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«Estudio de Propiedades Térmicas y Opticas en Silicio Poroso
Elaborado Mediante Ataque Electroquimico~

Resumen

Se presenta el analisis teérico de la amplitud y la fase de la sefial fotoactstica generada por el
mecanismo de difusion térmico para todo valor de la frecuencia de modulacién, en una
configuracion de transmision de calor. Después se presenta una aplicacion experimental de estos
resultados en una variedad de semiconductores mediante la determinacion de la efusividad térmica.
Se determina ademas la difusividad térmica en estos materiales, para después en base a los valores
medidos de a y e se determinan los valores de la conductividad térmica y capacidad calorifica por

unidad de volumen para completar su caracterizacion térmica.

Finalmente, se da una aplicacion de esta metodologia a la caracterizacion térmica del silicio poroso

elaborado mediante ataque electroquimico determinando asi su tiempo de relajacion .

Abstract

The theoretical analysis of the amplitude and phase of the fotoacustica signal generated by the
thermal diffusion mechanism for all value of the modulation frequency is presented, in a heat
transmission configuration. Then an experimental application of these results is presented in a
variety of semiconductors by means of the determination of the thermal effusivity. It is also
determined the thermal diffusivity in these materials, it stops later based on the measured values of
o and e the values of the thermal conductivity and heating capacity are determined complete their

thermal characterization.

Finally, an application is given from this methodology to the thermal characterization of the porous

silicon elaborated by electrochemical attack.

xii

——
| —



Capitulo

Introduccion

Los fendmenos fototérmicos forman una clase muy general de fendomenos fisicos en los
cuales la energia luminosa, al ser absorbida por un material, es transformada en calor, via
procesos de desexcitacion no radiactivos. El disefio basico de un proceso fototérmico
consiste en una fuente de radiacion cuyo haz de luz modulado se hace incidir sobre una
muestra, generando en su interior ondas térmicas, las cuales, al ser detectadas son
transformadas en una sefial eléctrica que posteriormente es amplificada. Cominmente se
dispone de un sistema de almacenamiento de datos, conectado a dicho amplificador, para
llevar a cabo un posterior andlisis de la informacién obtenida. La sefial fotoactstica (FA)
detectada depende no solo de la cantidad de calor generado en la muestra (es decir, del
coeficiente de absorcion Optico y la eficiencia para la conversion de luz en calor) sino
también de como se difunde este calor a través de ella. La cantidad que mide la razon de
flujo (difusion) de calor a través de un medio se denomina difusividad térmica y se denota
por la letra griega o. La importancia de esta cantidad fisica se debe a la determinacion de la

difusividad térmica o puede usarse para calcular la conductividad térmica k.

Los fendmenos fototérmicos abarcan un ancho rango de técnicas y fendémenos basados en
la conversion de absorcion de energia Optica en calor. La energia optica es absorbida y
eventualmente convertida en energia térmica por un nimero enorme de materiales. A un
que los procesos de absorcion iniciales en muchos materiales son muy selectivos, es
comun para los estados excitados en dtomos o moléculas liberar su energia de excitacion
por una serie de transiciones no radiativas que producen un calentamiento general del

material [1].

La figura 1.1 se muestran los fendémenos fototérmicos que aparecen al irradiar una
superficie por medio de un haz luminoso. Cuando el haz es absorbido por una parte o toda
la muestra solida. La energia de la luz se convierte en calor. Como la intensidad del haz

excitante es modulado el calor se genera repetidamente a la misma frecuencia. Donde se ha




sugerido que hay tres procesos involucrado en la generacion de la senal de fotoacustica. La
excitacion por energia Optica, seguida por la generacion y propagacion de energia térmica,
y finalmente la generacion y propagacion de energia elastica. Por esta razon aparecen tres

tipos diferentes de imagen en fotoacustica.

1. Imagenes de las diferencias locales en propiedades Opticas dentro del régimen de la
luz emitida (espectroscopia FA ).

2. Imagenes de las diferencias locales en propiedades térmicas dentro de la region del
calor emitido.

3. Imégenes de las diferencias locales en ondas elasticas generadas en la fuente de

calor, y en propiedades elasticas.

Excitacion
Onda

@ L — " acustica
Superficie de expansion
\ | | . . s ..
L Modulacién de la superficie de

| - .7
> reflexion

Onda // . Gradiente del indice de

térmica refraccion

Muestra

Onda
termoelastica

Figura 1.1 fenémenos fototérmicos causados por iluminacion de una superficie por un haz

de luz modulado

Todos los sistemas fototérmicos emplean una fuente de radiacion electromagnética.
Usualmente una fuente de luz, para generar calentamiento periddico en el medio. Los
sistemas cuentan con la absorcion de energia electromagnética por el medio y su

subsecuente conversion en energia térmica. Este calentamiento resulta en una variedad de




cambios fisicos alrededor y en interior de la muestra. La figura 1.1 muestra una ilustracion
esquematica del fenomeno que resulta de la exposicion de la superficie de una muestra a
una fuente de luz localizada periddicamente modulada. Ademés del cambio en la

temperatura en la muestra también se producen los siguientes efectos secundarios [2].

1. Una emision infrarroja modulada desde la superficie.
Una expansion térmica modulada resultando en una distorsion de la superficie.
La generacion y propagacion de una onda acustica.

Una modulacion de las propiedades Opticas de la superficie como es lo reflexivo.

A T

Una modulacion del gradiente del indice de refraccion en el gas u otro medio

transparente en contacto con la superficie calentada.

El analisis de a puede emplearse para monitorear los cambios en materiales muy diversos.
Por ejemplo, Rosencwaig y Pines [3] estudiaron la influencia de la hidratacion en corneas

de rata por medio de la variacion de la difusividad térmica.

En metales y semiconductores, la medicion de la difusividad térmica es de importancia
primordial. La disipacion de potencia en la microelectronica y los dispositivos
optoelectronicos es un mecanismo importante que limita su funcionamiento. Por
consiguiente, el valor de la difusividad térmica de los materiales empleados en estos

dispositivos es un parametro importante para su optimizacion [4].

En general, los materiales son altamente heterogéneos. Excepto en los semiconductores
cristalinos, virtualmente todos los otros materiales industriales son policristalinos, amorfos
o compuestos. Muchas de las propiedades de estos materiales estdn determinadas por su
estructura, esto es, tamafo y orientacion de los granos, dislocaciones de red, inclusiones,
precipitados y microhuecos. Este es particularmente el caso de las propiedades térmicas en
los materiales porosos, las cuales dependen fuertemente, ademas de la clase de
componentes constituyentes, del tipo de estructura porosa que presentan y de su grado de
porosidad. Este es un tema poco estudiado hasta ahora y su importancia cientifica y

tecnologica es creciente. Por ejemplo, el silicio poroso, el cual fue descubierto en 1956




durante el ataque electroquimico del silicio cristalino en acido flouridrico [5] ha tenido una
vasta aplicacion fundamentalmente como aislante en circuitos integrados en la industria
electronica. Debido a la gran 4rea de su superficie interna, la exposiciéon a un ambiente
humedo rico en oxigeno a temperaturas de 900-1000 °C produce rdpidamente un oxido con
propiedades dieléctricas en la capa porosa. La importancia del silicio poroso ha crecido
subitamente desde el reciente descubrimiento de la luminiscencia que presenta a
temperatura ambiente [6] pues abre la posibilidad de integrar los dispositivos
optoelectronicos con la microelectronica del silicio. Como es sabido, el silicio cristalino es
el material dominante en microelectronica y es uno de los materiales mejor estudiados. Sin
embargo, no presenta una eficiente emision de luz a temperatura ambiente a causa de su
estructura de banda con un gap indirecto de 1.12 eV y una pequena energia de ligadura
exiton (~ 15 meV). El descubrimiento de la luminiscencia visible del silicio poroso a
temperatura ambiente es un descubrimiento cientifico relevante, con enormes implicaciones
tecnoldgicas, ya que abre una nueva posibilidad para que los semiconductores del grupo IV,

de gap indirecto, sean utilizados para aplicaciones en optoelectronica [7].

Los métodos experimentales para determinar la difusividad térmica se clasifican en dos
tipos, dependiendo si el flujo medido es transitorio [8] o periddico [9]. El método periddico
se introdujo hace mas de un siglo [10], y consiste basicamente en la medicion de las
oscilaciones de temperatura generadas en una barra que se calienta periddicamente. El
retraso de fase entre estas oscilaciones en dos puntos cualesquiera da la barra permite la

determinacion de a [11].

La técnica fotoacustica queda incluida en los métodos periddicos. Esta es conveniente y
precisa para medir la difusividad térmica por ser simple, directa y de alta sensibilidad.
Desde que Adams en 1977 [12] uso el método fotoacustico para obtener valores de o,
mediante el disefio de una celda (que le llamo optoacustica) se han desarrollado varios
métodos para medir la difusividad térmica por medio de esta técnica [13-15]. En 1987
Perondi y Miranda [16] mostraron la utilidad de un método fotoacustico simple que utiliza
un micréfono de deteccion de electreto, el cual representa una celda de volumen minimo

para medir la difusividad térmica de s6lidos. Desde entonces este método se ha utilizado en




la medicion de las propiedades térmicas de una variedad de materiales y estructuras [17-
22]. Este es el método que utilizamos en este trabajo para realizar las mediciones, y se le

denominard en los sucesivo, técnica de la celda fotoacustica abierta (CFA).

Finalmente esta tesis esta dividida en 5 capitulos los cuales seran divididos de la siguiente
forma en el capitulo numero uno se da una introduccion de las técnicas fototérmicas y los

fenomenos fototérmicos presentes.

En el capitulo dos damos una introduccién de la técnica fotoacustica una definicion de las
ondas térmicas y de las propiedades que estas presentan, definiendo asi las propiedades
térmicas como la difusividad térmica, efusividad térmica, conductividad térmica y la

capacidad calorifica por unidad de volumen.

En el capitulo tres realizamos una serie de crecimientos de silicio poroso damos las
condiciones del crecimiento y la importancia de este material posteriormente realizamos la
caracterizacion optica de este material mediante la técnica de espectro fotometria infrarroja
para estas muestras, realizamos también una caracterizacion microRaman, realizamos
difraccion de rayos-x, y por ultimo utilizamos la técnica fotoacustica para la medicion de
propiedades térmicas en una celda abierta. Determinando asi sus propiedades térmicas del
sustrato de la capa porosa y por ultimo las propiedades de los poros estos resultados son

obtenidas mediante el ajuste de los datos experimentales usando un modelo de dos capas.

En el capitulo cuatro realizamos las medidas del tiempo de relajacion de unos
semiconductores sobre todo para el silicio y una muestra de GaAs para comparar el modelo
empleado en estos semiconductores obteniendo asi su tiempo de relajacion tanto en fase
como en amplitud. Aplicando este modelo para la caracterizacion del silicio poroso para
determinar asi el tiempo de relajacion de este material. Dando asi una caracterizacion

completa del silicio poroso.

Por ultimo en el capitulo cinco damos las conclusiones de este trabajo.
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Capitulo

2

La técnica fotoacustica

2.1 Introduccion

En la investigacion basica y aplicada, las ondas térmicas han sido un campo de
investigacion cientifica por mas de un siglo. En 1880 Alexander Graham Bell Descubrio
que cuando un haz luminoso se interrumpe periddicamente, golpeando en un so6lido en una
celda cerrada, un sonido audible podria ser escuchado, por medio de un tubo de audicién
acoplado a la celda llamado efecto fotoacustico de materiales solidos. Para observar el
efecto fotoactstico, se coloca una muestra dentro de una celda herméticamente cerrada y se
ilumina con luz modulada. Las ondas de calor generadas dentro del s6lido por absorcion de
la radiacion incidente se difunden al gas circundante, originando una presion acustica. Bell
detecto las fluctuaciones de presion del gas mediante un tubo auditivo; hoy en dia se
utilizan micréfonos sensibles para realizar esta deteccion. Al comienzo era llamado opto-
acustico donde el nombre fue cambiado por fotoacustica para evitar confusiones con el

efecto acustico-optico.

