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RESUMEN

En el presente trabajo se realizo la implementacion experimental y un estudio teorico de la
técnica de termoreflectancia transitoria para la determinacion de la difusividad térmica de
peliculas delgadas de 6xidos metélicos. Se realizd un modelo teérico haciendo algunas
simplificaciones al fendmeno presente en dicha técnica para ser comparado con los resulta-
dos obtenidos de manera experimental, la solucion de dicho modelo se llevd a cabo

utilizando analisis por el Método de los Elementos Finitos con el software COMSOL.

Para la estimacién del valor de difusividad térmica se realiza una comparacion (ajuste de
curva) de los resultados obtenidos experimental y computacionalmente. Dado que los
resultados experimentales son Unicos para cada pelicula delgada, se varian las propiedades
térmicas introducidas al modelo hasta lograr que lo obtenido del experimento y del modelo

coincida.
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INTRODUCCION

Aspectos generales.

Las propiedades termofisicas de peliculas delgadas son tan importantes como sus
propiedades eléctricas, magnéticas, mecanicas y oOpticas en la ciencia y tecnologia
modernas. Sin embargo hay muy pocos datos cuantitativos de éstas ya que las técnicas
de medicion son mucho mas complicadas que cuando se trata de un volumen mayor de

material.

La medicion de propiedades térmicas de peliculas delgadas es de gran importancia en
muchas areas de la fisica y la ingenieria. Por ejemplo en el desarrollo de dispositivos
electrénicos es necesario para disefiar circuitos electrénicos fabricados de materiales

semiconductores de alta fiabilidad [1].

Las peliculas delgadas ceramicas son las mas utilizadas ya que su relativa dureza y
pasividad quimica hacen de interés a este tipo de recubrimientos para la proteccion de

substratos contra la corrosion, la oxidacion y el desgaste [1].

Las peliculas metalicas juegan un papel importante en el proceso de disipacion de calor
en estructuras delgadas, en el caso de dxidos metalicos (dieléctricos) es necesario

conocer sus propiedades térmicas ya que son utilizados como aislantes [1].

Las peliculas delgadas de éxido de vanadio pueden ser utilizados eficazmente como una
fuente de autocalentamiento para derretir hielo a temperaturas bajo cero para vehiculos
de pila de combustible. También son utilizadas para sensores y para conversion fotovol-
taica [1].



Propuesta de trabajo.

En el presente trabajo se propone determinar la difusividad térmica de peliculas delgadas
de Oxidos de titanio, molibdeno y bismuto mediante la técnica optica de termoreflectan-
cia transitoria. Para ello, se desarrolla un arreglo experimental y un modelo
computacional basado en el Método de Elementos Finitos (MEF) mediante el uso de un
software comercial. EI modelo representa el fendbmeno de calentamiento debido a un
pulso laser ultracorto incidente en la superficie de una pelicula delgada y posteriormente
su enfriamiento debido a conveccion natural. En el arreglo experimental, se trata de
reproducir la técnica de Termoreflectancia Transitoria (TRT) con la tecnologia disponi-
ble. Se espera que mediante una comparacion de los resultados obtenidos de manera
experimental y computacional se permita hacer una estimacion del valor de la difusivi-

dad térmica de las peliculas anteriormente mencionadas.

Objetivo general

Determinar la difusividad térmica de peliculas delgadas de 6xidos metélicos de titanio,
molibdeno y bismuto mediante un ajuste de un modelo tedrico a los resultados obtenidos

mediante el trabajo experimental de la técnica de TRT.

Objetivos especificos

1.- Revision bibliografica acerca de los alcances de la técnica de TRT.

2.- Analizar a fondo cada una de las etapas de la técnica para identificar los factores
importantes en ella y asi poder realizar simplificaciones que no afecten a los resultados.
3.- Realizar un modelo tedrico capaz de representar la fisica presente en la implementa-
cion de la técnica de TRT.

4.- Implementar un arreglo experimental de TRT.

5.- Realizar el trabajo experimental con las peliculas delgadas que se desean estudiar.

6.- Célculo de la difusividad térmica en base al ajuste de los resultados tedricos a los

experimentales.



Organizacion de la tesis.

Este trabajo se encuentra organizado en cuatro capitulos. En el primero se habla de
conceptos relacionados con peliculas delgadas, asi como los procesos mediante los que

se fabrican, sus propiedades, las formas de determinarlas y modelarlas.

En el segundo capitulo se explica detalladamente la forma en que se modelara el feno-
meno fisico involucrado, y las simplificaciones que se realizan. Se muestran las
ecuaciones correspondientes al modelo seleccionado y las condiciones de contorno que
se utilizaran para su solucién. Ademas se presentan los resultados obtenidos para los

distintos materiales.

En el tercer capitulo se presenta la implementacion del arreglo experimental utilizado, se
explica la funcion de sus componentes y los aspectos importantes para realizar las

pruebas y se muestran los resultados obtenidos para cada pelicula delgada irradiada.

Finalmente, en el cuarto capitulo se presenta la comparacion de lo obtenido del modelo
computacional y el trabajo experimental asi como el ajuste de dichos resultados para la

determinacién de la difusividad térmica.



1 CONCEPTOS BASICOS DE PELICULAS DELGADAS:
PROCESOS DE FABRICACION, PROPIEDADES TERMICAS Y
CONDUCCION DE CALOR A MICROESCALA

1.1 Peliculas delgadas.

Una pelicula delgada (figura 1.1) es una capa de material con espesor del rango de
fracciones de nandmetro hasta varios micrometros que son depositadas sobre diferentes
superficies. Tienen numerosas aplicaciones, tales como componentes de electrénicos,

conductores, recubrimientos dpticos, sistemas fotovoltaicos [1].

Sustrato

1.1 Fotografia de una pelicula delgada [1].

La inmensa mayoria de los dispositivos tecnol6gicos avanzados fabricados en la actuali-
dad por cualquier rama de la industria, requieren en algin momento de su construccion y
apilamiento sucesivo de pequefias rodajas de materiales sélidos de espesores inferiores a
una micra, que denominamos peliculas o capas finas. Por su extrema delgadez y falta de
rigidez estas peliculas no se suelen emplear aisladas, sino que se hallan soportadas sobre
otros solidos de mayor grosor y distintas propiedades fisicas o quimicas que denomina-

mos sustratos [1].

En términos generales las peliculas delgadas se emplean para dos finalidades: la mas
simple, optimizar alguna o varias de las propiedades de los sustratos a los que recubren o
incluso dotarlos de propiedades nuevas. La segunda aplicacion general es la fabricacion

de dispositivos con propiedades fisico-quimicas especificas y singulares, que guardan



muy poca o0 ninguna relacion con las propiedades iniciales del sustrato, que se comporta

aqui como un mero soporte fisico [2].

La tecnologia de la deposicion de peliculas delgadas ha experimentado un impresionante
avance en los altimos afios. Este avance se ha debido a la necesidad de alcanzar nuevos
productos y dispositivos aplicables en las industrias opticas y electronicas. El rapido
avance producido en los dispositivos electronicos en estado solido no hubiese tenido
lugar sin el desarrollo de nuevos procesos de deposicion de peliculas, mediante las que

se consiguen obtener unas ldAminas de muy alta calidad y excelentes caracteristicas [2].

La importancia de la obtencién de peliculas delgadas puede deducirse de dispositivos
tales como computadoras o dispositivos microelectronicos en estado solido, basados
todos ellos en materiales cuya estructura se conforma por deposicion de pelicula delga-
da. Un excelente ejemplo lo constituye la fabricacion de dispositivos semiconductores,
una industria totalmente dependiente de la formacion de peliculas delgadas en estado
solido de una gran variedad de materiales, obtenidas mediante un proceso de deposicion

tanto en fase gaseosa como en fase solida, liquida o vapor [2].

Es necesario tener en cuenta el rango de espesores que se obtiene con cada tipo de
técnica. Segun su valor estaremos ante una técnica de pelicula delgada o gruesa. Por ello,
y como criterio mas generalizado, se consideran a valores de espesor < 1um incluidos en
la denominacion “lamina delgada”, aunque este valor limite delgada-gruesa no esta
establecido como tal en la bibliografia, y va disminuyendo a medida que se producen
avances en la tecnologia [1].

1.2 Meétodos de obtencion de peliculas delgadas.

Basicamente, las tecnologias de deposicion son o puramente fisicas 0 puramente quimi-
cas. No obstante hay una gran gama de procesos basados en descargas luminiscentes y

“sputtering reactivo” que no se pueden considerar puramente fisicos o quimicos, Sino



que, se combinan entre si dando lugar a los métodos fisico-quimicos de deposicion [2],

[3].

1.2.1 Procesos fisicos.

Evaporacion (al vacio, reactiva, por haces de electrones, etc.).

Como se muestra en la figura 1.2, el proceso consiste en generar vapor por ebullicién o
sublimacién de un material que actia como fuente y que es transportado hasta la superfi-
cie del sustrato provocando una condensacion del vapor, y por consiguiente, formando

una pelicula sélida sobre la superficie del sustrato [1], [4].

= ————————— Sustrato
e e e e Sanmctimieto cs materie] oonceraaso

Wapar
T - T

Camars de vaco

Recipients de svaporacion

Figura 1.2 Diagrama esquematico de los procesos de evaporacion [4].

Epitaxia de haces moleculares (MBE)
Se muestra en la figura 1.3 y consiste en la deposicion mediante un medio externo de
atomos o moléculas provenientes de la sublimacion o evaporacion de una fuente pura

solida o liquida sobre un sustrato monocristalino mantenido a una temperatura fija [1],

[4].

Figura 1.3 Diagrama esquematico del proceso de epitaxia de haces moleculares [4].



Técnicas mecanicas (inmersion, centrifugacion, pulverizacion, etc.).

Engloba una serie de técnicas basadas todas ellas en una solucion, la cual contiene los
elementos necesarios para formar la pelicula posteriormente, que se somete a pulveriza-
cién, inmersion, centrifugacion, escurrimiento, fluencia, laminado, pincelado, grafiado,
etc. La reaccion quimica del residuo recubierto produce la formacion de la pelicula
deseada [1], [4].

1.2.2 Procesos fisico-quimicos.

Sputtering (de diodo, reactivo, de polarizacion magnética)

Si un sélido o liquido a cualquier temperatura se bombardea con particulas atémicas
altamente energéticas (normalmente iones que se generan por impacto de electrones
energéticos con los atomos de gas de la atmosfera), es posible que adquieran la suficien-
te energia via colisiones para escapar de la superficie y asi depositarse sobre un sustrato
y formar una pelicula delgada como se muestra en la figura 1.4. [1], [4].
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Figura 1.4 Diagrama esquematico del proceso de sputtering [4]

Procesos de plasma (multimagnético, MIBERS, ECR, magnético, etc.)

Se basan en la aceleracion de algunas reacciones quimicas por parte del bombardeo de
los iones energéticos reactivos a una temperatura dada. Se podria asemejar a una combi-
nacion de un proceso de descarga luminiscente y una deposicion quimica en fase vapor

de baja presion [1], [4]. Este proceso se ilustra en la figura 1.5.
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1.5 Diagrama esquemético de los procesos de plasma [4].

Procesos térmicos de formacion (oxidacion, nitruracion, polimerizacion, etc.)
En estos procesos se parte de una pelicula delgada generada por cualquier método de los
que aqui se mencionan, dicha capa es sometida a tratamientos térmicos prolongados y a

elevadas temperaturas para cambiar su estructura y sus propiedades [1], [4].

1.2.3 Procesos quimicos.

Deposicion quimica en fase vapor.

Se basa en el desplazamiento de un equilibrio quimico entre una fase gaseosa y una
fuente sdlida, la cual formara la pelicula depositada. Algunos constituyentes en fase
vapor reaccionan quimicamente cerca o en la superficie del sustrato para formar un
producto sélido [1], [4]. Este proceso se ilustra en la figura 1.6

Activacion gases -térmica
-plasma

% 2 Tion Subproductos
Gases AT (sistema de vacio)

R

Sustrato Recubrimiento

Figura 1.6 Diagrama esquematico de los procesos de deposicion quimica en fase vapor [4].



