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Pensamiento

Un ser humano es parte de un todo, llamado por nosotros universo, una parte limitada
en el tiempo y el espacio. Se experimenta a si mismo, sus pensamientos y sentimientos
como algo separado del resto... algo asi como una ilusion éptica de su conciencia. Esta
falsa ilusion es para nosotros como una prision que nos restringe a nuestros deseos
personales y al afecto que profesamos a las pocas personas que nos rodean. Nuestra
tarea debe ser el liberarnos de esta carcel ampliando nuestro circulo de compasion para

abarcar a todas las criaturas vivas y a la naturaleza en conjunto en toda su belleza.

Albert Einstein
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Resumen

Las técnicas fototérmicas cubren una variedad muy amplia de aplicaciones en la caracterizacion
de materiales semiconductores basadas en la conversién de la energia 6ptica en calor. Esta
conversidn de energia Optica en energia térmica, depende del coeficiente de absorcion éptica
del material a una determinada longitud de onda. Para esto es necesario contar con sistema
que pueda detectar estas conversiones de energia, donde estos procesos son el origen de los

efectos fototérmicos y las técnicas de andlisis.

Es importante desde el punto de vista tecnolégico y econdmico, tener un sistema para la
caracterizaciéon de materiales, no destructivo, sin que con esto se afecten las propiedades de
los materiales analizados. En México no ha habido un desarrollo en el area de
semiconductores, ya que la mayoria de los semiconductores vienen incluidos como parte del
equipo, como circuitos electronicos, y sus produccion y caracterizacion es pobre y como
sabemos en México se fabrican y se arman una gran cantidad de dispositivos electrénicos, lo

que representa una gran oportunidad de aplicacion de esta técnica.

Este proyecto tiene como finalidad desarrollar un sistema de Radiometria Fototérmica Infrarroja
(RF1), para la caracterizacion de semiconductores y metales. En metales principalmente para la
deteccién de defectos internos y superficiales sin llegar a destruir las piezas analizadas, y que
este analisis pueda llevarse a cabo in situ, inicialmente en esta tesis hacer una evaluacion
cuantitativa. En Querétaro la mayor parte de las empresas son metal mecanica, esto significa

que el campo de aplicacion de esta técnica puede ser en un amplio rango de industrias.

Esta técnica puede ser aplicada también en la determinacién de espesores de recubrimientos,
como pinturas, recubrimientos duros en herramientas resistentes a la abrasion, en la

caracterizacion de materiales polimetros, etc.
En este trabajo de tesis se analizaron materiales semiconductores como Silicio y Antimoniuro

de Galio (GaSb) y un piston automotriz reforzado con un inserto de acero utilizado como

refuerzo.
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En el caso de los semiconductores, se llevo a cabo un analisis fototérmico para determinar la
homogeneidad de las obleas de Si y GaSb para determinar si son adecuadas para la

fabricacion de circuitos electrénicos.

En el caso del pistén automotriz, la radiometria fototérmica infrarroja se utilizo para detectar
defectos en el material. En este caso el inserto de acero se considero como un defecto, el cual
fue identificado debido a las diferentes caracteristicas térmicas del acero con respecto al
aluminio. Con esto podemos confirmar la versatilidad de la RFI, ya que es una técnica que
puede aplicarse en el analisis y caracterizacion de una amplia variedad de materiales, y tiene la

ventaja que es una técnica de analisis no destructiva y de no contacto que se aplica in situ.
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Abstract

The Photothermal Techniques cover wide applications in the characterization of semiconductors
materials on the basis of optical energy conversion in heat. This optical energy conversion to
thermal energy, depend of the optical absorption coefficient of the material to a specific
wavelength. In order to analyze this characteristic is necessary to have a system that it can
detect this energy conversions, where the this process are the origin of Phothermal effects and

the analyses techniques.

Is important of the technology and economics point of view, to have a system to characterization
of materials non-destructive without affect the properties of analyzed materials. In Mexico there
aren’t a development in the semiconductors area, because all semiconductors are part of
electronic equipment as chips in electronic circuits, but these devises aren’t produce in Mexico
and aren’t characterized too and as we know in Mexico are manufactured and construct many
electronic devises, it represent a great opportunity of application of Phothermal Radiometric
Infrared (PTR) technique.

The objective of this thesis is developing a system of PTR to characterize semiconductors
materials and metals. In metals mainly to detect internal and superficial defects without destroy
the analyzed parts, and to carryout this analysis in situ to qualitative evaluation. In Queretaro the
most of industries are metal mechanics, this mean the application field of this technique is widely

applicable to many industries.

The PRT is a technique that it can applied to determine the thickness of coating paints, hard

coating in cut tools (for machining operations), characterizations of polymers materials, etc.

In this thesis were analyzed semiconductors materials as Silicon Gallium antimony (GaSb) and

automotive piston reinforced with a steel insert.

In the case of semiconductors, a photothermal analysis were carryout to find the homogeneity of
silicon wafer and GaSb wafer to determine if these wafers are ready to growth of electronic

chips.



In the case of automotive piston, the PTR analysis was carryout to detect defects in the piston.
In this case the steel insert was considered as a defect (metallic inclusion), which was identified
due the different thermal characteristics in comparison with the aluminum. With this analysis we
can to confirm the versatility of PTR technique because is technique applicable to the
characterization and analysis of many materials and it have the advantage that is a non-

destructive and non contact technique and it can to applied in situ.
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GLOSARIO

Alta frecuencia. Banda de radio de frecuencia entre 3 MHz y 30 MHz.

Amplitud. Valor absoluto maximo obtenido debido al desplazamiento periddico de una onda

térmica.

Amplitud de modulacion. Variacion de la amplitud del portador en sincronizaciéon con y en

proporcion a la variacion de la sefial de amplitud.

Arseniuro de Galio. Material semiconductor utilizado en instrumentos de luminiscencia.

Banda prohibida. Region energética comprendida entre la banda de valencia y la banda de

conduccion.

Beam splitter. Espejo que refleja parcialmente el laser y que permite que parte de la luz

incidente sea transmitida y la restante reflejada.

Coeficiente de difusion. Valor de la relacién del flujo molecular por unidad de area al gradiente

de concentracion de la difusion de calor a través de un material.

Densidad de portadores. Carga de concentracion de portadores en huecos y/o electrones en

un semiconductor la cual determina sus caracteristicas termoelectronicas.

Difusividad térmica. Cantidad de calor por unidad de area por unidad de tiempo dividido por el

producto del calor especifico, densidad y gradiente de temperatura.

Coherencia. Propiedad de las ondas electromagnéticas de estar el la misma longitud de onda y

en fase unas con otras.

Conductividad. Habilidad de un material de transmitir calor o electricidad.

X1v



Conductividad térmica. Velocidad de flujo de calor a través de un material bajo condiciones
estacionarias por unidad de area, por unidad de gradiente de temperatura en direccién

perpendicular a la superficie del material.

Conductor. Sustancia o entidad la cual trasmite (que permite el flujo de) electricidad, calor o

sonido.

Desmodulacién. Proceso de recuperacién de datos a partir de una onda de portadores

modulados para reestablecer la modulacion de onda como salida.

Deplecidn. Eliminacién de un elemento en un material de la superficie o frontera.

Detector. Dispositivo el cual identifica luz, generando una sefial electrica la cual puede medirse

O procesarse.

Difusién. Migracién espontanea de atomos, moléculas o iones, por efecto de una fuerza de

conduccion, utilizando solo la energia térmica de excitacion para provocar su movimiento.

Difusividad. Termino utilizado para describir las diferencias de temperatura dentro de

inmaterial.

Discontinuidad. Caracteristica dentro del cuerpo de un solido que actua como superficie libre;
puede ser una fisura, inclusion, porosidad u otro defecto fisico, o puede ser una frontera entre la

estructura normal y un defecto.

Emision. Energia electromagnética propagada a partir de una fuente de radiacién o

conduccion.
Emisividad. Caracteristica determinada como la relacién de la velocidad de la energia radiante
debido solamente a la temperatura de kla superficie pulida de un material opaco dividida entre

la velocidad de emision de una area igual de un cuerpo negro a la misma temperatura.

Excitacion. Adicion de energia a un sistema nuclear, atdbmico o molecular que transfiere esta

energia a otros estados de energia.
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Fase. Variable dependiente en una funcién peridédica, parte fraccional de un periodo que varia

con el tiempo.

Frecuencia. Numero de ciclos completos, periodos totales, de vibraciones forzadas por unidad

de tiempo causados y mantenidos por una excitacién periédica, usualmente sinusoidal.

Frecuencia de respuesta. Respuesta de un componente, instrumento o sistema de control a la

sefal de entrada a varias frecuencias.

Harmonicos. Oscilaciones de eigenfrecuencias excitadas en un sistema de vibracion.

Imagen termoelectrénica. Imagen térmica producida por la desexitacién no radiativa de

portadores en semiconductores.

Inclusion. Fase indeseable en un metal. Material extrafio atrapado dentro de un sustrato o en

su superficie.

Infrarrojo. Porcidn del espectro de luz con una longitud de onda mayor a la luz visible.

Longitud de onda. Distancia de cualquier punto de una onda a un punto que tienga la misma
fase en el subsiguiente ciclo. La longitud de onda 2, es igual a la velocidad de la fase v, dividida

entre la frecuencia, f.

Longitud de penetraciéon térmica Distancia a la cual penetra una onda térmica en funcién de

la raiz cuadrada de la difusividad térmica respecta a la frecuencia.

Modulacion de frecuencia. Tipo de circuito electréonico el cual produce una sehal de

salidacuya frecuencia ha sido modificada por una 0 mas sefiales de salida.

Onda térmica. Propagacion periddica de calor a través de un material.

Radiacién. Proceso de emision de energia electromagnética.
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Radiacién infrarroja. Radiacién que corresponde a la parte del espectro electromagnético
comprendida entre las microondas y la luz visible. Tiene una longitud de onda comprendida

entre 1 nm y 780 nm,. Normalmente se abrevia como IR.

Resistividad. Caracteristica de un material indicativa de su oposicién al flujo de electrones, es

el reciproco de la conductividad.

Respuesta de la amplitud. Medicion del tiempo que toma un cambio definido de la amplitud.

Scattering. Colisidn u otra interacciéon que provoca el cambio en la energia electromagnética de

una particula en su direccién.

Semiconductor. Material sélido cristalino el cual conduce eléctricamente si la energia de

excitacion es mayor a la banda prohibida.

Transferencia de calor. Flujo de calor por unidad de tiempo por unidad de area debido a la

diferencia de temperatura entre dos puntos especificos.

Transporte de portadores. Movilidad de conduccion de electrones o huecos en

semiconductores.
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Sistema modificado utilizado en la realizacién de los ensayos
experimentales, se disminuyo la distancia del recorrido del Iaser,
reduciendo a 4 espejos el sistema, esto incremento la sefial en un 100%.

Fotografias del Sistema utilizado en la realizacion de los ensayos
experimentales, se disminuyo la distancia del recorrido del Iaser,
reduciendo a 4 espejos el sistema, esto incremento la sefial en un 100%.

Sistema original utilizado en la realizacion de los ensayos experimentales
preliminares, como se observa la distancia del recorrido del laser era
mucho mayor y con mas espejos, esto propiciaba que la sefial obtenida
fuera mucho menor que en el arreglo actual del sistema.

Detector infrarrojo CdTeHg, EG&G Judson Model J15D2-M204-S01M.

Profundidad de penetracién térmica: (a) oblea de silicio; (b) Aluminio
(Pistén); (c) Acero (Inserto en el pistén), y (d) Oblea de GaSb.

Sefal termoelectronica obtenida en una muestra homogénea sin defectos
o discontinuidades en toda la muestra

Sefial termoelectrénica obtenida en una muestra no homogénea donde
se observa una discontinuidad, debido algun defecto o imperfeccion.

Imagen termoelectronica de la sefial experimental en amplitud (V) de la
oblea de silicio identificada como ISSG, como se puede observar muestra
una buena un uniformidad en la sefial de amplitud (V), en los 20 puntos
analizados.

Imagen termoelectronica de la sefial experimental en la oblea de silicio
identificada como ISSG, como se puede observar en las graficas de la
sefal en fase (grados), muestra una buena uniformidad en los 20 puntos
analizados.

En esta figura se muestran los puntos analizados en la oblea de silicio,
los datos fueron tomados cada 1.5 cm., para establecer la uniformidad
de la muestra, se estudiaron 18 puntos como se indican sobre la
superficie de la muestra.

Amplitud normalizada de la sefal radiométrica en funcién de la frecuencia
de modulacién obtenida en la muestra del pistén de aluminio con el
inserto de acero. Se tomaron, 2 lecturas en el aluminio a una distancia de
400 um del inserto de acero (una de cada lado del inserto), y dos en el
inserto de acero, como se puede observar la mayor diferencia en la senal
radio métrica se obtuvo en el rango de 120 Hz y 140 Hz,

Fase de la sefal radiométrica en funcion de la frecuencia de modulacion
obtenida en la muestra del pistdn de aluminio con el inserto de acero. Se
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Figura 27:

Figura 28:

Figura 29:

Figura 30:

Figura 31:

Figura 32:

Figura 33:

tomaron, 2 lecturas en el aluminio a una distancia de 400 um del inserto
de acero (una de cada lado del inserto), y dos en el inserto de acero,
como se puede observar la mayor diferencia en la sefal radio métrica se
obtuvo en el rango de 120 Hz y 140 Hz,

Seccién del piston automotriz donde se llevé a cabo el barrido a lo largo
de 10 lineas, como se muestra, se tomaron mediciones cada 200 um,
para un total de 30 mediciones por linea.

Imagen térmica tridimensional obtenida sobre la superficie de una seccion
transversal del piston automotriz (area indicada) en amplitud. Obsérvese
la diferencia en la amplitud entre la matriz de aluminio y el inserto de
acero.

Distribucion de la sefial en amplitud de la Imagen térmica obtenida sobre
la superficie de una seccion transversal del pistén automotriz. Obsérvese
la diferencia en la distribucién térmica en amplitud entre la matriz de
aluminio y el inserto de acero. La seccion azul corresponde al inserto de
acero (menor difusividad térmica) y seccion restante corresponde al
aluminio (mayor difusividad térmica).

Imagen térmica tridimensional obtenida sobre la superficie de una seccion
transversal del piston automotriz (area indicada) en fase. Obsérvese la
diferencia en la fase entre la matriz de aluminio y el inserto de acero.

