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RESUMEN

La aleacion eutéctica In48%-Sn es de interés como material de soldadura en uniones por difusion libres de Pb.
Al combinarse con Cu, material de contacto en dispositivos electrénicos, se forman en la zona de unién varias
fases intermetalicas (FIs) con altos puntos de fusion, que otorgan estabilidad térmica a la soldadura. En
principio, la estabilidad de las Fls que aparecen en la soldadura podria describirse usando modelos para la
energia de Gibbs. Con ese objetivo, algunas de las Fls de dicho sistema se han tratado previamente en el marco
del denominado “compound energy formalism” (CEF). Esto implica que ciertas Fls del sistema Cu-In-Sn se
tratan con modelos del tipo (Cu)a(In,Sn),, mientras que otras Fls que exhiben no-estequiometria en los binarios
Cu-In y Cu-Sn se tratan con modelos del tipo (Cu)a(In,Sn)y(In). 0 (Cu)a(In,Sn)y(Sn)., respectivamente. El
objetivo de este trabajo es aplicar calculos ab-initio para determinar los pardmetros energéticos involucrados
en la aplicacion del CEF a varias Fls del sistema Cu-In-Sn. Una metodologia de calculo basada en la teoria de
la funcional densidad y ondas planas, e implementada en el cédigo Vasp, se utiliza para obtener energias de
formacion de las Fls. Asi se estudian en forma ab-initio los compuestos extremos (‘“‘end-members”)
involucrados en el tratamiento CEF de las FlIs ternarias generadas al agregar Sn a las binarias 5-CuIn;
(aP40), n-Cu,lIn (hP6), y al agregar In a la 7-CugSns (mC44). Con excepcion de los compuestos CuSn (hp4) y#-
CugSns, los resultados obtenidos indican que las FIs &Cuslng e ideales 7-Cuyn y 7-Cu,Sn son
termodinamicamente inestables a 0°K respecto de los elementos. Para las fases estables los parametros de celda
tedricos concuerdan muy bien con los datos experimentales. El estudio incluye una comparacion critica de las
energias de formacion ab-initio para los compuestos del CEF con las obtenidas previamente en analisis
fenomenoldgicos del tipo CALPHAD en este sistema. Finalmente se discute la posibilidad de combinar las
aproximaciones CALPHAD vy ab-initio para establecer la energética de compuestos que por ser en muchos
casos metaestables o hipotéticos no son conocidos a partir de experimentos.

Topico 2: Materiales Metalicos
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1. INTRODUCCION

Las nuevas regulaciones que exigen la eliminacion del uso de Pb en las tecnologias de union para dispositivos
electronicos, como, por ejemplo, en la union por transicion liquida de fases, han despertado un considerable
interés en la estabilidad de fases en aleaciones con bajo punto de fusion e intermetalicos muy estables. En
particular, se ha prestado atencion a la formacion de fases intermetalicas (FIs) del sistema Cu-In-Sn que se
forman en la zona de union entre la aleacion eutéctica In 48%-Sn y el Cu (ver Ref. [1] y bibliografia citada alli)
Frente a la carencia de informacion experimental detallada sobre la estabilidad de las Fls en dicho sistema, se ha
planteado la posibilidad de combinar las mediciones disponibles con modelos termodinadmicos para la energia de