Implantacion ionica.

Es una via de modificacion de las capas superficiales de los solidos mediante la intro-
duccion de especies extrafias. Para ello es necesario el empleo de un haz acelerado para
ceder la energia cinética del haz de 4&tomos incidentes. Realmente se produce una capa

modificada en la superficie del sustrato [1], [4]. Este proceso se ilustra en la figura 1.7.
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Figura 1.7 Diagrama esquematico de los procesos de implantacién idnica [4].

Electrodeposicion (anelectrolitica, anodizacién, por desplazamiento, por reduccion,
electroférica, etc.).

Como se muestra en la figura 1.8, consiste en la electrodeposicion de un metal sobre el
catodo de una célula electrolitica formada por un electrodo positivo (anodo), y un
electrodo negativo (catodo), y una solucion electrolitica conteniendo los iones metélicos,
mediante la presencia de un flujo de corriente eléctrica. La eficacia de la densidad y
distribucion de corriente, pH, temperatura, agitacion y composicién de la solucion

influyen notablemente en el proceso [1], [4].

° Medio electrolitico
i

Material O."
base o‘»

D>

Anodo Catodo

Figura 1.8 Diagrama esquematico del proceso de electrodeposicién [4].



1.3 Propiedades térmicas.

El conocimiento de las propiedades térmicas de un material es de vital importancia ya
que definen el comportamiento que resultara al someter a dicho material a una diferencia

de temperaturas o a un flujo de calor.
Algunas de las propiedades térmicas son las siguientes:

e Calor especifico.
Es una propiedad intensiva de la materia que se define como la cantidad de calor
que debe ser suministrada a una unidad de masa para incrementar su temperatura
en una unidad, es representada mediante la letra ¢ y puede ser determinado me-
diante la siguiente expresion [5].

_ 140 CE)
€= mdT

Donde Q es la transferencia de energia calorifica, m es la masa del sistema y AT

es el cambio de temperatura que experimenta dicho sistema.

e Conductividad térmica.
Es una propiedad fisica de los materiales que mide la capacidad de conducir ca-
lor, es representada mediante la letra k. Un material con alta conductividad
térmica es considerado un buen conductor de calor respecto de uno con baja

conductividad térmica [5].

La conductividad térmica es una propiedad que depende de varios factores co-
mo:

La temperatura: En los metales, la conductividad térmica es aproximadamente
proporcional al producto de la temperatura absoluta multiplicada por la conduc-
tividad eléctrica. En los metales puros la resistividad eléctrica frecuentemente se

incrementa de manera proporcional a la temperatura y por lo tanto la conductivi-
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dad térmica permanecera aproximadamente constante. En aleaciones el cambio
de conductividad eléctrica es usualmente menor y por tanto la conductividad
térmica se incrementa con la temperatura, frecuentemente de manera proporcio-
nal [5].

Los cambios de fase: Cuando un material sufre cambios de fase de solido a li-

quido o de liquido a gas, la conductividad térmica puede cambiar [5].

Estructura del material: Las substancias cristalinas puras pueden exhibir dife-
rentes conductividades térmicas en diferentes direcciones del cristal, es decir
tiene componentes (kx, ky, kz), debido a diferencias en la dispersion de fonones

segun diferentes direcciones en la red cristalina [5].

Conductividad eléctrica: En metales, la conductividad térmica, varia muy a la
par con la conductividad eléctrica de acuerdo con la ley de Wiedemann-Franz ya
que los electrones de valencia que se mueven libremente transportan no sélo co-
rriente eléctrica sino también energia caldrica. Sin embargo, la correlacion
general entre conductancia eléctrica y térmica no se mantiene para otros materia-

les, debido a la importancia de la transmision por fonones en no metales [5].

Coeficiente de dilatacion térmica.
Es el cociente que mide el cambio relativo de longitud o volumen que se produ-
ce cuando un cuerpo sélido o un fluido experimentan un cambio de temperatura

que lleva consigo a una expansion térmica y se determina mediante la expresion

(1.2) [5].

dv (1.2)

P=ar

Donde V es el volumen y T la temperatura.
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De forma general, durante la transferencia de calor, la energia que esta almace-
nada en los enlaces intermoleculares entre dos &tomos cambia. Cuando la
energia almacenada aumenta, también lo hace la longitud de estos enlaces. Asi,
los s6lidos normalmente se expanden al calentarse y se contraen al enfriarse; es-
te comportamiento de respuesta ante la temperatura se expresa mediante

el coeficiente de dilatacién térmica (tipicamente expresado en unidades de C™)

[5].

Difusividad térmica.
Es expresada mediante la letra griega o y puede ser obtenida mediante la si-
guiente relacion:

k (1.3)

Donde k es la conductividad térmica, p es la densidad y c es el calor especifico.

La difusividad térmica mide la capacidad de un material de conducir calor res-
pecto a su capacidad para almacenarlo, es decir, esta propiedad determina la
rapidez con que un material llega a su estado de equilibrio térmico después de
haber sido sometido a un cambio de temperaturas o a un flujo de calor. Materia-
les con difusividad térmica alta responden rapidamente a un fendmeno térmico
llegando a su equilibrio térmico en menor tiempo respecto a un material con di-

fusividad térmica baja [5].
Dado que la difusividad térmica depende directamente de la conductividad tér-

mica, ésta puede ser una funcion de la temperatura, o de la estructura del

material o de cualquier factor involucrado con la conductividad térmica [5].
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Longitud de penetracion del calor.
Es expresada mediante la letra griega 6 y se puede definir como la profundidad a
la cual se propagan efectos de temperatura significativos en un medio, y se de-

termina mediante la ecuacion (1.4) [5].

5 =+at (1.4)

Donde a es la difusividad térmica y t es el tiempo de difusion del calor.

Longitud de absorcidn.
La longitud de absorcion L es una propiedad Optica que mide la distancia a la
cual la intensidad absorbidase reduce a un 36.78% de la intensidad incidente y

se determina mediante la expresion (1.5) [6].
1 1.
L (15)
Ha
Donde u, es el coeficiente de absorcidn del medio en cuestion.

1.4 Técnicas experimentales para la determinacion de la difusividad
térmica.

Las técnicas experimentales (Opticas) para la determinacién de las propiedades térmicas
de los materiales se basan en el efecto fototérmico, es decir, a la respuesta de una
muestra de material al ser sometida a una fuente de excitacion éptica, que comunmente
es un pulso de luz laser. Los efectos fisicos asociados a la interaccién de un pulso de luz
y un material que absorbe su energia y lo convierte en calor son: ondas acusticas,
emision infrarroja, cambios en el indice de refraccion, cambios en la reflectividad
superficial y expansion superficial. La figura 1.9 los ilustra esquematicamente. Dichos
efectos fisicos estan relacionados con la rapidez con la que se transfiere el calor dentro

del material, y por ende estan fuertemente relacionados con la difusividad térmica [7].
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Figura 1.9 Efectos de la excitacién dptica a una muestra [7].

La difusividad térmica es un parametro de transporte térmico que determina la tasa de
difusion de calor en un medio. Su magnitud es determinada por la razon de la conducti-
vidad térmica y la capacitancia térmica, que es el producto del calor especifico y la
densidad. En general la mayor de las variaciones entre los valores de difusividad es un

reflejo en el cambio de las conductividades térmicas mas que en la capacitancia térmica

[7]1.

Las técnicas fototérmicas de frecuencia y de dominio-tiempo han sido utilizadas para
evaluar la difusividad térmica. En cada caso la medicidn es basada en la deteccion de la
fase o el tiempo de retraso de la respuesta fototérmica respecto a la excitacion térmica

aplicada [7].

Las técnicas experimentales para la determinacion de la difusividad térmica se pueden
clasificar segun el tipo de materiales con los que se trabaja, que son:
e Materiales “bulk media”.
Se refiere a muestras solidas que son térmicamente gruesas (de espesor signifi-
cativamente mayor que la longitud de difusion térmica) y por lo que se asume

que solo se tiene acceso a una cara de la muestra.
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e Materiales en recubrimientos o peliculas delgadas.
Se refiere a capas de material con espesores desde fracciones de handmetro hasta

algunos micrémetros.

1.4.1 Técnicas para la determinacion de la difusividad térmica para materiales
“bulk media”.

Meétodo de onda divergente.

Es una simple implementacién fototérmica del método Angstrém. Un laser de bombeo
es utilizado para producir un calentamiento modulado en un punto de la superficie de la
muestra y un laser de prueba es usado para medir el retraso de fase de la temperatura
superficial en otro punto alejado cierta distancia del bombeo, tal y como se ilustra en la
figura 1.10 [8].

Prueba
[

Muestra

Figura 1.10 Diagrama esquematico del método de onda divergente [8].

Asumiendo una separacion fija entre los puntos de calentamiento y deteccion, si la
muestra es Opticamente opaca, el retraso de fase s6lo depende de la difusividad térmica
de la muestra. En general, la separacion de los puntos es desconocida porque los puntos
son “spots” difusos cuyos perfiles son determinados por lentes de enfoque. Por esta
razon la técnica es la més aplicada a manera de comparacion. El sistema es calibrado con
una muestra de difusividad térmica conocida, después los retrasos de fase de las mues-
tras caracterizadas pueden ser utilizados para determinar la difusividad térmica de los

materiales con los que se trabaje.
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Esta técnica ofrece la posibilidad de realizar mediciones de propiedades térmicas en

muestras de volimenes pequefios, tipicamente 50um3.

Meétodo de onda convergente.

Como se muestra en la figura 1.11, en este método el laser de bombeo pasa a través de
lentes axicon para producir una fuente de calor anular en la superficie de la muestra y la
temperatura es medida en el centro de dicho anillo. La temperatura resultante en el
centro proviene del calor que converge hacia el centro desde todos los puntos de la zona
anular calentada, se ha mostrado que dicha temperatura estd un orden de magnitud por
encima de lo obtenido con el método de onda divergente. Esta ventaja proporciona una

considerable mejora en la sefial y en la relacion de ruido de esta técnica [8].

~
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Figura 1.11 Diagrama esquematico del método de onda convergente [8].

Método de cruce por cero o de espejismo.

La base de esta técnica es medir la deflexion del haz de prueba que pasa a través del aire
que esta justo por encima de la superficie calentada en un punto enfocando el laser de
bombeo. A pequefias distancias sobre la superficie la distribuciéon de temperaturas en el
aire correspondera con la del solido, de esta manera las mediciones de deflexion son

utilizadas para obtener informacion acerca de la distribucion de temperaturas en el solido

[8].
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La linealidad de la técnica falla cuando la difusividad térmica de la muestra es mucho

menor que la del aire o fluido adyacente a la superficie.

1.4.2 Técnicas para la determinacion de la difusividad térmica para materiales en
“pelicula delgada”.

Meétodos de calentamiento periddico.
La determinacion de la difusividad térmica de muestras delgadas y opacas puede ser
realizada de diferentes maneras. Las técnicas dominio-frecuencia se pueden dividir en
tres tipos:

e Retraso de fase.

e Interferencia de onda térmica.

e Calentamiento de doble cara [8].

Técnicas de retraso de fase.
Este es un método particularmente simple y directo donde una cara de la muestra es
calentada y la sefial alcanzada en la cara opuesta es monitoreada. El calentamiento es

producido por iluminacion éptica modulada periédicamente.

La variacion de fase de la sefial es analizada con cualquier cambio en la frecuencia de

modulacion o el espesor de la muestra.

Cuando se analiza la fase contra la frecuencia, es necesario un proceso de normalizacion
para eliminar el cambio de fase. Las mediciones de referencia son realizadas en una
muestra épticamente opaca y térmicamente gruesa. La normalizacién de la fase es
entonces obtenida por una simple substraccién de la fase de la muestra de referencia

medida a la misma frecuencia que la muestra delgada [8].
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Las simplificaciones a esta técnica son:
e El flujo de calor en la muestra es unidimensional.
e La muestra es Opticamente opaca.

e Las propiedades térmicas de la muestra son homogéneas.