Distribucion de la sefal en fase de la Imagen térmica obtenida sobre la
superficie de una secciodn transversal del piston automotriz. Obsérvese la
diferencia en la distribucion térmica en fase entre la matriz de aluminio y
el inserto de acero. La seccidon azul corresponde al inserto de acero
(menor difusividad térmica) y seccién restante corresponde al aluminio
(mayor difusividad térmica).

Distribucion térmica en la oblea de GaSb en amplitud obtenida haciendo
un barrido en toda la superficie de la oblea.

Distribucion térmica en la oblea de GaSb en fase obtenida haciendo un
barrido en toda la superficie de la oblea.
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Capitulo |

1.1 Introduccion

Las técnicas fototérmicas abarcan una amplia variedad de aplicaciones y fendmenos basados
en la conversion de la energia optica en calor. La energia Optica es absorbida y convertida en
energia térmica por los materiales Esta conversion de energia optica en energia térmica,
depende del coeficiente de absorcidon optica del material para cada determinada longitud de
onda. Aunque el proceso de absorcion en muchos materiales es selectivo, es comun para los
estados electronicos excitados en atomos o moléculas que pierden su energia de excitacion por
una serie de transiciones no radiativas que resultan de un calentamiento general del material.

Estos procesos son el origen de los efectos fototérmicos y las técnicas de analisis.

La mayoria de las aplicaciones de los efectos fototérmicos se pueden dividir en dos tipos:

1. Aplicaciones en las cuales los detalles del proceso de absorcion Optica se deducen

monitoreando el calor resultante

2. Aplicaciones en las cuales una fuente dptica es utilizada como una forma de calor

controlada.

Historicamente, fue el primero de estos dos tipos de aplicaciones que inicio el interés en el
fendmeno fototérmico. A mediados de 1970 una variante de la absorcion espectroscopica fue
desarrollada la cual exploto el efecto fototérmico. Esta fue nombrada espectroscopia
fotoacustica ya que el efecto del calentamiento fototérmico fue detectado por un método

fotoacustico indirecto.

En la ciencia fototérmica moderna, la mayoria de las aplicaciones no utilizan celdas
espectroscopicas y fotoacusticas como deteccion. EI efecto fototérmico es utilizado
primeramente para generar un calentamiento modulado. La modulacién de la temperatura

resultante esta determinada por los detalles especificos de la propagacion térmica dentro del



material en cuestion, en adicion a sus caracteristicas de absorcion optica. El uso de un

tratamiento de onda térmica fue en algunos aspectos otro redescubrimiento.

Una de las técnicas desarrolladas a partir de los efectos fototérmicos es la Radiometria
Fototérmica Infrarroja (RFI), la cual fue aplicada en el desarrollo de este proyecto. La
Radiometria Fototérmica Infrarroja (RFI), es una técnica de deteccién remota y también in-situ,
con la cual se pueden estudiar las propiedades opto electronicas, mediante la excitacién de la
superficie de la muestra con un rayo laser, que permite obtener imagenes térmicas y
termoeléctricas de la superficie de materiales semiconductores, aislantes y materiales

metalicos.

Esta técnica permite determinar propiedades como:

Difusividad térmica

Conductividad térmica

Propiedades electronicas

Tiempo de vida de los portadores

Velocidad de recombinacion de los portadores

Defectos internos en materiales

YV V V V V V V

Homogeneidad de semiconductores y metales

Una ventaja de la técnica de radiometria fototérmica infrarroja es su caracter modulado, lo que
permite obtener imagenes térmicas y termoelectrénicas en materiales semiconductores y
metales utilizando dos tipos de canal como son la amplitud y la fase, esto permite obtener un
mejor analisis de las caracteristicas termoelectrénicas del material analizado, a diferencia de
una imagen térmica tradicional como una mamografia en la cual la imagen térmica es obtenida

utilizando un solo canal la cual es la amplitud.



Capitulo 2

2.1 ANTECEDENTES

La Radiometria Fototérmica Infrarroja como una técnica de caracterizacion fue propuesta
originalmente en 1978 por Nordal y Kanstad [1]. El principio de la técnica esta basada en la
excitacion de la superficie de la muestra con una luz modulada (laser), la cual eleva la
temperatura de la muestra, seguido por la mediciéon de la emision modulada de la radiacién
infrarroja (IR). La emisién modulada puede detectarse por técnicas sensitivas de la fase. La
sefal lleva informacién de la difusion térmica, conduccién y propiedades Opticas de los
materiales (muestra). La incursion de la temperatura inducida en la superficie de la muestra
(debido a la absorcién del rayo laser), AT, provoca, a una primera aproximacion, un cambio
modulado en la potencia de la radiacion térmica emitida de acuerdo a la ley de Stefan

Boltzman:
P=4¢0T" (1)

Donde &es la emisividad de la muestra, o es la constante de Boltzman y T es la temperatura

absoluta. Un analisis mas preciso del problema debe tomar en cuenta no solo la emision
térmica en la primera capa de la superficie sino también la emisién de las capas mas abajo de

la superficie. La muestra puede considerarse como si estuviera compuesta de capas de espeso
dz, con cada capa contribuyendo a la emision de la radiacion IR. En este tipo de tratamiento el

coeficiente de absorcién IR debe ser funcion de la profundidad x (a(x)).

La Radiometria Fototérmica Infrarroja, es probablemente uno de los métodos mas sensibles
para la caracterizacion y evaluacién de las propiedades electronicas de semiconductores. Sin
embargo, el campo de aplicacién de la Radiometria Fototérmica Infrarroja es muy amplio ya que
pueden investigarse una gran variedad de materiales con esta técnica RFI, como defectos en
materiales metalicos, recubrimientos, homogeneidad en semiconductores y metales, etc.,

considerandose una técnica no destructiva y de no contacto.



La técnica de radiometria fototérmica infrarroja (RFI), es una técnica utilizada en la
caracterizacion de las propiedades termoelectrénicas de materiales semiconductores y
metalicos [2,3,4]. Esta técnica se caracteriza por ser de no contacto, remota y de caracter no
destructivo, lo que la hacen una técnica poderosa para determinar propiedades térmicas y
termoelectronicas tales como: difusividad térmica (a), coeficientes de difusién de portadores
(Dp, Dn, Dnp), tiempo de vida de portadores minoritarios (t), velocidad de recombinacion frontal
y trasera (Sf, St). Ademas, esta técnica puede utilizarse en el analisis de homogeneidad asi
como en la deteccion de defectos internos, de superficie, y microfisuras [5]; es aplicable también
en la determinacion de espesores de recubrimientos, tanto en semiconductores como en

metales [6].

Los métodos fototérmicos involucran la generacion y propagacion del calor por la absorcion de
la radiacion modulada de un rayo laser incidente sobre la superficie de una muestra.
Actualmente las técnicas de Radiometria Fototérmica Infrarroja (RFI) han tomado gran
importancia en la caracterizacion térmica y electronica de materiales semiconductores vy

metalicos.

2.2 Justificacion

El desarrollo tecnolégico actual requiere de nuevas técnicas de caracterizacion de materiales y
su aplicacion remota e in situ, sin llegar a ser destructivas, que permitan determinar sus
propiedades sin modificar las caracteristicas inherentes del material. La Radiometria
Fototérmica Infrarroja es una técnica de caracterizacion no destructiva y de no contacto que se
ha aplicado en la caracterizacion de materiales semiconductores para uso en dispositivos
electrénicos. Debido a su potencial, esta técnica puede aplicarse a otros materiales, como los
metales en los cuales es posible analizar defectos internos y superficiales, como acabado,

inclusiones no metalicas y metalicas, micro fisuras internas y externas, etc.

El desarrollo de este proyecto de tesis esta enfocado en el desarrollo de un sistema de
Radiometria Fototérmica Infrarroja y su aplicacion en la caracterizacién de materiales
semiconductores y metales. Actualmente en México no existe un sistema de este tipo, este

seria el primero en Latinoamérica. El sistema utilizado en este proyecto es un sistema



modificado del utilizado en el Photothermal and Optoelectronic Diagnostic Laboratorios (PODL)

de la Universidad de Toronto Canada.

Desde el punto de vista de desarrollo tecnolégico, es importante contar con un sistema de
caracterizacion de materiales no destructivo y que pueda aplicarse in situ sin afectar las
propiedades de los materiales analizados. En México no ha habido un desarrollo en el area de
semiconductores ni como produccion ni como caracterizacién, ya que todos los
semiconductores que llega a México ya vienen como parte del equipo final (como circuitos
electrénicos, o como dispositivos para ensamblar), pero no se producen o se caracterizan y
como sabemos en México se fabrican y se arman una gran cantidad de dispositivos electronicos

lo que representa una gran oportunidad de aplicacion de esta técnica.

Este proyecto tiene como finalidad desarrollar un sistema de RFI, no solo para la
caracterizacién de semiconductores sino también en el andlisis de metales, principalmente en el
analisis de defectos internos y superficiales sin llegar a destruir las piezas analizadas, y que
este analisis pueda llevarse a cabo in situ, inicialmente en esta tesis hacer una evaluacion
cuantitativa. En Querétaro la mayor parte de las empresas son metal mecanica, esto significa

que el campo de aplicacion de esta técnica puede ser en un amplio rango de industrias.

2.3 Objetivo

El objetivo de este proyecto es desarrollar un sistema de Radiometria Fototérmica Infrarroja
(RFI) para la caracterizacion térmica y electrénica de materiales semiconductores y materiales
metalicos, que permita determinar la homogeneidad de obleas de silicio y otros
semiconductores que tengan aplicacién en la industria electrénica, y poder determinar las
propiedades termoelectronicas tales como difusividad térmica (a), coeficiente electrénico de
portadores (Dp, D,, Nyp), tiempo de vida de portadores (t), velocidades de recombinacion de
portadores minoritarios (S;, S;) y otras propiedades. Adicionalmente aplicar la RFl en la
determinacion de la homogeneidad y/o la presencia de defectos superficiales e internos o micro
fisuras en materiales metalicos asi como en la determinacion de espesores en recubrimientos

tanto en semiconductores como en metales.



Los objetivos generales de esta tesis son:

a) Desarrollo y puesta en operacion un sistema de RFI.

b) Alineacién del sistema de RFI

c) Determinacién de homogeneidad en obleas de semiconductores como, silicio y
antimoniato de galio, en forma cualitativa

d) Identificacion de defectos internos y superficiales en materiales metalicos, como

aluminio (Pistones automotrices).

La aplicacion de la RFI en este proyecto, esta dirigida al desarrollo, operacion y alineacién de
un sistema de RFI que pueda utilizarse en la caracterizacion de obleas de semiconductores
comerciales, asi como la determinacion de defectos o inclusiones en metales, como el pistéon
automotriz analizado, para mostrar la versatilidad de la técnica RFI, en las mediciones y
analisis de la calidad de una variedad de piezas de aplicacion industrial. En este trabajo se
muestra la aplicacion de la radiometria fototérmica infrarroja (RFI) para este tipo de

caracterizacion.



Capitulo 3

Marco tedrico

3.1 Introduccion

Para que podamos comprender desde un punto de vista matematico la radiometria fotérmica
infrarroja (RFI), es necesario que conozcamos que es una onda térmica desde el punto de vista
fisico y matematico y como se genera. También es necesario que conozcamos las formas de
transferencia de calor debido a que la técnica de radiometria fototérmica infrarroja se basa en
la emision de una onda térmica provocada por un laser modulado incidente sobre la superficie
del material que genera una onda térmica. Esta onda térmica nos permite caracterizar las

propiedades termoelectrénicas de materiales semiconductores y metales.

El principio basico de la RFI es la radiacion de energia, la cual es provocada por un rayo laser
que al hacerlo incidir sobre la superficie de una muestra, ocasiona un aumento de la
temperatura local y en el interior del material, esto es debido a una onda térmica que produce
una distribucion periddica de temperatura sobre la superficie de la muestra, la cual emite una
radiacion de energia calorifica, y la profundidad a la cual penetra esta onda térmica dependera
de la frecuencia de modulacion del laser y del coeficiente de difusién del material. El flujo
perioddico de calor resultante en el material es un proceso difusivo, que produce una distribucion
de temperatura la cual es llamada onda térmica, es decir, la onda térmica es la respuesta del
medio a una fuente de calor peridédica. Cuando una fuente de energia es enfocada sobre la
superficie de un material sélido opaco, el material absorbera localmente parte de la energia
incidente la cual producira un flujo de calor en el material y si esta energia es modulada,

entonces el flujo de calor es periddico.



3.2 Onda Térmica

Como se menciond, al hacer incidir un laser modulado sobre la superficie de una muestra da
como resultado un flujo periddico de calor proveniente de las desexitaciones no radiativas de la
red y de las desexitaciones no radiativas de los portadores minoritarios el cual es un proceso
difusivo que recibe el nombre de onda térmica. Es importante conocer y entender desde el
punto de vista fisico y matematico que es una onda térmica, ya que en base a este concepto se
pueden determinar las propiedades termoelectronicas de un material y es la base de la
radiometria fototérmica infrarroja. Las propiedades de la onda térmica son dependientes de la
fuente modulada de calor asi como de las propiedades térmicas y electrénicas del material
analizado, por eso es importante conocer los mecanismos de transferencia de calor y como se

llevan a cabo.

Donde quiera que exista una diferencia de temperatura en un medio o entre cuerpos, ocurrira
una transferencia de calor. La transferencia de calor desde o a hacia un material puede ocurrir
por una combinacion de procesos, conduccion, conveccién y radiacion. La figural muestra
esquematicamente estas tres formas de transferencia de calor. En sélidos, la energia térmica es
transferida por las vibraciones de la red (Fonones), y en el caso de los metales, por conducciéon
de electrones. También estan involucrados dos mecanismos en la transferencia de calor por
conveccion. En adicién a la transferencia de calor debido al movimiento molecular al azar
(difusion), hay también la posibilidad de transferencia de energia térmica por el bulto (cuerpo), o

macroscopico, por el movimiento de un fluido en contacto con la superficie calentada.

Estos procesos de transferencia de calor en materiales solidos se pueden comprender
(cuantificarse) por medio de la aplicacion de una ecuacion apropiada que pueda utilizarse para

calcular la cantidad de energia que es transferida por unidad de tiempo.