Gibbs (G, de las fases binarias y ternarias, y utilizar los métodos de extrapolacion desarrollados en la préctica
del calculo de diagramas de fases, o “método CALPHAD” (por “Calculation of Phase Diagrams”) [2] para
predecir los equilibrios de fases en el sistema ternario, partiendo de las funciones G,, de los subsistemas binarios.
En los sistemas Cu-In y Cu-Sn existen Fls estables en intervalos mas o menos amplios de composicion y
temperatura, las cuales pueden extenderse al campo ternario incorporando sustitucionalmente cantidades
variables del tercer elemento [3]. Este tipo de problema se ha tratado previamente adoptando el denominado
Compound Energy Formalism (CEF) [4], que se basa en distinguir en cada fase los sitios cristalograficamente
equivalentes donde ocurre la mezcla de los diversos aomos involucrados, y definir sobre esta base las
denominadas “subredes” que permiten calcular la entropia configuracional de la fase. En particular, para una
fase ternaria constituida, por ejemplo, por dos subredes en una de las cuales se ubican los atomos de Cu y en la
otra se mezclan los de In'y Sn, el CEF partiria de un esquema de la forma (Cu).(In,Sn), donde los paréntesis
agrupan los elementos en cada subred y los subindices a y b indican el nimero de sitios cristalograficamente
equivalentes de cada una. En la formulacion del CEF de la funcion G, para dicha fase ternaria aparecerian como
referencia las °G,, de los compuestos cuya formula se genera al suponer sucesivamente a cada una de las
subredes totalmente ocupada por cada uno de los elementos que la componen. Asi, continuando con el ejemplo
planteado, el modelo para G, involucraria los denominados “compuestos extremos” (“end-members”) (Cu),(In)s
y (Cu),(Sn)y. cuyas energias de Gibbs suelen representarse en la forma °Geyin Y °Geusn, respectivamente. El
desafio que plantea la aplicacion sistematica del CEF a las Fls del sistema Cu-In-Sn es, en consecuencia,
determinar los parametros del tipo °G;;, donde (i,j = Cu,In,Sn). Usualmente, los parametros °G;; suelen evaluarse
como parte de un proceso iterativo de analisis y sintesis de la informacion experimental [5]. En tales procesos,
las cantidades a determinar son tratadas como parametros ajustables, que se evalGan minimizando iterativamente
la suma de los cuadrados de las diferencias entre el valor experimental de cada propiedad medida y el valor
calculado utilizando el CEF. Sin embargo, cuando la informacion experimental disponible no alcanza para
evaluar con precision estos parametros — como ocurre en el caso de las Fls del sistema Cu-In-Sn - se plantea la
necesidad de recurrir a métodos predictivos aplicables a propiedades termodindmicas de compuestos del tipo
(1a(j)p (coni,j = Cu,In,Sn) que son estables, metaestables o hipotéticos. El propésito general del presente estudio
es explorar la posibilidad de utilizar métodos ab-initio para determinar la energia de formacion (A°E;;) de
algunas de las Fls involucradas en el proceso de soldadura de Cu mediante la aleacién eutéctica In48%at.-Sn. A
tal fin, se estudian ab-initio los “compuestos extremos” involucrados en una aplicacion basica del CEF a las Fls
del sistema Cu-in-Sn.

2. FASES, ESTRUCTURAS Y MODELOS DE SUBREDES

En la Fig.1 se presentan las estructuras de las Fls estudiadas en este trabajo, a saber: i) 6-Cu;In; (aP40) y n-
CuzIn (hP6), la primera fase es estable y la segunda es una estructura ideal emparentada a la superestructura de
equilibrio detectada en el campo de estabilidad de las fases n del subsistema Cu-In; vy, ii) LT-n (CugSns)
(mC44), que corresponde a una fase estable a bajas temperaturas (LT) en el subsistema Cu-Sn. A continuacion
se motiva la eleccion de estas estructuras y se describen los “compuestos extremos” involucrados en un
tratamiento con el CEF del sistema ternario Cu-In-Sn basado en adoptar: a) dichas estructuras y estequiometrias;
y, b) como primera aproximacion, un esquema basico con dos subredes de la forma general (Cu),(In,Sn)p.

Figura 1. Estructuras cristalinas de las Fls estudiadas: a) 6-CuyIns, b) n-Cusln y ¢) n-CugSns.
En negro atomos de Cu, en gris &tomos de In o Sn.