Figura 2.1: Representacién esquemdatica del efecto fotoactistico por Bell en 1880




La primera descripcion tedrica del efecto fotoacustico en sélidos sobre la base de las ondas
térmicas se dio en 1976 por Rosencwaig y Gersho[1]. Esta se basa en la suposicion de una
capa de aire que se expande y contrae en la interfase gas-sélido, por lo que actia como un
piston vibratorio sobre la mayor parte del volumen del gas, el cual obedece un proceso
adiabatico. Subsecuentes modelos [9] han tratado refinamientos y extensiones de este
modelo del piston. Rosencwaig también establecio la espectroscopia fotoactstica (EFA)

como una herramienta para estudios Opticos en sélidos [2].

El efecto fotoacustico implica la generacion de ondas acusticas u otros efectos termoelasticos, por
cualquier tipo de material sobre el cual incide un haz pulsado energético, como la radiacion

electromagnética (desde las ondas de radio hasta los rayos X), electrones, protones, ultrasonido, etc.

Muchos trabajos experimentales y teéricos han sido reportados en la literatura para
demostrar no solo aplicaciones espectroscopicas, sino también varias otras aplicaciones en

varios campos de la fisica, quimica, biologia, ingenieria y medicina [5], [13] y [10].

Una de las principales ventajas de espectroscopia fotoacustica es que esta nos capacita para tener
una espectroscopia similar del espectro de absorcion Optica sobre algun tipo de material solido o
semisoélido. Sea cristalino, polvo, gel, etc. Esta capacidad esta basada en el hecho que solo la luz

absorbida es convertida en sonido.

Dentro de los fendmenos fisicos observados en la interaccion radiacion-materia,
encontramos aquellos en los cuales la energia absorbida es transformada via procesos de
desexcitacion no radiativos en calor. Si colocamos un material dentro de una celda
herméticamente y hacemos incidir luz modulada sobre éste, el material absorbe la radiacion
incidente y genera en su interior una respuesta térmica, la cual perturba el gas de sus
alrededores produciendo una variacion de la presion en le celda y generando una seial

acustica, este fendomeno es llamado efecto fotoacustico.




2.2 Propiedades termofisicas de los materiales

En nuestros analisis, sera necesario utilizar muchas propiedades de la materia. Estas propiedades
por lo general se denomina propiedades termo fisicas ¢ incluyen dos categorias distintas: las
propiedades de transporte y las termodinamicas. Las propiedades de transporte incluyen
coeficientes de la velocidad de difusién como &, conductividad térmica (para transferencia de calor),
y v, viscosidad cinética (para transferencia de momento). Las propiedades termodindmicas, por otro
lado, se relaciona con el estado de equilibrio de un sistema. La densidad (p) y el calor especifico (c)
son dos de estas propiedades que se usan extensamente en el analisis termodinamico. El producto
pc, normalmente denominado capacidad térmica volumétrica, mide la capacidad de un material

para almacenar energia térmica [28]

El uso de la ley de Fourier hace obligatorio el conocimiento de la conductividad térmica. Esta
propiedad, a la que se le hace referencia como propiedad de transporte, proporciona una indicacion
de la velocidad a la que se transfiere energia mediante el proceso de difusion, y depende de la

estructura fisica de la materia, atobmica y molecular, que se relaciona con el estado de la materia.

2.2.1Conductividad térmica

Por la ley de Furrier la conductividad térmica se define:

A (2.1)
(0T / ox)

Se sigue que para, un gradiente de temperatura establecido, el flujo de calor por
conduccion aumenta con el incremento de la conductividad térmica. Recordando el
mecanismo fisico asociado con la conduccidn, se tiene que, en general, la conductividad
térmica de un solido es mayor que la de un liquido, que a su vez es mayor que la de un gas.
Como se ilustra en la figura la conductividad térmica de un sélido puede ser mas de cuatro
ordenes de magnitud mas grande que la de un gas. Esta tendencia se debe a gran parte a las

diferencia en el espacio intermolecular para los dos estados.
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Figura 2.2.1 Escala de conductividad térmica a diversos estados de la materia a temperatura y
presion normales Conductividad térmica (W/m°k)

2.2.2 Difusividad Térmica

En el analisis de transferencia de calor, la razén de conductividad térmica a la capacidad térmica es
una importante propiedad denominada difusividad térmica e, que tiene unidades m*/sg.
k
a=-—— (2.2)
pe,
Mide la capacidad de una material para conducir energia térmica en relacion con su

capacidad para almacenar energia térmica.

2.2.3 Efusividad Térmica




De primera impresion, la efusividad térmica, la cual tiene la dimension Ws''* /m*°k , da la
idea de ser una cantidad mas abstracta de lo que en realidad es, sin embargo todos nosotros
estamos muy familiarizados. Si tocamos dos cuerpos de la misma temperatura pero
diferentes valores de e, nos parecera que ellos no son iguales frios o calientes, sino que se

siente uno de ellos es mas frio o caliente que el otro. De acuerdo a la relacion.

_ Jkpo) T, + (kpo), T,
" Gkpe), + - (kpe),
0.047 Ws?1/2cm-2~K”-1 Madera

(2.3)

Figura 2.2.2 Fotos de percibir la efusividad térmica 2.464 WsM1/2cm-27KA-1Aluminio

La temperatura de contacto 7, independiente del tiempo, entre dos cuerpos semi-infinitos
de diferentes efusividades y diferentes valores iniciales de temperatura 7; y 75, es mas
cercana a la tempera del cuerpo del mayor valor de efusividad, de manera que la

temperatura de contacto que sentimos es una funcion de la efusividad del cuerpo que

tocamos[27].
Material Densidad Calor Conductividad Difusividad Efusividad
especifico térmica térmica 10° térmica (
(Kg/m?) (J/g°K) (W/m°k) (m*/s) Ws" | m>°k )
Aluminio 2702 903 237 97.1 24642.59
Estafio 7310 227 66.6 40.1 10530.38
Oro 19300 129 317 127 28093
Plata 10500 235 429 174 32535.48
Silicio 2330 712 148 89.2 15669.27
Germanio 5360 322 59.9 34.7 10167.72

Tabla 2.1 Propiedades termofisicas a 300°k

2.3 Ondas térmicas
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El término de onda térmica fue introducido alrededor de 1860 por Lord Kelvin y A. J.
Angstroén en la investigacion de cuerpos de difusion térmicas, pero solo mas de 100 afios
después fue llamada nuevamente con este nombre. En la actualidad, el formalismo de la
onda térmica es ampliamente usado para describir cualquier campo de temperatura en un
régimen de calentamiento periddico, la comunidad cientifica todavia promueve duda en la
existencia total de las ondas térmicas. El principal argumento puede ser reducido a la
cuestion. Como puede un fendmeno de difusion mostrar la conduccién de calor de un

comportamiento tal como una onda? [20].

Indudablemente la difusion de calor es un proceso de difusividad como lo muestra por la

ecuacion de difusion de calor de Fourier en un medio homogéneo.

En esta seccion se presentan las propiedades fundamentales de las ondas térmicas y la
importancia de los parametros que gobiernan su comportamiento. Ademds, se da una

discusion acerca del retraso en la generacion de calor en un sélido.

2.3.1 Teoria de ondas térmicas

Las ondas térmicas se generan en un solido, liquido o gas si se presenta fuentes de calor
periodicas en el tiempo. La difusion de calor desde una fuente hacia la materia circundante
produce una distribucion de temperatura oscilatoria en el tiempo y el espacio. Una
caracteristica destacada de esta onda de calor o ondas térmicas es la fuerte atenuacion de su

amplitud con la distancia de la fuente de calor [15].

2.3.2 Generacion y propagacion de onda térmica

Considerando un medio homogéneo isotdpico semi-infinito cuya superficie es sujeta a un
plano de calentamiento armodnico, de la forma (Qo/2)[1+cos(w?)], donde Qp es la intensidad
de la fuente, o es la frecuencia de modulacion angular de la fuente de calor y 7 es el tiempo.
Si la superficie de calentamiento se toma para ocupar el plano y-z en x=0, la distribucion de
temperatura dentro del s6lido puede ser obtenida resolviendo una ecuaciéon unidimensional

a la ecuacion de difusion de calor en x y ¢ [20]:
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R ) x<0,t>0. (2.4)

Radiacién

»
»

0 X

Figura 2.3: Un sélido homogéneo semi-infinito iluminado uniformemente con un flujo
modulado de radiacion en la superficie x = 0

Sujeto a las condiciones de frontera que la energia térmica periddica aplicada a la superficie

es disipado por conduccion en el sélido:

—kiT = C +cos(ar)] = Re(QZO[l + ejw]) x=0,¢>0. (2.5
X

El calentamiento se divide en dos partes Qo/2 y (Q()/Z)eio)t donde representa cada una la

parte real y la parte imaginaria. Qué dc produce un aumento de temperatura y una ac la
modulaciéon térmica respectivamente. Estamos interesados principalmente en la
componente ac y omitiremos la componente dc en la solucidon siguiente. para resolver la
ecuacion (2.4) permitiendo asumir que la componente periddico tiene una solucion de la
forma.

T(x,f) =Re(T(x) ). (2.6)
Omitiendo el simbolo Re, y sustituyendo en la ecuacion anterior obtenemos.

oot (dzT(x) jo

dx? a

T(x)J =0 Q2.7)

Despreciando el factor de tiempo de la exponencial, la solucidon general para la dependencia

espacial de la temperatura puede escribirse en la forma.

T()C) = Ae(—xa) + Be(w) o= (1+j)\/g (2.8)

Donde A y B son constantes arbitrarias. Para evaluar estas constantes nosotros notamos que

cuando x tiende a infinidad, T(x) debe ser finito y por consiguiente la constante B es cero.
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La expresion para A esta evaluada aplicando la continuidad de flujo de las condiciones de

la frontera a la superficie de la muestra, en x = 0.

_ o) _ (k) (o) 4™ (2.9)
2 ox

De aqui nosotros obtenemos que A = Qo / 2Ko, y la solucion completa esta dada como[5].

— QO (—ox+ jot) _ QO -x % j(mt—x\/%_%J
T = A~ _—————
(x,1) o 2 peker e e .10

Esta es una expresion similar a la obtenida para la amplitud de la onda electromagnética

en la superficie de la profundidad de las caras de un conductor eléctrico[22].

2.4 Propiedades fundamentales de las ondas térmicas.

De la ecuacion (2.10) se sigue que, las principales caracteristicas de las ondas térmicas son:

a) Del niimero de onda ‘k‘ ., =~/7 /&, pueden determinarse la longitud de la onda

térmica y la velocidad de propagacion de la temperatura maxima o minima

/1012137[:4/47ras/f

ot

v, =A,f =|4ra [ (2.10)

b) De acuerdo a la ecuacion (2.6), I'(x = 0,¢) = (I /2) cos(27ft), por lo cual existe

un retraso de fase entre el proceso de calentamiento periddico y la respuesta térmica

dada por (2.8),
Ap= | xi” @.11)
o, 4

la cual se incrementa con la distancia x.
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d)

d)

La amplitud de la onda se amortigua fuertemente a una distancia

x=pu=|% (2.12)
()

esta decae a 1/e = 0.368 de su valor inicial, y a la distancia de propagacion de
una longitud de onda esta amortiguada por un factor de exp(-2n) = 0.0019, lo
cual significa que la solucion dada por la ecuacion (2.10) para el solido opaco
semi-infinito puede aplicarse aun a muestras relativamente delgadas en tanto

que su espesor sea comparable a la longitud de onda térmica.

Ya que la longitud de atenuacion de la amplitud g, llamada longitud de difusion
térmica, y el cambio de fase varian con la frecuencia de modulacion, f puede usarse
para realizar inspecciones de profundidad bajo la superficie de muestras solidas, por
lo cual el amortiguamiento en la amplitud y el cambio de fase son las cantidades a
medir. Sin embargo, la drastica disminucion de la amplitud, ocasionada por el factor
de amortiguamiento exponencial, presenta una limitacién natural para profundidades

de penetracion grandes.