Es importante conocer los mecanismos de transferencia de calor por conduccion y conveccion
para tener conocimiento mas amplio de los principios en que se basan estos mecanismos,
aunque el enfoque principal de esta tesis esta enfocada a hacia la transferencia de calor por

radiacion.
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3.3 Transferencia de calor por conduccién

Para una transferencia de calor por conduccion, figura 1a, donde la ecuacion que se utiliza se
conoce como la ley de Fourier (ley de Fick). La difusion de calor depende de la geometria de la
foto generacion (Perfil de la onda térmica) Para un flujo de calor unidimensional en un sdélido, la

ecuacion aplicada es:

oT
ch = —kg (2)

donde : el flujo de calor Q.4 (W m-2), es la velocidad de transferencia de calor por unidad de

area en la direccién x la cual es proporcional al gradiente de temperatura en esta direccién ‘Zl .
X

La constante de proporcionalidad k& es la propiedad de transporte conocida como la

conductividad térmica (W m-1 K-1). El signo menos (-), es consecuencia del hecho que el calor



es transferido en la direccion decreciente de la temperatura. Entonces como podemos apreciar

de la ley de Fourier representa el flujo de calor como una cantidad vectorial.

3.4 Transferencia de calor por conveccién

Para el flujo de calor por conveccién, figura 1b, la ecuacion es de la forma:

ch:h(Ts_T¢) (3)

donde: Qgv, es el flujo de calor por conveccién (W m?), es proporcional a la diferencia de
temperatura entre la superficie del material y el fluido, Ts y T4 respectivamente. Esta ecuacion
es conocida como la ley de Newton de enfriamiento, en la cual la constante de
proporcionalidad i (W m? K™) es el coeficiente de transferencia de calor por conveccion. Esto

es la conduccién de calor por conveccion, o sea el perfil de la onda térmica en este caso.

3.5 Transferencia de calor por radiacién

Otro mecanismo de transferencia de calor se lleva a cabo por radiacion la cual es caracteristica
de toda la materia a una temperatura diferente de cero absoluto, y ocurre por la emision de
energia electromagnética. En contraste a los mecanismos de conduccién y conveccion de

transferencia de calor como se muestran en la figura 1c.
La radiometria fototérmica infrarroja se basa en la transferencia de calor por radiacién, y

conduccion para el caso de muestras sélidas, donde el flujo maximo de calor emitido por un

cuerpo esta dado por la ley de Stefan - Boltzman:

Q,=¢0,,

Ts es la temperatura absoluta (K) de la superficie

4
donde: (4)

Osb es la constante de Stefan - Boltzman (5.67x 10 W m2 K*).
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€ es la emisividad de una superficie real y es un pardmetro que caracteriza las propiedades

radiativas de la superficie del material.

Solo un radiador perfecto, frecuentemente llamado cuerpo negro, podria emitir tanta energia
como esta, para el caso de un cuerpo negro en radiometria la conversién de energia
electromagnética en calor es 100%. Para un cuerpo negro € =1. Esta propiedad indica que tan
eficiente es la conversion de la radiacion electromagnética en calor, para el caso de una
superficie real, € <1.En el caso de silicio es € =0.6, esto significa que tiene una eficiencia de
radiacion de un 60%. comparada con un radiador ideal (Cuerpo negro). La determinacién de la
velocidad neta a la cual la radiacion es intercambiada entre las superficies es generalmente
una materia compleja. Sin embargo un caso especial el cual ocurre frecuentemente en la
practica implica el intercambio neto entre una pequena superficie y una superficie mucho mas
grande que rodea totalmente esta. La transferencia de calor por radiacion para este caso esta

dada por:

Q =0, AT ~T})

(5)

En esta ecuacion A4 es el area de la superficie mas pequefa y T, es la temperatura de los
alrededores.

En la radiometria fototérmica infrarroja los cambios en la temperatura inducida son pequenos, y
solamente es necesario considerar el efecto de la conduccion térmica. El flujo periddico del
calor resultante del material es un proceso difusivo que produce una distribucion de temperatura
periddica la cual es llamada onda térmica. Esta onda es espacialmente pesada, y tiene la

frecuencia de modulacién de la fuente electromagnética (laser), () , la profundidad de

penetracién (longitud de difusidén) depende de la frecuencia de modulacion de la fuente y

posiblemente de transformaciones de fase, y esta dada por:

(6)

11



Donde: o es la difusividad térmica

f es la frecuencia

La radiometria Fototérmica Infrarroja consiste en una técnica no destructiva, en donde una onda
térmica es generada en el bulto del material por la conversion energia electromagnética del
material en una onda térmica, esto es ocasionado por un laser periédicamente modulado, esta
onda térmica es colectada por medio de un sistema 6ptico y es cuantificada por un detector via

la emisién radiométrica modulada (Infrarrojo)

En el analisis de la mayoria de los efectos fototérmicos es necesario determinar el campo de la
temperatura que resulta de las condiciones, tal como un tipo especifico de calentamiento, que
puede considerarse como el que impone las condiciones de frontera. La distribucion espacial y

temporal de temperatura en un medio puede determinarse por:

1. La aplicacién del principio de la conservacién de la energia a un pequefio elemento

diferencial o control del volumen.

2. Identificando el proceso de transferencia de calor, aplicando las ecuaciones adecuadas.

3.6 Deduccion de la ecuacion de calor

Para una mejor comprension es recomendable deducir la ecuacion de calor la cual se
presentara en esta parte del capitulo. Esto lleva a la formulacién de una ecuacién diferencial
cuya solucion, para condiciones de fronteras preescritas, proporciona la distribucion de

temperatura requerida.
La Figura 2, muestra la aplicacién del principio de conservacion de la energia al flujo de energia

térmica (velocidad de flujo con respecto al tiempo) que entra y sale del elemento de volumen,

dV, de dimension dx, dy y dz que lleva a la expresion:

Qent + Qg _Qsa/ = Qa/m (7)

12



Donde: Qent es la velocidad del flujo de energia dentro de dV

Qent :qx+qy+qz (8)

Qs +
qy + dy

/

G —> ——> g+ dx

Z 74
-

Figura 2.- Elemento diferencial de volumen, dx, dy, dz, para el analisis de conduccion de calor

dz

en coordenadas cartesianas del flujo de energia térmica.

Qg es la velocidad de generacion de energia en dV
Q, = gdxdydz (9)

Donde g es la velocidad de la generacién de energia por unidad de volumen en el medio

Qsal es la velocidad del flujo de energia que sale de dV
Qsal = qx+dx + qy+dy + qz+dz (10)
Qam es la energia almacenada en dV

T
Q am — P c ( a&l‘) dXdde . (1D

Donde: p y ¢ son la densidad y la capacidad de calor especifico respectivamente del medio.

Sustituyendo estas ecuaciones en la ecuacion inicial tenemos:

13



oT
qx + qy + qz + ngdde - qx+dx + qy+dy + qz+dz = pc(at)d)(dydz (12)

El flujo de calor que entra 4, 4, ¥ 4, puede evaluarse usando la ley de Fourier:

oT oT oT (13)
=— kdvdd — || - =| —kdxdz| — || - =| — kdxdy| —
" {y{aﬂ 0" (8}} qz{ y(aﬂ

y el flujo de calor existente se obtiene via una expansion de Taylor, despreciando los términos

de orden mas alto:

&, 4, .
qx+deQx+ Bx dX; qy+dy:qy +8ydy; qd..0. =Y. +Ed2 (14)

Sustituyendo estas ecuaciones en la ecuacion de la conservacion de la energia:

o0q 0q 0q oT
- dx - — L dy — 2 dz + gdxdydz = pc —— dxdyd
ox oy 0T Ty 4T B = pers oy (15)

La cual viene a ser:

a(ka’ydz aTjdx + 9 kdxdz or dy + g (kdxdy aTjdz + gdxdydz = pc or dxdydz (16)
ox ox oy oy oz oz ot

Esta es la forma general, en coordenadas cartesianas, de la ecuacién de difusién en ftres

dimensiones, que facilmente lo podemos convertir a otra geometria, la cual proporciona la

14



herramienta basica para el analisis de la conduccién de calor y en la obtencién del perfil térmico
en cualquier material. De esta solucion, podemos obtener la distribucion de temperatura T(x, v,
z) como una funcién del tiempo y otros parametros que mas adelante se mencionaran, que
dependen de la fuente modulada. La ecuacion de difusion de calor es simplemente una

expresion del principio de conservacion de la energia.

La ecuacion de difusion de calor establece que:

En  cualquier punto en un medio la velocidad neta de conduccion de calor dentro de un
elemento de volumen mas la velocidad de generacion de calor dentro del elemento debe ser
igual a la velocidad de cambio de energia térmica almacenada en ese punto en el medio.

La ecuacion diferencial puede ser simplificada para cuatro casos especiales:

1. Si podemos suponer que la conductividad térmica de un material es isotrépica:

o’T o°T 0T g 10T
+ + +==——
ox* oy* 0z° k a ot (17

Donde: a = klpc es la difusividad térmica (m? s?). Es importante evaluar esta propiedad
termofisica ya que es la relacién de la conductividad térmica y la capacitancia térmica, pc. La
difusividad térmica indica la velocidad a la cual el calor es distribuido en un material y esta
depende no solo de la conductividad térmica sino también de la velocidad a la cual la energia

puede ser almacenada y distribuida temporalmente.

2. Sin fuentes de generacion en el material la ecuacién toma la forma siguiente:

62T+82T+82T_ 10T
ox> oyt 8zt a ot (18)

Esta expresion es mejor conocida como la ecuacion de Fourier o la ecuacion de difusion de
Fick.
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3. Para un material con una distribucion de fuentes de calor la ecuacién toma la
siguiente forma
o’T o’T o°’T g(x,y,z)
2 + 2 + 2 +
oxt ot oz k

(19)

=0

La cual se conoce la ecuacion de Poisson.

4. Para un material sin fuentes interna de generadoras de calor, la ecuacion toma la forma

siguiente:

+ o+ =0 (20)

La cual se conoce como la ecuacion de Laplace
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Capitulo 4

Generacién y Propagacion de una Onda Térmica

4.1 Introduccion

Es importante en la Radiometria Fototérmica Infrarroja conocer como es que se genera una
onda térmica y su propagacion en el material que se va a caracterizar, de tal manera que nos
permita conocer el comportamiento y determinar las caracteristicas termoelectronicas del
material analizado. La generacién y propagacion de la onda térmica en un material dependera
de la fuente de calor modulada como potencia, tipo de fuente (laser), frecuencia de modulacion
y tamafo del haz, asi como de las propiedades del material como difusividad térmica (o),
emisividad (g) y coeficiente de absorciéon (B). Esto nos permitira obtener una imagen
termoelectrénica del material que nos permita determinar las propiedades y caracteristicas en el
material analizado, como, homogeneidad, deteccion de defectos superficiales y del bulto, asi

como sus caracteristicas térmicas y electrénicas.

4.2 Generacion y Propagacion de una onda térmica

Cuando una fuente de energia es enfocada sobre la superficie de un material opaco, el material
absorbera parte de radiacion electromagnética incidente. Esta producira un flujo de calor en un
area del material seguido por un proceso de desexcitacién no radiativo [7]. Un flujo periddico de
calor se producira en el material. El flujo periédico de calor resultante en el material es un

proceso difusivo que produce una distribucién periédica de temperatura.

En la Radiometria Fototérmica Infrarroja, una onda térmica es generada en una muestra por
una fuente de rayo laser periddicamente modulado incidente sobre la superficie de la muestra y
medida por medio de la emisién radiométrica modulada (infrarrojo), Figura 3. Esta onda es
espacialmente amortiguada, y tiene una modulacion de frecuencia (f ) dependiente de la

profundidad de penetracién (longitud de difusion).
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Figura 3.- Representacién esquematica de la difusién peridédica de la onda térmica

en un sélido opaco, en la deteccién de defectos sub-superficie.

Las caracteristicas de una onda térmica y su comportamiento, puede entenderse considerando
la geometria mas simple, para el caso de una onda plana. El flujo de calor dependiente del
tiempo esta gobernado por la ecuacion de difusion [8], como se indica a continuacion:

02T (x,¢ oT (x,t
LT () 0T (xur)

k
Ox? ot

(21)

Donde: T es la distribucién de | temperatura a partir del equilibrio
p es la densidad de masa
¢ es el calor especifico
k es la conductividad del medio

La distribucién de temperatura T es generada por una fuente periddica de calor representada

-iot . . . .
por € ", donde @ es la frecuencia angular de la fuente de calor. La ecuacion diferencial de
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difusion de calor (21) puede escribirse en la forma de una onda térmica de la ecuacién de

Helmholz, utilizando una transformada de Fourier como sigue:

:dZT(x,t)

k e —qu(x, a))=0 (22)

donde q es el numero de onda complejo

(23)

u es la longitud de difusion térmica (referida también la constante de amortiguamiento), y es

igual a la longitud de onda, A, dividida entre 2.

H = = |—= (23a)
Con
a = —— (23b)
pc
Donde: a. es la difusividad térmica (medicion de la propagacion de calor en un  material.)

f es la modulacién de la frecuencia

k es la conductividad térmica del material

La ecuacién (22) puede resolverse para obtener la ecuacion de la onda térmica unidimensional
en un material isotropico, de la propagacién en la direccién x, de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

T(x,t): T, exp [i(qx - a)t)] (24)

Donde Ty es la temperatura en la superficie producida por la fuente.
Las ondas térmicas son fuertemente amortiguadas, como puede verse en la ecuacién (24) la

cual muestra un decaimiento en la amplitud de una onda térmica con la distancia a partir de la
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superficie. La ecuacion (24) muestra también la profundidad de penetracion que cambia con la
frecuencia de modulacién. Para bajas frecuencias, se observa una penetracién profunda, y para

altas frecuencias, se observa una penetracion superficial [9].

Otra interesante propiedad de las ondas térmicas es que se piensa la consideracion de reflexion
entre medios de diferentes caracteristicas térmicas. El coeficiente de reflexién de la onda

térmica R, para la interfase entre el medio 1 (masa) y el medio 2 (aire) esta dado por [10]:

B 1-5b,,
2 T b, (25)
Donde
(ka )2 )
b = =
B (ka )1 \/61 (20)

e, y e son las efusividades térmicas de los medios 2 y 1, respectivamente. La efusividad

térmica es la propiedad preferida cuando nos referimos a fronteras térmicas.