2.1 Las estructuras ideales del tipo B8

Los diagramas de fases de los subsistemas binarios Cu-In y Cu-Sn presentan una fase comin n (Cu,In/CusSns)
basada en estructuras B8 del tipo InNi, (hP6)/NiAs (hP4). Tales estructuras son comunes a un gran nimero de
compuestos intermetélicos formados entre metales de transicion (T) y elementos (B) de los grupos I11-V1 de la
tabla periodica. La estructura basica B8 (P63/mmc) consiste en una red hexagonal compacta [posicion de
Wyckoff 2(c)] del grupo del elemento principal (B) comprimido a lo largo de c, con los intersticios octaédricos
[2(a)] ocupados por el metal de transicion (T). Existen dos subclases de estructuras tipo B8: B81 y B82. En la
subclase B81 (NiAs) los intersticios 2(d) estan vacios, mientras que en la B82 (Ni,In) estdn completamente
ocupados. En la variante con la méxima proporcién disponible de atomos (T) se llenan también los intersticios
trigonales bipiramidales [sitios 2(d)]. Las estructuras de equilibrio correspondientes al campo n del sistema Cu-
In no se conocen en detalle, aunque se acepta que dicho campo esta integrado por al menos dos fases: una de
altas temperaturas (HT-n) y otra de bajas temperaturas (LT-n), con una temperatura de transicion que se
encuentra entre 310° y 389°C, segln la composicion de la muestra [6]. La estructura HT-n corresponde a una red
tipo hP6 con una ocupacion parcial aleatoria de los sitios de Cu con simetria (2d). La estructura HT-n
involucraria superestructuras moduladas basadas en la red Ni,In con distribucion ordenada de vacancias en sitios
(2d) [7,8]. En el sistema Cu-In las fases n se detectan en una region del diagrama de fases que varia entre 33 y 38
%at. de In, y se extiende hasta 667 °C. En el diagrama de fases ternario Cu-In-Sn, la fase n presentaria una
region continua de estabilidad a temperaturas por debajo de los 400 °C. Como primer paso hacia el modelado de
la fase m en el sistema Cu-In-Sn, en este trabajo se calculan ab-initio las propiedades estructurales y
termodindmicas de los “compuestos extremos” involucrados en una aplicacion del CEF en la cual la fase n
ternaria se modelaria: i) partiendo de las estructuras ideales binarias B81 (NiAs) y B82 (NiyIn); vy, ii)
describiendo la incorporacion del tercer elemento mediante los esquemas de subredes (Cu)y(In,Sn); y
(Cu)z(In,Sn);, respectivamente. Como ya se indico, la aplicacion del CEF a estos esquemas de subredes
involucra, respectivamente, dos “compuestos extremos” con la estructura B81: (Cu).(In); y (Cu).(Sn), y otros
dos con la estructura B82: (Cu),(In),y (Cu)2(Sn),,

2.2 Las fases 1 en el sistema Cu-Sn

En el sistema Cu-Sn las fases HT-n, estable a temperaturas superiores a 227 °C, y la LT-n, presentan simetria
monoclinica, con superestructuras nuevas asociadas al grupo de estructuras NiAs-NiyIn [9]. Comparando el
diagrama de equilibrio T vs. at.%Sn con el diagrama T vs. at.%In, se nota que el intervalo de composiciones en
el que se ubica el campo m en el primero se encuentra desplazado hacia mayores contenidos del aleante. Dichas
fases suelen describirse mediante las estructuras HT-n(CusSns) y LT-n(CusSns). Como una primera
aproximacion al modelado de las fases n basadas en tales estructuras del sistema Cu-Sn, en este trabajo: i) se
adptard LT-n (CuesSns)(mC44) como estructura binaria basica; v, ii) se estudiaran los “compuestos extremos”
involucrados en un tratamiento CEF de la fase m ternaria basado en el esquema de subredes (Cu)g(In,Sn)s.
Especificamente, se estudiaran ab-initio los compuestos (mC44) con formulas (Cu)s(In)s y (Cu)s(Sn)s, utilizando
como valores iniciales en el calculo los parametros de celda experimentales [10] a = 11.036 A, b= 7.288 A, ¢ =
9.841 A,y p =82.82°.

2.3 La fase o

Finalmente, en este trabajo se estudia la fase 3-Cu;In; (aP40) estable en el sistema Cu-In, que posee estructura
triclinica con simetria espacial P1, y una celda compuesta por 40 atomos (28 de Cu y 12 de In). El modelado de
esta fase en el sistema Cu-In-Sn basado en el esquema basico de subredes (Cu);(In,Sn); involucraria los
“compuestos extremos” (aP40) con formulas (Cu);(In); y (Cu),(Sn)s. En este trabajo se estudian ab-initio las
propiedades de los mismos, adoptando como valores iniciales en el calculo los parametros de celda
experimentales [10] a=10.071 A, b=9.126 A, c = 6.724 A, 0. = 90.22°, 3 = 82.82 °y y = 106.81°.