Técnicas de interferencia de onda térmica.

La superficie del recubrimiento es calentada periddicamente y la respuesta térmica
peridédica es monitoreada en la misma superficie. Nuevamente el analisis tiene las
simplificaciones de muestra Opticamente opaca, propiedades homogéneas y flujo de
calor unidimensional. Esta ultima simplificacién requiere que el diametro del spot de
calentamiento sea considerablemente mas grande que la longitud de difusién térmica [8].
Se ha demostrado que esta técnica es capaz de realizar mediciones de propiedades
térmicas de alta calidad, pero en muchos casos limitada de precision por variaciones en

el espesor de la muestra.

Meétodo de respuesta transitoria a pulsos laser.

La respuesta térmica transitoria de una muestra sometida a calentamiento debido a un
pulso laser puede ser utilizada para la medicion de la difusividad térmica. Se tiene una
expresion analitica de la temperatura en la cara trasera de la muestra como funcion del
tiempo, la difusividad térmica y el espesor de la pelicula para una muestra opaca. En la

figura 1.12 se muestra un diagrama esquematico de la técnica [8].

Muestra

Laser
pulsado

[t
|

|

Adquisicion de datos

Figura 1.12 Diagrama esquematico del método de respuesta transitoria [8].
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Para dicha técnica comunmente se utilizan laseres neodimio o de rubi. Este tipo de
laseres pueden proporcionar suficiente energia por pulso para producir un incremento de
temperatura de mas de un grado en varios materiales. Las duraciones de pulso estan por
debajo de 1 ms y los tamafios de spot son grandes, alrededor de 1cm para asumir un flujo

unidimensional [8].

Un detector infrarrojo es utilizado para grabar la respuesta transitoria de la cara de la
muestra que no es calentada. Esta técnica ha sido aplicada para un amplio rango de
difusividades de materiales y temperaturas de 100 a 3300 K. La precision de las medi-
ciones depende criticamente de la preparacion de la muestra. Si se trata de un
recubrimiento en un sustrato las mediciones se deben efectuar en la misma superficie de

la muestra.

Técnica 3.

Esta técnica ha sido una de las més utilizadas y quizas la técnica més eficaz para medir
las propiedades termofisicas de peliculas delgadas dieléctricas. La figura 1.13 (a) mues-
tra una vista superior de un micropuente utilizado para la técnica de 3. La figura 1.13
(b) muestra una vista lateral del micropuente que es depositado sobre la pelicula delgada
que se desea analizar. Hay cuatro almohadillas eléctricas mostradas en la figura 1.13 (a);
las dos almohadillas exteriores se utilizan para enviar corriente a través del micropuente,
que proporciona la calefaccion modulada, mientras que las dos almohadillas interiores se

utilizan para medir la caida de voltaje a través del micropuente [9].

D Micropuente 8 pum X 30 nm

%,

8 jm

Pelicula =—r—=

170 pm
Sustrato

(a) (&)

Figura 1.13 Diagrama de la técnica 3o [9].
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La corriente enviada a travées de la micropuente se modula a una frecuencia determinada.
La técnica se llama 3m porque las oscilaciones de temperatura de la superficie de la
muestra son evidentes en la sefial de tension del micropuente en el tercer arménico de la

frecuencia de modulacion de la corriente.

La resistencia eléctrica en los metales surge debido a varios mecanismos de dispersién
de electrones, que incluyen dispersion de defecto, dispersion de limite de grano, y
dispersion de electrones-fonones. La frecuencia de colision electrén-fonon es proporcio-
nal a la temperatura de la red cristalina. Por lo tanto, la resistencia eléctrica de los
metales aumenta linealmente con la temperatura. Es decir, la técnica se basa en que los
cambios en resistencia eléctrica son linealmente proporcionales a los cambios en tempe-

ratura de la pelicula delgada.

1.4.3 Técnica de termoreflectancia transitoria.

Materiales novedosos como aceros amorfos son depositados en sustratos. En las medi-
ciones convencionales de transporte térmico, la determinacion de las propiedades
térmicas es complicada debida a la presencia del sustrato. Como una solucién a este
problema se encontré reportado el uso de pulsos laser ultracortos para generar sefiales de
termoreflectancia transitoria (TRT) que son utilizadas para determinar la difusividad
térmica de peliculas metélicas independientes del sustrato [9], [10].

La técnica de TRT permite la medicién de propiedades de transporte térmico por la
generacion de calentamiento ultrarrapido y mediciones temporales del cambio inducido

en la reflectividad en una escala de picosegundos [11].

Varias técnicas Opticas sin contacto han sido desarrolladas para la determinacién de la
difusividad térmica de peliculas delgadas. Por ejemplo la radiometria fototermica
pulsada, puede ser utilizada para medir la difusividad térmica de peliculas metélicas de
espesor conocido. Esta técnica usa pulsos laser cortos para calentar la superficie de la
muestra, seguido de mediciones temporales de radiacion de cuerpo negro para determi-

nar el enfriamiento de la muestra [12]. Otro método, deflectometria fototérmica, ha sido
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utilizado para determinar las propiedades térmicas midiendo la deformacion elastica
inducida opticamente de la superficie de la pelicula. Se ha demostrado que las medicio-
nes con todas estas técnicas tienen resolucion en tiempo relativamente baja, y para
determinar las propiedades de peliculas delgadas las propiedades térmicas del sustrato
deben ser conocidas. Como resultado, la precision de la determinacion de la difusividad
térmica dependera de la precision del conocimiento de las propiedades del sustrato. La

técnica de TRT evita esta complicacion [13].

La técnica de TRT es preferida entre varios otros métodos usados para determinar las
propiedades térmicas de peliculas delgadas y multicapas de materiales. La principal
ventaja de TRT es que se trata de una técnica Optica sin contacto y no destructiva. Dado
que el método es no invasivo es atractivo para la medicion de las propiedades térmicas
de peliculas delgadas de materiales cuya investigacién con métodos invasivos presenta
algunas dificultades [14], [15].

El principio bésico de TRT es el calentamiento de una muestra por irradiacion laser y el
monitoreo de los cambios en la reflectividad superficial. La fuente de energia en TRT es
normalmente proporcionada por un laser pulsado de corta duracién (del orden de picose-
gundos). Durante cada pulso, un volumen en la superficie de la muestra se calienta por
encima de la temperatura ambiente debido a la energia absorbida por el material. El &rea
de calentamiento puede ser modificada ajustando la apertura del laser pulsado o el
sistema dptico. La profundidad del calentamiento volumétrico, por otro lado, es determi-
nada por el coeficiente de absorcién, que es funcién de la longitud de onda y de las
propiedades superficiales del material. Después de que cada pulso es completado, la
muestra comienza a enfriarse hasta la temperatura ambiente. Durante este proceso, el
laser de prueba reflejado desde la superficie de la muestra en el mismo punto donde se
enfoca el laser de calentamiento es colectado en un fotodetector que lee la reflectividad
superficial instantaneamente. Los cambios en la reflectividad superficial son linealmente
proporcionales a los cambios de temperatura en dicha superficie en un amplio y finito

rango de temperaturas [16], [17].
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La influencia de la radiacion laser pulsada en un material depende de sus propiedades
Opticas a la longitud de onda en la que se trabaja y la intensidad del pulso, que esta
asociada a la duracion del pulso. Entonces, la longitud de onda y el ancho temporal de
pulso son pardmetros importantes en la determinacion de la efectividad de la TRT para

distintos materiales [17].

Antes de proceder, es importante definir el significado de “bulk material”. Tradicional-
mente, una muestra de “bulk material” es lo opuesto a una pelicula delgada, este término
ha sido utilizado para denotar una pieza de material suficientemente grande tal que su
tamafo no afecta a su conductividad térmica. En contraste, una pelicula delgada tiene al
menos una de sus dimensiones en el rango micrométrico y su conductividad térmica es
dependiente de la dimensién mas pequefia (normalmente la conductividad térmica
decrece a medida que la pelicula sea méas delgada). Los términos de pelicula delgada y
“bulk material” caracterizan cualitativamente las propiedades de un material en términos

de estructura atbmica y dimensiones de la muestra [18].

Ademas, para caracterizar el comportamiento de las capas en el contexto del método
TRT, se deben introducir dos conceptos mas que son:
e Muestra semi-infinita.

e Muestra finita.

Las muestras de interés son usualmente formadas por una o méas capas de diferentes
materiales depositadas en un sustrato. Dado que la TRT depende del calentamiento de
una muestra bajo irradiacién laser pulsada para un ancho de pulso especifico, el método
tiene una caracteristica de tiempo asociada con la duracién de la respuesta en temperatu-
ra de la muestra. Esta naturaleza transitoria de la TRT se justifica considerando la capa
como semi-infinita o finita. Especificamente, si la penetracién global de calor experi-
mentada durante el ciclo de medicion s6lo alcanza una capa particular de la muestra, ésta
puede ser considerada como capa semi-infinita. Si por otro lado, el calor penetra a través
de la capa entera, sera necesario tomar en cuenta las propiedades y resistencias térmicas

de las capas vecinas, y la capa de la muestra deberia ser clasificada como finita [19].
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La técnica de TRT es aplicable para un amplio rango de escalas de tiempo (desde
femtosegundos hasta microsegundos) y es un método de medicion no destructivo de las
propiedades térmicas de nuevas multicapas de materiales, incluyendo metales, semicon-

ductores y dieléctricos [19].

La técnica TRT puede implementarse de dos maneras distintas dependiendo de las
superficies donde inciden los pulsos de bombeo y prueba, tal como se muestra en la
figura 1.14.

La figura 1.14a muestra la configuracion convencional en la que se tiene calentamiento y
deteccion frontales (FF). El pulso de bombeo (calefaccion) se concentra en la superficie
de la pelicula. El calor se difunde a través de la pelicula delgada y la temperatura en la
superficie de ésta decrece. El laser de prueba se dirige en la zona calentada. Asi la
disminucion de temperatura de la zona caliente es detectada mediante termoreflectancia.
La difusividad térmica de la pelicula se calcula a partir de la relacion entre la disminu-

cién de temperatura y el coeficiente de absorcion de la pelicula [20].

La figura 1.14b muestra una configuracion donde se tiene calentamiento trasero y
deteccion frontal (RF). El laser de calefaccion se centra en el limite entre la pelicula y el
sustrato. El laser de prueba se enfoca en la superficie opuesta a la zona calentada. En
esta configuracion se puede observar directamente la transferencia de energia térmica
desde la cara caliente hasta la cara observada a través de un espesor de pelicula definido,
en este caso la difusividad térmica se calcula a partir del tiempo de difusion de calor en

la pelicula y el espesor de la misma [20].
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Figura 1.14 Configuraciones de la técnica de TRT [20].

1.5 Transferencia de calor a microescala.

La industria de la microelectronica ha traido la idea de la miniaturizacion de las ultimas
décadas. Los dispositivos méas pequefios equivalen a velocidades de funcionamiento mas
rapidas y sistemas mas transportables y compactos. Esta tendencia hacia la miniaturiza-
cioén, los avances en la nanotecnologia y el procesamiento de peliculas delgadas se han
extendido a una amplia gama de areas tecnoldgicas. Algunos ejemplos de estas areas que
han sido afectadas significativamente por estos avances tecnoldgicos incluyen laseres de
diodo, células fotovoltaicas, los materiales termoeléctricos, y sistemas microelectrome-
canicos (MEMSs). Las mejoras en el disefio de estos dispositivos han llegado
principalmente a través de la experimentacion y mediciones macroescala de cantidades
tales como el rendimiento general del dispositivo. La mayoria de los estudios de las
propiedades a microescala de estos dispositivos y materiales se han centrado en cual-
quiera de las propiedades eléctricas y/o microestructurales. Numerosos problemas
térmicos, los que han sido pasados por alto, limitan actualmente el rendimiento de los
dispositivos modernos. De ahi que las propiedades térmicas de estos materiales y dispo-

sitivos son de importancia critica para el desarrollo de sistemas de alta tecnologia [21].