La trayectoria que sigue cada punto de fase constante puede obtenerse de
(2.10) manteniendo la fase sin cambio. En particular, para el caso en el que la

fase es cero la trayectoria es la envolvente de la onda térmica y esta dada por

77510 1 B gx

s 2.13
2 (kpo), ot 19

La impedancia de la onda térmica se define como una proporcion de la

T'(x,t)=%

temperatura a la densidad de flujo de calor y hace una analogia con
impedancia eléctrica en la que la densidad de corriente es analoga a la
densidad de flujo de calor y el campo eléctrico a la temperatura.

1 1

Z = =
ko Jjwpck

(2.14)

la impedancia de la onda térmica determina la magnitud de la onda térmica a
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la superficie de la muestra.

Como puede apreciarse en la ecuacion (2.10), valores bajos de la cantidad ./(koc) , llamada la

efusividad de la muestra, conduce a altas amplitudes de oscilacion de la temperatura superficial, y
valores bajos de la difusividad térmica conducen a una répida atenuacion de la amplitud més alla de
la superficie. Por otra parte, valores altos de la efusividad conducen a bajas amplitudes de
oscilacion de la temperatura superficial, y valores altos de la difusividad contribuyen a una
penetracion relativamente profunda de la onda térmica. Valores altos o bajos de la efusividad de

solidos normalmente combinan con valores altos o bajos de la difusividad térmica [5].

en este capitulo la prueba experimental de la reflexion y refraccion de la onda térmica se ha dado
por medio de la técnica mirage. La ley de Snell gobierna estos dos fenomenos. En particular se ha
mostrado que el inverso de la raiz cuadrada del difusividad juega el mismo papel del indice
refraccion para las ondas electromagnéticas. Varias preguntas son abiertas ahora ";Puede un
método basado en la ley térmica de Snell ser un buen método para medir la difusividad térmica?" y
la ley térmica de Snell ";Es también el andlogo a la reflexion total para las ondas térmicas?" La
respuesta a la primera pregunta es muy prematura aunque nosotros hemos sefialado algunas ventajas
seguras de tal método brevemente mencionado. Acerca de la segunda pregunta merece la pena
cuando el angulo de incidencia es 0,>0y;,. Uno puede esperar que la refraccion de la onda térmica

todavia es plana, pero ningun mas homogéneo.

2.5 Importancia fisica de los parametros que gobiernan el
comportamiento de las ondas téermicas

La difusividad térmica es el pardmetro importante para los procesos de difusion dependientes del
tiempo dentro de los materiales isotdpicos homogéneos, mientras que las cantidades combinadas

(kpc) , la efusividad, o la inercia térmica (kpc) son los parametros relevantes para los procesos

de calentamiento y enfriamiento de superficies[23], [14]. La efusividad térmica de un material nos

da una medida de su capacidad para intercambiar calor con su medio ambiente.

Los parametros opticos 77, y f, describen la intensidad y la localizacion de la fuente de calor,

respectivamente. Si se consideran muestras opacas u oOpticamente gruesas donde la inversa de la

constante de absorcion Optica f; es mucho menor que el espesor de la muestra, y si se consideran
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solo procesos de desexcitacion no radiativos, el parametro 77, puede interpretarse como la eficiencia
de la conversion fototérmica. En general, el valor, 0 < 7(4) < 1, es desconocido para muchos
materiales y superficies individuales. Siguiendo la definicion, 7, = 1-R, la cantidad 7, puede
determinarse de medidas de la reflectividad R, donde para superficies con reflexion difusa la
distribucion de la intensidad local de la radiacion reflejada debe tomarse en cuenta. En algunos
casos, para materiales que absorben poco como vidrios y para incidencia ortogonal sobre superficies

suaves, la reflectividad puede predecirse tedricamente de la formula de Beer, obteniendo

R (”—1)2 , (2.15)
(n+1)

Donde 7 es el indice de refraccion.

2.6 Mecanismo de generacion de la sefial FA

En los solidos, los principales mecanismos de generacion de la sefial fotoactstica son: el de
difusion térmica, el de expansion térmica y el de flexion termoelastica. Para muestras biologicas y
algunos polvos pueden ocurrir otro mecanismo que contribuye a la generacion de la sefal FA, el
denominado efecto fotobarico. En los siguientes parrafos se describen cada uno de estos

mecanismos.

e Mecanismo de difusion térmico. Se basa en la suposicion de que el calentamiento
periddico de la superficie de la muestra da lugar a un flujo de calor en esta, que se
difunde hacia una capa muy delgada del gas circundante, la cual actia como un
piston vibratorio produciendo cambios en la presion del resto del gas y generando la

sefial acustica figura 1.2

e Mecanismo de expansion térmico. El calentamiento periodico de la muestra,
originado por la absorcion de la luz modulada incidente, origina una solucién en su
temperatura media. Como consecuencia, la muestra se expande y contrae
periddicamente, de forma que su superficie en contacto con el aire se comporta
como un pistéon vibratorio, generando ondas acusticas en el gas figura 1.3. Este

mecanismo fue tratado por vez primera por McDonal y Wetsel en 1978 [23]. Estos
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autores proponen un modelo de piston compuesto, el cual involucra la accion de dos
pistones vibratorios: uno formado por la capa adyacente de gas, igual que en el
modelo de difusion térmica, y el otro formado por la superficie de la muestra. Este

constituye una extension al modelo de difusion térmica de Rosencwaig y Gersho.

e Mecanismo de flexion termoeléstica. Este se origina a causa de la generacion de un
gradiente de temperatura, en la direccion normal a la superficie de la muestra. El
cual se presenta debido a la propagacion de la onda térmica atreves de la muestra.
Debido a que la expansion térmica depende de la temperatura, este gradiente da
lugar a la manifestacion de una flexion termoeldstica en la muestra figura 1.4,
denominada “efecto tambor”. Estas flexiones son las que contribuyen a la sefial FA
generando ondas acusticas en el gas [24]. Este mecanismo se presenta

principalmente en el caso de muestras solidas en forma de lamina.

e Efecto fotobarico. Pude suceder que la muestra en estudio sea fotoquimicamente
activa. Entonces en respuesta a la luz se puede presentar la liberacion de algin gas
desde la superficie de la muestra, lo cual origina cambios en la presion de la camara
F.A. A esta contribucion a la sefal fotoacustica se le denomina “contribucion
fotobarica” y es la mas importante en el estudio de la tasa fotosintética de plantas,

por medio de las técnicas fotoacustica figura 1.5.

La manifestacion de uno o mas de los mecanismos degeneracion de la sefial FA depende de
diverso factores, entre los que podemos mencionar: el espesor de la muestra, sus propiedades

térmicas, la frecuencia de modulacion del haz incidente y la geometria de la celda.
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Figura 2.4 representacion esquematicas de los mecanismos de generacion de la sefial
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Modelo de difusion térmica Rosencwaing vy

La primera interpretacion tedrica del efecto fotoactstico en sdlidos fue dada por
Rosencwaig y Gersho en 1976 [1]. En el modelo teérico de Rosencwaig y Gersho se
considera como principal mecanismo de la sefial fotoacustica a la difusion del calor,

generado en la muestra, hacia el gas en el interior de la celda. Ellos realizaron un andlisis

'




unidimensional del flujo de calor en la celda y demostraron que solamente una capa
relativamente delgada de aire en su interior, de unas décimas de centimetro de espesor,
adyacente a la superficie del solido, responde térmicamente al flujo de calor periddico
proveniente del solido. Esta capa de aire sufre un calentamiento y un enfriamiento alternado

y funciona como un piston vibratorio, el cual genera la sefial fotoacustica detectada.
Consideremos una celda cilindrica como se muestra en la Fig.2.5 La celda tiene un diametro D y
longitud L. Si L es pequefia comparada con la longitud de onda de la sefial acustica, entonces, el

micréfono detectara la presion promedia producida en la celda.

Ventana

Microfono

muestra

luz
gas modulada

4 e At
xt e |

baze

'ffﬂ_g,) -1 0 Ig

Figura 2.5 Seccion transversal de la celda fotoacustica cerrada convencional
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Sea / el espesor de la muestra. La superficie frontal de la muestra esta expuesta al gas de la celda y
la superficie trasera se encuentra en contacto con una base, el cual suponemos de conductividad
térmica baja y espesor /,. Asi, la longitud de la columna de gas serd [, = L - [ - /,.. Suponemos

también que el soporte y el gas no absorben luz.

El subindice i denota la muestra (m), el gas (g) o la base (b), respectivamente, ® = 27tf es la

frecuencia de modulacion en rad/seg,y j = J-1.

Supongamos que un haz de luz monocromatica, modulada sinusoidalmete, con longitud de

onda A incidente sobre la muestra con intensidad.

I=11,(1+cos(ar)) (2.16)

donde /j es el flujo de luz monocromatica incidente. Si 3 denota al coeficiente de absorcion optica
de la muestra so6lida para longitud de onda A, entonces la densidad de calor producida en cualquier

punto X debido a la luz absorbida en este punto del sélido es :

%ﬂ]oeﬂx(l+cos(zm‘)) 2.17)

Donde x E (-/, 0), con luz incidente en X = 0.

La ecuacion de difusion térmica en el solido tomando en cuanta la fuente de calor distribuida puede

escribirse como :

62 _ 82 X O
axf:“ latf’_Aeﬁ A+e™) . X E (.0) (2.18)

con A = fBnl,/ 2K, Aqui ¢ es la temperatura y n es la eficiencia a la cual la luz absorbida, de

longitud de onda A, es convertida a calor por procesos de desexcitacion no-radiactiva.

De aqui en adelante, vamos a suponer que 1 = 1, suposicion razonable para la mayoria de los

solidos a temperatura ambiente.

22

——
| —



Las ecuaciones de calor para el soporte y el gas son:

2 2
Z’f:ab‘l th’ X E-(I+1,,1) (2.19)
X
2 2
Z‘f —a,” ‘;f” X E-(0,) (2.20)
X

Resolviendo estas ecuaciones, y utilizando las condiciones de continuidad de la temperatura y del
flujo en la superficie de la muestra, encontramos la solucion explicita para @, la cual es la amplitud

de la temperatura en la frontera s6lido-gas ( X = 0 ), dada por.

APy | r=DB+De™ —r+D)b-De ™ +2(b-r)e

2k(B o)) (g + )b+ —(g-1)(b-1)e %

2.21)

Donde b = kyay / keas, g = keag / keas, ¥ = (1-))B / as.

No debemos olvidar que este modelo supone que la fuente principal en la sefal acustica
proviene del flujo periddico del calor desde el sélido hacia el gas que lo rodea. El proceso

de difusion periddico produce una variacion de temperaturas periodica dada por :

Pac (x,1) = Oe

Analizando la ecuacion (2.22) observamos que a una distancia de 2m/a; =27np,, donde pg

(—O'gx+ja)t) (2.22)

es la longitud de difusioén térmica, la variacion de temperatura periddica en el gas se
amortigua totalmente. Asi que se define una capa superficial en la interfaz muestra-gas
cuyo grosor es 27, la cual es capaz de responder térmicamente a la temperatura periddica

en la superficie de la muestra.

23

——
| —



2.8 La ecuacion de difusién de calor

Refiriéndonos a la luz, que proviene de la derecha, atraviesa un medio no absorbente en el
gas g, de espesor /g, € incide en x = 0 sobre la superficie de la muestra s, de espesor /,
creando en su interior una fuente de calor g(x,7). La muestra s se coloca sobre un soporte b,

de espesor /,. Para cada medio, la ecuacion de difusion de calor toma la forma siguiente:

e (x t)—ige) (x,£)=0 0<x<l, (2.23)
A T
o’ 10
?Gs(x, t) —a—sa(as(x, t)=—g(x,1), s <x<0 0 (2.29)
0’ 10

axiz®b(x,t) —;ae)b(x,f) . O, -(ls+lb) <x< ls (225)

b

donde []; denota la diferencia de temperaturas entre el medio ambiente y el medio i (i = g,

s, b), de manera que Ti(x, t) = [ [ ] representa la temperatura del medio i.

