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EVALUACION DE MATERIALES CON APLICACIONES ELECTRONICAS, BAJO
ENSAYOS ACELERADOS DE CORROSION

Evaluate of materials used in electronic applications, under accelerated tests of laboratory

RESUMEN

En este trabajo se evalu6 el comportamiento frente a la corrosion de diferentes
materiales utilizados en la industria electronica. Se depositaron peliculas
delgadas de Al, Cu, Ni y una bicapa Cu/Au sobre sustratos de mica mediante
evaporacion fisica en fase vapor. Circuitos simulados y probetas individuales,
fueron expuestos a ensayos acelerados de corrosion en camara climatica, bajo
una atmosfera mixta de NOx y SO,. Las muestras se caracterizaron mediante
microscopia optica, STM, AFM, XPS, SEM y EDS, y se determin la rugosidad.
El orden de desempefio de los depdsitos fue como sigue bicapa
Au/Cu > Ni > Al > Cu.

PALABRAS CLAVES: Corrosion,
acelerados, PVD, STM, SEM, EDS, XPS.

dispositivos  electrénicos, ensayos

ABSTRACT

In this paper the corrosion behavior of different materials employed in the
electronic industry was evaluated. Al, Cu, Ni thin films and Cu/Au bilayer were
deposited on mica substrates by mean of physical vapor deposition.

The films were tested both connected and as individual parts by means of
accelerate corrosion tests in climatic chamber, under NOx and SO, atmosphere.
The samples were characterized by mean of optical microscopy, STM, AFM,
XPS, SEM and EDS. Besides, the roughness was determined. The deposit
performance was as follows in order, Au/Cu bilayer> Ni > Al > Cu.
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SEM, EDS, XPS..

1. INTRODUCCION

La corrosion de equipos electronicos es un factor
considerable en plantas quimicas, plantas de pulpa de
papel, telecomunicaciones y algunas otras industrias.
Estudios recientes elaborados por la NACE [1], revelan
pérdidas economicas alrededor de 335 millones de
doblares anuales, atribuidas a dafios en dispositivos
electrdnicos. Esto teniendo en cuenta solo el sector de las
telecomunicaciones, donde esta cifra tiende a aumentar.
De esta manera se ve la importancia econémica de
estudiar el fendmeno de la corrosién en tales dispositivos.

Es conocido ampliamente en el medio de la corrosidn, los
mecanismos de deterioro de materiales como el cobre, el
acero, el aluminio, etc. Pero cuando estos materiales
tienen aplicaciones electrénicas en los que por su tamafio,
espesor limitado y condiciones microclimaticas pueden
ejercer un efecto catalizador para su deterioro [2, 3, 4].

Existen pocas publicaciones en las que se identifican los
factores precursores del deterioro de los dispositivos
electrénicos, entre ellos se destaca W. Brad y M. Stanley
[5]; quienes realizaron grandes avances identificando
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factores influyentes como: fluctuaciones en HR y
cambios de temperatura superiores a 10 °C, presencia de
gases acidos en concentraciones de 10 ppb manifiestan
consecuencias catastréficas en los dispositivos, pero aun
no se han establecido claramente los mecanismos de
accion directa de cada uno de estos y otros agentes en el
material.

El objetivo del presente trabajo es obtener peliculas de
materiales utilizados en la industria electro-electrénica y
evaluar su comportamiento frente a la corrosion mediante
pruebas aceleradas de laboratorio bajo una atmosfera de
NOy y SO..

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Depésito de las peliculas

Se realizaron peliculas mediante la técnica de
evaporacion fisica en fase vapor (PVD), de materiales
con utilidades electronicas como el cobre, niquel,
aluminio y una bicapa de Cu/Au (sobre el sustrato se
depositdé una capa de cobre y sobre ésta una de oro).
Como sustratos se utilizaron [dminas de mica constituida
por moscovita que tiene la formula quimica
KAI,(SizAl)O19(OH,F),. Los pardmetros técnicos de
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evaporacion fueron 30 A de corriente y un vacio de
0.005 Pa, las peliculas fueron obtenidas en un equipo
JEOL JEE4B.

2.2 Pruebas aceleradas de corrosion

Con el fin de hacer un acercamiento a las condiciones de
trabajo de los dispositivos electronicos se elaboraron
circuitos independientes por material, constituidos cada
uno por 10 placas conectadas en serie y alimentados con
una bateria de 5V la cual suministraba corriente a cada
circuito. La corriente de cada circuito vario de acuerdo a
la resistencia de cada material, los recubrimientos de
cobre con 10 A, 7.14 A para el Au, 25 A para el Al y
0.48 A para el Ni.

Una vez obtenidos los circuitos, se sometieron los
depositos en circuitos y otros tantos de forma individual a
los ensayos acelerados de corrosién por 11 semanas en
camara climatica DIES 225 con flujo de gases mixto de
NOXx 150 ug.m®y SO, 200 ug.m™ con HR de 80% y una
temperatura de 20°C.

