: Anadlisis STEM-EDS sobre muestra Zn-30Sn - TaN - Si tratada térmicamente.
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Conclusiones

e La fabricacion de la aleacion Zn-30Sn cumplié con los requerimientos para su
uso como soldadura de alta temperatura para los sistemas electrénicos,
mostrando las mismas cualidades que las reportadas en la literatura.

e Se obtuvieron y analizaron estructuralmente dos tipos de peliculas basadas en
TaN a traves de la técnica de Sputtering, dando como resultado una estructura

tipo NaCl en ambos casos.

e La union, libre de fallas generales, de la soldadura Zn-30Sn con los arreglos TaN

sobre silicio y TaN+Si sobre silicio fue lograda exitosamente.

e La configuracion de andlisis realizado con muestras de bajo volumen de
interaccion no fue concluyente en la determinacion de la distribucién de
elementos en las muestras, requiriendo del uso de EDS-STEM. Con base en los
resultados de ambos equipos, se concluye que la barrera difusiva de TaN sobre

Si funciond correctamente entes de tratamiento.

e La muestra sometida a tratamiento térmico no mostro presencia de elementos
asociados a la aleacién Zn-30Sn o formacién de nuevas fases, demostrando la
efectividad de la barrera de TaN para evitar la difusion en las temperaturas de

operacion regulares.
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