Las condiciones de frontera de la continuidad de la temperatura y el flujo de calor en las

interfaces entre los medios g, s y b, estan dadas por,

©,(0,6)=0,(0,1) (2.26)
0,(-,,0)=0_(-,1t) (2.27)
0 0
k., —0_0,0))=k.—0 _(0,¢ 2.28
¢ o .(0,7) S ,(0,7) (2.28)
0 0
ky,—0,(-l.,)=k,—0O_ (-1,1) (2.29)
ox ox

Si consideramos que la intensidad del haz de luz monocromatico incidente esta modulado

en el tiempo en la forma
1(r) = 120[1 +er], (2.30)

donde [, denota la intensidad de la luz monocromatica incidente (W/cmz), entonces, la

fuente de calor, que aparece en le ecuacion (2.24), puede escribirse como

g(x,t) = G(x)[l+ej“”] (2.31)
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donde G(x) depende de las propiedades Opticas y térmicas de la muestra, el cual se tratara

mas adelante.

2.8.1 Soluciones a la ecuacion de difusion

Las soluciones al sistema de ecuaciones (2.23)-(2.25) se componen de la suma de una parte

estacionaria, que depende solo de la posicion, y una parte que oscila en el tiempo,

®,(x,0)=(1-x/1,)B+7,(x)e™ 0<x<l, (2.32)
0, (x,t)=T(x)+7,(x)e’” g <x<0 0 (233)
®,(r,0) = (x+1, +1, );4 tr, ()’ () <x<I,  (2.34)

b

La parte que oscila en el tiempo es la relevante en estas expresiones ya que, es la que da

origen a las ondas térmicas, las cuales generan el efecto FA.

La sustitucion de las expresiones (2.32)-(2.34) en las ecuaciones (2.23)-(2.25) conduce al

siguiente sistema de ecuaciones diferenciales para las funciones [1,(x),

2

d
ﬁrg(x)—agrg(x)zm 0<x<l, (2395
d2
FTS (¥)-o,7,(x)=—G(x), <x<0  (2.36)
X
d2
d—zrb (x)-o,7,(x)=0, () <x<Il;,  (237)
X

sujetos a las condiciones de frontera

7,(0)=17,(0) (2.38)
7’-b (_lv ) = TS (_lc) (239)
d d
k, —xrg (0)=k, ars (0) (2.40)
d d
ky,—r7,(=)=k —17,(-L). 2.41
bdxrb( s) ders( s) ( )
La solucion a este problema esta dada por:
( ]
t > )



7,(x)=7,(0)e " 0<x<l, (242

7, (x) =7, (=1 )e”= " () <x<Il,  (2.43)

1
) 20, I_(g +1)(b+1)e” —(g-1(b-1)e " J

{(g-ne = (g +1e] j [0 +1)e™ 7 — (b= 1)e™ = [3(x")dx' +
<

z,(x)

[0+ 1)e 9 — (b —1)e o ]} [(g-De™ = (g +De ]G(x')dx}

L <x<0  (2.44)

donde

(2.45)

Como puede notarse, para determinar completamente las soluciones, es necesario

especificar la funcidén G(x), la cual, depende de la fuente de calor en cuestion.

2.8.2 Absorcién de la radiacion. Modelos de fuentes de
calor

Podemos considerar que la absorcion de la radiacion ocurre de dos formas distintas,
dependiendo de las propiedades opticas de la muestra, lo que da lugar a dos modelos para la
fuente de calor g(x,7): el modelo de fuente en el volumen (Ley de Beer) y el modelo de

fuente superficial.
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En el modelo de absorcion de Beer se considera que la radiacion incidente se absorbe de
manera que la intensidad de la fuente de calor generada en el interior del material
disminuye exponencialmente con la profundidad. La atenuaciéon de la intensidad de la
fuente de calor esta caracterizada por el pardmetro [ denominado coeficiente de absorcion
optica, caracteristico de cada material y que depende de la longitud de onda de la radiacion

incidente. Asi, se tiene

G(x)= fg?eﬂx Absorcion volumétrica (2.46)

N

Este modelo de absorcion es apropiado para los materiales dieléctricos. Para la mayoria de
los metales, por el contrario, es aplicable el modelo de absorcion superficial, en el cual se
supone que la energia radiante se absorbe en la superficie del material, originando la fuente

de calor superficial, para la cual se tiene

G(x) = g]];)n o(x) Absorcion superficial (2.47)

2.8.3Expresiones para la temperatura en las caras de la
muestra

Para cuantificar la magnitud de la sefial FA nos interesa la temperatura de la muestra en sus
dos caras. Estas pueden obtenerse sustituyendo x = 0 y x = -/; y la expresion para G(x),

apropiada al tipo de absorcion de radiacion, en la ecuacion (2.44). El resultado es el

siguiente,
Absorcion Volumeétrica (Absorcion de Beer)
— ol _ _ -0l _ =Bl
- (0)= ﬂlzon : (r = 1)(b +1)e”" —(r + )b —1)e " + 2(_13 , e (2.48)
2k (p"—0;) (g+ DB +De” —(g-D(b-De ™"

r,(-) =

fln [2r+9)=(r+ (g +Dee™ +(r=D(g-De e ™ | 5 49
2k, (B =) (g +D(b+ e ~(g =D(b~1e ™"

Absorcion Superficial
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[ 0= (brDer ~b-De™ (2.50)
2ko, | (g+D(b+De™ —(g=1)(b-1)e ™" |

7, (1= Pl 2 ~ .
20, | (g+1)b+De™ —(g-Db—De

Cabe hacer notar que, para materiales Opticamente opacos ([ » 1) y a frecuencias de
modulacidn para las que la longitud de difusion térmica es mucho mayor que la longitud de
penetracion optica (= (1], » 1) las expresiones (2.48) y (2.49), las cuales se obtuvieron
mediante el uso del modelo de absorcion volumétrica, se reducen a las expresiones (2.50) y
(2.51), obtenidas usando el modelo de absorcion superficial. Asi, para mayor generalidad,
de aqui en adelante se consideraran solo las expresiones (2.48) y (2.49), las cuales se

obtuvieron a partir del modelo de absorcion volumétrica.

2.8.4 El piston acustico. Variacion de la presion en la celda

El proceso de difusion origina una variacion periddica en la temperatura del gas, la cual

esta dada por la componente sinusoidal (ac) de la solucion, ver Ecs. (2.32), (2.42) y (2.48):
.. (x,t) =1, (0)e 7" (2.52)

En esta ecuacion notamos que a una distancia de 2[1[],, en la que [I, es la longitud de
difusion térmica, la variacién periddica en la temperatura en el gas se amortigua casi
totalmente (a un 0.19% de su valor inicial). Por tanto, podemos considerar que una capa de
gas, de espesor 21114, adyacente a la superficie de la muestra, responde térmicamente a las
variaciones periodicas de la temperatura en la superficie de la muestra. En esta capa de gas,

el promedio espacial de la temperatura es:

- 1
¢(t) ~ 2\/57[

Esta capa de gas se expande y contrae peridodicamente, por lo cual podemos considerar que

z,(0)e/ ™' (2.53)

actua como un piston acustico, que genera una sefial que se propaga a través del resto de la
columna de gas.

El desplazamiento de este piston se puede estimar utilizando la ley de los gases ideales:
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&(t) — TS (O)ﬂg ej((ut—/z/4)

To ﬁTo

donde 7, =D, + D, , siendo @, la temperatura ambiente en las paredes de la celday @

ox(t) =2mu, (2.54)

el incremento en la temperatura debido a la componente estacionaria del calor absorbido.
Ademas, se ha considerado la temperatura dc (la componente no sinusoidal) promedio de

esta capa superficial de gas igual a la temperatura dc en la superficie del solido.

El incremento en la presion en la celda puede determinarse si suponemos que el resto del

gas responde adiabaticamente a la accion del piston:

SP(t) = f"&V = 7lP°5x(t) (2.55)

0 g
donde Py y V) representan la presion ambiental y el volumen de la camara, respectivamente,

] es el coeficiente de calores especificos y -[1} es el incremento en el volumen.

Utilizando la expresion (2.54) en la (2.55), se obtiene para el cambio en la presion en la

celda
SP(t) = Qe’ ™'Y (2.56)
donde
0),P,
Q: Ts( )7/ 0 (257)
2T, ol 4,
La forma explicita de Q es:
Bl,P, (r=D(b+De™" —(r+Db-De ™" +2b-r)e™ |
Q= 2 2 ol -0, ( '58)
2x/§kslgagT0(ﬁ -0;) (g+Db+De”™ —(g-D(bB-1De ™

Para frecuencias tipicas, de 20 Hz en adelante, el espesor del piston térmico toma los

valores

a
2mu, = .|~ <0.35cm .

|

En esta situacion, la longitud /, de la capa de aire en la celda debe ser algunas veces mayor
que el espesor de este piston térmico. El dispositivo experimental desarrollado en base a

este modelo se denomina celda FA convencional o celda cerrada.
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Puede haber otras situaciones en las cuales el espesor de la capa de gas que genera la sefial
sea comparable a la longitud de la capa de gas en la celda, esto da lugar a otro método de

generacion de la sefial FA que es la base para la celda FA abierta.
2.8.5 Casos limite

La expresion total encontrada para [1P(f), Ec. (2.56), se presenta dificil de interpretar
debido a la complicada expresion que tiene O, Ec. (2.58). Por lo cual, se examinaran
algunos casos especiales en los cuales Q se transforma en una expresion relativamente
simple. Esto casos se agrupan de acuerdo a la opacidad oOptica de los s6lidos, determinada

por la relacién entre la longitud de absorcién 6ptica [, [J1[] y el espesor /; del sélido.

Para cada categoria de opacidad dptica, se consideran tres casos de acuerdo a la magnitud
relativa de la longitud de difusion térmica [, respecto de I, y [1., Ademés, para facilitar la

escritura es conveniente definir

YRl
= 0°0 2.59
2211, (259

Antes de entrar en materia, a continuacion se presentan algunas definiciones a usar:

e Se denomina longitud de absorcién oOptica u, de una sustancia para la radiacion de longitud de
onda A a la distancia desde la superficie de incidencia a la que la luz incidente es absorbida en

un 63.2 % (la intensidad de la luz decae en 36.8 % de su valor inicial).

e Se dice que una muestra de espesor /; es Opticamente opaca, para la radiacion de longitud de
onda A, si su longitud de absorcion Optica es pequefia comparada con su espesor (/s » i), Y €s
Opticamente transparente, para la radiacion de longitud de onda A, si su longitud de absorcion

optica es mayor que su espesor (/s < z4).
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e Una muestra es térmicamente delgada si su espesor /5 es mucho menor que su longitud de
difusion térmica ([, « 4) y es térmicamente gruesa si su espesor es mucho mayor que su

longitud de difusion térmica (/s » ).

Caso 1. Sélidos Opticamente transparentes ([1->/)

En este caso la luz se absorbe a través del espesor de la muestra. Se tiene
e ™ x1-pl, .
1.a. Solidos Térmicamente Delgados (UL, [»[1))

En este caso ¢*™" ~1y [r| > 1, por tanto la expresion (2.58) se reduce a la forma,

1C . A=DA, u,
: —2a, — rC—"——7>
2a.ak L 24P 2a, K,

4 s g

0= (2.60)

Ya que u,/a,es proporcional a o' ,entonces la sefal aclistica presenta esta dependencia.
Las propiedades térmicas del soporte aparecen en la expresion para Q.