2.3 Caracterizacion

Los depositos una vez obtenidos fueron caracterizados
mediante microscopio dptico (Nikon eclipse E200) y de
efecto tlnel (STM Burleigh Metris 1000). La rugosidad
de las peliculas fue medida mediante un rugosimetro
Mitutoyo SJ-201 y la resistencia se midié con un
voltimetro FLUKE 77 Ill. Durante las exposiciones se
realizaron retiros cada semana de cada  material
evaluado, tanto en circuito como de forma individual con
el fin de inspeccionar los posibles cambios. La
caracterizacion  fue  mediante SEM/EDS  (Jeol
JSM-5910LV), XPS (SHIMADZU Kratos Axis Ultra) y
AFM (VEECO Nanoscope 3).

3. RESULTADOS

Durante la inspeccion visual de todos los depdsitos se
hizo apreciable la presencia de huecos o pin-holes, éste
tipo de defectos puede ser debido a factores intrinsecos
del proceso de depdsito asi como la baja energia con la
que los &omos de vapor llegan al sustrato y la poca
reactividad del sustrato.

Los valores de rugosidad medidos antes de realizar las
pruebas aceleradas de corrosidn estan representados con
la linea discontinua paralela al eje de tiempo para
utilizarlos como referencia Figura 1. El aluminio es el
material que presenté la mayor rugosidad (0.16 um)
como se puede apreciar en la Figura 1, esto puede ser
debido a su alta reactividad con el oxigeno de la
atmosfera lo que facilita la formacién de Oxido de
aluminio en la superficie de la pelicula, el cual contribuye
a aumentar el valor de la rugosidad.

Los resultados obtenidos en las caracterizaciones
quimicas y morfoldgicas de las peliculas expuestas en
circuito y por fuera de él fueron muy similares para cada
tipo de material.
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Figura 1. Medidas de rugosidad de todos los depdsitos antes y
posterior a las pruebas de exposicion.

En las observaciones con STM antes de las exposiciones
se logro apreciar una clara diferencia en la morfologia de
la pelicula de Cu y la bicapa Cu/Au. En imagenes
obtenidas sobre las dos muestras (Figura 2), la estructura
atdbmica que se observa sobre las bicapas de Cu/Au
(Fig. 2b) es mucho més fina que la estructura que se
observa sobre las peliculas de cobre (Fig. 2a). J. Vancea
et al, [6] en observaciones con STM de depdsitos de oro
sobre mica concluyd que los depésitos elaborados
mediante PVD presentan una incidencia en la rugosidad
dependiente del sustrato, siendo la mica uno de los
sustratos que presenta mayor influencia en la rugosidad,
ademas, el crecimiento de los depoésitos de oro mediante
PVD sobre mica se da de forma epitaxial [6]. En las
imagenes de la Fig. 3 que fueron obtenidas mediante
AFM se puede verificar que esta caracteristica se
conserva después de 11 semanas de exposicion.

Figura 2. STM antes de exposicion de pelicula de a. Cu, b
Cu/Au

En la tabla 1, se muestran las diferentes especies
contaminantes encontradas por EDS y XPS a diferentes

8

Tiempo de exposicion (semanas)

10



Scientia et Technica Afio X111, No 36, Septiembre 2007. Universidad Tecnoldgica de Pereira. 377

semanas de exposicion, en varias muestras se evidencia
la presencia de cloro, elemento no constituyente de la
atmdsfera mixta suministrada al sistema, la presencia de
éste se asocia a la contaminacion que pudo darse en el
lugar durante el desmonte de las placas para inspeccion.

Figura 3. Imagenes AFM de c. Cu 11 semanas de exposicion, d.
Cu/Au 4 semanas de exposicion.

olaterial | Al Cu Ni Au

4 S, Cl S, Cl - Cl

9 Cl S, Cl Cl, S

11 - *Cl 2p32 | *S 2p *Cl 2p3/2

Tabla 1. Especies contaminantes identificadas mediante EDS y
*XPS

3.1 Corrosion del Aluminio

Las observaciones realizadas mediante inspeccion visual
y microscopia Optica revelaron un progresivo
empafiamiento, asociado a la formacién de alimina.
Posterior a la semana 4, en las inspecciones con
microscopio éptico, se notd la aparicion de zonas mas
oscuras que luego en las observaciones SEM Fig. 4, se
detect6 un agrietamiento en el depodsito, de acuerdo con
el CITED [7], se debe a la hidratacion de la alimina, mas
conocida como  bayerita AI(OH); amorfa o
a-Al(OH),.H,0, y ésta a su vez en presencia de Cl y/o S
puede formar compuestos como AICIl;.6H,0, sulfatos
bésicos Al(SO4)y(OH), y sulfuro de aluminio Al,S; [7,
8].

Aungue no se evidencia la presencia de contaminantes en
la dltima semana de exposicién, en los espectros XPS se
observa una importante presencia de O, desde la semana
4 de exposicion, ademds estos espectros revelan la
aparicion de Si, asociado con la composicién quimica del
sustrato, que en la figura 4 también se aprecia.