3. CALCULOS AB-INITIO

Los célculos de energia total fueron realizados utilizando el método de ondas planas proyectadas aumentadas
(PAW) [11] implementado en el codigo Vasp [12]. Adoptamos la aproximacion de gradientes conjugados para la



energia de correlacion e intercambio debida a Perdew y Wang (GGA-PW91) [13]. La energia cinética de corte
para la expansién de ondas planas fue de 314 eV. Para los PAWSs consideramos 11 electrones de valencia para el
Cu (3d™4s"), 3 para In (55°p") y 4 para Sn (5s°p°). Para la representacion de los puntos k utilizamos las mallas de
Monkhorst-Pack [14] y la técnica de Methfessel-Paxton [15] con un factor de mezcla para los estados
electronicos de 0.1. La dimensién de las mallas de puntos k consideradas fue verificada de tal manera que la
precision en el célculo de la energia fuera superior a 1 meV/atomo. Especificamente se consideraron mallas de
5x5x7 para Cu;X3, 5xX7x5 para CugXs, 17x17x13 para las fases ideales B8,-Cu,X y B8;-CuX y 19x19x11 para la
fase B8,-CuX,. Dependiendo de la estructura esto implicé hasta 286 puntos k en la zona irreducible de Brillouin.
El criterio de autoconsistencia para la energia total fue de 0.1 meV. Las estructuras fueron optimizadas con
respecto a los parametros de celda y los grados de libertad internos, compatibles con la simetria de la estructura
cristalina, hasta que las fuerzas fueran inferiores a 5 meV/atomo y las variaciones de energia con respecto a los
grados de libertad estructurales inferiores a 1 meV/atomo. A partir de las energias totales de los compuestos y de
los elementos Cu, In'y Sn se obtuvieron los valores de A°E;; por 4&tomo de cada fase.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Elementos

En la Tabla 1 se resumen los resultados ab-initio obtenidos en la aproximacion GGA para los elementos Cu, Iny
Sn en sus estructuras de equilibrio. Se presentan los parametros de celda y volumenes de equilibrio. Para Cu e In
los parametros de celda calculados concuerdan muy bien con los resultados experimentales (una diferencia
inferior al 2%) y también con los resultados de calculos ab-initio con el método FP-LAPW (cddigo Wien2k) [16]
y con los de Ghosh et al. [17] para Cu utilizando pseudopotenciales ultra blandos (US-PP) (c6digo Vasp). En el
caso del Sn se calcularon ab-initio dos fases, la estructura cF8 (diamante) Yy la tl4, correspondientes a las dos
estructuras de menor energia y con energias muy préximas entre si. Los presentes resultados PAW-GGA
predicen que la fase de equilibrio es la cF8, en acuerdo con lo observado. La fase cF8 resulta ser 4.32 kJ/mol
mas estable que la tl4. El parametro de celda calculado difiere del experimental en un 2.6%.

Tabla 1. Parametros de celda (en A) y volimenes de equilibrio (V,) (en A*/atomo)
calculados ab-initio para Cu, Iny Sna 0 K.
Pardmetros de celda
Calculados Experimentales

Elemento | Grupo espacial | V,

Cu-fcc Fm3m 12.020 3.636 3.596 °
(12.093 3.644)°
(11.932 3.627)°

In-tI2 27.512 |a= 3.305, c=5.036 | (3.245, 4.942)°

(27.553 | 3.259,5.190) °
(27.395| 3.301, 5.028)°

Sn-cF8 Fd3m 36.689 a= 6.646 6.489
(36.738 6.649)°
6.4804
Sn-tl4 14,/amd 28.378 | a=5.939, c=3.218 | (3.181,5.831) ™

(28.295| 5.934, 3.214)*

2 Ab-initio US-PP, GGA-PW91, considerando cuatro electrones de valencia (5s2p®) para Sn [17].
® Ab-initio Wien2k FP-LAPW, GGA-PBE96 [16].