Es importante notar que en realidad las ondas térmicas no se reflejan como lo hacen los rayos
en campos opticos. Sin embargo, el hecho de que la interfase de la onda térmica puede ser
matematicamente modelada utilizando un coeficiente de reflexion ha llevado a la falsa idea en
la comunidad fototérmica que las ondas térmicas realmente se reflejan [11]. Tal modelo [12] se
ha introducido meramente por conveniencia matematica y ha sido reforzado por una fuerte
concordancia entre la teoria y la experimentacién. La existencia del fendmeno de reflexion en
las ondas térmicas fue explicada primero por Shen y Mandelis [12]. Mandelis argumento, que

de acuerdo a la ley de Fourier de la conduccién de calor es:
F(x,t)=—kVT(x,t) 27)

Donde F es el flujo térmico, T es la temperatura, y k es la conductividad térmica del material, la
conduccion de la transferencia de calor es unidireccional y solo activada por la existencia de
gradientes de temperatura que generan flujos netos de calor en direcciones apropiadas de un

material. Por lo tanto, distinto de la propagacion convencional de los campos de onda, las
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ondas térmicas no pueden sostener reflexiones en las fronteras donde las propiedades termo

fisicas cambian abruptamente. En lugar de esto, la velocidad de propagacion en la frontera
aumenta (e, > e;) o decrece (e; < e;) de acuerdo a las propiedades térmicas de la frontera.

Mandelis ademas explico [13] que la ecuacion de difusion es una ecuacion diferencial
parabdlica (i.e. de primer orden en tiempo) mas bien que hiperbdlica (i.e. de segundo orden en
tiempo). La propagaciéon de las ondas tal como las del sonido se representa por una ecuacién
diferencial hiperbdlica. En la ecuacion diferencial hiperbdlica, la cual tiene dos curvas
caracteristicas (ley cuadratica) que son soportadas por la propagacion hacia delante y hacia
atras. Esto es significante, ya que una ecuacion diferencial parabdlica solo tiene una curva
caracteristica (ley linear), y asi no puede soportar la propagacion hacia atras. Estrictamente
hablando, la terminologia de “reflexion” y “refraccion” en las interfaces es inexacta en el
contexto de ondas térmicas. Mandelis definid correctamente dos nuevos términos, acumulacion
de energia térmica (el flujo hacia delante decrece), y disminucién de energia térmica (el flujo
hacia delante se incrementa). En resumen, las reflexiones de la onda térmica en las interfaces
no son fisicamente posibles debido a la unidireccionalidad (conduccién del gradiente térmico) y

la naturaleza no cuadratica de la difusion térmica de las ondas.

4.3 Métodos Experimentales

4.3.1 Senal Radiométrica

La deteccion mediante la radiometria fototérmica infrarroja (RFI), es una técnica de no contacto.
La modulacion de la temperatura provoca una variacion en las emisiones térmicas de la
superficie de la muestra analizada, la cual es monitoreada mediante un detector infrarrojo. El
proceso de radiacién esta determinado por la ley de Stefan-Boltzmann la cual relaciona el flujo

total de la densidad de radiacién emitida, P, a la temperatura, T,
4
P=coT (28)

Donde € es la emisividad de la superficie de la muestra y o = 5.67x10® que es la constante de

Stefan-Boltzaman. Debido al calentamiento modulado provocado por un laser enfocado sobre la
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superficie de la muestra, el incremento dP(w) de la radiacion emitida por la superficie (para

d8T<<T)y) esta dado por:

OP(w) = 4soT,” T (o) (29)

Donde: T, es la temperatura estatica de la superficie, 8T es la incursion de la temperatura

modulada, y ® e la modulacion de la frecuencia angular.
La senal radiométrica puede utilizarse en modos diferentes de deteccion:

1. Deteccion en la superficie frontal (propagacién en retroceso)

2. Deteccion trasera de la superficie (transmision) [14]

En la propagacion en retroceso, la propagacion y deteccidn de las ondas térmicas se lleva a
cabo en mismo lado de la muestra como se muestra en la figura 4. La emisién infrarroja a partir
del Iaser térmicamente excitado es enfocada a un detector infrarrojo utilizando éptica infrarroja.
Deben tomarse precauciones para prevenir la dispersion modulada del laser de alta intensidad
en la recepcion en el detector. Esto podria producir sefiales equivocadas a la misma frecuencia
de las ondas térmicas. La dispersion del laser puede eliminarse utilizando un filtro de germanio
en la apertura del detector. En este modo de deteccion, las caracteristicas de la sub superficie
esta expuestos a las ondas de dispersion térmica que producen un cambio en la temperatura de
la superficie frontal. La propagacion en retroceso es particularmente susceptible en la deteccion
de defectos cercanos a la superficie (hasta dos veces la longitud de de difusion térmica), pero
no hay limite en el espesor de la muestra. En transmision, las ondas térmicas son generadas en
el lado opuesto de la muestra, como se muestra en la figura 5. El método de transmisién de la
onda térmica es utilizado para muestras con un espesor hasta cuatro veces la longitud de la

difusién térmica (p).
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Figura 4. Deteccion en la superficie frontal (propagacién en retroceso)
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Figura 5. Deteccion trasera de la superficie (transmision)
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4.3.2 Imagenes Termoelectréonicas

Una aplicacion basica del principio fototérmico es la imagen de la onda térmica, la cual es una
técnica utilizada para defectos no ocultos en la sub superficie de sélidos opacos. La imagen
puede obtenerse utilizando fuentes de calor intensamente moduladas tal como un rayo laser o
de particulas, y detectores tales como microfonos, transductores ultrasénicos, detectores
infrarrojos y laser [15]. La primera evidencia de que las ondas térmicas pueden utilizarse en
imagenes fue dada por Wong et al [16] en 1978, quien mas tarde desarrollo una nueva técnica
de imagenes llamada Scanning Photoacustic Microscopy (SPAM) [17]. En esta técnica, una
fuente de calor modulada escanea la superficie de la muestra, produciendo calor en cada punto

que es detectada por una celda fotocustica.

Los dispositivos basicos de un sistema fototérmico incluyen una fuente de energia, un dispersor
fisico, y un detector de la radiacion dispersada [15]. Una fuente conveniente de energia es el
rayo laser, el cual puede ser facilimente modulado y enfocado para producir una fuente
coherente de energia localizada. El dispersor fisico es el objetivo del defecto en la sub
superficie. Para que una imagen sea formada, la fuente de energia o el detector deben estar
localizados. La imagen de la onda térmica generalmente involucra el empleo de una fuente
localizada. El contraste en las imagenes térmicas es controlado por dispersores localizados
dentro de una fraccién de una longitud de onda térmica alejado de la fuente. Asi, cuando una
longitud de onda térmica es modificada, la regiéon de la muestra que contribuye a la imagen
también cambia. La naturaleza fuertemente amortiguada de las ondas térmicas las hace bien
susceptibles para una evaluacion no destructiva de defectos cercanos a la sub superficie en

sélidos opacos, en rangos desde unas micras a varios milimetros.

Por otra parte, debido a su naturaleza fuertemente amortiguada, las ondas térmicas pueden
alcanzar resoluciones mas altas que las que son posibles con un sistema convencional. La
resolucion maxima de un sistema convencional es una difraccion limitada. Esto significa que la
resolucion es burdamente igual a la luz utilizada. El limite de difraccion es derivado por las
aproximaciones de la difraccion del campo lejano (Fraunhofer), lo cual asume una gran
distancia entre la fuente y el punto de observacion. Debido a que las ondas térmicas operan en
el limite del campo extremo cercano (i.e., distancias del orden mas pequefias la longitud de
onda), la longitud de la onda térmica no llega a ser un factor limitante de resolucion [18],

haciendo posible alcanzar mucho mas altas resoluciones. La resolucion puede también
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incrementarse aumentando la frecuencia, sin embargo un aumento en la frecuencia esta
acompanada por una baja relacion sefial ruido (SNR). Por lo que, es importante buscar un
compromiso entre la resolucion y la sefal ruido (SNR). En adicién, la resolucion de un
microscopio térmico también depende de varios otros parametros, el mas importante viene a ser
el tamano del punto del rayo. Si el punto del rayo no es mas pequefio que el defecto, la imagen

se ensanchara [18].

Los sistemas de ondas térmicas tienen en diferentes arreglos, cada uno con ventajas y
desventajas asociadas, dependiendo de la naturaleza de la fuente y el detector. Como se
menciond anteriormente, todos los sistemas fototérmicos tiene una fuente de calor localizada,
pero difieren en que los detectores pueden ser o no locales en mayor o menor grado. Por
ejemplo, el detector infrarrojo enfocado en un punto localizado en el detector de temperatura, el
efecto mirage colinear es un detector en linea; y el micréfono puede ser una area del detector.

Los mas comunes de estos métodos se describen brevemente a continuacion.

4.4 Técnicas de deteccion de ondas térmicas

4.4.1 Celda de gas Fotoacustica

La deteccion con la celda de gas Fotoacustica [16-17, 18-24] es histéricamente uno de los
primeros métodos, este utiliza un micréfono para detectar las variaciones de presién de un
volumen de gas encerrado en una celda, en la cual el rayo laser es enfocado y modulado,
escaneando la superficie de la muestra. La técnica, puede pensarse como una imagen con una
fuente puntual y un detector de area. Una ventaja de esta técnica es que se presta asi misma
facilmente al analisis tedrico. Esto es debido a la simetria unidimensional del esquema de
deteccion, el cual permite el uso de la teoria de la dispersion de onda plana [24]. Esta simetria,
desafortunadamente, impide la deteccién de fisuras verticales cubiertas [15]. Esto es, sin
embargo, aplicable a la deteccion de formas complejas, ya que la celda pude disefiarse para
llenar la muestra. Una seria desventaja de la celda de gas fotoacustica es que la muestra debe
encerrarse en una celda herméticamente cerrada. Por lo tanto, es esencialmente un método de
contacto. Es también un método destructivo debido a las limitaciones del tamafio de la muestra

a analizar. Una desventaja adicional es que el rango de frecuencia esta limitado por la
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respuesta del rango del audio del micréfono, el cual es de alrededor de 10 Khz. El esquema de

este método se muestra en la Figura 6.

Celda de Gas

Gas calentado Ventana
periddicamente

Celda \ Mic{r()fono

Sello

Muestra

Figura 6.- Representacion esquematica del método de deteccion Fotoacustica, el cual
consiste en la deteccion de las variaciones de presion en un volumen de gas

encerrado en una celda, en donde se enfoca el rayo laser modulado.

4.4.2 Detector Piezoeléctrico

En los monitores de deteccion piezoeléctrica [25-28] la expansion térmica de la muestra es
modulada por un sdlido piezoeléctrico adjunto a esta. La modulacion del laser genera ondas
termo elasticas que se propagan a través de la muestra. Estas ondas son atrapadas por el
detector piezoeléctrico y convertidas en un voltaje medible [25]. Esta técnica mide las
expansiones térmicas y acusticas del material. La mayoria de los sistemas de deteccién
piezoeléctrica utilizan un método optico de escaneo, en el cual el laser escanea la muestra. Una
ventaja de este método es que permite un amplio rango de frecuencias. Hay dos grandes
dificultades con este método. El primero, el detector debe estar fisicamente enlazado con la
muestra sin afectar la calidad de la muestra y el segundo los modos acustico y térmico deben

estar separados. . El esquema de este sistema se muestra en la Figura 7.
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Figura 7.- Representacion esquematica del método de deteccidon Piezoeléctrico, esta
técnica se basa en la medicion de las expansiones térmicas y acusticas del

material. .

4.4.3 Detector Piroeléctrico

En la deteccién piroeléctrica [29,30], la temperatura de modulacién puede convertirse
directamente en una senal eléctrica utilizando el efecto Piroeléctrico [29]. Este técnica consiste
en el uso de una capa piroeléctrica en contacto directo con una muestra sélida sobre la cual se
hace incidir un rayo de luz monocromatica. Al incidir la luz monocromatica sobre la muestra esta
es absorbida, entonces la temperatura fluctia y, mediante la difusion del calor, la temperatura
fluctia en la interfase entre la muestra y capa piroeléctrica. Como resultado de esta fluctuacién
de temperatura, una sefal piroeléctrica proporciona un cambio de temperatura en la capa. La
primera imagen de onda térmica piroeléctrica fue obtenida por Baumann et al [31]. Una ventaja
de la deteccion piroeléctrica es que esta necesita muy poca energia del rayo laser incidente
(~mW) ya que esta sensa directamente la temperatura en la superficie posterior. En afos

resientes, la deteccion piroeléctrica ha sido utilizado como una técnica de no contacto [12].
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4.4.4 Método Mirage (Deflexién éptica del rayo laser)

La técnica de deflexion oéptica del rayo conocida como deteccién Mirage fue introducida
primeramente por Boccara et al. [32]. Esta técnica evita las dificultades de subir el contacto
muestra - detector. El método utiliza un laser para la deteccién y, por lo tanto un método de
detector en linea. El calentamiento modulado de la muestra produce un calentamiento periédico
del gas (aire) adyacente a la muestra provocando una variacion periodica en el indice de
refraccidon del gas [7]. El cambio en el indice de refraccion del aire deflexiona el rayo laser, lo
cual es medido por detector optico sensitivo [33]. La técnica de deflexion dptica del rayo es un
meétodo de no contacto y puede operar en un amplio rango de frecuencias. Una desventaja de
esta técnica es la dificultad practica de mantener en posicién dos laseres (bomba y prueba), y
especialmente cuando se controla la altura del rayo de prueba durante el escaneo [15]. El
requerimiento es que la muestra debe tener una superficie plana o cilindrica, que limita mas el

método. El la figura 8, se muestra un esquema del método Mirage.

Método Mirage

Gas calentado
periédicamente

/ _—
7 - =~ \

M
R T

Rayo Laser

l'/,\‘\\\
I ! t 4 AN .\ \

Posicion del foto
detector
sensitivo

Muestra

Figura 8- Representacion esquematica del método Mirage el cual se basa en la medicion
del cambio en el indice de refraccidn del aire, que deflexiona el rayo laser, que es

medido por detector Optico sensitivo
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4.4.5 Radiometria Fototérmica Infrarroja (RFI)

En la Radiometria Fototérmica Infrarroja, [34-37] las variaciones de temperatura local en la
superficie son medidas con un detector infrarrojo enfocado. El primer método basado en la
emision infrarroja a partir de la muestra fue descrita por Nordal Kanstad [1]. La fuente es un
rayo laser modulado sobre la superficie de la muestra. La microscopia térmica consiste de una
fuente puntual y un detector puntual, proporcionando uno de los métodos de resolucion mas
altos en el campo extremo cercano. La imagen Radiométrica Fototérmica fue demostrada por
Busse [35] utilizando un detector infrarrojo Golay. EI método fue mas tarde ampliado por Busse
y Renk [37] para la localizacion de las profundidades estereoscoépicas de los defectos sub
superficiales utilizando una combinacién de calentamiento y deteccién localizada. Una ventaja
de esta técnica es que no depende del flujo de calor en el aire. El analisis no es complicado por
la presencia de aire, el cual puede provocar un retraso en la fase y los cambios de la magnitud
de la sefal. Sin embargo, las variaciones en la emisividad de la superficie puede obscurecer la
amplitud de la imagen de la onda térmica. La deteccién por Radiometria Fototérmica Infrarroja
es el método experimental que se eligid en este trabajo para hacer un escaneo de frecuencia y
obtener una imagen térmica de muestras de obleas de silicio y en muestras metalicas. Un
esquema de esta técnica se muestra en la Figura 9. Mas adelante se describira con mayor

detalle el arreglo experimental del sistema utilizado.