Figura 4. Imagenes SEM del Aluminio expuesto a) 9 semanas y
b) 11 semanas

3.2 Corrosion del Cobre

Desde el inicio de las exposiciones para los depdsitos de
cobre se observé un cambio de coloracion marcado,
acompafiado de la presencia de puntos localizados de
corrosion, Fig 5 a, que fueron progresivos hasta llegar a
la semana 4 donde se encontré una variedad de colores en
tales depdsitos, a partir de la semana 2 se encontraron
manifestaciones de productos de corrosion, Fig 5b.

Los productos de corrosién que se reportan a condiciones
similares de exposicion es el Cuy(OH)eSO,.2H,0 [10],
pero es quizés CuCl el producto de mas probable
formacion. Z. Y Chen y S Zakipour [11] encontraron el
mismo orden de empaquetado de particulas en la
superficie, Fig. 5b, ademas mediante XPS a 11 semanas
se encontraron picos a una energia de 123 eV
correspondiente Cu3s y de CuCl a una energia de
125eV.

Figura 5. Imagenes en microscopio optico de cobre, a)
empaquetado de particulas a 1 semana de exposicion b)
depdsitos de cobre a 3 semanas de exposicion

Las observaciones en SEM en las primeras semanas de
exposicion revelan el crecimiento de las zonas de mayor
oscuridad, mientras que en la semana 11 se observa la
formacion de particulas en algunos casos muy esféricas
posiblemente productos de corrosion precipitados, Fig. 6.

Figura 6. Iméagenes STM de a) Cu expuesto 4 semanas y b) Cu
expuesto 11 semanas.

3.3 Corrosidén del Niquel

El desempefioc mostrado por las peliculas de niquel
durante el ensayo fue el mejor de las peliculas monocapa,
tanto a nivel visual como también fue el material menos
contaminantes retuvo. Los analisis quimicos mediante
EDS realizados hasta la semana 9 de exposicién no



378 Scientia et Technica Afio X111, No 36, Septiembre 2007. Universidad Tecnolégica de Pereira.

revelaron la presencia de contaminantes, aungue no
puede suponerse que se encontrd libre de ellos. C.Leygraf
[11], sefiala como principal producto de corrosion del
niquel en aparatos electrdnicos al sulfato de niquel, pero
es el producto final de la reaccion inicial entre el NiO o
Ni(OH), con la especie S, generalmente esta especie se
presenta en forma amorfa y su solubilidad es alta, por lo
que se dificulta encontrarla, en los XPS y EDS realizados
en la semana 11 se encuentra la presencia de S con un
pico pronunciado a 166 eV tabla 1.

En las imagenes SEM, Figura 7, para 11 semanas de
exposicion se observan zonas de mayor oscuridad
posiblemente asociadas a la hidratacién del niquel.

Zonas de

hidratacion \

-~

£

Figura 7. SEM del depoésito de niquel con 11 semanas de
exposicion.

3.4 Corrosion de la bicapa Au/Cu

El principal contaminante hallado durante la exposicién
de la bicapa es el CI, tabla 1, la presencia se identificé a
partir de la semana 4 de exposicién y se logré identificar
durante las exposiciones. En la semana 9 se not6 la
presencia de S; a pesar de la clara acci6n de estos
contaminantes, mediante las inspecciones visuales y en
microscopia no fue posible identificar un claro ataque.
Los resultados obtenidos mediante XPS, en la dltima
semana de exposicion es tal vez la prueba mas clara del
efecto del ClI sobre la bicapa, debido a que los picos
encontrados en las energias de 123 eV para la especie Cl
2p3/2 sugieren la posible formacién de CuCl en el pico
126 eV en lugar del Cu3s.

Ademas, mostraria el caracter altamente noble del Au,
que como sugiere Mayerhofer y Zhong [12,13], la
tendencia al deterioro se da por parte de los materiales
aleados con éste.

En las inspecciones realizadas con SEM s6lo se aprecia
la aparicién de particulas precipitadas de diferente textura
sobre la pelicula en la Gltima semana de exposicion,
Figura 8.

Figura 8. Imagen SEM de la bicapa de Cu/Au a) 7 semanas de
exposicion, b) 11 semanas de exposicion.

4. CONCLUSIONES

El mejor desempefio de los depdsitos obtenidos fueron en
su orden la bicapa Cu/Au, peliculas de Ni, Al y por
tltimo las de cobre, fue este Gltimo material quien
presenté mayor y diversas manifestaciones de deterioro
en su superficie.

El oro como capa protectora para materiales, exhibe alta
eficiencia, ya que a pesar de ser el cobre el material que
presenté mayor deterioro, la delgada capa de oro fue
suficiente para protegerlo, dado que no fue posible
observar cambios fisicos considerables en la superficie,
s6lo por XPS se encontr6 la presencia de un compuesto
de cobre y cloro.

La corriente suministrada a las peliculas no parece
ejercer un efecto considerable sobre el deterioro, ya que
tanto los depositos expuestos en circuito y de forma
individual, mostraron un grado similar de deterioro.
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