¢ Datos experimentales extrapolados a 0 K [18]

¢ Ab-initio FP-LMTO, GGA-PW91 [19].

¢ Dato experimental, medido a 291 K [20]



4.2 Compuestos intermetélicos

En la Tabla 2 se presentan los volimenes de equilibrio, pardmetros de celda y A°E;; calculados ab-initio para los
compuestos estudiados, y se comparan con resultados provenientes de otros célculos ab-initio y con valores
experimentales. Los valores de A°E;; se comparan también con los obtenidos en un andlisis CALPHAD del
sistema Cu-In-Sn [21].

Tabla 2. Volimenes de equilibrio (en A%/4tomo), pardmetros de celda (en A) y energias de formacién (en kJ/mol)
calculados ab-initio para los compuestos extremos n-Cu,X (hP6), n-CusSns (mC44) y 8-Cu,X; (aP40), X = In, Sn.

Fase Grupo Vv Parametros celda A°E
espacial ° Calculados Experimentales| Calculada | Exp/CALPHAD
Cu,In-B8, | P6; 15.534 a=4.471,¢c=5.384 | (4.269, 5.239) * 7.631 -6.301%
(15.513 4.476,5.364) 1° (4.292,5.276)° | 8.720%°
Cu,Sn-B8, | P6, 16.366 | a=4.516, c=5.558 15.412 3.200%
(16.352 45230, 5.5434 13.923,
14.472)°
Culn-B8; | P6; 19.415 a=4.250, c=4.965 2.420
(19.442 4.260, 4.949 4.387)1°
CuSn-B8; | P6; 19.223 a=4.182,¢=5.076 | (4.192,5.037)° -2.455
-5.126,
(19.350 4.190, 5.092 4.485)°
Culn,-B8, | P6s/mmc | 22.131 a=4.606, c=7.228 15.150
(22.116 4.605, 7.226 16.772) *¢
CuSn,-B8, | P6; 23.411 a=4.481, c=8.076 17.918
15.070,
(23.406 4.479, 8.089 15.455)°
18.070 a=11.162 -0.453 -0.157 %+
Cuglns C2lc 2;;;15:?
B=1270°
18.293 a=11.151 a=11.036" -0.938 -7.037 ¢ N
b=17.388 b =7.288 -7.130 (LT
CUeSNs Calc c= 9.886 c=0.841 -6869.5((HT)) 2
B =98.79° B =988I°
18.512 | (11.138,7.403,9.995 -3.205) ¢
B =9865
Cusln, PI 15.469 a=10.250 10.071 3.820 -7.991 “
b=9.358 9.126
c=6.780 6.724
a=92.47° a=90.22°
B =83.86° B=82.84
y=106.87° y=106.8°"
Cu;Sn; PI 15.998 a=10.482 6.740 -5.200*
b=9.528
c=6.899
a = 95.55°
B = 81.64°,
y = 109.74°

% Datos experimentales para muestras recocidas a 875 K [10]; ° Datos obtenidos por difraccion de rayos X en una
muestra con 36 %at In recocida a 773 °K durante 30 dias [24]; ¢ Ab-initio US-PP, GGA-PW91 [17]. En las energias
de formacién cuando se citan 2 valores: el primero corresponde a la descripcion del Sn: 5s%5p? el segundo a la
configuracién 4d*°5s%5p?; ¢ Resultado experimental [25]