Radiometria Fototérmica
Emision Infrarroja

Peridodica
‘(\/
\\ /Detecto\rlR
TN L

Muestra

Figura 9.- Representacion esquematica del método de Radiometria Fotérmica Infrarroja
(RF1) el cual se basa en la medicion de la variacién de temperatura como resultado
del proceso de absorcion de radiacion y la conversion no radiativa de la energia,

principio de la radiacion del cuerpo negro
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4.5 Solucién General del campo de onda Térmica en un Soélido

Homogéneo Seminfinito

La forma general de la ecuacion de difusién en coordenadas cartesianas para la distribucién de

temperatura T(x, t) con una fuente térmica q(x, t) es:
1 0O 1

VT (x,0)- — 2 T(x,t)=—q(x,1) (30)
a Ot k

Donde a es la difusividad térmica y k es la conductividad térmica, las cuales se asume que no
varian en el espacio. Aplicando la transformada temporal de Fourier, la ecuacién (30) se

transforma en el dominio de la frecuencia como sigue:

V6(r.0)- 0’ (0)olx.0)= -, Olx.0) &

Donde O(x, ») es el ancho de la banda de la transformada de Fourier de T(x, t), la cual se asume
que existe como:

O(x,w)= IT(x,t)e"'”’dt (32)

G(w)=(1+i)@ (33)

Donde o es el numero de onda complejo, y o representa la frecuencia angular de modulacion.
Para obtener el comportamiento de la onda térmica convencional, la ecuacién del espectro de la

onda térmica debe ser reducida a un componente espectral de forma simple asumiendo una
excitacion térmica armoénica a alguna frecuencia especifica fo = ®o/2n [9]. La funcién de la

temperatura para un componente espectral simple del campo de Fourier después de una

transformada inversa de Fourier, la ecuacion (32) viene a ser:
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L [0(x,0(0-a, ) do=0(x,0, (0o, do=T(x0,) @

—0

T(.x,t):27r

donde d (® — o) es la funciéon delta de Dirac, la cual es utilizada para mostrar que el campo
armonico es infinito en el componente simple ® = w,. Sustituyendo trivialmente ® por w, y

utilizando la ecuacion (34), la ecuacién (31) puede escribirse como la ecuacion del campo de la

onda térmica:
1
ViT(xe)-o’(@(xe)=- Oxe) @5 (35)

donde T(Xx, @ = w,) se asume que existe y esta bien definida en el componente espectral de

interés @, Siguiendo una metodologia de la funcién de Green [9] la cual se basa en la solucion
para un problema homogéneo en la frontera, la solucion a la ecuacion (35) es:

Considerando una fuente arménica de calor aplicando a x = 0 dado por:
1
F(O,t)zzFo (1 + cos wt) (36)

Donde; Fgy = flujo incidente (energia por unidad de area por tiempo)
® = Modulacién de frecuencia angular
t =tiempo

4.5.1 Condiciones de frontera

Continuidad de flujo:
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Solucién :

o A

T(X, t ) = Kgliet-ox) (39)
!
U:(l‘f" ; (40)
donde

o es la difusividad térmica

_ | &
H pr (41)

o =2nf

f = frecuencia de modulacion

Rayo ldser de
intensidad modulada

Detector IR
P\ §
N

>

+—T >

Ondas térmicas

Figura 10.- Representacion esquematica de la difusion del calentamiento periédico de un

material opaco.
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Capitulo 5

Materiales y Métodos de Caracterizacién

5.1 Introduccion

En este proyecto de tesis, se analizaron muestras de materiales semiconductores las cuales
fueron, una oblea de Silicio, una oblea de Antimoniuro de Galio, y una muestra metalica
correspondiente a un piston automotriz con un inserto de acero utilizado como refuerzo donde
se considero al inserto como una inclusién (defecto) para mostrar que la radiometria fototérmica

infrarroja es capas de detectar materiales con caracteristicas térmicas diferentes.

En el caso de las obleas de semiconductores se determino cualitativamente la homogeneidad,
para detectar posibles defectos o discontinuidades y determinar si es posible utilizarlas en

dispositivos electronicos.

La calibracion del sistema de radiometria fototérmica utilizado se llevo a cabo con una oblea de
silicio identificada como Mitel-25, de la compafia Mitel, Bromont, Canada, la cual se utilizo
como referencia, al igual que en “Photothermal and Optoelectronic Diagnostic Laboratories” de

la Universidad de Toronto Canada.

5.1 Descripcion de las muestras

Las muestras utilizadas en los experimentos llevados a cabo, fueron:

1. La oblea de Silicio analizada, es una oblea pasivada térmicamente a una temperatura de
1070°C., con diametro 15 cm. y una resistencia de 12 Q-cm de la compafia Mitel,
Bromont, Canada (parametros de fabricacion). La potencia utilizada del laser fue de 200

mW, y la potencia incidente sobre la muestra fue de 10 mW, Figura 11
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2. Oblea de Antimoniuro de Galio de 10 cm. de didametro, tipo n dopado con telurio (Te) con
una concentracién de portadores de 7x10" de la compafiia Atramet Inc (datos del
fabricante), La potencia del laser fue de 200 mW, el tamafo del haz fue de 40 um y la

potencia incidente sobre la muestra fue de 10 mW. Figura 12.

Figura 11. Oblea de Silicio identificada como SIG de la compariia Mitel

Figura 12. Oblea de Antimoniuro de Galio (GaSb) de la compafiia Atramet Inc
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3. Se tomo como muestra una parte de un piston automotriz de aluminio con un inserto de
acero incrustado como refuerzo. El inserto de acero se considero como una inclusion en
el material, para determinar que la técnica RFI es capas de distinguir un defecto de un
material diferente en la muestra, La potencia del laser fue de 200 mW, el tamafo del haz

fue de 40 um y la potencia incidente sobre la muestra fue de 60 mW. Figura 13.

4. Una Oblea de silicio de 15 cm. de radio (Mitel 25) utilizada como patrén de calibracién

de referencia, como se menciono anteriormente, Figura 14.

Inserto
de acero

Figura 13. Parte del pistén automotriz analizado

Figura 14. Oblea de Silicio utilizada como referencia (Mitel-25) de la compafiia Mitel
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Es importante resaltar que la sefal radiométrica depende del estado fisico o propiedades fisicas
de la superficie, por lo que en el caso de la muestra metalica (pistén automotriz), su superficie
se preparo a la misma rugosidad en todas las regiones analizadas, utilizando una lija (lija de
agua grano 400). Al ser esta técnica altamente sensible al estado de la superficie de la
muestras es muy importante que la rugosidad de la superficie sea homogénea para el analisis,
por lo que las muestras deben preparase en las mismas condiciones para obtener resultados

consistentes, evitando con esto sefiales erroneas de interpretacion.
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5.2 Montaje experimental

El sistema experimental utilizado se muestra en las Figuras 15y 16, el cual esta constituido por
un laser de Ar con una longitud de onda de 514 nm que se utilizo como fuente de excitacion
para la generacion de la onda térmica en la muestra. El sistema es un arreglo optimizado del
sistema original utilizado en las pruebas preliminares (Figura 17). El laser es modulado

utilizando un modulador acusto 6ptico (AOM) (ISOMET modelo 232A-2), el haz del laser es de

-2r2/d2

un tamafo de 40 um con un perfil gaussiano e , modulado con una frecuencia angular o =

27f dirigiéndolo hacia un diafragma que divide el laser en cuatro haces de luz modulada, de los
cuales se selecciona el haz mas modulado utilizando, dejando pasar el haz del laser
seleccionado, hacia un espejo plano reflejando el laser a otro espejo plano que proyecta el laser
sobre una lente que cambia el indice de refraccion de manera gradual (Lente gradium de 12.4
cm. de distancia focal) para evitar los problemas de aberraciones opticas, a continuacion el
laser es enfocado sobre la superficie de la muestra. La radiaciéon emitida por la superficie de la
muestra excitada dpticamente es colectada y colimada por dos espejos parabdlicos recubiertos
de plata y enfocada sobre un detector de CdTeHg (EG&G Judson Model J15D2-M204-S01M),
uno de los espejos parabdlicos esta colocado sobre el area de la muestra, mientras que el otro
espejo parabdlico esta colocado horizontalmente a una distancia del punto focal del primer
espejo. El laser es enfocado sobre un detector infrarrojo CdTeHg, el cual es un elemento
fotoconductivo que sufre un cambio en su resistencia, proporcional a la intensidad de la
radiacion infrarroja incidente. Tiene un una area de 1000 um x 1000 um y un ancho de banda
de 2-12 um. ya que la eficiencia del detector aumenta con la disminucién de la temperatura, el
detector es operado a una temperatura criogénica (Enfriado con nitrégeno liquido) a 77 °K [38],
Figura 18. Una ventana antirreflejante (AR) recubierta de germanio con una transmision de un
ancho de banda de 2-12 um esta montada frente al detector para bloquear cualquier radiacion

visible del laser.

El detector infrarrojo envia la sefial radiométrica a un preamplificador (Analog Modulus 350-3A),
especialmente disefiado para operar con el detector CdTeHg. El preamplificador de bajo nivel
de ruido preamplifica la sefial del detector infrarrojo y asegura una adecuada operacién para
procesar la sefal subsecuente, que es enviada a un amplificador digital lock-in (Stanford
Research System Model SR830), el cual demodula la sefial de onda térmica generada por la

superficie de la muestra. El amplificador lock-in que recibe la sefal del preamplificador esta
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interfaceado a una computadora personal, que utiliza un programa computacional con el cual
adquiere y procesa los datos obtenidos en los dos canales, amplitud y fase. EI espectro

radiométrico es obtenido a una frecuencia de 10 Hz hasta 100 kHZ,.

Este nuevo arreglo del sistema, permite obtener una sefial radio métrica mas alta, disminuyendo
la distancia recorrida del rayo laser desde la fuente de emisién a la superficie de la muestra,

reduciendo la perdida de potencia en un 50 % con respecto al arreglo original.

La potencia generada por el laser fue de 1W, de la cual se utilizo un 20% (200 mW) para este
trabajo, y fue necesario tomar en cuenta que las muestras deben tener el mismo acabado para

no agregar otra variable mas y mantener la reflectividad de las muestras metalicas utilizadas.

Para obtener los parametros termoelectrénicas de las muestras analizadas, se utilizo un rango
de frecuencias de 10 Hz hasta 130 Hz. Las imagenes radiométricas se obtuvieron utilizando un
sistema X-Y. La sefal obtenida posee dos canales de salida, amplitud y fase, que permite
obtener imagenes térmicas y termoelectronicas (multicanal) de los materiales analizados en

este trabajo de tesis.

Experimental y matematicamente se ha demostrado que, a bajas frecuencias la sefal
radiométrica responde esencialmente a la contribucién térmica por lo que, la profundidad de
penetracién esta en funcion de la frecuencia de la fuente de excitacion (laser) y el coeficiente de
conductividad de la muestra (Figura 19), asi como el coeficiente de difusién de portadores y
velocidad de recombinacion trasera, lo que permite la obtencidén de imagenes térmicas,
mientras que a altas frecuencias la sefal esta gobernada principalmente por la contribucién de
plasma (electrénica), como son el tiempo de vida de portadores y velocidad de recombinacion

frontal.
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Expansor
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Preamplificador

Lock-in

Computadora

Figura 15. Sistema modificado utilizado en la realizacion de los ensayos
experimentales, se disminuyo la distancia del recorrido del laser, eliminado 4

espejos, esto incremento la sefial en un 100%.
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Figura16. Fotografias del Sistema utilizado en la realizacion de los ensayos
experimentales, se disminuyo la distancia del recorrido del laser, eliminado 4

espejos, esto incremento la sefial en un 100%.
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Figura 17. Sistema original utilizado en la realizacion de los ensayos
experimentales preliminares, como se observa la distancia del recorrido del laser
era mucho mayor y con mas espejos, esto hacia que la sefial obtenida fuera

mucho menor que en arreglo actual del sistema.

Figura 18. Detector infrarrojo CdTeHg, EG&G Judson Model J15D2-M204-S01M.
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Figura 19. Profundidad de penetracion térmica: (a) oblea de silicio; (b) Aluminio (Piston); (c)
Acero (Inserto en el piston), y (d) Oblea de GaSb
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5.3 Obtencién de las Imagenes Termoelectrénicas

Como se menciono en el capitulo 3, la energia radiada por un cuerpo esta dada por la ley de
Stefan-Boltzman, si una muestra de un material fuera homogénea tanto en el bulto como en la
superficie, la radiacién que emitira seria la misma en todos los puntos de superficie y la sehal
emitida seria constante, al graficar los valores de las propiedades termoelectrénicas obtenidos

nos daria un conjunto (normalizado) superpuesto de espectros, Figura 20.

YV Vv Ty YV y
~v.
v

1E-3 AN

Amplitud [V]
e

—v—514nm \
1E-4 5 '\

T T T
10 100 1000 10000 100000

Frequencia [Hz]

Figura 20. Senal termoelectrénica obtenida en una muestra homogénea sin defectos o

discontinuidades en toda la muestra

En el caso de que la muestra no fuera homogénea o que tuviera alguna discontinuidad o algun
defecto la senal que obtendriamos seria diferente, esto es, en la senal el defecto o

discontinuidad la radiacion tendria una variacibn menor o mayor, dependiendo del tipo de
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defecto o discontinuidad detectada, y al graficar los valores obtenidos, obtendriamos una curva

discontinua como se muestra en la Figura 21, a una determinada frecuencia.
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Figura 21. Sefial termoelectrénica obtenida en una muestra no homogénea donde se observa

una discontinuidad, debido algun defecto o imperfeccion.