24



La necesidad de una mayor comprension de los mecanismos de transporte de energia de
peliculas delgadas ha dado lugar a un nuevo campo de estudio llamado transferencia de
calor a microescala. La transferencia de calor a microescala es simplemente el estudio de
la transferencia de energia térmica cuando los portadores individuales deben ser conside-
rados o cuando el modelo de medio continuo se rompe. EI modelo de medio continuo
para la transferencia de calor ha sido clasicamente la conservacion de la energia, junto
con la Ley de Fourier. De manera anéloga, el estudio de la "dindmica de gases" surgid
cuando los modelos de mecénica de fluidos continua eran insuficientes para explicar
ciertos fenomenos. El campo de la transferencia de calor a microescala tiene algunas
similitudes sorprendentes. Una de las areas de similitud es en la metodologia. Por lo
general, el primer intento de modelizacion es modificar el modelo continuo de tal
manera que las consideraciones de microescala se tomen en cuenta. EI método més
comun y ligeramente mas dificil es la aplicacion de la ecuacion de transporte de Boltz-
mann. Por Gltimo, cuando ambos de estos métodos fallan, se adopta normalmente el
enfoque de dindmica molecular computacionalmente exhaustiva. Estos tres métodos y

aplicaciones especificas se discuten con mas detalle en [21].

La figura 1.15 muestra cuatro mecanismos diferentes por los que los electrones, los

portadores de calor primarios en peliculas metalicas, pueden estar dispersos.
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Figura 1.15 Mecanismos de dispersion de los portadores de calor [21].
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Todos estos mecanismos de dispersion son importantes en el estudio de la transferencia
de calor a microescala. La trayectoria libre media de un electron en un metal “bulk
media” es tipicamente del orden de 10 a 30 nm, donde la dispersion de electrones en la
red es dominante. Sin embargo, cuando el espesor de la pelicula es del orden de la
trayectoria libre media, la dispersion en fronteras es importante. Esto se conoce como un
efecto de tamario, debido a que el tamafio fisico de la pelicula influye en las propiedades
de transporte. Las peliculas delgadas se fabrican utilizando diversos métodos y bajo una
amplia variedad de condiciones. Esto puede tener una influencia seria sobre la microes-
tructura de la pelicula, lo que influye en defecto y la dispersion de limite de grano. Por
altimo, cuando se calienta por pulsos ultracortos, el sistema de electrones se vuelve tan
caliente que la dispersion electron-electron puede llegar a ser significativa. Por lo tanto,
la transferencia de calor a microescala requiere la consideracién de los portadores de

energia microscopicos y toda la gama de posibles mecanismos de dispersion [21].

La conduccion térmica en sélidos sucede por dos razones: transporte de energia por
vibraciones en la red (conocido como fonones) y por el movimiento de electrones libres

en el material.

1.5.1 Modelado

El enfoque mas simple para el modelado de estos fendmenos es cuando se hacen modifi-
caciones a los modelos continuos para incorporar los efectos que se generan al tratarse
de una pequefia escala. Tipicamente, se pueden utilizar modelos continuos, siempre y
cuando se puedan establecer temperaturas locales significativas. El siguiente enfoque es
hacer uso de la ecuacion de transporte de Boltzmann. Con este enfoque, las ecuaciones
de transporte ya no dependen de la temperatura, pero si de la distribucién de los portado-
res de energia. El término de colision en la ecuacion de transporte de Boltzmann es muy
dificil de modelar y las suposiciones hechas al modelar dicho término eventualmente
limitan la exactitud de este enfoque. Por altimo, el transporte de la energia térmica puede

ser modelado utilizando enfoques moleculares, como la dinamica de la red, dindmica
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molecular y simulaciones de Monte Carlo. Estos enfoques son los mas fundamentales en
el concepto; sin embargo, son dificiles computacionalmente y en Ultima instancia, se
limitan por el conocimiento de las fuerzas intermoleculares entre los &tomos [21].

A continuacion se describen brevemente los enfoques mencionados en el parrafo ante-

rior.

1.5.1.1 Modelos continuos.

Los modelos continuos de transferencia de calor en microescala pueden ser separados en
varias categorias, dependiendo del mecanismo basico de transporte y el tipo de portado-
res de energia involucrados. La primera distincion es basada en la manera en la cual

ocurre el transporte de calor.

15111 Ley de Fourier.

Si los portadores de energia sufren colisiones frecuentes, el transporte es difusivo y el

flujo de calor esta dado por la ley de Fourier:

q = —kVT (1.3)

Donde k es la conductividad térmica. Cuando la expresion 1.3 se combina con la ecua-
cién de conservacién de energia el resultado es la ecuacién 1.4, donde k es la
conductividad térmica, T es la distribucion de temperatura, X, y, z son las direcciones en
que se difunde la energia, t es el tiempo, p es la densidad y c es el calor especifico. El
primer término de la ecuacion 1.4 representa el flujo neto de calor a través de un volu-
men de control, el segundo representa la conversion de algan tipo de energia en calor y

el tercero define el almacenamiento de energia:

02T+02T+62T . oT (1.4)
ox2 ' ay? " 8z2) " 1T P yy;
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Uno de los problemas con la ley de Fourier es que produce una velocidad infinita de
propagacion de la energia térmica. En otras palabras, si la superficie de un material se
calienta instantdneamente, la ley de Fourier dicta que el efecto térmico es de inmediato
en todo el sistema. Normalmente, este efecto es extremadamente pequefio, y la velocidad
con la que el promedio de la densidad de energia térmica viaja es en realidad bastante
lenta, por dicha razon, la ecuacion anterior no es valida cuando se tienen velocidades de

propagacion de energia mayores a la velocidad de Fermi [21].

15.1.1.2 Ecuacion de Cattaneo.

La ecuacion de Cattaneo se introdujo para representar la velocidad finita de propagacion
de energia térmica. Esencialmente la ecuacion de Cattaneo representa el tiempo requeri-
do por el flujo de calor para desarrollarse después de un gradiente de temperatura, dicha

ecuacion es la siguiente:

19q  _ (1.5)

Donde 7 es el tiempo de relajacién del portador de calor.

Cuando la expresion 1.5 es combinada con la ecuacién de conservacion de energia, el
resultado es una ecuacion diferencial hiperbdlica que se reduce a la ley de Fourier (1.4)
cuando el tiempo de relajacion es mucho menor a la escala de tiempo de interés [21].

15113 Ecuacion de transporte de Boltzman.

La ecuacion de transporte de Boltzmann es una expresion de conservacion de energia,
donde la cantidad conservada es el nimero de particulas. La forma general de la ecua-

cion de Boltzmann para particulas clasicas esta dada por la siguiente expresion:

2 [f(x, P, 6)dVedV, ] + v - Vi [f (x, P, OYAVdVy ] + F - V,[f (x, P, )dVidVp ] =

{% [fCx, P, t)dvxdvp]}

Colisiones

(1.6)
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Donde:
f es la distribucion de particulas.
dV, es un volumen de control localizado en una posicion x.

dVp es un volumen de control con un momentum P.

El primer término de la ecuacion representa la cantidad de interes, la tasa de cambio del
numero de particulas en una posicion x que tienen una velocidad v. EI segundo término
representa particulas que fisicamente cruzan las fronteras del volumen de control. El
tercer término toma en cuenta a las particulas que actian debido a una fuerza externa F y
que son aceleradas hacia adentro o fuera del volumen de control. Finalmente, el término
del lado derecho de la ecuacién toma en cuenta los cambios en posicidn y velocidad que

pueden ocurrir cuando dos particulas colisionan [21].

1.5.1.2 Enfoque molecular.

En recientes avances de capacidad computacional se ha incrementado el interés en el
enfoque molecular para resolver problemas de transferencia de calor a microescala. Esta
aproximacion incluye los enfoques de red dinamica, dindmica de moléculas, y simula-
ciones Monte Carlo. En los calculos de red dindmica, se asume que los iones se
encuentran es sus posiciones de equilibrio y que las fuerzas intermoleculares son mode-
ladas usando expresiones apropiadas para los tipos de enlaces presentes. Esta técnica

puede ser muy efectiva para calcular la relacién de dispersion de fonones [21].

El enfoque de dinamica molecular es muy similar; sin embargo, ya no se pone énfasis en
la modelizacion del potencial interatdbmico y la suposicion de una estructura cristalina
rigida. La mayoria de la dindmica de los enfoques moleculares ha utilizado el potencial
de Lennard-Jones:

o =23 - ()] -

r
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Donde & es una medida de las fuerzas de atraccion y 7. es una medida del radio del
nucleo repulsivo. Basicamente, los iones se atraen entre si con un potencial que varia
con 1/7°® para separaciones grandes; sin embargo, se vuelven fuertemente repulsivos a
corta distancia debido al principio de exclusion de Pauli. Los gases nobles en forma
solida se han demostrado ser bien caracterizados por el potencial de Lennard-Jones; sin
embargo, normalmente se requieren algunas modificaciones para el uso de este potencial

para algunos materiales cristalinos [21].

Las simulaciones Monte Carlo son muy similares al enfoque de la ecuacién de transfe-
rencia de Boltzmann, en el cual los portadores de energia son tratados como particulas.
En la simulacién Monte Carlo, la trayectoria de la particula empieza en un punto particu-
lar viajando en direccion aleatoria y el camino se calcula basdndose en parametros que
gobiernan el comportamiento de particulas que colisionan. La precision de este enfoque
es limitada por el conocimiento de los eventos de colision de particulas. Esta técnica ha

sido aplicada para sistemas de electrones y de fonones [21].

1.6 Conclusiones del capitulo.

Las peliculas delgadas tienen numerosas aplicaciones en las que es importante tener
conocimiento de sus propiedades térmicas, por dicha razon a lo largo del tiempo se han
creado diversas técnicas para su determinacion, dentro de las que se encuentra la técnica
de Termoreflectancia Transitoria, que fue desarrollada hace alrededor de 28 afios por
Carolyn Paddock y Gary Eesley [9] y actualmente es una técnica oficial para la determi-
nacion de la difusividad térmica de peliculas delgadas en el Instituto de Metrologia de
Japdn, dicha técnica es muy empleada debido a que ofrece la ventaja de no provocar
ningun dafio a las muestras y por esta razon fue elegida para cumplir el objetivo del

presente trabajo.
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Es indispensable tener un conocimiento claro de las ecuaciones que gobiernan los
fendmenos fisicos que involucra la técnica de TRT, dado que para su implementacion es
necesario contar con modelo capaz de representar dicha fisica, ya que la difusividad
térmica se determina mediante una comparacion de resultados tedricos y experimentales.
Por lo tanto la calidad de los resultados dependera directamente de la capacidad del

modelo teorico de reproducir el comportamiento debido a los fendmenos presentes.
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2 MODELADO DE PELICULAS DELGADAS IRRADIADAS POR
PULSOS LASER MEDIANTE EL METODO DE ELEMENTO
FINITO.

De la implementacion experimental de la técnica de TRT se obtienen medidas de los
cambios transitorios de reflectividad asociados a los cambios de temperatura, de una
superficie calentada por un pulso de luz incidente sobre una pelicula delgada. Pero para
la determinacion del valor de difusividad térmica de la muestra, se necesita calcular la
temperatura superficial mediante un modelo teorico. Por esta razon es necesario formu-
lar un modelo basado en las ecuaciones capaces de representar la fisica en los fendmenos
que intervienen en la técnica de TRT y que fueron descritos en el capitulo anterior.

La técnica TRT es aplicada para un amplio rango de escalas de tiempo, desde femtose-
gundos hasta microsegundos. Sin embargo, en el régimen de los femtosegundos, la fisica
que gobierna el fendmeno no puede ser descrita por la ecuacién de Fourier porque el
proceso de absorcion de calor involucra dos etapas, las interacciones foton-electrén (en

los primeros cientos de femtosegundos) e interacciones electron-fonén [18].

2.1 Modelo.

El presente trabajo se enfoca en el rango en que la ley de Fourier es aplicable, lo que
implica rangos de anchos de pulsos laser en el orden de decenas de picosegundos 0 mas.