Los pardmetros de celda calculados para los compuestos estables n-CugSns y 6-Cu;In; difieren de los
experimentales en menos del 3%. EI compuesto 3-Cu;In;, considerado como una fase estable en el diagrama de
equilibrio Cu-In resulta ser termodinamicamente inestable respecto de los elementos a 0 K. El compuesto 7-
CueSns y la fase ideal CuSn-B8; son termodinamicamente estables respecto de los elementos a 0 K, siendo la
fase ideal mas estable que la 1m-CugSns, con una diferencia de 2 kJ/mol. Ademads, el “compuesto extremo”
hipotético Cuglns es también termodinamicamente estable respecto de los elementos. Con excepcion del
compuesto CuSn, tanto en el sistema Cu-In como en el Cu-Sn, las fases B8 ideales son termodindmicamente
inestables respecto de los elementos a 0 K. En ambos sistemas binarios, el compuesto ideal con formula CuX es
relativamente mas estable que los de férmula Cu,X y CuX; (con X = Sn, In). Similares tendencias surgen de los
resultados obtenidos mediante calculos US-PP-GGA de la Ref. [17] para Cu-Sn y nuestros resultados previos
con el método FP-LAPW [16]. En general las A°E;; obtenidas ab-initio suelen discrepar sistematicamente de las
experimentales u obtenidas en analisis CALPHAD, tal como se ha reportado, por ejemplo, para los
intermetalicos formados por Cu con Ti, Zr o Hf [22]. Las comparaciones en Tabla 2 indican que los presentes
valores de A’E;; tienden a ser més positivos que los experimentales u obtenidos en anélisis CALPHAD.

En la Fig. 2 se grafican los valores de A°E calculados ab-initio para los compuestos de Cu-In y Cu-Sn aqui
estudiados, en funcién del contenido de In y Sn respectivamente. Con el fin de estudiar tendencias en las
propiedades termodinamicas se incluyen en la Fig.2 los valores de A°E calculados ab-initio para los compuestos
Cuyln; y Cuyslng [23] y para otras fases [16,17]. Estas figuras sugieren que en el intervalo de composicién
comprendido entre 40 y 45 %at. In del sistema Cu-In es posible esperar compuestos termodindmicamente
estables con respecto a los elementos a 0 K. Una tendencia similar se observa en el sistema Cu-Sn aunque la
regién de estabilidad correspondiente se ubica entre 43-50 %at. Sn. Esta tendencia en la estabilidad se observa
también en los resultados de Ghosh et al. [17], aunque los presentes valores de A°E son mas positivos que los
obtenidos por dichos autores.

En la Fig. 3 se comparan las diferencias A°Ec,.sn -A°Ecyun €ntre las energias de formacion ab-initio para los
compuestos extremos aqui estudiados con las correspondientes diferencias entre valores obtenidos en un analisis
CALPHAD del sistema Cu-In-Sn [21]. Esta figura indica que para los “compuestos extremos” con féormulas
Cu;X3 y Cu,X (X = In,Sn) existe un razonable acuerdo entre los valores ab-initio y los obtenidos por
optimizacién [21]. Por el contrario, para el compuesto CusXs (X = In,Sn) los presentes calculos ab-initio
predicen una diferencia de energias negativa que difiere significativamente del reportado en [21].
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Figura 2. Energias de formacion calculadas ab-initio de los compuestos intermetalicos estudiados
en funcién del contenido de a) In; vy, b) Sn.
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Figura 3 Diferencias A°Ecy.s, -A°Ecy.in €ntre los presentes valores de A°E para “compuestos extremos” de Sn e In,
comparadas con los resultados obtenidos en un andlisis CALPHAD del sistema Cu-In-Sn [21].

5. CONCLUSIONES

Basandose en la teoria de la funcional densidad y ondas planas, implementada en el cédigo Vasp, se calcularon
ab-initio las propiedades de los denominados “compuestos extremos” que estan involucrados en la aplicacion del
CEF a varias Fls ternarias generadas al agregar Sn a las binarias 8-Cu;Inz (aP40) y n-Cu,In (hP6), y al agregar In
a la n-CueSns (mC44). Se establecieron tendencias en las propiedades termodinamicas y estabilidad relativa de
Fls en los subsistemas Cu-In'y Cu-Sn. En los intervalos de composicion 40-45 %at.In del sistema Cu-In'y 43-50
%at. Sn del Cu-Sn pueden esperarse compuestos termodinamicamente estables con respecto a los elementos a 0
K. En particular, el “compuesto extremo” Cuglns (MC44) es estable, en tanto la fase 3-Cu;In; (aP40) — que
aparece en el diagrama de equilibrio — es inestable con respecto a los elementos a 0°K. Se detectan diferencias
entre los valores ab-initio de A°E y los evaluados en un andlisis CALPHAD del sistema Cu-In-Sn, pero el
acuerdo es mayor cuando se comparan las diferencias A°Ecy.sn -A°Ecyin.
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