1.b. Solidos Termicamente delgado (1511, [1,<[)
En este caso e =1y \r\ > 1, por tanto la expresion (2.58) se reduce a la forma,

ﬂlc 2 2 . 2 2
= P B 4243 - (B -2a
Q 4agajksb [ﬁ .](ﬂ b )]

0~ =D uy
2a, Kk,

g

(2.61)

La sefial fotoactstica es de nuevo proporcional a I variando como ™', y depende solo de
las propiedades térmicas del material de soporte ecuacion (2.61)es idéntica a la ecuacioén
(2.60).

1c. Solidos Térmicamente Gruesos (] <ls, [1,«[11)

ol

Ahora, se tiene e ”* =0 y ‘r‘ « 1, por tanto la expresion (2.58) se reduce a la forma,
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N

P
0= ]2ag( kj (2.62)

Ya que [];</;, en este caso las propiedades térmicas del material soporte son reemplazadas
por aquellas del solido. La luz que se absorbe dentro de la longitud de difusion térmica [

es la que contribuye a la sefial, a pesar del hecho que la luz se absorbe a través de la

longitud /; del solido.Q depende de la frecuencia como o ~'*.

Caso 2. Solidos Opticamente Opacos ([ «y)
En estos casos, la mayor parte de la luz se absorbe a través de una longitud pequefia

. i
comparada con /. Se tiene e A~ 0.

2.a. Solidos Térmicamente Delgados (I'|»l;, [»[11)

En este caso e =1y \r\ » 1, por tanto la expresion (2.58) se reduce a la forma,

A=)y
QNC—za [kbj (2.63)

g
Ahora tenemos “opacidad fotoacustica” al igual que opacidad 6ptica, en el sentido que la
sefial acustica es independiente [I, y de [JrespectivamenteLa sefial varia como @' y

depende de las propiedades térmicas del soporte.

2.b. Solidos Téermicamente Gruesos (I]«l;, [1s<[11)

En este caso e =0 , e %" =0y \r\ > 1, por tanto la expresion (2.58) se reduce a la
forma,
1C .
Q=_——-(f-2a,-jp)
2a,a,k,
o~c=I[ (2.64)
2a, \ k,

La ecuacion (2.62) es andloga a la ecuacidon (2.63). pero los pardmetros térmicos del
material de soporte son reemplazados ahora por aquéllos del solido (muestra). De nuevo la

sefial acustica es independiente de By varia como @'

2.c. Solidos Termicamente Gruesos (|| s«ls, [ ;<)
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ol

“ ~0y |rf| <1, por tanto la expresion (2.58) se reduce a la forma,

_ B a
0= Jzag( . JC (2.65)

N

Abhora, se tiene e~

En este caso, tratamos con un so6lido muy opaco ([/;» 1). Sin embargo, como [],<[] este
solido no es “fotoacusticamente opaco”, ya que solo la luz absorbida dentro de la longitud
de difusion térmica [, contribuira a la sefial acustica. De esta manera, aun cuando el solido

es Opticamente opaco, la sefial acustica serd proporcional a [][],. La sefial depende de las

propiedades térmicas del solido y varia como ">,

Opticamente transparente Opticamente Opaco
: (1 B ' Z}'n S :
| O~C D i ' Caso 2a (1= j)
: Caso 1a 2a, K, ! 0=
Hs : ! s | ! ¢
| ' | caso1b 0~ c =D, 1 Caso 2b ch(l—j)
i us. , 2ag kS : “S: i Zag
: ! L ™
E Caso 1c Caso 2c O=—j EVR
: :us Db
l : 0= jc P ( Hy J i :
SR 25 \ n=1/B

Figura 2.6, Representacion esquematica de los casos limites discutiditos en el modelo de (RG).

2.9 Caracterizacion térmica en soélidos

En este seccion se presenta un andlisis de la amplitud y la fase de la sefial fotoacustica, en
configuracién de transmision de calor, generada por le mecanismo de difusion térmico, para

cualquier valor de la frecuencia de modulacion f.
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2.9.1 Meétodo para la Medicion de la Difusividad Térmica
en Solidos.

Analizamos primero la produccion del voltaje en un microfono de electreto debido a las deflexiones
de la membrana. En la figura 2.7 la hoja de electreto tiene una diferencia de carga o, constante
dieléctrica €, y grosor /,, y esta separada de la base metalica por un espacio de aire de grosor s, Si
una onda de sonido incide sobre la membrana del electreto, el grosor s; del espacio de aire cambiara
peridodicamente, cambiando asi los campos eléctricos e induciendo cargas en las capas dieléctricas,

y generando un voltaje V a través de la resistencia R.

placa metilica —

electreto ——

capa de aire —

base metalica —

Figura 2.7 Seccion transversal del microfono de electreto

Esta seccion esta dedicado a la presentacion de un método de andlisis de la sefial fotoactstica
obtenida con la CFA a bajas frecuencias de modulacion para realizar la medicion de la difusividad
térmica en so6lidos opacos. Se muestra la manera de obtener la difusividad térmica en so6lidos
opacos en general y su importancia en la aplicacion a materiales con alta capacidad de difusion de
calor como los metales, algunos semiconductores y otros, asi como materiales cuyo espesor es

pequeio, para los cuales los métodos actuales presentan importantes inconvenientes.
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Desde la presentacion de la técnica de la CFA en su version de deteccion por micréfono,
aplicada a la caracterizacion térmica en sdlidos, esta se ha seguido empleando hasta
nuestros dias en la medicion de las propiedades térmicas de una variedad de materiales, y

sistemas compuestos, entre otras cosas.

Aqui se presenta un método para determinar la difusividad térmica en sélidos opacos por
medio del analisis de fase de la sefial FA a bajas frecuencias de modulacion. Este método se
prueba mediante la determinaciéon de la difusividad térmica en algunos metales y

semiconductores, y su comparacion con los valores encontrados en la literatura.

Aplicando el modelo de difusion térmico de Rosencwaig y Gersho [9] obtenemos que para
solidos Opticamente opacos la amplitud y diferencia de fase de la sefial FA obtenida con la

CFA estan dadas, respectivamente por:

A=C, !
fJcosh(2aly) — cos(2a,ly)
200 . Vol()
Donde Co="—"8 "~ (2.66)
T()lgksﬂ-
Ag = —atan(-BNEL) ) 7 (2.67)

tanh(a /) 2

En estas expresiones a;, [;, k; y a; representan el coeficiente de difusion térmico, el

espesor, la conductividad térmica y la difusividad térmica del material i respectivamente. El
subindice i denota la muestra (s) y el gas (g), respectivamente. 7, es la temperatura
ambiente, /) la intensidad de la radiacion y V; es una cantidad que depende solo de las

caracteristicas del microfono.

La difusividad térmica puede obtenerse del comportamiento de la amplitud o la fase para

altas frecuencias de modulacion. Para el caso de la amplitud de la sefial, tenemos que, si la

muestra es térmicamente gruesa, x =a / =-./f/ f. » 1, 1a ecuacion (2.66) se reduce a

A=-2c, }em (2.68)
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Es decir, la amplitud de la sefial FA decrece exponencialmente con la frecuencia de

modulacion como (1/ f)exp(—/f/ f.), donde
fe=a /A (2.69)
es la frecuencia de corte de la muestra. Por tanto, puede obtenerse el coeficiente ¢ = £,/

en el argumento de la exponencial del ajuste de los datos experimentales y en consecuencia
a, .

A

Para el caso de la sefial de fase, en el mismo régimen, la ecuacion (2.67) se reduce a la

forma,
Ap=— ;+7r/2 (2.70)

Es decir, la fase de la sefial FA decrece linealmente con \/7 . Luego, podemos obtener la

pendiente de la fase ¢ = f,"'? del ajuste de los datos experimentales y de esta la difusividad
térmica [

Para muchos materiales cualquiera de los dos procedimientos mencionados son apropiados
para determinar ¢ en tanto que el intervalo de frecuencia de ajuste no corresponda a
frecuencias tan altas que la razon ruido sefial sea considerable o se presente el mecanismo
termoelastico de generacion de la sefial FA. Sin embargo, para materiales con gran
capacidad de difusién de calor como los metales, algunos semiconductores y otros, asi
como muestras cuyo espesor es pequeno el régimen térmicamente grueso puede ocurrir en

cientos o varios miles de Hz.

Estas dificultades pueden evitarse con un método que analice la sefial FA a bajas

frecuencias de modulacion. En el régimen térmicamente fino, a saber si x=/a «l, la

amplitud de la sefial FA dada en la ecuacion (2.66) se reduce a:

C, la 1
A=l°\/;f3/2 2.71)

En este caso, la amplitud de la sefial FA decrece como f~'° con el incremento en la

frecuencia de modulacion y no es posible obtener «, mediante ajuste a los datos
experimentales.

Por otra parte, si f/f, <(x/2)* la expresion para la fase, ecuacion (2.67), se puede
escribir en la forma lineal (ver apéndice)

A(p:—j;f—37r/4 (2.72)

c
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Con un error relativo en esta aproximacion menor que el 1.2 % en todo este intervalo. Por

tanto, podemos asegurar que la fase de la sefal FA decrece linealmente con la frecuencia de

modulacion en este intervalo. Luego, la difusividad térmica «, se puede obtener a partir de

la determinacion de la pendiente de la fase mediante ajuste con los datos experimentales.

Ademas, el tiempo de difusion de calor a través de la muestra 7, se relaciona con la
difusividad térmica [, y el espesor /; de la muestra en la forma a, =17 /7, por tanto de la
ecuacion (2.69) se obtiene

7= (2.73)

Esta es precisamente la pendiente en la ecuacion (2.72), la cual podemos escribir como
Ap=—7 f-37/4 (2.74)
y es valida para las frecuencias de modulacion en el intervalo,

0<f<(02)fi~2.467f (2.75)

De esta manera, la fase de la sefial FA decrece linealmente con la frecuencia de modulacion cuando
esta varia desde 0 hasta ([1/2)* f.. Por tanto, por medio del ajuste de los datos experimentales de la

fase de la sefial FA a la ecuacion lineal (2.72) se puede obtener el tiempo de difusion de calor a

través de la muestra 7, y de este, usando las expresiones (2.73) y (2.69) la frecuencia de corte f. y

la difusividad térmica (1, de la muestra en estudio, respectivamente.

2.9.2 Analisis de la amplitud y fase de la sefial fotoacustica
para medicion de la difusividad térmica

Régimen térmicamente grueso (RTG). Este régimen ocurre para aquellos valores de la frecuencia
de modulacion fen los que el espesor de la muestra es mucho mayor que la longitud de difusion
térmica (/. » y), es decir, cuando f es mucho mayor que la frecuencia de corte (f » f.). En este

régimen, la amplitud de la sefial fotoacustica presenta el siguiente comportamiento:

Ya que f'» f. , entonces -/ f/ f. »1y cosh(2./f/ f.)»cos(2./f/ f.), luego la expresion (2.66)
queda:
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A=Co ; (2.76)
f \/ cosh(2./f/ f.)
NTTfe , TR ( W)z
Considerando, cosh(ZW )= ¢ ere ~ ¢ : obtenemos que la amplitud se reduce
a la forma:
2Co _[7
42 2Co .

De esta manera en el RTG la amplitud de la sefial FA decrece exponencialmente con la
frecuencia de modulacion f. Ademas, como la frecuencia de corte esta relacionada con la
difusividad térmica de la muestra o, por la expresion (2.66), podemos determinar el
coeficiente Co = f, " del argumento de la exponencial mediante el ajuste de la expresion

(2.73) a los datos experimentales y de este obtener «.

En la figura 2.8 se muestra la comparacion entre las ecuaciones (2.77) y (2.66) para la
amplitud de la sefial FA en funcién de x = f/ f.. Se observa como para valores x > 5 el
comportamiento entre las dos expresiones es similar, en tanto que, para x > (1/2)> ~ 2.5,

hay un error inferior al 5% en la aproximacion (2.77).