A partir de lo anterior, se realizaran simplificaciones a los fendmenos de calentamiento y
enfriamiento que conlleva dicho método con la finalidad de obtener un modelo tedrico

capaz de representar la fisica que interviene en el fenémeno.

2.1.1 Simplificaciones.

Las simplificaciones o consideraciones que se tienen son las siguientes:
e La temperatura local puede ser definida en una duracién de pulso del orden de
los picosegundos dado que el tiempo de colision de los electrones es mucho me-

nor que la duracion del pulso [20].
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La transferencia de energia en la pelicula delgada es expresada por la ecuacion de
difusion de calor donde la difusividad térmica puede ser definida [20].

Una fraccién de la energia del pulso es absorbida por la superficie de la pelicula
y la distribucion inicial de temperatura es proporcional a la distribucion de inten-
sidad de la energia absorbida [20].

El cambio en la reflectividad es proporcional al cambio en la temperatura super-
ficial de la pelicula [9], [12], [13], [15], [20].

El efecto de calentamiento del laser de prueba no distorsiona la sefial de termore-
flectancia dado que el calentamiento producido por dicho haz es independiente
del retraso en tiempo del laser de calentamiento, en otras palabras, no se toma en
cuenta ningun efecto generado por el haz de prueba.

Como ya se mencioné anteriormente, la técnica de TRT ha sido utilizada para la
determinacion de la difusividad térmica de peliculas delgadas metalicas, que tie-
nen difusividades térmicas mucho mayores a las de los sustratos, por dicha razén,
en la bibliografia revisada no se considera que exista un flujo de calor de la peli-
cula metalica al sustrato, es decir se tiene una condicion de frontera de
aislamiento térmico. En el presente trabajo, se tienen muestras de 0xidos metali-
cos, que son materiales ceramicos y se espera que tengan una difusividad térmica
baja, al igual que el sustrato en el que se encuentran depositados; por lo tanto, si
las propiedades térmicas de la pelicula delgada son del orden de las del sustrato,
no se puede hacer la simplificacidn de aislamiento térmico. Por esta razon en este
modelo, se considera la presencia del sustrato, cuyas propiedades térmicas son
conocidas.

El flujo de calor debido al laser es incluido en la ecuacién de difusion de calor
como un término generativo dependiente de las propiedades Opticas de la muestra
[9].

Dado que el tamario del spot del haz de bombeo es mucho mayor al espesor de la
pelicula, se puede considerar un modelo unidimensional [9], [14], [18].

Con frecuencias de repeticion bajas, como es este caso (10 Hz), se asume que

entre pulso y pulso, la pelicula delgada y el sustrato en que se encuentra deposi-
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tada, regresan a su temperatura inicial. Es decir, se asume que no hay almacena-

miento de energia de entre pulsos.

La figura 2.1 muestra un esquema simplificado de la geometria de la pelicula delgada.

h’ Tm h; Tm

—= <—a

5

Figura 2.1 Simplificacion del problema real.

Donde: a es el espesor de la capa delgada, s es el espesor del sustrato, k,es la conducti-

vidad térmica de la pelicula delgada, kg es la conductividad térmica del sustrato, h es el

coeficiente convectivo y T, es la temperatura del ambiente.

Aplicando las simplificaciones mencionadas, se tiene por resolver la ecuacion de con-
duccion de calor, en forma unidimensional, en estado transitorio y con un término de
generacion de calor. Y dado que se asume que no hay acumulacion de energia entre

pulsos, el modelo puede ser resuelto solamente para un pulso de calentamiento.
Dado que en el presente modelo se tomara en cuenta la presencia del sustrato en el que

se encuentra depositada la pelicula delgada, el modelo se divide en dos dominios, uno

para la pelicula y otro para el sustrato.
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Con las simplificaciones anteriormente mencionadas, la ecuacion a resolver para el

dominio de la pelicula delgada es la siguiente:

oT 9°T . (2.1)
Poto gr = kv gzt

Donde:

pp €s la densidad de la pelicula delgada.

¢, es el calor especifico de la pelicula delgada.

T es la temperatura a lo largo del espesor de la capa.
t es el tiempo.

g es un término de generacion de calor, el que viene dado por la expresion 2.2.

§ = [(Dpge e (22)

Donde:
e [ eslaintensidad utilizada para la prueba.
e u, es el coeficiente de absorcion de la pelicula.
e tes laduracion del pulso laser. 35 ps en los experimentos realizados para el pre-

sente trabajo.

La funcion utilizada como I(t) es de tipo gaussiana, viene dada por la expresion 2.3 y se

muestra en la figura 2.2.

~(t=1/2)’ 2.3
10 = —2e o &9
TV2am

Donde F, es la fluencia.
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Figura 2.2 Distribucion temporal de intensidad, asumiendo un perfil gaussiano del haz laser.

La ecuacion 2.1 esta sujeta a las siguientes condiciones de frontera e iniciales:
Temperatura inicial uniforme en toda la pelicula delgada y el sustrato.

e T(x,00=T, (24)

Enfriamiento por conveccidn en la superficie de la pelicula.

aT

[} — —
P oxly=0

= h(Ty=0 = Too) (2.5)

Condicidn de continuidad. EIl flujo de calor que sale de la pelicula delgada es el mismo

que entra al sustrato.

o BT = (2.6)

Poxly=q S 0xly=q
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Para el dominio del sustrato, la ecuacion a resolver es la siguiente:

oT 92T (2.7)

ot “ox?

Dicha ecuacion esté sujeta a las siguientes condiciones de frontera e iniciales:

Temperatura inicial uniforme en todo el dominio.
o T(x,0)=T, (2.8)

Condicion de enfriamiento por conveccion en la superficie del sustrato en contacto con

el aire.

d
o —kio = AlTimgss = Too) (2.9)

xX=

Condicidn de continuidad. El flujo de calor que sale de la pelicula delgada es el mismo

gue entra al sustrato.

k. 9T — ;. (2.10)

Poxly=q Sa;vc=a

Dicho modelo fue resuelto mediante el Método de Elementos Finitos (MEF) utilizando
el software COMSOL Multiphysics® versién 4.22 (COMSOL Inc., Burlington, MA,
USA) con los parametros correspondientes al trabajo experimental, propiedades térmicas

en “bulk media” de 6xido de titanio y bismuto metalico.
Las simulaciones del proceso de calentamiento-enfriamiento para todas las peliculas

delgadas utilizadas se grafican hasta un tiempo de 2 ns, que correspondiente al tiempo

que se alcanza a cubrir de manera experimental en este trabajo.
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2.1.2 Geometria.

Ya que se trata de un modelo unidimensional, la geometria consta Gnicamente de dos
lineas, como se muestra en la figura 2.3, la primera representa el espesor de la pelicula

delgada y la segunda el espesor del sustrato en que se encuentra depositada.

Pelicula Sustrato

| |

Figura 2.3 Dominio utilizado para modelo tedrico.

Dado que todas las peliculas delgadas utilizadas son del mismo espesor (500 nm) y se
encuentran depositadas en el mismo tipo de sustrato (vidrio de Imm de espesor), la

geometria es la misma para todas las simulaciones.

2.1.3 Mallado.

Como el proceso de calentamiento-enfriamiento es muy rapido y la geometria es muy
pequefia, se tiene un mallado mé&s fino en el dominio correspondiente a la pelicula
delgada y para el sustrato se incluyen elementos de mayor tamafio, pero los elementos
que estan cerca de la pelicula delgada son mas finos que los del extremo del sustrato que

estd en contacto con el aire, tal como se trata de ejemplificar con la figura 2.4.

Figura 2.4 Ejemplo de mallado utilizado.
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El mallado implementado en el modelo consta de 500 elementos (de tamarfio constante
de 1 x 1072 m) en el dominio correspondiente a la pelicula delgada y 1000 para el
dominio del sustrato (de tamafio variable partiendo de 1 x 1072 m ). Para la discretiza-

cion espacial se utilizaron elementos cuadraticos.

La discretizacion en tiempo, similarmente que la de espacio, es més fina para tiempos de
0 hasta la duracion del pulso laser, una vez que desaparece el pulso laser se realizan

pasos en tiempo mas grandes.

2.1.4 Convergencia.

Una forma de saber si el modelo utilizado converge, o en otras palabras, que la solucion
obtenida de éste es confiable, es resolver dicho modelo continuas veces refinando el
tamafo y nimero de elementos y analizar el cambio en los resultados obtenidos. Cuando
la solucién muestre que no existe un cambio significativo al usar una malla mas fina, ya
no sera necesario disminuir el tamafio de los elementos y se considera que para dicha

malla, los resultados son apropiados y confiables.

Se realizd un estudio de convergencia incrementando el nimero de elementos del
dominio y se analiza el parametro de temperatura maxima de la pelicula delgada, el
resultado se muestra en la figura 2.5. Se puede observar que el modelo converge rapida-
mente para un mallado que consta de 200 elementos, es decir, el valor de temperatura

maxima ya no varia.
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Figura 2.5 Gréfica de convergencia para la discretizacion del dominio espacial.

Dado que el fenomeno que se desea modelar es fuertemente dependiente del tiempo,
también se resolvié variando el numero de iteraciones durante el proceso térmico. El
pardmetro que se analizd también fue la temperatura maxima de la pelicula delgada y el
resultado se muestra en la figura 2.6. Se puede observar que el modelo converge hasta
alrededor de 30,000 pasos en tiempo, lo que hace gque las simulaciones tomen aproxima-

damente 15 min.
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Figura 2.6 Gréfica de convergencia para la discretizacion temporal.
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2.2 Resultados.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en la solucién numérica para cada
material utilizado como muestra.

Dado que todas las peliculas utilizadas se encuentran depositadas en vidrio, las propie-
dades del sustrato permanecen constantes para todos los casos. Dichas propiedades son

las mostradas en la tabla 2.1 [22].

Tabla 2-1 Propiedades del sustrato.

s (espesor del sustrato) 1 mm

p (densidad) 2490 kg/m?
¢ (calor especifico) 837.2 J/kg K
k, (conductividad térmica) | 0.8372 W /mK

2.2.1 Pelicula delgada de bismuto metélico.

En la tabla 2.2 [23] se muestran las propiedades de bismuto puro en “bulk media”

utilizadas para la solucion del modelo.

Tabla 2-2 Propiedades de bismuto metalico.

a (espesor) 500nm

a (difusividad térmica) 6.59 X 107® m?/s
p (densidad) 9780 kg/m?3

k, (conductividad térmica) 7.87 W /mK

E (energia utilizada) 1mJ

U, (coeficiente de absorcion) | 4606000m =1

L (Longitud de absorcion) 2171 x 1077 m
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Se determina la longitud de penetracion del calor para la pelicula delgada de bismuto
metalico para tiempos de 35 ps (correspondiente a cuando desaparece el pulso laser), 1
ns, 2 ns (tiempo final de simulacion) y 0.1 s (tiempo entre pulsos debido a una frecuen-

cia de repeticion de 10 Hz), los resultados se muestran en la tabla 2.3.