De aqui la importancia de la ecuacion de radiacion de calor (Ley de Boltzman). La penetracion
de la onda térmica estara en funcion de la frecuencia de modulacién del laser, del coeficiente de
difusién y de la emisividad del material de la muestra. Si la muestra es homogénea se tendra
una emision de radiacion constante de energia en funcion de la modulacion del laser, mientras
que si la muestra presenta un defecto o discontinuidad, la emision de la radiacion de energia se
vera afectada por el cambio de las propiedades fisicas de la muestra, ya que esta aumentara o

disminuira dependiendo del tipo de defecto o discontinuidad encontrada.
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Por otra parte la radiacion emitida por la muestra dependera de su coeficiente de difusion, ya
que si esta es homogénea la difusividad sera la misma en toda la muestra y la radiacion sera
también homogénea, por el contrario si la muestra presenta un defecto o discontinuidad, la

difusividad tendra una variacion y la radiacién emitida no sera la misma.

Para entender el principio fisico de generacién del perfil de temperatura (onda térmica) el cual
nos da informacién de la difusividad térmica es aplicable en la determinacién del porcentaje de
las regiones homogéneas y defectos en materiales semiconductores y metalicos, se analizaron

las diferentes de muestras mencionadas anteriormente.

Para obtener una imagen térmica o termoelectréonica en la determinacion de la homogeneidad
en las muestras analizadas, y detectar defectos en las mismas, fue necesario hacer un barrido
en frecuencia en diferentes areas en cada una de las muestras, la finalidad de hacer este
barrido fue para establecer en que rango de frecuencias se tiene una variacién mayor en la

sefial radiométrica (sensibilidad).
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Capitulo 6

Resultados obtenidos

Las primeras pruebas se llevaron a cabo en la muestra No. 1, la cual es una oblea de silicio de
15 cm. de diametro identificada como ISSG, a la cual se determino su homogeneidad en 18
puntos, las Figuras 22 y 23, muestran la imagen termoelectronica en fase y amplitud,
observandose el comportamiento de las caracteristicas termoelectronicas. La imagen

termoelectrénica fue obtenida en un rango de frecuencias de 10 Hz a 100 0000 Hz.

Las figuras 22, y 23 muestran la amplitud vy la fase de la sefal radiométrica para 9 puntos
localizados en la superficie de la oblea de silicio de 15 cm. de diametro, los datos que se
muestran en la figura, fueron tomados cada 1.8 pulgadas, pero para establecer la uniformidad
de la muestra, se estudiaron 18 puntos sobre la superficie de la muestra (ver Figura 24).
Después de un analisis de los espectros de amplitud, se pudo establecer que la oblea no
muestra cambios drasticos en sus propiedades termoelectrénicas. En este caso los puntos 1, 9,
13, 17, fueron tomados sobre el borde mas externo de la oblea. Es bien conocido que la calidad
cristalina de las obleas es menor a medida que se aleja del centro, debido a efectos de

solidificacién [40].

Es claro que a altas frecuencias la onda térmica esta muy préxima a la superficie por lo que
podran detectarse cambios relacionados con la velocidad de recombinacién frontal. De acuerdo
a la teoria de Shockle and Read [41], el tiempo de vida es un parametro efectivo que depende
de la superficie y el bulto, por que de acuerdo al teoria radiométrica [42,43], se requiere de
frecuencias intermedias a altas para observar cambios en este parametro, en un espectro
radiométrico. Por otro lado, la difusividad térmica es una propiedad de bulto por lo que la sefal

radiométrica debe presentar variaciones a frecuencias relativamente bajas.

Como la sefal radiométrica esta compuesta por una sefial térmica y plasma tenemos que:
SR == CTST + CpSp

Donde Sk es la sefial radiométrica, St, es la sefial térmica, Sp es la sefial de plasma, Cry C,

son constantes que representan el peso de cada componente en la sefial radiométrica,
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fisicamente Ct es imposible que sea cero, ya que esta depende de la generacién de calor de la

red (componente fondnica), que es una de los efectos en el cual se basa la técnica.

Como se menciono anteriormente, a altas frecuencias (> 10 Khz.) la sefal radiométrica esta
influenciada por el estado termoelectrénico de la superficie. Como puede verse en la senal de
fase, a altas frecuencias se tiene un traslape de la senal indicando que en todos los puntos

analizados se tiene valores de la velocidad de recombinacién superficial similares [42].
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—w— Punto 4
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Figura 22.- Imagen termoelectrénica de la sefial experimental en amplitud (V) de la oblea de
silicio identificada como ISSG, como se puede observar muestra una buena un uniformidad en

la senal de amplitud (V), en los 20 puntos analizados.
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Figura 23.- Imagen termoelectronica de la sefial experimental en la oblea de silicio identificada
como ISSG, como se puede observar en las graficas de la sefal en fase (grados), muestra una

buena uniformidad en los 20 puntos analizados.
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Figura 24.- En esta figura se muestran los puntos analizados en la oblea de silicio, los datos
fueron tomados cada 1.5 cm., para establecer la uniformidad de la muestra, se estudiaron 18

puntos como se indican sobre la superficie de la muestra.

Las pruebas siguientes se llevaron a cabo tomando una serie de mediciones, en la superficie
de la muestra 2 (aluminio con el inserto de acero), utilizando un rango de frecuencias de 10 Hz
a 10 000 Hz, para determinar el rango de frecuencias donde se obtuviera la mayor diferencia en
la sefal radio métrica, la Figura 25 muestra la amplitud y la Figura 26 la fase de la sefal
radiométrica en funcion de la frecuencia de modulacion obtenida en la muestra 2. Se tomaron
cuatro lecturas, 2 en el aluminio a una distancia de 400 um del inserto de acero (una de cada
lado del inserto), y dos en el inserto de acero, como se puede observar la mayor diferencia en la
sefal radio métrica se obtuvo en el rango de 120 Hz y 140 Hz, mientras que a frecuencias mas
altas no se observa mucha variacion, esto se debe a la diferencia en el coeficiente de

conductividad, ya que es mayor en el aluminio que en el acero.
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Figura 25.- Amplitud normalizada de la sefial radiométrica en funcion de la frecuencia de
modulacion obtenida en la muestra del pistdn de aluminio con el inserto de acero. Se tomaron,
2 lectura en el aluminio a una distancia de 400 um del inserto de acero (una de cada lado del
inserto), y dos en el inserto de acero, como se puede observar la mayor diferencia en la sefal

radio métrica se obtuvo en el rango de 120 Hz y 140 Hz,
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Figura 26.- Fase de la sefal radiométrica en funcion de la frecuencia de modulacién obtenida
en la muestra del pistén de aluminio con el inserto de acero. Se tomaron, 2 lectura en el
aluminio a una distancia de 400 um del inserto de acero (una de cada lado del inserto), y dos en
el inserto de acero, como se puede observar la mayor diferencia en la sefal radio métrica se

obtuvo en el rango de 120 Hz y 140 Hz,

De acuerdo a los resultados obtenidos en estas pruebas llevadas a cabo en el pistdén, se
determino utilizar, para efectos del analisis experimental de este proyecto, una frecuencia de
130 Hz. Para analizar la homogeneidad y determinar el defecto en esta muestra (inserto de
acero, se considero como defecto). Para el andlisis, se llevo a cabo un barrido en la muestra a

lo largo de 10 lineas, como se muestra en la Figura 27, tomando mediciones cada 200 um,
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para un total de 30 mediciones por linea, la potencia utilizada en el laser para estas mediciones
fue de 200 mW, una sensitividad de 20 x 10° V y un time scan de 1 s a 14dB de ruido, para

evitar la influencia externa.

Figura 27.- Seccién del piston automotriz donde se llevé a cabo el barrido a lo largo de 10
lineas, como se muestra, se tomando mediciones cada 200 um, para un total de 30 mediciones

por linea.

Las figuras 28, 29, 30 y 31, muestran una imagen térmica tridimensional en amplitud y fase de
la muestra del pistén automotriz con el inserto de acero (muestra 2), el cual fue colocado en el
molde del pistén ante de vaciar el aluminio fundido, como refuerzo mecanico y como punto de
solidificacion; La fotografia mostrada en esta figura, muestra una seccion del pistéon con el
inserto. Se tiene habitualmente la idea de que el inserto de acero es colocado en el piston, es
con fines de enfriamiento; pero es sabido que la difusividad térmica del acero es mucho menor
que la difusividad térmica del aluminio’ que son respectivamente 0.227 cm?/seg. y 0.968
cm?/seg. La imagen térmica fue tomada a 130 Hz sobre un area de 2000 p x 6000 p tomado de
manera longitudinal un punto cada 200 pu. La frecuencia para obtener la imagen se determind
por la region de maxima variacion de la amplitud y la fase del espectro completo en acero y
aluminio (Figuras 25 y 26). Como se puede observar los valores altos de amplitud y fase
corresponden al aluminio, mientras que los valores mas bajos de amplitud y fase estan

asociados al inserto de acero debido a la mas baja conductividad del acero en comparacion con
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el aluminio (difusividad térmica). Lo que muestra que la sefal esta principalmente gobernada
por la componente térmica, debido a la mas alta conductividad del aluminio.
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Figura 28.- Imagen térmica tridimensional obtenida sobre la superficie de una seccion

transversal del pistdon automotriz (area indicada) en amplitud. Obsérvese la diferencia en la
amplitud entre la matriz de aluminio y el inserto de acero.
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Figura 29.- Distribucion de la sefial en amplitud de la Imagen térmica obtenida sobre la
superficie de una seccion transversal del pistdbn automotriz. Obsérvese la diferencia en la
distribucion térmica en amplitud entre la matriz de aluminio y el inserto de acero. La seccién
azul corresponde al inserto de acero (menor difusividad térmica) y seccion restante corresponde

al aluminio (mayor difusividad térmica).
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Figura 30.- Imagen térmica tridimensional obtenida sobre la superficie de una seccidn

transversal del piston automotriz (area indicada) en fase. Obsérvese la diferencia en la fase
entre la matriz de aluminio y el inserto de acero.
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Figura 31.- Distribucidon de la sefal en fase de la Imagen térmica obtenida sobre la superficie de
una seccion transversal del piston automotriz. Obsérvese la diferencia en la distribucién térmica
en fase entre la matriz de aluminio y el inserto de acero. La seccién azul corresponde al inserto
de acero (menor difusividad térmica) y seccién restante corresponde al aluminio (mayor

difusividad térmica).
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Por ultimo se analizo la oblea de GaSbh, las Figuras 32 y 33 muestran una imagen térmica
tridimensional en amplitud y fase de la oblea de GaSb. La oblea se analizo en toda su

superficie, tomando lineas cada 500 um y tomando lecturas por linea cada 500 um.

Arnplitud (')

Figura 32.- Distribucién térmica en la oblea de GaSb en amplitud obtenida haciendo un barrido

en toda la superficie de la oblea.
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Fase (Grados)

Figura 33.- Distribucién térmica en la oblea de GaSb en fase obtenida haciendo un barrido en
toda la superficie de la oblea.
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Capitulo 7

Conclusiones

Este trabajo de tesis, fue enfocado a la aplicacién de la radiometria fototérmica infrarroja en

especial a la obtencion de imagenes para el andlisis cualitativo de homogeneidad, utilizando

basicamente el concepto de onda térmica. La otra componente importante de la tesis, se centro

en el desarrollo, montaje y calibracion de un sistema fototérmico de facil alineacion, que

constituye el primer sistema de este tipo en Latinoamérica.

De acuerdo a los resultados obtenidos en esta tesis, las conclusiones a las que se llegaron

fueron las siguientes:

a)

b)

Se desarrollo un sistema integral fototérmico, que incluye un montaje cinético de los espejos
parabdlicos, que optimizan la sefial, evitando calibraciones sucesivas, es decir el sistema
tiene solo un margen pequefio de ajuste. Con la inclusidon del montaje cinético, solo se tiene
movimiento de los ejes de los espejos. Este sistema puede ser utilizado para analisis con
geometria tridimensional, utilizando un haz de 40 um de didametro, 0 en geometria
unidimensional variando el diametro del haz utilizando un expansor de luz (Lente Beam

expander)

El estudio de uniformidad en obleas de semiconductores, mediante el analisis radiométrico
de los espectros, podemos concluir que la oblea analizada de Silicio de diametro 15 cm.
(ISSG) es homogénea en toda la oblea, ya que la sefial radiométrica obtenida en los
diferentes puntos estratégicamente seleccionada presenta muy poca variacion, y en el caso
especial de la velocidad de recombinacion superficial, ésta presenta cambios de alrededor
10%. También puede concluirse que el efecto de pasivacion térmica fue el mismo en toda la
superficie de la oblea. En el caso de esta muestra, la inspeccion termoelectronica muestra
que la totalidad de la superficie puede ser utilizada para el crecimiento de dispositivos

electrénicos.

En el caso de la oblea de antimoniuro de galio (GaSb), la diferencia en amplitud a en la

superficie de la oblea escaneada, en el centro de la oblea puede deberse a la diferencia en
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d)

f)

las propiedades electronicas, debido concentracién de dopante (telurio). De acuerdo al
proveedor esta es una oblea lista para crecer (epiready), pero debido a la no uniformidad
encontrada (diferencia en amplitud), la cual puede ser atribuida o debida a diferentes
distribuciones de impurezas. El resultado de un crecimiento utilizando este tipo de puede
mostrar diferencias significativas. Por lo anterior, en caso de un crecimiento epitaxial seria
de gran ayuda contar con una imagen térmica o termoelectronica antes de escoger la region
para el crecimiento. En el caso de la fase, se observa una diferencia similar que el la

amplitud.

En la muestra del piston automotriz, donde el inserto de acero se considero como un
defecto o inclusion, se pudo determinar mediante la aplicacion de la Radiometria
Fototérmica Infrarroja el comportamiento térmico de una inclusién o un defecto analizando
las imagenes térmicas obtenidas. Es importante recalcar que en el caso de las regiones de
aluminio exploradas se encuentran cambios en la sefal radiométrica de amplitud, lo que de
acuerdo al estado de la superficie, podria corresponder a regiones de aluminio con diferente

espacio dendritico debido a la velocidad de solidificacion.

La técnica radiométrica, es una poderosa herramienta para la deteccion de rugosidad,
contaminacion, homogeneidad en sus caracteristicas termoelectrénicas, fisuras,
caracteristicas de tratamiento térmico en metales y defectos superficiales, y que también
podria ser utilizada para el estudio de pinturas o recubrimientos, en cuanto a espesor y
adhesion, tanto metalicos como no metalicos, asi como la cinética del secado in situ de

pinturas.