=
N

—Fc=1
LinearFitl_F1

g
[=]

o
©
|
T

[23/07/03 15:55 “/Function1” (2452843)]
Linear Regression for F1:
Y=A+B*X

o
©
Il
T

Parameter  Value Error

A 0.99993 3.50454E-5
B 9.73764E-8  6.02443E-8

o
3
}

R sD N P

Ecuacion (2.77) / Ecuacion (2.66)
S
t

0.16195 17303E-4 99  0.10926

o
13

Figura 2.8 Comparacion entre la ecuacion (2.77) y la aproximacion (2.66) para el RTG, para una

frecuencia de corte de 1Hz
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En las Figuras 2.8 y 2.9 se representa la comparacion entre las expresiones (2.77) y (2.66)
elaborando una division entre ellas, comparando con su comportamiento, variando la
frecuencia de corte en la figura 4.3 de 1Hz, y en la figura 4.4 de 10Hz, 20Hz, 50Hz. Para

poder determinar en el RTG la difusividad térmica de la muestra.

11

——Fc=10
Fc=20
Fc =50
—— LinearFitl_F1

1.0

0.16195 1.7303E-4 99 0.10926

[23/07/03 16:21 "/Functionl" (2452843)]
Linear Regression for F1:
Y=A+B*X

Parameter Value Error

0.9

A 1 6.00429E-8
B 4.48429E-12  2.5804E-12

R Sb N P

Ecuacion (2.77) / Ecuacion (2.66)

| 0.17377 2.9645E-7 99 0.08541
0.8 I e e B e e e e e e
0 50 100 150 200 250 300 350 400
x=f/f

c

Figura 2.9 Comparacion entre la ecuacion (2.77) y la aproximacion (2.66) para el RTG, para una

frecuencia de corte de 10Hz, 20Hz, 50Hz,

2.9.3 Analisis de la diferencia de fase

Régimen lineal en la frecuencia (RLF). Analizando la diferencia de fase 8¢ en el régimen

0 < f < (mw2)*f, se observa que 8¢ tiene un comportamiento lineal con la frecuencia de

modulacion con la frecuencia de modulacion £ en el intervalo [0, (7/2)°f.], razon por la cual

se le denomina régimen lineal en la frecuencia (RLF). Determinando la pendiente, m =

1/7f., de esta expresion y mediante el ajuste de los datos experimentales se puede hallar la

frecuencia de corte £, y de esta la difusividad térmica ¢ de la muestra en estudio.
tan(agly) . «

Ap=—atan(————="")— —~ —Lf 3 (2.78)
tanh(a /) 2 7t 4
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Por otra parte, como el tiempo de difusion 7, de calor a través de la muestra esta

relacionado con ¢y el espesor I por o= lsz / 7, , entonces de la expresion (2.67) se tiene

r= L (2.79)

0.0

-0.5 +

-1.0 + —Fc=1

154

-2.0 1

Ecuacién (2.67)

-2.5

-3.0

| (3n/2)?

0 5 10 15 20 25 30
X =f/f
Cc

Figura 2.10 Diferencia de fase de la senial fotoacustica, dada por la expresion (2.67) en funcion

de f'/ fc ,con una frecuencia de corte de 1Hz.
En la figura 2.10 y 2.11 se muestra el comportamiento de 8¢ dada por la expresion (2.67). Se

observa el comportamiento lineal en el intervalo [0,(772)f.], y una forma discontinua en la curva.

Pero al variar la frecuencia de corte la grafica cambio como se aprecia en la figura 2.15y 2.16
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0.0

-0.5 +

10 ——Fc=10
1 Fc =20
154 —— Fc =100

204

Ecuacién (2.67)

25 -

-3.0 +

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
X =fif
Cc

Figura 2.11 Diferencia de fase de la senial fotoacustica, dada por la expresion (2.67) en funcion

de f/ fc ,con una frecuencia de corte de 10Hz, 20Hz, 100Hz,

Régimen no lineal en la frecuencia (RNLF). Procediendo de manera analoga, pero ahora para el

régimen f> (7/ 2)’f. obtenemos un comportamiento discontinuo para 8¢ en la siguiente forma:

A(pz[_\FJr” —nx paran=123,.. (2.80)
f. 2

en los intervalos, (2n—1)7z/2)*f. < f <((2n+1)7/2)’ f. , con un error relativo menor que el

0.5% en el primer intervalo n = 1, y un error decreciente en los siguientes intervalos.
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0.0

—Fc=1
-05 4+
1.0+
5
Qj, -15—+
c
hel
S 20+
[
>
0
w o5
-3.0 +
/2 3n/2 Sn/2
-35 : | : | : | : | :
0 2 4 6 8 10

Figura 2.12 Diferencia de fase de la serial fotoacustica, dada por la expresion (2.67) en funcion de
(f/1c)"? ,con una frecuencia de corte de 1Hz

En la figura 2.15 se muestra la grafica de la ecuacion (2.67) para 8¢, ahora como funcion de x™” =(f

/fe)"” . Se observa el comportamiento dado por la expresion (2.78) y una conversion de (2.80), y el

régimen térmicamente grueso , caracterizado por la frecuencia de modulaciéon como -/ f, que
inicia practicamente desde el valor (z/2)° f. ~2.5f,. En la figura 2.16 se muestra la grafica de

(2.67) para 8¢, ahora como funcién de x> =(f/ fc)"”? . También se observa el comportamiento dado
pero con una variedad de frecuencia de corte de 10 Hz, 20 Hz, y 50 Hz respectivamente. Donde el
objetivo de estas repeticiones es verificar su repetivilidad como se muestra en las figuras

mencionado anterior mente
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Figura 2.13 Diferencia de fase de la sefial fotoacustica, dada por la expresion (2.67) en funcion de
(f/fc)"? ,con una frecuencia de corte de 10Hz, 50Hz, 50Hz,

Controlador del
chopper

Amplificador
Lock-in

Computador

L /

Figura (2.14) Montaje experimental para determinar la difusividad térmica en muestras sélidas
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2.10 Montaje Experimental

En la figura 2.14 se muestra el montaje experimental de la CFA utilizado para realizar
estudios de difusion de calor en sélidos. El haz de luz se interrumpe periddicamente
mediante un modulador mecanico (chopper), después, este haz modulado se desvia con un
espejo y se hace incidir en direccion normal sobre la superficie de la muestra, la cual
previamente se ha colocado sobre la CFA adherida con grasa de vacio. Luego, la sefial FA
generada es capturada y filtrada, con la frecuencia de referencia del chopper, mediante un
amplificador lock-in. Finalmente, la sefial filtrada es registrada por un computador,
obteniendo un archivo de datos de la amplitud y la fase de la sefial FA en funcion de la

frecuencia de modulacién.

2.11 Determinacion de la conductividad térmica y

calor especifico en sdlidos

En esta seccion se presenta una caracterizacion térmica completa de una variedad de materiales,
semiconductores, metalicos, y algunas aleaciones. Cuando la muestra a estudio es expuesta a la
radiacion modulada, la muestra absorbe parte de la radiacion, y la transforma en calor. El calor en la
muestra tiene dos destinos, una parte es absorbida por el material elevando su temperatura y la otra
parte se propaga por la muestra en la direccion opuesta al gradiente de temperatura con una rapidez
caracterizada por la difusividad térmica (). La cantidad de calor absorbida esta determinada por la
propiedad fisica llamada calor especifico por unidad de volumen (pc). Cuando pc es mayor, el calor

absorbido también lo es, es decir hay un mayor amortiguamiento de la onda térmica, por lo tanto «
es menor, ademas como la efusividad térmica esta definida por e = -/kpc, entonces pc aumenta e

aumenta y por lo tanto la muestra tendrd una baja impedancia térmica, ya que estas dos ultimas

propiedades térmicas son inversamente proporcionales [8].
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La conductividad térmica (k) nos da una medida de la cantidad de calor que fluye entre dos puntos
por unidad de area y tiempo y unidad de gradiente de temperatura entre ellos [9]. Por lo tanto ky pc
estan intimamente relacionados, pues pc mide la cantidad de calor que requerimos suministrar a un
material por cada grado Kelvin de elevacion de temperatura, y mide la cantidad de calor por
centimetro cubico que puede almacenar o liberar un material por cada grado kelvin de variacion en

la temperatura. Luego si k es grande pc debe ser grande y reciprocamente.

Por lo anterior, k es directamente proporcional a la velocidad de difusion de calor () y a la cantidad
de calor que puede almacenar o liberar el material (oc), luego la conductividad térmica esta dada

por, k= pca.

Sabemos que la efusividad y difusividad térmica estan dadas por e = -/kpc, y k = pca. Luego de

estas dos expresiones podemos encontrar que la conductividad térmica y el calor especifico por

unidad de volumen quedan dadas por:

kze«/a y

2.81)

e
e
Luego usando (2.81) y los datos obtenidos y reportados para la difusividad y efusividad

térmica respectivamente, encontramos los valores correspondientes para la conductividad

térmica y el calor especifico por unidad de volumen los cuales se muestran en capitulo 3, en

la tabla 3.2.
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Capitulo

3

Caracterizacion termica en silicio poroso elaborado
ataque electroquimico medante la tecnica fA

3.1 Introduccion

El silicio poroso (SP) como material semiconductor no es nuevo, fue descubierto en 1956
por Ulhir [1] durante el ataque electroquimico del silicio cristalino en una solucion de acido
fluorhidrico (HF). Histéricamente la aplicacion del SP ha sido fundamentalmente como
aislante en los circuitos integrados de la industria electronica. Debido a la gran area de

superficie interna

Aun cuando Pickeing y sus colaboradores [2] en 1984 reportan fotoluminiscencia visible
(en la region rojo-naranja, 1.6-2 eV) del SP a bajas temperaturas (4.2 K) se considera que el
SP fue redescubierto en 1990 cuando Canham [3] descubri6 luminiscencia visible en el rojo
a temperatura ambiente. La diferencia fundamental fue en el proceso de elaboracion del SP
entre Pickering y Canham, mientras que Pickering utilizaba un tiempo de anodizacién
tipico para aquella época alrededor de 3 minutos, para efectuar el electropulido, Canham
utiliz6 procesos de mayor tiempo 1 hora, 2 horas, y 6 horas. El gran interés que a
despertado el SP reside en el impacto potencial tecnologico y comercial que se puede
obtener en los dispositivos optoelectronicos (como memorias Opticas, laseres, diodos
emisres de luz, celdas solares, displays Opticos, etc.) [4-7] ya que el silicio es el material
dominante en la microelectrénica, es uno de los materiales mejor estudiado y de mas bajo
costo. Se ha logrado mucho conocimiento acerca del SP fabricado mediante ataque
electroquimico pero este ain constituye una fuente de discusion en la literatura y un
abundante tema de investigacion. Este es particularmente el caso del campo de
investigacion de las propiedades termofisicas. El conocimiento de las propiedades térmicas
en los semiconductores es fundamental. La disipacion de potencial en la microelectronica y
los dispositivos optoelectronicos es un mecanismo importante que limita su
funcionamiento, por consiguiente, el conocimiento de las propiedades térmicas de los
materiales empleados en estos dispositivos es un pardmetro importante para su

optimizacion. Muchas de las propiedades de estos materiales estan determinadas por su
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estructura, esto es, tamafo y orientacion del grano, dislocaciones de red, inclusiones,
precipitados y microhuecos. Este es particularmente el caso de las propiedades térmicas en
materiales porosos, las cuales dependen fuertemente, ademas de la clase componentes, del

tipo de estructura porosa que presenta y de su grado de porosidad.

Actualmente existen varios métodos para obtener SP a partir de obleas de silicio cristalino
[8-13]. De estos, el método de ataque electroquimico es el mas empleado. El cual lo

describiremos posteriormente.