Tabla 2-3 Longitudes de penetracion del calor
para pelicula delgada de bismuto metalico
Tiempo 0 (longitud de penetracion)
35 ps 1.518 x 108 m
1ns 8.117 x 1078 m
2ns 1.140 x 107" m
0.1s 8.117 X 10™*m

Se resuelve el modelo computacional introduciendo las propiedades de la tabla 2.2 para
obtener la distribucion espacial de temperatura en el dominio correspondiente a la
pelicula delgada para tiempos de 35 ps, 1 ns y 2 ns. Se obtiene lo mostrado en la figura
2.7 y se puede observar que debido al valor de la longitud de absorcion calculada (menor
al espesor de la pelicula) existe un gradiente de temperatura significativo sobre el
espesor de la pelicula y que para la distribucion de temperatura a un tiempo de 35 ps, el
calor se concentra en zonas cercanas a la superficie donde incide el pulso laser, lo cual
corresponde al valor de longitud de penetracion de la tabla 2.3 y se alcanza un cambio en
temperatura méaximo de 10.5 °C aproximadamente. En la curva correspondiente a 1 ns se
puede observar que ocurre un cambio de pendiente respecto a la distribucion a 35 ps y
un decremento de temperatura de aproximadamente 2.5 °C, esto es debido al enfriamien-
to por conveccién en la superficie, y para espesores mayores a 100 nm la temperatura
aumenta, debido a que el calor se comienza a difundir sobre el espesor de la pelicula, lo
que coincide con la longitud de penetracion de la tabla 2.3 para 1 ns. Para la distribucion

a 2 ns se puede observar un decremento de temperatura superficial de alrededor de 1 °C
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debido a la presencia del aire y para espesores mayores a 150 nm hay un incremento de
temperatura respecto a la curva para 1 ns, lo cual corresponde nuevamente a la magnitud
de la longitud de penetracion del calor para un tiempo de 2 ns. Para un tiempo de 0.1 s se
calculé una penetracion de calor de 8.117x10™m, que es muchas veces mayor al espesor
de la pelicula, y por esta razon se espera que no haya acumulacién de energia entre
pulsos.

s — 3 ps
—1ns
—2ns

Cambios de Temperatura (9C)

T T T T
0 100 200 300 400 s00

Espesor (nm)

Figura 2.7 Distribucion espacial de temperaturas a 35 ps, 1 ns y 2 ns para pelicula delgada de bismuto
metélico

Posteriormente se grafica el cambio de temperatura superficial de la pelicula delgada

como funcion del tiempo y se obtiene lo mostrado en la figura 2.8.
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Figura 2.8 Temperatura superficial de pelicula metélica de bismuto obtenida del modelo computacional.
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Se puede observar un calentamiento rapido, alcanzando un cambio de temperatura
superficial de alrededor de 10.5 °C y después un enfriamiento lento, lo que es un com-
portamiento esperado. Al tratarse de una pelicula delgada metélica se esperan valores de
difusividad térmica considerables, o lo que es equivalente, un enfriamiento méas rapido

que al tratarse de materiales ceramicos como lo son los 6xidos metalicos.

2.2.2 Pelicula delgada de 6xido de titanio.

Propiedades utilizadas:

Tabla 2-4 Propiedades de 6xido de titanio [23], [24].
a (espesor) 500 nm

a (difusividad térmica) 1.85 X 107 m?/s
p (densidad) 4200 kg/m3

k, (conductividad térmica) 1.9425 W/mK

E (energia utilizada) 2mJ

U, (coeficiente de absorcion) 636907.5m™!

L (longitud de absorcidn) 1.570 X 107® m

De igual manera se calculan las longitudes de penetracion de calor para tiempos de 35
ps, 1 ns, 2nsy0.1sy se muestran en la tabla 2.5.
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Tabla 2-5 Longitudes de penetracion de calor
para pelicula delgada de 6xido de titanio.
Tiempo 0 (Longitud de penetracion)
35 ps 8.046 x 10°m
1ns 4301 x1078m
2ns 6.082 x 10~ m
0.1s 4301 x10™*m

Dado que sélo se conoce la difusividad térmica y la densidad del 6xido de titanio en
“bulk media” y no la conductividad térmica o el calor especifico, estos valores se
mantienen constantes y de esta manera se calcula un valor de conductividad térmica, la

que es ingresada en el modelo.

Se resuelve el modelo introduciendo las propiedades de la tabla 2.4, y al igual que para
la pelicula delgada metéalica de bismuto, se grafica la distribucion espacial de temperatu-
ra para tres tiempos (35 ps, 1 ns y 2 ns) y se muestra en la figura 2.9. Para la distribucion
de temperaturas en un tiempo de 35 ps, se observa que en comparacion con la pelicula de
bismuto metalico se tiene un gradiente muy pequefio sobre el espesor de la capa (menor
a 1 °C), esto es debido a que la longitud de absorcion del éxido de titanio es tres veces
mayor al espesor de la pelicula y a pesar de que la longitud de penetracién del calor es
menor al espesor, la fraccion absorbida del pulso laser se concentra en toda la capa
delgada, también se puede observar que para valores de espesor mayores a 450 nm la
temperatura decae debido a la presencia del sustrato y en la superficie donde incide el
pulso se alcanza un incremento méximo en temperatura de alrededor de 3.5 °C, ya que el
material tiene un bajo coeficiente de absorcion. Para la curva correspondiente a 1 ns la
temperatura superficial decrece muy poco, debido a que la diferencia de temperaturas
entre el aire y la superficie de la pelicula es muy pequefia, por lo tanto el tiempo de
enfriamiento en comparacion con la pelicula delgada metalica sera mayor, y para valores

de espesor mayores a 400 nm la temperatura disminuye por efecto del sustrato. Para la
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distribucion correspondiente a 2 ns nuevamente se puede observar que la disminucion de

temperatura es muy pequefia, con lo que se espera un tiempo de enfriamiento mas
prolongado.

3.0 o

Cambios de Temperatura (°C)
[ %]
1

T T T T T
0 100 200 300 400 500

Espesor (nm)

Figura 2.9 Distribucidon espacial de temperatura a 35 ps, 1 ns y 2 ns para pelicula delgada de 6xido de
titanio.

Posteriormente se grafican los cambios en temperatura superficial de la pelicula como
funcion del tiempo y se muestra en la figura 2.10. Se puede observar que el proceso de
enfriamiento es mucho més lento comparado con el de calentamiento y con el enfria-
miento de la pelicula delgada de bismuto, esto es debido a las propiedades térmicas y
Opticas bajas tanto de la pelicula como del sustrato. Se alcanza un incremento en tempe-
ratura de aproximadamente 3.5 °C.

El modelo no es resuelto para las peliculas de éxidos de bismuto y molibdeno ya que la

unica propiedad conocida es la densidad en “bulk media”
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Figura 2.10 Temperatura superficial como funcién del tiempo obtenida mediante el modelo computacio-
nal.

2.3 Conclusiones del capitulo.

El comportamiento obtenido mediante la solucion por MEF del modelo tedrico propues-
to, es similar a lo encontrado en las publicaciones revisadas a pesar de las
simplificaciones realizadas, por esta razén se concluye que el modelo es adecuado para
describir la fisica que interviene en la técnica de Termoreflectancia Transitoria. Por lo
tanto, los resultados reportados en el presente capitulo son comparables con los resulta-

dos obtenidos experimentalmente que se describe en el siguiente capitulo.
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3 IMPLEMENTACION EXPERIMENTAL DE LA TECNICA DE
TERMOREFLECTANCIA TRANSITORIA.

Para realizar una estimacion de la propiedad de difusividad térmica para una pelicula
delgada, la técnica de Termoreflectancia Transitoria (TRT) requiere de dos tipos de
informacidn, datos experimentales y datos teoricos. En el capitulo anterior se presenta-
ron los resultados tedricos obtenidos de la solucién del modelo computacional, los cuales

posteriormente se compararan con lo obtenido mediante trabajo experimental.

En este capitulo se describe detalladamente el trabajo experimental realizado con el
equipo y componentes dpticos que estuvieron disponibles en la Facultad de Medicina de

la Universidad Auténoma del Estado de México.

3.1 Arreglo experimental.

En la bibliografia consultada, cuando se trata de la técnica de Termoreflectancia Transi-
toria (TRT) con calentamiento y deteccién frontales, se implementa un arreglo

experimental similar al que se muestra en la figura 3.1.

Haz de prueba
ral
f
i
Fo
Linea de retraso
Divisor de haz .
? Haz de bombeo ’
Fuente laser 7 I Muestra
Amplificador - ‘ Fotodiodo
Lock-in

Figura 3.1 Arreglo experimental implementado para la técnica de TRT basado en calentamiento y
deteccidn frontales para el presente trabajo
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Como se puede observar se tiene una sola fuente laser de donde se obtienen dos pulsos
(bombeo y prueba) mediante un divisor de haz, el haz de bombeo con un 92% de la

energia total emitida por la fuente y el haz de prueba con el restante 8%.

Después de pasar a través del divisor de haz, el pulso de bombeo es dirigido a la superfi-
cie de la muestra y el de prueba es desviado mediante espejos hasta la llamada “linea de
retraso”, que consta de dos espejos mdviles que forman un &ngulo de 45° entre ellos, de
tal manera que al desplazarlos, la trayectoria que recorre el haz de prueba se vuelve méas
larga. Una vez que el haz sale de la linea de retraso, es dirigido hacia el mismo punto en
la superficie de la muestra en que incide el haz de bombeo, pero con cierto angulo, para
que la cantidad de luz que sea reflejada al incidir en la pelicula, pueda ser colectada por
un fotodiodo.

El fotodiodo mostrado en el arreglo es conectado a un amplificador lock-in, el que se
encarga de medir voltajes muy pequefios y de eliminar el ruido que dicha sefial contenga.
Y finalmente mediante una computadora se realiza la adquisicion de datos de la cantidad

de luz que llega al fotodiodo.

3.1.1 Aspectos importantes del arreglo experimental.

Linea de retraso.
Los espejos correspondientes a la linea de retraso deben estar perfectamente a un angulo
de 45° uno respecto del otro para asegurar que al desplazar la linea de retraso el haz de

prueba no se mueva del mismo punto al que esta dirigido el haz de bombeo.

Este elemento es de suma importancia en el arreglo experimental ya que al modificar el
tamano de la trayectoria que debe recorrer el haz de prueba, se controla el desfasamiento
entre el pulso de bombeo y el de prueba y de esta manera es posible monitorear los
cambios en la reflectividad como funcién del tiempo tanto en el calentamiento como en

el enfriamiento de la pelicula delgada.
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El tamafno de la linea de retraso depende del tiempo de enfriamiento de la pelicula
delgada. Algunos estudios anteriores [14], reportan el uso de lineas de retraso de
longitudes suficientes para cubrir 1 ns del proceso de enfriamiento, esto corresponde a
15 cm. En este trabajo se utiliza una linea de retraso de aproximadamente 30 cm de

longitud, con la que se pueden cubrir 2 ns del proceso de enfriamiento.

Alineacion del arreglo experimental.

Es muy importante que el arreglo experimental se encuentre perfectamente alineado para
que el desplazar la linea de retraso, el spot no se mueva, ya que si esto sucede, la canti-
dad de luz que es captada por el fotodiodo cambiard, y lo que puede ser un error de
alineacion puede ser tomado como un cambio en la reflectividad, y esto dard como

resultado una medicién erronea.

Longitudes de las trayectorias de los haces.

Las longitudes de las trayectorias de los haces de prueba y bombeo es de suma impor-
tancia, ya que de esto dependera si realmente se pueden monitorear los cambios en la
reflectividad de la muestra, para esto, la longitud minima de la trayectoria del haz de
prueba (sin tomar en cuenta la linea de retraso) debe ser menor o igual a la del haz de
bombeo, si la longitud de dichas trayectorias es la misma, los pulsos de bombeo y prueba
incidiran en la superficie de la muestra al mismo tiempo, si esto se cumple, se podran

monitorear exitosamente los procesos de calentamiento y enfriamiento.

Energia por pulso.

Dado que todas las muestras son de diferentes materiales, se utilizan energias distintas
para cada muestra. Las peliculas delgadas metalicas son Opticamente opacas, es decir
muestran buena absorcion, por lo tanto se utilizan energias bajas, pero las peliculas
delgadas de oxidos metalicos son dpticamente traslicidas, por tanto, gran parte de la
energia del pulso se transmite y muy poca es absorbida y reflejada, por esta razén es
complicado enfocar un spot definido en el fotodiodo, por dicha razén lo que se hace es

aumentar la energia de la fuente, tal que se pueda dirigir la parte reflejada al fotodiodo.

50



Amplificador lock-in.

Si se tiene una sefal eléctrica de amplitud muy pequefia mezclada con ruido eléctrico,
ésta puede ser extraida mediante un amplificador Lock-in, siempre y cuando se conozca
su frecuencia. Dado que los cambios en la reflectividad de las peliculas delgadas son
muy pequefios, es indispensable el uso de un amplificador lock-in. Como datos de
entrada para este dispositivo se tiene la sefial obtenida por el fotodiodo y una frecuencia
de referencia (frecuencia de trabajo de 10 Hz), con esto, dicho componente se encarga de
extraer Unicamente la sefial que estd a la misma frecuencia que la referencia, de esta

manera obtenemos unicamente lo que es de nuestro interés libre de ruido.