Finalmente el caracter remoto, no destructivo de esta técnica puede hacerla una
herramienta muy util en diferentes campos de aplicacién, tanto en la industria electrénica
como en el metal mecanica y debido a su principio de deteccion puede ser extendida al

estudio de materiales organicos entre otros.
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Perspectivas

La Radiometria Fototérmica Infrarroja (RFI) es un desarrollo resiente que se ha utilizado
principalmente para la caracterizacion de materiales semiconductores, se tiene las bases
tedricas que permiten explicar y determinar las caracteristicas de estos materiales, se han
desarrollado sistemas que permiten llevar a cabo las pruebas experimentales. Ahora bien la RFI
no solo puede aplicarse en la caracterizacidn de semiconductores, sino también en otros
materiales como el analisis de defectos o inclusiones en materiales metalicos como el llevado

acabo en este trabajo.

Las perspectivas de la RFI son un amplio campo de aplicacién en la caracterizacién de la
mayoria de los materiales de aplicacion tecnoldgica, aprovechando sus propiedades térmicas y
electrénicas, asi mismo como se menciono en este trabajo, no solo puede aplicarse en la
caracterizacion de semiconductores sino también en la determinacion de las propiedades de
secado en pinturas o en la determinacion de espesores de recubrimientos duros de
herramientas para al maquinado de metales, en el andlisis de materiales polimetros, organicos

e inorganicos y en una gran variedad de materiales.

La aplicacién de la Radiometria Fototérmica Infrarroja tiene un amplio rango de aplicaciones
que ademas es una técnica no destructiva y de no contacto, lo que permite mantener las

caracteristicas y propiedades inalteradadas de los materiales analizados.
Por otra parte al sistema desarrollado y utilizado en este trabajo, como siguiente paso es

desarrollar un sistema que nos permita obtener imagenes termoelectronicas automaticas de

cada prueba.
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amcicil cods in the Iast decode, Abradon et al. [1]
used the PIXE and EBS methods o anabyre the
trace dlements conceniraiao, a8 well as the surfuce
corrosion on copper hallpennwes (rom 18th cen-
tury. The PIXE pechnigque was wsed bo identify ghe
light clements comlammetion on the surface coms,
and the RBS method was used 1o confinmn the
absence of corrosion or conlamination of scocled
potnts on the sudace and to find inlormation on
the composition and strecture of the corroston
layer [1]. Duoca et al. [2] combined PIXE and XPS
methods o analyre ancient Rorman coins of the
tepublic and mmperml age, n osder o wvestizale
the nature and extent of patina, and in this way 1o
elucidare the composibon in the bulk, Hagivalier et
al. |3] employed the PIXE echmique to evalic
ancient Indian cong, This groop analyeed the co-
s b get the concentration trace cements hke O,
T1, O, M1, Fe, Zn, As, 3b and B, and the major
elements content of Cu and Ag. I this way, they
were able to idemtify the copper ore source Trom
which the coins were produced, Uleonyt et al. 4L
analyred Greek coms; they scected 27 drachms,
including four imvitations belonging o the momis-
mati: collection of the Hunganan Mational Mu-
sen, The micro-PIXE  method was wed 10
charactertee Dyrchachium (Greek city) silver co-
ins

In the preluspanic tmes, the Mescan natives,
pracuiced barter as the wsual method For exchange,
bt money in the Torm of cliscolate, beans, colton,
miantles, and guills of pold dust were wsed o make
up a differens i value. This vwas extended to
central and South Amenca. Later, gold powder,
gold barg amd “cnentas de jade™ moa ong shage,
weere weed, With the Tenochtitlan Gl in Avguost 13
of 1521, the powerful prehispanic organization of
Mespamerica came Lo the end, and nitiled the
Mew Span viceroyally. In apile of the Reales
chanpes sent o Mexicn in 1523 by (he emperor
Charles ¥ from Spain, the population contimeed
using the native media.

Crse 1o the lack of muchines, during the first
times of the colony, it was wof possible 0 die
slamp coms. The trade money was laken as a
weight {casicllun} m gold powder and from that
fact womes the pame “pesos” and tramsformer
alterwards as & coin piece. Tn May 11 of 1535, the
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Mexicun Mt was officadly establshed, starting
by April of 1536 the making of silver coins of a
quorter of Beal. o holl Beal, one, two and thinee
Reales. Later, the copper coins were slamped by
1545, and ihe gold coins by 1679,

According to Sobrino et 4l [5] the first eight
Reales prodeced i Mexico wers hoensed 1o be
produced by law in 1732, but recontly im 4
mmismatic cvend (2N} the appesnng ol seven
Eeabes with mokmg date of 1730, rased o the
question of authenticity. In addition 10 Sobrimm’s
work, lthe Mumasmatic Museum of the Mexican
Mk, established that the cight Reales coing were
aecle with some varists from 1732 w0 1771,

The aim of thes work 15 o establish if effectively
the seven sibver coins wnder stedy  denominated
cight Beales duted m 173 were made by the
Mexican Mint [authenticity) and as o reference
res spurthentic cpht Beales coins made m 1733 and
1734 were ured. IF the resulis are posifive, it cin be
arpusd that these seven mumples were prepared
only a5 o fest I 15 impontant to point out that a
sacntific awthentication of eipht Reales 1730
would dernonstrate that these ilems were the first
coits denpomingtions aude 0 Mexico by the
slump-the process. Then the onginaliny of this
coins might constitule a patrimonial and histoncal
valuz

Im this paper, we preseni @ non-destnective and
pon-invasive eviluntion by means of XED, EDS
and metallographic microscopy of some silver co-
irs (cight Reules) Trom Mexica, in order to estab-
lish the onpin of seven Jems that appeared in a
recenl nuwmismatic convendion (sampls 3% of
Table 1), and they mught be the fivst cons mang-
factured in Mexico by the rovel technique deval-
oped during the period of the Colony, consstmg in
the wheel (volante) method m 17340,

L Samples deseriphion

The samples siedicd in Chis work wore e
sibver Mexicin ooins dimominated eight Beabes,
with the lollowing charsclensiies. Obverse: the
crowned coat of arms of Spaim; the assayer's mital
letlers “MM" {only 1n the case of Keales 1733 and
1734) and the value expressed by number "85 in
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Tabde 1
lderifeannn of coang anslvrsd gl some plreessal prope Ges
T———— Coin Vet F— Thickness o1 Wicght (g Sulpar
wenker ol ooam
o imm)
I B Raales 1735 Wi Lo 1305 TR M a
2 i Reals 1734 Wi 3382 h.9TRD Mo
3 F Remles 17X Withenst e 3 | 34d Na
4 § Beslex 1730 Wit 2300 py 2 1 Mo
3 B Reales 1730 Witk 1320 o Y | Ma
& § Remi= 1730 Witk 2374 M ATES Mo
7 B Beales 1739 Witk 2319 T6AT9E Yz
& § Rl 1730 Wik 23M 65913 Yes
% # Bemles 1T Witk 2301 p A 1T Yes
the penimeter Lhe mscnption “PHILIPY. DG 3. Experimmental procedore

HISPAN ET IND REX"_ and a rim of lines, Re-
verse Crowned Hemules columos emerming from
the sza with the imperial crown on the left cobomn,
two united hemispheres below a crown and the
inscription “PLVS VLTRA", inscribed on ribbons
that surround ecach colomn; in the permmeter the
inscription ' FTRA OUE FANUM™; the min mark
om both sides of the coining date and a rim of fmes.

A visual inspection of the sampies with patina
does oot give epough confidence of the natore of
the film. Themn, i i mporianl 1o know the chem-
wal compositon, m order to establish ils orgin
{natural or amificial). Natural patmas are one of
ths ways o wenufication how to know the coins
antique and authenticity, however, artifkial pat-
s could be apphed to imitale antique and crears
confusion. Nateral pating is wsually thick, whike
arlifigal palim 15 more oflen appbed 1o aothendc
oo [o enlance ther beavty {and value), Table 1
shows the samples studied in this work as well as
some other parameters, such as solphor conlent
state of the morface, the thickness and the weipht of
the oomims. [ & very moportant to mention thar the
weighl of the coins made of preciows metals, 15 one
of the most important mdicator of a ocoin's
authentcity, and shoukd fulfll the standard wo-
lized in ancient tmes. According to the Mumis-
matic Museum of the Mexican Mint, the weght of
these coing must be 26 88 ¢ The experts say that 2
varation of 1 g is nessonable. According with the
dats of Tahle 1, we have 3 maxmmum variauon of
(.87 g Thus, the coins are well goalified in Uhis
aspeCL
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X ray diffraction was curmied oul using a Sde
miens D00 dilfteciometzr operating at 33 &V, ¢
mA. with the CukK, line. The Xeray analvsis was
done on both surfaces of sach coin, from 5 10 WP
(2), m order to determime crystalline phass
present on the surface and the bulk of the coms.

A smnnmg eleciron microscope (Jeol mode
JSM-6300), in conjunction with an energy-disper
give X-ray merodnalyss system [Moran mode
6608155, with software Vovager 11} s used 1«
determine the chemical composition.

We chose 1o analyze each coin in two places: ox
ithe crown of the obverss and on one of the
hemispheres of the neverse. The accwracy of ele
ment concentration was of 1% The cleanenta
consituents can be determmed to concentration:
ranging as kow as 100 ppon. Optic] mricro-Tmaze
af the coins were oblained using a Nikon Epiphaol
TME metnllographic microscope,

The weight of the coins was delermined by an
analytical weight scale (Ohauvs, Voyager) and the
thickness of coins wis measured by a Mitulove

4. Results and discirssines

Silver ocours in the natve state uswally s
atexd with pative copper and ApCl in the mineral
certngydite or homn sibver. Numerons mose or bess
complex sulphides or ores mineral are alse found.
Acually, 3 conmderable porton of silver i pro-
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duced in (he meltmg and refinery of lead and
copper ores. Silver & & white metal malleable and
ductile, and a good conductor of heat and oo
trwaty [G]. [ts [oster is retained indefinitely unbess
fydrogen sulphide & present m the air, forming at
fo0m lemperatore ghver sulphide {Ag.5) and then
the superficial blackeamg occurs {black patina) [5)

In Fig. L a2 picture of a coin of cight Reales
dated im 1730 is shown. This com (sample & of
Tabde 1) bas a patma laver. Table 2 shows the
chemical composition found by EDS in the sam-
ples studed. In this table, camples 1 and 2 wuken as
reference (1733, 1734), as well as samples 3.4, 5
and & do not have any patios laver. On the oiher
i, samples 7. £ and 9 cxhibit dack patina. As
expected, sulphur was found m the samples cov-
ered by palma The chemical slemeni present in
the coins was: Me, 5, Cua, Al aod 5, and the bal-
ance bo 100%: was Ap Other clements were found.
bt in very low concentrafion. The chemical
composdtion of thes: coins could be assochiled
with i1he presence of nmative silver impurites
coming from the Mexicm mines. Aocording to this
tabde, it 1% very Inlerestimg bo pote that the chemmcal
composition of samples | and 2 (genuine cight
Reales coins dated m 1733 and 173, cespectively),
have very similar composition of Mg, 51 and Al as
that found for the et of the coins studied, but o
e caze of copper comtem then: exisl nolable dif-
Feremes.

Accordmg 1o Linde [7], copper & added 10 m-
crease the hardees and strength of silver; ghver
coins contaming 18: of Co constiioles the mos
common alloy excepd fne sillver (99.90% Ag). Al
silver alloys with more than 2% Cu can be pre-
vipitation hardened, according 10 the equilibrum
diagram Ag Cu, by quenching from abeunt 750 °C
amd apng at 250-350 °C [8)

In the case of the aber coms studiad, in the
melting process al thal Hre the raw materials used
came from different mines along Mexican termilony
I5) (Zacateces, La Mins mime, Guamajualo, La
Yulenoana mine, San Luis Polosi San Pedro
mine, mainky), even there was a refining practice.
The silver melling <1l contains differenl amounts
of copper. The dillerences of Cu content found
even in Lhe same coin could be explained by the
micro-segregation phenemena occuwrring doring
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tie [ Patires of o com of el Beslo deved @ | 756

ire solidifcaiion process m these types of alkoes
¥} The fompoing statements could explam the
differences in Ca concenirations found m all coins
Audied.

1t 15 very mleresting o observe in Tahble 2 that
coims withoul patins does oot have any traoce of
sulphur. From these arguments i s plausible 10
conclude that the patina laver present in seme
coms (samples 7, & and 9), could have different
owiging the first one coming from nadora] process
bt due to the solphor concentrations the coins
with patina had o be in contact with a very rich
sulphur atmosphere; the second one could be the
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pesull of an artificial process mamly by a chemcal
reaction (room or heal treated) or by sn clectro-
Iytic procedure.

Patinas ame Lhe matuesl surface coatings that
T on anckent coins over e, Very often, they
are the results of chemical chanpes at the coin's
surface, but in some cases Lhey are deposits from
ealemnal surces.

The next step in this sdudy s 10 determine Uee
avialographic configuration of these elements
e the coms as an alloy or 25 g sepregated
compound. In onder 1o cloadate the presence of
different phases, XRD was cammed ool The
gamples with patima layers were in peuticular PR Pl ey
analyzed. Fig. 2 shows the XRD patterns of 3 2e 4 withost Jﬂ:ﬁnﬂm lemes mpm
samples 3 and 4 (withoul patina). The continuons ciyiealline sihver phase and the dash hoos ropresen the oys
line represents the silver phase and the dash Ine ralline coppor phase
represents the copper phase. As can be observed,
the cryutalline phases of silver and copper are
clearly presenl. 11 @ well known that al Jow Fig. ¥ shows the X-ray diffrachon patlerns o
copper concentration mio the Ag alloy, the = samples |, 2 and 7. According 10 Tablke 1, samphc
phase mixed with f phase a1 mom temperalure exhibit patina. In all the X-ray patterns the mawy
pormelhy coexisl (10,11 As bas been demon- crystalline element found wos silver. Acanthite @
strated in previous work, even at very low copper present in samples 7. 8 and 9. Im Fig. 3(b), the
comcentralion, il meuns lower than 3.8% of cop- contipuous lines represent the acanthite phase
per according 10 Ag-Co (phase diagram) due Lo This is a remarkable result: the acanthite
the ok of diffusion phenomesna, and dee o the found in coms 7. B and 9, coimncwdes with the
high cooling rate from liqud to sohd in typecal presence of § detected by EDS chemcal analysi
casting processes, il s possible the cxislence of showed in Table 2. This result permits to elucdat
pm{'upmu::anws!uundmﬁg.l fimally the the origin of the patina lyer: it i5 the result of
cooling process m foundry practice does not fol- chemicul reaction that was not heat treated, be
low the eguilibrium diagram phase [3]. s if this patma 15 heated up o 180 =0, i

Irtenaiy |Gaums}
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Fig. 3 M-ruy diffrsclaen paitesn of sample 1 {a) sumple T by
amd samaple 2 ok The comiinwoas line for ampde 7 reprcionls
the crystalline acinhins piss.

structural configuration of Ag.5 changes Lo ar
gentils. Thus, we cin gy o this monent hat the
patina presenl in these coins @5 artibGally pro-
duced, and it 15 possible that it was made by a
chemibcal method wsing polash sulphurided in
waler with 4 mikd heating between T0 and 30 ~C.
Another possibility was o produce this patina at
room lemperiure bal in this cases the coins had 10
be in high suiplite (Sulphidoc acid) almosphene
which is nod very plausible.