En 1977 A. Calderon [12] reporto la caracterizacion térmica del silicio poroso tipo n
utilizando un método que no requiere la separacion del material poroso del resto de la
muestra. Para realizar esto utilizo la técnica fotoactstica (FA) en una configuracién de
transporte de calor. Es importante mencionar que este capitulo es una continuacion de este

trabajo citado.
3.2 Elaboracion de las muestras

Para obtener el SP se elaboro una celda de teflon debido a que este material no es atacado
por el HF y una solucién de HF al 40% de concentracion. Se sumerge en la solucion un
electrodo de platino que actua como catodo debido a que el platino reacciona muy poco con
el HF, y la muestra de silicio cristalino actuia como anodo. Al aplicar una diferencia de
potencial entre los electrodos, se produce una electrolisis y consecuentemente se registra
una corriente en el amperimetro. La corriente es producida por migraciones de iones, los
iones positivos H' (cationes) se dirigen al catodo, y los iones negativos F*y OH™ (aniones)

se dirigen al 4nodo, es decir a la muestra de silicio cristalino.

La capa porosa se forma por la disolucion electroquimica del silicio que se encuentra en
una ventana realizada en la celda de teflon, la funcion de esta ventana es para eliminar
fugas del HF ala parte posterior de la muestra de silicio cristalino el cual tiene un contacto
ohmico de titanio. La funcion de este recubrimiento es obtener una distribucion uniforme
de la corriente durante el ataque electroquimico. La capa porosa formada por este
procedimiento llamado anodizacion o simplemente ataque consiste en un fragil esqueleto

cuya forma depende de las caracteristicas de la muestra (resistividad, tipo de dopante,
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orientacion cristalina, etc.) y de los parametros del proceso (densidad de corriente, tiempo

de ataque, caracteristicas electrolito, etc.).

En la figura 3.1 se muestra el arreglo experimental que se utilizo para la elaboracién del
silicio poroso, las condiciones de los crecimientos se mantuvieron constante como fue la
soluciéon de HF la distancia de separacion entre el anodo y el catodo, la densidad de
corriente, la iluminacidon de la muestra, la evaporacion para la generacion del contacto
o6hmico la cuales todas fueron de Titanio y el parametro que se vario para esta serie de

crecimientos fue el tiempo de ataque el cual vario de 15, 30, 45, 60, 90 y 120 minutos.

i Fuente de
voltaje

(a)

?‘J
@

(b)

Figura 3.1 (a) Celda para elaboracion del SP (b) arreglo experimental para la formaci(g)l del
silicio poroso a partir del silicio cristalino (c¢) fotografia del sistema en operacion
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El silicio poroso es un sistema constituidos de dos capas, la capa porosa y el sustrato. La
capa porosa es la parte de la muestra formada por la accion del ataque electroquimico sobre
la cara de la muestra en contacto con el electrolito, en tanto que el sustrato es aquella parte
no afectada durante el proceso. Desde el descubrimiento en 1956 de la formacion de una
pelicula superficial porosa durante el ataque electroquimico de silicio en un electrolito de
HF, el silicio poroso a sido ampliamente investigado en todo el mundo. Sin embargo su
mecanismo de formacion aun esta en discusion, para comprender los distintos procesos es
necesario establecer que durante el proceso de formacion del silicio poroso estan presente

diferentes mecanismos tanto en el electrolito como en el sustrato y en la interfaz.

3.3 Microscopio electronico de barrido

(a) (b)

20kV  X3,000 Spm CICATA-LEG
(©) (d) .

206V X15,000 _m CICATA-LEG 10kV  X4,500  Spm CICATA-LEG
(e)

20kV X500  SO0pm 5 CICATA-LEG

Figura 3.2 SP con 60 y 90 minutos de ataque electroquimico vista lateral y superficial a
diferentes aumentos (a,b,c,d) son muestras de 60 minutos (e,f) son de 120 minutos de
ataque electroquimico.
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1.4 Microscopio metalografico

En la figura 5.3 se muestran una vista lateral de una serie de crecimientos de SP tomado
con un microscopio 6ptico metalografico, en la cual pueden apreciarse claramente estas
regiones la capa porosa y el sustrato.

() (o)

© ®

Figura 3.3 SP crecido a diferente tiempo de ataque (a) 15, (b) 30, (¢) 45, (d) 60, (e) 90, (f)
120 minutos de ataque electroquimico

Aparte de las imagenes obtenidas por el SEM podemos en el mismo sistema determinar

una cuan tizada la cantidad del material generado mediante el ataque como se muestra en
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los EDS obtenidos para una muestra de SP crecido con una hora de ataque electroquimico
con una corriente de 20 mili Amper con una separacion de 1.5 centimetros de separacion
entre el anodo y el catodo. Observando tres zonas la primera zona esta entre el sustrato y la
capa porosa, la segunda zona estd en la capa porosa, y posteriormente la zona 3 se

encuentra en la parte final de la capa porosa como se muestra en la figura.

. Spectrum 5 Element | Weight% Atomic%

FK 1.88 2.75

SiK 98.12 97.25

LMW% Totals 100.00

i] 1 2 3 4 ] E 7
Full Scale 613 cts Cursaor 2,960 (25 cts) kvl zona 1
Ei Spectrum 6 Element | Weight%  Atomic%
F K 0.08 0.12
Si K 99.92 99.88
F
l"“"""‘“"‘"‘““"“‘”"""‘“"“*‘wuw Totals 100.00
u] 1 2 3 4 ] G 7
Full Scale 613 cts Cursaor: 2.960 (24 cts) kev|l zona 2
Element | Weight% Atomic%
OK 4.13 6.98
F K 1.39 1.98
Si K 94.49 91.04
Totals 100.00
i} 1 2 3 4 5 B 7
Full Scale 613 cts Cursor: 0.000 ke zona 3

Figura 3.4 se muestran los EDS de las tres zonas del SP mostrando su composicion del
material en la muestra.
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3.5 Espectroscopia infrarroja

Los espectrometros de IR convencionales se componen de una fuente de luz infrarroja,
componentes Opticos (espejos, lentes, divisores de haz, etc.) construidos con materiales
adecuados no absorbentes en el IR (tipicamente sales como KBr o NaCl) y un fotodetector
sensible al IR. La fuente de luz IR es un filamento térmico cuyo el espectro de emision es el
correspondiente a un cuerpo negro con la temperatura del filamento. Los espectrometros
infrarrojos mas modernos son del tipo FTIR (Fourier Transform Infrared). La ventaja
fundamental de la técnica FTIR frente al IR convencional es la rapidez en la adquisicion del
espectro, debido a que se evita variar la longitud de onda para medir cada longitud de onda.
En FTIR se adquieren simultineamente todas las componentes de frecuencia del espectro,
lo que permite acumular un gran nimero de espectros en poco tiempo, con la consiguiente
mejora en la relacion sefal-ruido. Esto es especialmente importante en las regiones del

espectro infrarrojo en que la fuente tiene una emision débil o el detector es poco sensible.

Para el andlisis del espectro de infrarrojo necesitamos saber el funcionamiento de los

espectros como se mencionan a continuacion

La espectroscopia infrarrojo mide la absorcion de luz de ciertas longitudes de onda por un
material y relaciona esta energia con los niveles energéticos implicados en transiciones
cuanticas. La finalidad es determinar los grupos funcionales que contiene el material. Los
equipos comerciales analizan frecuencias entre 400 y 4000 cm™. Desde un punto de vista
funcional el espectro infrarrojo se divide en tres zonas: IR lejano de 10-200 cm™ (5x10*-10°
nm), donde se produce absorcion relacionada con cambios rotacionales, el IR medio de
200-4000 cm™ (2500-5x10" nm), donde tienen lugar las vibraciones fundamentales y el IR
cercano que va de 4000-14300 cm™ (700-2500 nm), donde se produce absorcion debida a

sobretonos y combinaciones de las bandas fundamentales.

El andlisis de espectros relaciona la cantidad de energia que un material puede reflejar,
refractar, absorber, difractar o dispersar. La cantidad que mide el detector es la intensidad
del haz no absorbido al pasar por la muestra y la cantidad que se estudia es la razén entre la

intensidad medida por el detector respecto la intensidad incidente. Esta cantidad se
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denomina transmitancia. La absorcidon de radiacion infrarroja sigue las mismas leyes que

cualquier otro tipo de radiacion. Asi, podemos escribir la ley de Lambert-Beer en la forma

I 1

A=log,, 2 =log,, — =&(1)BL

I T

Donde T es la transmitancia, A es la absorbancia, Iy € I son las intensidades de radiacion
incidente y transmitida a una longitud de onda A, B es la concentracion molar, L es el

camino optico y &( A) es el coeficiente de extincion molar.

De acuerdo a la electrodindmica clasica, el movimiento de un sistema atémico que produce
cambios en la orientacion de su momento dipolar conlleva a la emision o absorcion de
radiacion y de acuerdo con la mecéanica cudntica el movimiento de vibracion y de rotacion
de las moléculas solo puede tener lugar a energias discretas. Podemos considerar las
moléculas como un conjunto de masas unidas por resortes. El caso més sencillo es el de las
moléculas diatdmicas en el que sélo existe un modo normal de vibracion con una
frecuencia caracteristica. En el caso mas general de una molécula poliatomica el
movimiento vibracional se puede descomponer en 3N-6 modos normales de vibracion
independientes, cada uno con una energia y frecuencia de vibracion propia y en general
distinta. Cuando se hace incidir luz infrarroja sobre un material, la radiacion ejerce fuerzas
sobre las moléculas a partir de la interaccion del momento dipolar, que esta determinado
por la magnitud de la diferencia de carga. Si la frecuencia de la radiacion coincide con la
frecuencia de vibracion de la molécula, esta absorbe energia e incrementa su amplitud de
vibracion. En términos del campo eléctrico del foton, este ejerce fuerzas sobre las cargas
moleculares, y por definicion, las fuerzas en cargas opuestas se ejercen en direcciones
contrarias. Entonces la frecuencia de absorcion depende de la frecuencia vibracional de la
molécula y la intensidad de absorcion depende de la efectividad (en forma estadistica) con
la que se transfiere la energia de los fotones a la molécula. Ademads, pueden estar presentes
otros fendmenos como reflexion, refraccion y difraccion del haz. En el espectro infrarrojo

de una molécula intervienen Unicamente aquellos modos de vibracion que modifican el
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momento dipolar de la molécula durante el movimiento de oscilacion. A menudo (aunque
no en general) los espectros involucran la excitaciéon de un sélo modo normal, lo cual
simplifica el andlisis enormemente. A partir de la espectroscopia se pueden determinar los
principales modos de vibracion de una molécula los cuales son: doblamiento (bending),

alargamiento simétrico y no simétrico (symmetric and asymmetric stretching), balanceo

(rocking), agitacion (wagging) y torsion (twisting).
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Figura 3.5 espectro infrarrojo de la muestra de SP con 15 minutos de ataque
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Figura 3.6 espectro infrarrojo de la muestra de SP con 30 minutos de ataque
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Figura 3.7 espectro infrarrojo de la muestra de SP con 45 minutos de ataque
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Figura 3.8 espectro infrarrojo de la muestra de SP con 60 minutos de ataque
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Figura 3.9 espectro infrarrojo de la muestra de SP con 90 minutos de ataque
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Figura 3.10 espectro infrarrojo de la muestra de SP con 120 minutos de ataque

3.6 Difraccion de rayos X

Entre los métodos mas empleados para identificar materiales a través de su estructura
cristalina, es la difraccion de rayos x. esta se basa en los principios generales de la
difraccion de las ondas electromagnéticas al pasar atreves de una sustancia cristalina, la
cual se tomaria como una red de difraccion. Los rayos x usados como difraccion son ondas

electromagnéticas en el intervalo de 0.5 a 2.5 A.