Al llevar a cabo el experimento, cada que se realiza un desplazamiento de la linea de
retraso el amplificador entrega un valor de voltaje que es medido cada que hay un pulso,
pero dado que la frecuencia de repeticion es muy baja, la energia emitida por la fuente
tiene variacion considerable y esto ocasiona que el amplificador lock-in no entregue un
unico valor de voltaje, sino varios, que son adquiridos por una computadora para des-

pués obtener un promedio de ellos.

Para cada muestra delgada se realizaron alrededor de 5 pruebas y cada que se realiza una
de ellas, se retira la pelicula del portamuestras y se revisa el punto donde incidieron los
pulsos laser para verificar que no se haya generado ningun dafio superficial en la mues-

tra.
En el presente trabajo se utiliza un amplificador lock-in Stanford Research 530, una
fuente laser EKSPLA PL2143/SS Nd:YAG, 30 ps por pulso y frecuencia de repeticion

de 10 Hz.

La figura 3.2 es una fotografia del arreglo experimental implementado.
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Fotodiodo]

Figura 3.2 Arreglo experimental implementado.

3.2 Peliculas delgadas empleadas.

Se obtuvieron peliculas delgadas metalicas de bismuto, molibdeno y titanio mediante el
proceso de sputtering y posteriormente se les realizaron diversos tratamientos térmicos

para la obtencidn de peliculas delgadas de 6xidos metalicos.

Las peliculas fueron proporcionadas por el Dr. Marco Antonio Camacho Loépez en el
“Laboratorio de Investigacion y Desarrollo de Materiales Avanzados” de la Facultad de

Quimica de la Universidad Autdnoma del Estado de México.
En la Figura 3.3 se muestran fotografias de las peliculas utilizadas como muestras y se

puede observar que las peliculas delgadas son dpticamente distintas entre si y por dicha

razon, la energia utilizada para cada material fue distinta.
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a b

3.3a Fotografia de pelicula delgada de bismuto. 3.3b Fotografia de pelicula delgada de 6xido de
bismuto.

c d
3.3c Fotografia de pelicula delgada de 6xido de 3.3d Fotografia de pelicula delgada de éxido de
molibdeno. titanio.

Figura 3.3 Fotografias de las peliculas delgadas estudiadas.
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3.3 Resultados.

En la Figura 3.4 se muestran los resultados experimentales obtenidos para cada pelicula
delgada y posteriormente se discute para cada material.
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Figura 3.4 Resultados obtenidos experimentalmente.

3.3.1 Pelicula delgada de bismuto metalico.

Dado que se trata de una muestra metélica, y coincidiendo con la bibliografia revisada
[13], se esperan cambios en reflectividad con un comportamiento similar al modelo
computacional. Las peliculas metélicas, a diferencia de las capas de 6xidos metélicos,
son muestras opacas y por dicha razén la cantidad de luz transmitida es muy pequefia y
por lo tanto la energia utilizada para el trabajo experimental con dicha pelicula es baja.

Como ya se menciond anteriormente, para la realizacion de las pruebas, inicialmente se
coloca la linea de retraso en la referencia temporal de incidencia del pulso de bombeo y
a partir de ahi, se comienzan a hacer pequefios desplazamientos para tratar de cubrir el
proceso de calentamiento. Una vez que inicia el proceso de enfriamiento se hacen

desplazamientos mayores a 1 cm de la linea de retraso, dado que dicho proceso es muy
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lento comparado con el calentamiento. Cada que se realiza un desplazamiento de la linea
de retraso, se adquieren datos del amplificador lock in para después calcular un prome-
dio de voltaje captado por el fotodiodo. Al final de la prueba se grafican los voltajes
promedio con respecto del desplazamiento en tiempo de la linea de retraso.

En los cambios en reflectividad superficial medidos, se puede observar que se tiene un
decaimiento considerable de la sefial en los tiempos correspondientes al enfriamiento
superficial y el comportamiento obtenido es bastante similar al resultado de la solucién
del modelo tedrico. Se muestra un cambio méximo de voltaje de aproximadamente 5 mV

y a partir de este valor el voltaje decae hasta alrededor de los 3 mV.

3.3.2 Pelicula delgada de 6xido de bismuto.

Como se puede observar en la figura 3.3b anterior, la muestra de 6xido de bismuto es
Opticamente opaca y la reflexion especular es muy pequefia, por esta razén se debe
incrementar la energia de la fuente tal que se pueda enfocar un spot definido en el

fotodiodo del arreglo experimental en este caso 2 mJ.

Si se comparan las curvas correspondientes al bismuto y al 6xido de bismuto (en la
figura 3.4), se puede observar un gran cambio en la pendiente de las curvas, la gréfica
correspondiente al bismuto metélico decae mas rapidamente que la del éxido de bismuto,
esto es un comportamiento esperado, ya que los 6xidos son materiales ceramicos y por
dicha razén almacenan mas el calor en comparacién a materiales metalicos. Se observa
un cambio en la cantidad de luz reflejada maximo del orden de 2 mV y decae lentamente

hasta aproximadamente 1.75 mV.

3.3.3 Pelicula delgada de 6xido de molibdeno.

Como se observa en la figura 3.3c, la pelicula de 6xido de molibdeno, al igual que la de
Oxido de bismuto, es dpticamente opaca y por lo tanto, para tener un spot definido en el
fotodiodo, también se necesitan energias mayores para la realizacion de las pruebas (2
mJ).
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Para este material se observa en la figura 3.4 que se tiene un comportamiento similar al
de la capa de o6xido de bismuto, se alcanza un cambio maximo en la cantidad de luz

reflejada de alrededor de 1.25 mV y posteriormente un enfriamiento muy lento.

3.3.4 Pelicula delgada de éxido de titanio.

Como se puede apreciar en la figura 3.3d, la pelicula delgada de 6xido de titanio no es
una muestra épticamente opaca, lo que tiene como consecuencia que al irradiar la capa,
las cantidades de energia absorbida y reflejada sean una muy pequefia fraccion de la
energia total emitida por la fuente, teniendo este inconveniente, la Gnica accion que se
puede llevar a cabo es aumentar la energia emitida por la fuente laser, tal que sea posible

enfocar un spot definido en el fotodiodo mostrado en el arreglo.

De igual manera se puede observar un comportamiento similar a las capas de Oxido
mostradas anteriormente y se muestra un cambio maximo en voltaje de alrededor 4 mV

y en el proceso de enfriamiento se llega hasta aproximadamente 3.5 mV.

3.4 Conclusiones del capitulo.

De los resultados mostrados se puede concluir que a pesar de las diferencias entre el
arreglo experimental implementado y los arreglos reportados en las publicaciones
revisadas, los datos obtenidos corresponden al comportamiento esperado y al predicho

por el modelo implementado.

Dado que los resultados del trabajo experimental y del modelo computacional tienen un
comportamiento similar, es posible realizar la comparacion de dichos datos para hacer
una estimacion del valor de difusividad térmica para las peliculas delgadas utilizadas

COmMO muestras.
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4 AJUSTE TEORICO EXPERIMENTAL PARA LA
DETERMINACION DE LA DIFUSIVIDAD TERMICA.

A partir de los resultados experimentales presentados en el capitulo anterior, se conocen
los cambios en reflectividad superficial respecto del tiempo de retraso entre los pulsos de
prueba y bombeo de las peliculas delgadas utilizadas. Del resultado del modelo tedrico
explicado anteriormente, se calcula la temperatura superficial de la capa respecto del

tiempo.

4.1 Ajuste de curvas.

Como ya se menciond anteriormente, la técnica TRT se basa en la consideracion de que
los cambios en reflectividad y los cambios en temperatura superficial son linealmente
proporcionales [9], [12], [13], [15], [20]. Dado que se tiene conocimiento del cambio de
ambas cantidades para cada pelicula, se procede a normalizar los resultados y a poner
ambas curvas (tedrica y experimental) en el mismo par de ejes coordenados. Si al
graficar ambas curvas, éstas no coinciden, se procede a realizar un ajuste de las mismas;
es decir, variar el valor de difusividad térmica continuamente hasta lograr que ambas
curvas se superpongan. El valor de difusividad térmica de un material se puede modifi-
car a partir de tres propiedades; densidad, calor especifico y conductividad térmica. Se
decidi6 variar constantemente la conductividad térmica, ya que un éxido metalico se
forma a partir de un enlace i6nico covalente de un material metalico con oxigeno y dicho
enlace trae como consecuencia un cambio en su micro estructura, y como consecuencia

un cambio de la conductividad [25].

Como se menciono en el capitulo anterior, se realizaron alrededor de cinco pruebas para
cada muestra, por lo tanto se cuenta con cinco datos para cada punto de las gréaficas
obtenidas experimentalmente, que son promediados para generar una Unica grafica
experimental para cada pelicula delgada. Se asume una distribucion normal para los

datos experimentales, se calcula la desviacion estandar (s) para cada punto de la gréfica
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y a cada punto promedio se le agregan barras de error de magnitud +/- 3s. Dicha grafica

es utilizada para realizar los ajustes de curva.

4.2 Resultados.

4.2.1 Pelicula delgada de bismuto metélico.

En la figura 4.1 se muestra una comparacion de los resultados experimentales obtenidos
mediante la técnica de TRT y los obtenidos con el modelo tedrico donde se introdujeron
las propiedades térmicas del bismuto metalico en “bulk media” [26]. Se puede observar
que el comportamiento de ambas curvas (modelo tedrico y del trabajo experimental) son
bastante similares, aunque la grafica correspondiente a la solucion numérica esta por
debajo de la curva experimental hasta un tiempo aproximado de 1500 ps y ademas esta
fuera de las barras de error, lo que quiere decir que la difusividad térmica de la pelicula
utilizada como muestra debe ser menor a la del bismuto en “bulk media” introducida en

el modelo.

1.00
—=— Experimenta
Modelo

voltaje y temperatura

T T T T
0 500 1000 1500 2000

tiempo (ps)

Figura 4.1 Comparacién de resultados numéricos y experimentales para una pelicula delgada de bismuto.

Para lograr que ambas curvas coincidan, se procede a realizar el ajuste de curva y se
obtiene lo mostrado en la figura 4.2. Como se puede observar, se logré hacer que coinci-
dan varios puntos de la grafica experimental con lo obtenido del modelo computacional,

pero para los datos de 1500 ps en adelante, no se logra que el modelo quede dentro de las
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barras de error. Esto puede deberse a cuestiones relacionadas con la adquisicion de

datos.

—m— Experimento
—— 4.4x10°
4 609x10°
——4.819x10°
5028x10°
—— 6.595x10°

Yoltaje y Temperatura

=
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e
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0.00 . ; . ; . ; . ;
0 500 1000 1500 2000

Tiempo (ps)

Figura 4.2 Ajuste de curva para pelicula delgada de bismuto metalico.

En la figura 4.3 se muestra un acercamiento en la zona de 400 a 800 ps. Para elegir la
curva que mas se aproxime a los resultados experimentales, se calcula el error relativo
que representa la calidad del ajuste entre los resultados experimentales y tedricos, para
ver qué tan alejados se encuentran entre si, posteriormente se calcula un promedio de
todos esos errores y a dicho promedio se le llama simplemente “error”. La curva que
mas se acerca a los puntos experimentales es la de color azul, usando un valor de difusi-

vidad térmica de 4.819x10° m?%/s y con un error de 6.85%.

El valor de difusividad térmica determinado para la pelicula delgada de bismuto metéali-
co utilizada fue 4.819x10° m?/s, que es aproximadamente 1.35 veces menor que la
difusividad térmica del bismuto metalico en “bulk media”, que era lo esperado, ya que
para peliculas delgadas de espesores menores a 0.5 um se tienen valores de difusividad

térmica menores respecto al material en “bulk media” [27].
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Figura 4.3 Acercamiento en el intervalo de 400 a 800 ps para la pelicula delgada de bismuto metalico.