As a mesult of the umgim] content of Or
(.70 foond in some coins, we sepport Use idis
that the origin 5 4 residusl contamination coming
Fiveomn o chemical cleaning process. In order 1o
elucidate 1hiz behavior, Figs. 4a) and (b) show an
optical micrographs of 1242955 pm correspond-
ing 1o samples 1 and 4, respectively. it 1s observed
a smaller roughness in simpde 4, Then, wo can
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Fig 4 fab) Merography mnsge: companeg e sarface of
sampies daged w 1TA% snhows any chemscal attack (sampde 1)
amd =mmpde 4 (17308, which exhibits a chembcal deaning moo-
=1

conchude that a chemcal elwhing andfus 2
mvechamical polish wreiment were apphed 1o sam-
ple 4.

Fig. 5 shows an optical micrograph of 124 €955
pm corresponding o sumple 7o samples B oand 9
eahibit the same surface morphology behavior. In
this fipure 11 is possible to identify two different
megions; the dark regions comespond 1o acunthite
formation and 1he light regions correspond 1o si-
vir alloy. From the moerphologcal appearaniz of
e surface and non-unilormily distnboiion of the
features, we can estublish that the odgin of this
perkings is i chemical process.

Fig. & shows tie thickness vatiation in samples
| and 2 {original coinsy and samples 4 and 6



Tz 5 Merphologual cmformatan of scaothne (patineg o
sample 7, the dark regioes correspond 10 acntkole foemation
sl the sphin rephnm coveupoed Ly silver aling,

withoul patna aod sumples T aod 9 with patins
The thickmess was obtzined on 10 different plaoces
o each ooin, oo a spiral shapead race in steps of
M=, in dockwise direction beginning at (e conber
of the coin. From the shape of the thickness pro-
hle, it 5 posstble to see thal all the coms wers
abtained foom the sme stampy dic under the same
condrirons, and (urihermore, the genuine oMp

1

e f Theckness proies of Lie sumes obdasreod a5 o bt
i Bl e=11

datwd m 173 {(zampls 2}, exinbils the same thock-
ness profle.

3, Lonchrsos.

Acoording oo the {oregomg swhes perboomed m
o of cight Beales dated i 1730 and oomparned
to genuing cotos of sight Beales dated in 1733 and
in 173, we can conclude: (1) The EDE stohes
carresd ol mocins without peting show stemibar
nesidual chement composition, independently of
the year of manufacturing (1730, 1733 and 173}
{2} The differences in copper content found w all
the cnins 5 nelated o the ongin of the raw make-
nals {different locations of mines around Mexwo);
al wery low copper concenbration, (less than) 3.8%,
acpording Lo Ag-Cu phase diagram dee 1o the lack
of diffusion phenomena, and the high coolng rate
froom Fguad fo solid in dypical casting processes, il
1s possible the existence of pure Cu phase found in
X-ray sampie analysis. (3} The coins with patina
{etzht Beales 173HR exbibut the presence of sulphur,
and the X-ray analysis shows that thes solphur
Tormed with sbver a compound alled acanthie
{Ap.5), which & 4 patina ongmated from 2o arti-
ficial method. However, some samples dated in
1730 do oot show the presepoe of patma. Oplical
micropraphy anahysis shows thal some of thess
samples have been cleuned by a chermical method.
{4} The high concentration of sutphur n samples 7,
B and % mmced with siber 1o form acanthie
[Ag.5), thal is a compound produced by a chem-
wal renction al femperaiures bower that 18D =,
this compound 15 produced dunng the depositon
of patina. And Anally, (5} from the simiar chick-
pess profiles of the samples, 1t % nssonable 10
conclude that these orns comes From the same
stamp-diz used al the beginming of the productxon.

A a conchuding remark, from the metallorgical
poud oF wiew, mn order Lo reprodoce an alloy soch
a3 that used in cwins of vight Keales dated m 173,
il is necessary o hbve o deep koowledge of the
chemical composition (element mbo), and use the
same raw materials sownce and then reproduoce the
alloy wsmmg the same meltmg technigque. For the
forepoing consideraiions it B possible o establsh
that all coms sumed m thes work have the sme
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Abtsract

Photo Thermal Radiometric Spectroscopy (PTR) was employed for characterizing two model
materials, namely, a silicon wafer, utilized in the electronics industry, and an aluminum
automotive piston. The result show the power of this relatively unknown technique for

characterizing, non-intrusively, a wide variety of industrial materials.

Introduction

Photothermal Radiometric Spectroscopy (PTR), is a powerful technique which has proven
successful in characterizing the thermoelectronic properties of semiconductors and metallic
materials [1-3]. Since this is a non-intrusive, non-destructive and remote-sensing methodology, it
is very useful for effectively determining various important properties of materials, such as
thermal diffusivity (o), electronic carrier coefficient (Dp, Dn, Dyp), minoritary carrier lifetime (1),
front and back surface recombination velocities (S;, S;) and so on. Additionally, PTR can be
utilized to asses the homogeneity and/or the presence of internal or surface defects or
microcracks [4] and it has been applied to thickness determination of coatings, both in
semiconductors and metals [5] and for monitoring the transport properties of photo-induced

carriers in semiconductors [6].

In this work, a brief review of the physical principles of PTR is presented. Then, the technique
is applied to the characterization of a commercial silicon wafer, to show the capabilities for
characterizing semiconductor materials. An aluminum industrial piece was also tested, to
demonstrated the versatility of PTR for analyzing and for assessing the quality of a variety of

industrial objects.
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Theoretical background

Physically speaking, the process for the signal generation can be described as follows: upon
impinging on a sample surface, an intensity-modulated laser beam simultaneously produces
direct lattice heating due to absorption, as well as a modulation in the free photo excited carrier
density, in the case of free carriers (i.e., a semiconductor), provided the photon energy is greater
than the band gap energy. The modulated photo-excited free carrier density depends on both
the laser fluence and on the electronic properties of the material in the vicinity of the laser beam.
If a wide-bandwidth IR detector, such as mercury-cadmium-telluride (HgCdTe; see figure 1), is
focused on a laser photo excited spot of the sample, a superposition of IR radiative emissions
from the excited region can be then measured. This IR radiation is mainly due to the optical de-
excitation of photo-excited carriers in the case of semiconductors, with the simultaneous
emission of an infrared photon within the blackbody (Planck) spectral range [2]. In other words,
each de-exciting carrier acts as a sort of Planck radiator. In turn, these temperature variations

generate “thermal waves” which can be easily detected [7]. The thermal wave is defined as

U = %f , Where a represent the thermal diffusivity and f the modulation frequency.

Once the experimental results are obtained, diffusion equations for the carriers and the heat
generated are used to obtain the desired thermoelectronic parameters, through the lifetime,
surface and bulk recombination rates, carrier diffusion coefficient and thermal diffusivity1. If the
sample is structurally uniform, thermal diffusion length must be the same for any point located on
the surface. In other works, the PTR signal amplitude and phase for all points under the same
conditions has to be detected in the same way by the IR detector It is interesting to notice that,
at high frequencies, the thermal wave is located very near to the surface, so it is possible to
detect variations in the surface recombination rate. According to Shockle and Read [8] the
lifetime is an effective parameter that depends on both the surface and bulk phenomena.
Therefore, in agreement to the radiometric theory [1,2], intermediate range frequencies are
required to observe changes in this parameter. On the other hand, thermal diffusivity is a bulk
property, so the corresponding variations must be observed at relatively low frequencies. Thus,

the PTR signal can be written as:
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where Sg is the PTR signal, Sy, is the thermal component and , Sy represents the plasma

contribution, C;y C, are the weight parameters for both contributions

Experimental

Apparatus

The experimental set-up for a 3-D PTR instrument for Si wafer diagnostics is schematically
shown in figure 1 and has been described in detail elsewhere.1,2,3 An Argon-ion laser beam
(514.5 nm) goes though an acousto-optic modulator (AOM) and a beam expander (10X)
producing a 1-cm beam size. The spot-size of the focused Gaussian laser beam is
approximately 48 um in diameter, which is attained by using a gradium glass lens with 12.4 cm
focal distance. The infrared (IR) emission is collected by two off-axis paraboloidal mirrors and
focused onto a liquid- nitrogen-cooled CdTeHg IR detector with spectral response between 2 an
12 um. The output signal was pre-amplified and fed to a lock-in amplifier and the data processed
in a personal computer. The excitation beam was modulated from 10 Hz to 100 kHz via an
acousto-optic modulator (AOM). All the experimental measurements were normalized by a wide-
bandwidth instrumental transfer function1. In a recent work it has been shown that the
amplitude scales linearly with the recombination lifetime in some ranges of the parameters
typical of Si wafers and that, at high frequencies, the amplitude and phase are related to the
front surface recombination velocities1,3. PTR thermal amplitude and phase images were
generated by moving two micrometer stages in the x-y directions. The step used to produce

each image was 200 um.

Materials

One p-type (boron—doped) Si wafer 8 inches in diameter, with resistivity between 10-12 Q-cm

and (100) crystallographic orientation was investigated. The wafer was oxidized under
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isothermal conditions at 1070°C. A part of an automotive aluminum piston (Moresa, Celaya-
Guanajuato, Mexico) which include a steel insert used as mechanical reinforced was used to
obtain thermal images, The aluminum-steel sample was polished using sandpaper grade
400.The output laser power was 200 mW, the incident power on the surface was 60 mW in the
case of metallic scanning and 10 mW for the semiconductor inspection in order to work in the

linear regimen (low injection)

Results and discussion

Figure 2 shows PTR amplitude (a) and phase (b) of 9 points located at the surface of the 8
inches silicon wafer. The data shown in this figure was obtained each 1.8 inches. In order to
establish the sample thermoelectronic uniformity, 18 point on the surface sample were
inspected, as shown in figure 3. According to the PTR signal amplitude obtained for all points
inspected. it is possible to see that there not exist a drastic changes in the spectrums, It means
that across the sample there is not a significant changes in terms of crystalline quality that could
be produce change sin the thermoelectronics properties. It is interesting to point out that points
1,9, 13, 17, are located along the far border of the wafer. It is known that the crystallinity quality
of the wafer can be measured by lifetime and diffusion length wafermaps, During the crystal
growth process, the high temperature originates oxygen precipitates and the so-called bulk
micro defects are formed and act as sites for impurities. This defects are mainly located at the

end border of the wafer® '°.

As was mentioned above, at high frequencies ( > 10 kHz) the PTR signal amplitude and phase
are governed by the thermoelectronic parameters of surface. The PTR amplitude and phase at
high frequencies for all the points inspected shows that there exists a superposition of the
spectra. According to the PTR theory '* at high frequencies, the surface recombination
velocities govern the spectra; this means that the surface recombination velocities across the

samples exhibit almost the same values with minimum variations.

Figure 3 shows a qualitative front surface recombination wafermap of 18 points located at the
surface of the wafer, taken at 100 kHz; The methodology used to have the wafermaps was as

follows: an average value for the experimental amplitude values at 100 kHz for 18 points (see
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the black circle close to the center) were taken. The amplitude values under this average value
are symbolized by (-) and the values above by (+). This methodology has been used in the
electronic industry to identify the specific areas available to growth microelectronic devices

(microchips); specially for resistivity and lifetime wafermaps [10].

According to Rodriguez et al. [1] and Mandelis et al. [2], the PTR signal amplitude and phase are
governed at low frequencies by the bulk thermoelectronic parameters (thermal diffusivity and
carrier diffusion coefficient). Thus, the images taken at these frequencies correspond to thermal
images, whereas images taken at high frequencies are called thermoelectronic images, because

the heat detected is coming from the non radiative free carrier desexitation [1,2,7].

Figure 4 shows the PTR amplitude thermal image of a steel insert placed within an aluminum
automotive piston, as a heat dissipation element. It is known that the thermal diffusivity of steel is
much smaller than that of aluminum (0.227 cm?seg. and 0.968 cm?/seg, respectively)[11]. The
thermal image was obtained at 130 Hz over a 2000 um x 6000 um area, each 200 um. The
adequate frequency for the image was determined from the region of maximum variation in both
phase and amplitude of the whole spectrum in both aluminum and steel. Remember that the
radiometric signal is proportional to the emission of the surface, and also is proportional to the
thermal diffusivity. Thus, the higher values correspond to aluminum. As seen in Figure 4, the
signal is driven by the thermal component, due to the short lifetime of the electrons (of the order
of 10-" sec), since thermal conductivity is exclusive of lattice processes [12]. Also, the figure
shows that in the region where the steel insert in located, amplitude corresponds to a low
thermal diffusivity. In the case of the phase, Figure 5, there exists a gradient of at least 25

degrees, which shows a very good sensitivity to inclusions.

It is important to know that the radiometric signal strongly depends on the surface, so it can
utilize to detect surface damage, to assess the state of a protecting coating or to measure

degradation of materials.
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Conclusions

The results show a thermoelectronically homogeneous silicon wafer, with changes in the surface
recombination rate of the order of 10%. The effect of thermal passivation was even along the

surface, which indicated that this particular wafer is suitable for growing electronic devices on it.

The case of the piston demonstrates that PRT can be effectively used for detecting in
homogeneities in metallic materials, not only for the presence of the steel insert, which is clearly
revealed, but also because of the changes in amplitude of the PRT signal, which could
correspond to regions with different denditric structure, caused by local variations of solidification

rates.

Finally, the possibilities of this technique for quality assessment of a variety of materials,

including organic ones, is an open field of research, and more applications are under way in our

group.
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Figure captions

Figure 1. PTR experimental setup

Figure 2. PTR amplitude (a) and phase (b) of 9 points located at the surface of the 8 inches
silicon wafer.

Figure 3. Surface recombination velocity wafermap.

Figure 4. Amplitude distribution of the PRT signal in the aluminum piston (insert)

Figure 5. Phase distribution of the PRT signal in the aluminum piston (insert)
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Figure 3
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