4.2.2 Pelicula delgada de 6xido de bismuto.

Dado que no se tiene conocimiento de todas las propiedades fisicas y térmicas del 6xido
de bismuto en “bulk media”, como punto de partida para la pelicula delgada de 6xido de
bismuto se realiza una comparacion con la solucién del modelo tedrico usando las
propiedades correspondientes al bismuto metalico y el coeficiente de absorcién del 6xido
de bismuto p, = 878149 m~1! [26]. En la figura 4.4 se muestra dicha comparacion. Se
puede observar que lo obtenido mediante el modelo computacional esta por debajo del
comportamiento del bismuto metalico y claramente fuera de las barras de error, lo que es
esperado, ya que el 6xido de bismuto, al ser un material ceramico debe tener un valor

menor de difusividad térmica respecto a un material metalico [28].
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Figura 4.4 Comparacion de resultados numéricos para bismuto metélico (@ = 6.59 x 107°) y experimen-
tales para una pelicula delgada de 6xido de bismuto.

En la figura 4.5 se muestra el ajuste de curvas y se puede observar que para los puntos
experimentales correspondientes a tiempos de 0 hasta aproximadamente 500 ps no se
logra hacer que ambas curvas coincidan o que el modelo quede dentro de las barras de

error, pero para tiempos posteriores los resultados se comienzan a acercar.

06 - —n— Experimento
——6.59x107
——8.38x107
0.4 ——9.64x107
1x10°
——1.09x10°

1.67x10°
—— Bismuto

024

Voltaje y Temperatura (Normalizados)

0.0 . I . T . | . |
0 500 1000 1500 2000

Tiempo (ps)

Figura 4.5 Ajuste de curva para pelicula delgada de 6xido de bismuto.
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En la Figura 4.6 se muestra un acercamiento para tiempos de 800 a 1600 ps. De acuerdo
a la comparacién con los datos experimentales, se toma 1.09x10° m?/s con un error de
6.51% como valor de difusividad térmica de la pelicula delgada de éxido de bismuto
utilizada. Dicho valor es aproximadamente 5.82 veces menor a la difusividad térmica del
bismuto metalico en “bulk media”, debido a que se trata de un material ceramico y con

espesor del orden de 0.5 um [26], [27].

a (m°/s)

08+

0.8 4

i —n— Experimento
\ — 659x107
077 —838x10”7

——984x107 |

1x10°

06 7 ——1.09x10°

167x10°
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Voltaje y Temperatura (Normalizados)
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200 S00 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
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Figura 4.6 Acercamiento para tiempos de 800 a 1600 ps para pelicula delgada de 6xido de bismuto.

4.2.3 Pelicula delgada de 6xido de molibdeno.

Al igual que en el caso del 6xido de bismuto, no se tiene conocimiento de todas las
propiedades fisicas y térmicas del 6xido de molibdeno, por lo tanto, al modelo compu-
tacional se introducen las propiedades del molibdeno metalico en “bulk media” y el
coeficiente de absorcion de o6xido de molibdeno u, = 726634 m~1 [14], [23]. La
solucion obtenida bajo esas condiciones es la que se compara con los datos medidos
experimentalmente, y se muestran en la figura 4.7. Se puede observar nuevamente que la
curva correspondiente a la solucion obtenida mediante el modelo computacional esta por
debajo de lo medido experimentalmente, lo que es congruente debido a que nuevamente

se trata de un material ceramico y se tienen modificaciones en las propiedades debidos al
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cambio en la estructura cristalina que sufre el molibdeno al convertirse en Oxido, esto

quiere decir que la difusividad térmica de la pelicula utilizada debe ser menor.

—=— Experimento
Molibdeno

Voltaje y Temperatura

T T T T T T T T
0 500 1000 1500 z000

Tiempo (ps)

Figura 4.7 Comparacién de resultados numéricos y experimentales para una pelicula delgada de 6xido de
molibdeno.

En la Figura 4.8 Se muestra el ajuste de curva realizado y se puede observar que se tiene
un problema similar que en el caso del 6xido de bismuto, para los puntos correspondien-
tes de tiempos de 0 hasta aproximadamente 300 ps no se logra que la curva experimental

y la numérica coincidan.
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Figura 4.8 Ajuste de curva para pelicula delgada de 6xido de molibdeno.
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En la figura 4.9 se muestra un acercamiento para el intervalo entre 800 y 1600 ps. De
acuerdo a la comparacion de los puntos experimentales y lo obtenido del modelo compu-
tacional, se toma 1.081x10"> m%s con un error de 5.73% como el valor de difusividad
térmica de la pelicula delgada de 6xido de molibdeno utilizada para el presente trabajo,
dicho valor es aproximadamente cinco veces menor a la difusividad térmica del molib-

deno metalico en “bulk media”.
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Figura 4.9 Acercamiento para tiempos de 800 a 1600 ps para pelicula delgada de 6xido de molibdeno.

4.2.4 Pelicula delgada de 6xido de titanio.

En la figura 4.10 se observa que, para una pelicula de 6xido de titanio, el resultado de la
solucion del modelo computacional (mostrado en el capitulo anterior) tiene un compor-
tamiento bastante similar a lo medido experimentalmente, coinciden en varios puntos y
se encuentra completamente dentro de las barras de error, sin embargo, para tiempos
correspondientes al proceso de calentamiento las curvas no coinciden, se puede observar
que los valores maximos de voltaje y temperatura no son alcanzados al mismo tiempo, lo

que puede deberse a un error en la alineacién de la linea de retraso.
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Figura 4.10 Comparacion de resultados numéricos y experimentales para una pelicula delgada de 6xido de

titanio.

En la figura 4.11 Se muestra el ajuste de curvas y se puede observar que se tiene mayor

coincidencia con la curva correspondiente al 6xido de titanio en “bulk media”.
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Figura 4.11 Ajuste de curva para pelicula delgada de 6xido de titanio.
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En la figura 4.12 se muestra un acercamiento y se toma 1.85x10° m?/s con un error de
7.53% como valor de difusividad térmica de la pelicula delgada de 6xido de titanio
utilizada, dicho valor es igual a la difusividad térmica del 6xido de titanio en “bulk

media”.
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Figura 4.12 Acercamiento para tiempos de 800 a 1600 ps para pelicula delgada de 6xido de titanio.
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4.3 Resumen de resultados.

En la tabla 4.1 se muestran los valores de difusividad térmica determinados y los valores
de coeficiente de absorcion y energia utilizados en el modelo computacional para las

peliculas delgadas utilizadas en el presente trabajo.

Tabla 4-1 Resumen de parametros y valores de difusividad térmica determinados
para el presente trabajo.

Material Difusividad Error (%) | Coeficiente de Energia
térmica (m?%s) absorcion (1/m) utilizada
(mJ)
Bismuto metalico 4.819x10° 6.85 4606000 1
Oxido de bismuto 1.09x10°® 6.51 878149 2
Oxido de molibdeno |  1.081x107 5.73 726634 3
Oxido de titanio 1.85x10° 7.53 636907.5 2

4.4 Conclusiones del capitulo.

Para todas las peliculas delgadas estudiadas se obtuvieron resultados experimentales y
tedricos con comportamientos similares, por lo tanto se concluye que a pesar de las
diferencias existentes entre el arreglo experimental implementado y las simplificaciones
realizadas en el modelo computacional y lo reportado en la bibliografia revisada se

obtuvieron resultados con comportamiento esperado.

En el caso de las peliculas delgadas de 6xidos metalicos se observo que tienen valores de

difusividad térmica menores a los correspondientes materiales metalicos.

Las propiedades de pelicula delgada, tales como su composicién, su fase cristalina,
orientacion, espesor y microestructura cambian respecto de un material “bulk media”

debido a las condiciones del proceso de fabricacion y de depdsito, por ejemplo: la
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temperatura de crecimiento, el tipo sustrato, el tiempo de depdsito, el tipo de atmosfera,
etc.

Las propiedades determinadas son Unicamente para las peliculas delgadas utilizadas
como muestras que sean estrictamente producidas bajo las mismas condiciones, debido a

lo mencionado en el capitulo anterior, cada pelicula delgada tiene propiedades unicas.
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CONCLUSIONES

El tema de peliculas delgadas en la actualidad esté en rapido desarrollo. Hasta principios
del siglo XX la fabricacion de peliculas delgadas representa una técnica industrial o
auxiliar en algunos laboratorios de investigacion, pero con los nuevos avances cientifi-
cos de la época, relacionados con el conocimiento de la estructura y propiedades de la
materia, comenzo a ser un tema mas de investigacion, principalmente en lo relacionado
con el mejoramiento de las técnicas de vacio y la medicion de presiones bajas, asi como

el estudio de sus propiedades.

Existen numerosas técnicas para la determinacion de las propiedades térmicas de pelicu-
las delgadas, en este trabajo se utilizo la técnica de TRT debido a que provee la gran

ventaja de ser no invasiva.

Para el modelo computacional implementado se realizaron simplificaciones respecto a
las diferencias que se tuvieron respecto a la técnica de TRT y el resultado obtenido de
dicho modelo mostr6 un comportamiento esperado y similar a lo encontrado en las
publicaciones revisadas. Experimentalmente se trat6 de reproducir la técnica de TRT con
el equipo y componentes dpticos disponibles en la Universidad Autdnoma del Estado de
México y a pesar de las diferencias del arreglo experimental implementado respecto a lo
encontrado en la bibliografia revisada, se obtuvieron resultados aceptables y compara-

bles con lo obtenido del modelo computacional.

A pesar de que la técnica de TRT no es frecuentemente aplicada para materiales distintos
a los metales los resultados obtenidos experimental y computacionalmente para muestras
de 6xidos metélicos tienen comportamientos similares, por lo que fue posible realizar
ajustes de curva para una estimacion del valor de difusividad térmica para las peliculas

delgadas utilizadas como muestras en esta tesis.
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En el caso de la pelicula delgada de bismuto metalico, se observo que el comportamiento
obtenido del modelo computacional coincide con las longitudes de absorcion y de
penetracion de calor calculadas, y experimentalmente la magnitud de la sefial obtenida es
de mejor calidad en comparacion con lo 6xidos metalicos, ya que el gradiente de tempe-
ratura a lo largo del espesor para una capa metalica es de mayor magnitud. Para las
peliculas delgadas de Oxidos metalicos, que tienen valores de longitud de absorcion
mayores al espesor de la capa se tienen comportamientos similares en que el gradiente
de temperaturas a través del espesor es muy pequefio, y por esta razén proceso de

enfriamiento es mucho maés prolongado que en el caso de materiales metéalicos.

Experimentalmente, para peliculas delgadas de 6xidos metalicos, se observa que para
tiempos mayores a 35 ps y menores a 50 ps se tiene un enfriamiento méas rapido que lo
obtenido computacionalmente, esto podria deberse a efectos producidos por la capa de
aire en contacto con la superficie de la pelicula delgada, ya que la difusividad térmica

del aire es de mayor magnitud que la de los 6xidos metalicos.

Los valores de difusividad térmica para peliculas delgadas de 0xidos metalicos determi-
nados corresponden a lo esperado respecto de materiales metalicos, es decir, valores
menores de difusividad térmica debidos al cambio en microestructura que sufre un

material metélico al oxidarse.

Para todas las peliculas delgadas utilizadas se determinaron valores de difusividad
térmica menores a los correspondientes a un material en “bulk media”, lo que corres-

ponde con las publicaciones revisadas basandose en el espesor de las muestras.

Trabajo futuro

Afadir al modelo computacional la capa de aire adyacente a la superficie de la pelicula
delgada para tratar de explicar el cambio de pendiente que ocurre en los resultados

obtenidos experimentalmente.
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Implementacion de la técnica de TRT con el equipo y componentes opticos de la Uni-

versidad Autonoma de San Luis Potosi.

Observar el efecto de la modificacion de parametros tales como longitud de onda,

duracion de pulso y frecuencia de repeticion en los resultados de la implementacion de la

técnica de TRT.
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