Un patrén de difraccion de rayos x se obtiene de hacer un barrido del angulo 20 y medir la
intensidad de la radiacion especular mediante un contador electronico. Cuando el maximo
es un solo pico angosto, indica que la muestra es mono cristalina, con mas de un pico indica
que la muestra es poli cristalina, mientras que un pico muy ancho no hay picos indica que el

material es amorfo.
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La intensidad de los haces es importante porque los datos de intensidad cualitativos o semi
cualitativos son necesarios para utilizarlo como patrones de difraccion de polvo para
caracterizar materiales y las mediciones cualitativas son necesaria para la determinacion de

la estructura
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Figura 3.11 Patron de difraccion de SP con 15 minutos de ataque electroquimico.
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Figura 3.12 Patron de difraccion de SP con 30 minutos de ataque electroquimico.
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Figura 3.13 Patron de difraccion de SP con 45 minutos de ataque electroquimico.
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Figura 3.14 Patron de difraccion de SP con 60 minutos de ataque electroquimico.
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Figura 3.15 Patron de difraccion de SP con 90 minutos de ataque electroquimico.

3.7 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es el andlisis de la luz dispersada por una muestra en colisiones
inelasticas. Al irradiar una material con luz monocromatica, el haz dispersado tiene
componentes con un corrimiento de frecuencia caracteristico, este efecto se debe a la
creacion o aniquilacion de excitaciones elementales en la muestra (fonones). El efecto es
inherentemente ineficiente y su intensidad se encuentra por debajo de 107 veces la
intensidad del haz incidente. En los primeros afios, las limitaciones en la intensidad y
estabilidad de las fuentes de luz existentes, asi como el problema de detectar senales débiles
hizo de la espectroscopia Raman una técnica dificil y fue hasta el surgimiento de fuentes

laser y espectrometros mas sensibles que tomo auge.

El amplio uso hoy en dia de la espectroscopia Raman se debe a su habilidad de analizar una
extensa variedad de propiedades. Es utilizada por ejemplo para identificar materiales, para
estudiar composicion quimica, perfeccion cristalina, orientacion cristalografica,

deformaciones o esfuerzos en la red, cantidad de dopantes y campos eléctricos en las
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superficies e intercapas. Ademas, el analisis se realiza de manera no destructiva y sin el

requerimiento de una preparacion especial de muestras.

a)
v o b)
| | ! | B
hv,, . h(v,+v)=hv, hv,, | i h(v,-v,) = hv,
Yol el s
o J—— o S —
Rayleigh
anti-Stokes * Stokes
c)

Intensidad

Incrementa longitud de onda

—

Figura 3.16 Un conjunto de diagramas de energia mostrando la dispersion raman. A. Anti-Stokes;

B. Stokes y C. El espectro Raman resultante.

En el analisis Raman se hace incidir un haz de frecuencia v,. La luz dispersada con frecuencia igual
que a la incidente se denomina dispersion de Rayleigh. La porcion dispersada ineldsticamente se
denomina dispersion Raman. Si el foton dispersado tiene frecuencia menor a la incidente, se
produce una transferencia de energia del foton a la molécula, el foton es dispersado con frecuencia
vo-v; v se produce una dispersion de Raman Stokes figura 3.16b. Si el foton dispersado tiene una
frecuencia mayor a la incidente se produce una transferencia de energia de la molécula al foton el
cual es dispersado con frecuencia vy+v, y se produce la dispersion de Raman anti-Stokes figura
3.16a Cada material tiene un conjunto de valores v, caracteristicos de su estructura poliatomica y de
la naturaleza de los enlaces quimicos que lo forman. El espectro Raman recoge estos fendmenos
representando la intensidad optica dispersada en funcioén del nimero de onda normalizado v al que
se produce. Puesto que el desplazamiento de las frecuencias Raman respecto a la frecuencia
incidente v, es independiente de esta ultima, suele tomarse como abscisa la diferencia entre la
frecuencia Raman y la de excitacidon, normalizada respecto a la velocidad de la luz u=(v-vy)/c. Las
bandas Raman Stokes son originadas por moléculas en estado vibracional base, mientras que las

anti-Stokes son originadas en moléculas con estado vibracional excitado. En el equilibrio se asume

63

——
| —



una distribucién de Boltzmann, por lo que la mayor cantidad de moléculas en el estado base resulta
en una sefial mas intensa del Raman Stokes comparado con el anti-Stokes. Figura 3.16¢c. Aunque las
posiciones de las bandas de Raman no dependen de la frecuencia de la radiacion incidente, sus
intensidades relativas si lo son, porque la intensidad es proporcionales a la cuarta potencia de la
frecuencia de la luz incidente. Al seleccionar la longitud de onda incidente debemos considerar que
longitudes de onda mas largas proporcionan sefiales menos intensas. Sin embargo con detectores
sensibles la reduccion en intensidad de la sefial se puede compensar por la minimizaciéon de la

fluorescencia de la muestra o de los contaminantes.

Varios conceptos son necesarios para entender el fendmeno de dispersion ineléstica, pero la teoria
basica puede ser introducida desde un acercamiento clasico. Cuando un haz de luz incide sobre una
molécula, el campo eléctrico oscilante de la radiacion provoca una oscilacion en la densidad
electronica en la molécula. Este efecto viene representado por la aparicion de un momento dipolar
eléctrico oscilante inducido, que actua a su vez como fuente de radiacidén, originando las
dispersiones Rayleigh y Raman. Esta dispersion esta dirigida en todas direcciones, excepto en la de
la propia direccion del dipolo. La intensidad / (promedio temporal de la potencia radiada por unidad
de angulo soélido) radiada por un dipolo eléctrico oscilante p inducido por un campo eléctrico
E;=Ee; de un haz de radiacion incidente de frecuencia w,, a lo largo de una direccion que hace un

angulo 6 con el eje de un dipolo es dado por la electrodinamica clasica como:

1 _ (a)S)4p2sen20

=1 _sen’0
3272'28503 e

La maxima intensidad de la dispersion, /,,,,, se produce a un angulo de 90°. Debido al movimiento
cuantizado, la polarizabilidad de la molécula & es modulada en algunas frecuencias internas y
entonces el dipolo eléctrico inducido oscila a frecuencias w; que pueden ser diferentes de w,. La
distribucién tridimensional de la intensidad de la dispersion tiene una forma toroidal alrededor del
eje del dipolo eléctrico oscilante inducido. Aunque el dipolo eléctrico oscilante no es la unica
fuente de radiacion (estan también el dipolo magnético oscilante y los cuadrupolos eléctricos) si es
el de mayor contribucion a las dispersiones Rayleigh y Raman, por lo que se consideran para todos
los efectos, como el tnico responsable de las mismas. El dipolo eléctrico inducido oscilara, por un
lado, con la frecuencia del campo eléctrico de dicha radiacién y, también, con las frecuencias de
vibracion de la molécula. La expresion del momento dipolar eléctrico inducido viene dado, en

términos generales, como una expansion en serie de Taylor en el campo E dada por:
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Figura 3.17 espectro Raman de las muestras de SP

Tiempo (Minutos) Espesor del silicio Espesor de la capa porosa

(jum) (pum)
15 412 107
30 344 176
45 300 220
60 280 240
90 200 320
120 126 394

Tabla 3.1 espesores de los espesores del SP

3.8 Meétodo de medicion

La manera de extraer informacion acerca de las propiedades térmicas de una muestra por
medio de la técnica fotoacustica [13], es mediante el analisis de los datos de la amplitud de

la sefial fotoacustica contra la frecuencia de modulacion f. Para la configuraciéon de
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transmision de calor de la CFA y para la region térmicamente gruesa es decir, para rangos
de f para los que el espesor de la muestra es mayor que la longitud de difusion térmica, la
difusividad puede obtenerse mediante el ajuste de los datos de la amplitud de la sefal FA a

la expresion

1

A= Co f+/cosh(2asls)—cos(2asls) 3.l.a)
B tan (agls)
Ap = —atan [tanh @) /4 (3.1.b)
Donde
J2asa,Vl
Cp=Y—_*°29090 (5.1.¢)

Tolgkﬂ'

La constante A en la sefial medida S, aparte de las constantes geométricas, incluye factores
tales como las propiedades térmicas del gas, la intensidad de la luz y la temperatura del
laboratorio. Mediante la determinacion del pardmetro a = l\/m/a, a partir del
procedimiento de ajuste, y conociendo el espesor de la muestra 1, la difusividad térmica o se

puede obtener de manera inmediata.

Cuando se aplica el procedimiento para muestras compuestas, como en el caso del SP, el
valor obtenido representa la difusividad térmica o de la muestra en estudio. Para

determinar la difusividad térmica de la capa porosa podemos proceder como sigue:

De acuerdo a la analogia entre resistencia térmica y eléctrica [14], la resistencia térmica
efectiva en la direccion perpendicular de un sistema de dos capas puede expresarse como la

suma de dos resistencias térmicas de cada capa por tanto, o.sr de este sistema puede
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expresarse en términos de propiedades térmicas y valores del espesor promedio de sus

capas componentes en la forma [15,16]

_(x* (A -x)? Mo 1
a = (a—1+a—2+X(1—X) [a_1+ﬂ,12a2]> (32)

Donde x = [/ 1, A1, = kq/ k,. Aqui, [; es el espesor de la capa 1, / es el espesor total de la
muestra, y k;, a; denotan la conductividad y la difusividad térmica de la capa porosa i
respectivamente. En nuestro caso la capa 1 corresponde a la capa porosa y la capa 2 al
sustrato.

La ecuacion (3.2) implica que la difusividad térmica de la muestra compuesta depende, no
solo de la difusividad térmica de las capas constituyentes, sino también de la razon de sus
conductividades térmicas. Mediante esta expresion es posible obtener los pardmetros
térmicos de la capa porosa a partir de los valores correspondientes conocidos del sustrato de

silicio cristalino.

Para obtener los pardmetros térmicos del material solido en la capa porosa, debemos
describir las propiedades térmicas de esta en términos de sus partes componentes. Para
efectuar esto aplicamos un modelo composicional para el cual nos apoyamos en la forma
columnar que presenta la capa porosa para tratarla como un sistema de resistencias térmicas
en paralelo, en virtud, nuevamente de la analogia entre resistencia térmica y eléctrica.
Utilizando dos simplificaciones en nuestro modelo composicional, las muestras de SP se
trata como un sistema de dos capas y, la capa porosa se trata como un arreglo de columna
paralelas. En la figura (3.18) se muestra una representacion esquematica de la vista lateral
para este modelo composicional. En esta, las regiones porosas y del sustrato se denotan por
1 y 2, respectivamente, mientras que las regiones 3 y 4 corresponden al aire y al matreial

columnar respectivamente.
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Figura 3.18 representacion esquematica de la vista lateral del modelo composicional para el
sistema de muestra del silicio poroso tipo n.

De esta manera, la conductividad térmica efectiva k; de la region 1 se puede escribir como

ky = ks + (ky — k3)y (3.3)

Donde k3 y k4 denotan las conductividades térmicas de las regiones 3 y 4 respectivamente y,
y representa la fraccion del volumen del material solido en la regioén 1. Por otra parte, la

capacidad calorifica de esta region esta dada por

p1€1 = p3C3 + (p4Cy — P3C3)Y (3.4)

Donde p; y c; representa la densidad y el calor especifico de la componente i-esima de la

region 1y y denota la fraccion de volumen del material solido dentro de la capa porosa.

Ya que la difusividad térmica a, la conductividad térmica k, la densidad p y el calor

especifico a presion constante ¢ estan relacionados en la forma

a=— (3.5)

Entonces, la difusividad térmica de la region 1 en términos de la componente 3 y 4 pueden
escribirse como

1+y(1-1)

M=% 14+y(c—-1)

(3.6)
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Donde

A=ky/ks y 0 = P4Cy/P3C3 (3.7

Las ecuaciones (3.2), (3.3) y (3.6) definen completamente la difusividad térmica efectiva de
nuestro sistema de SP. Los unicos parametros desconocidos en la expresion resultante para
o son las propiedades térmicas del material columnar en la capa porosa. Los otros
parametros involucrados son las propiedades térmicas del aire, el silicio cristalino y la
fraccion de volumen y del material columnar en la capa porosa. Asi, en tanto el parametro
morfoldgico y se conozca, pueden obtenerse las propiedades térmicas del material columnar
mediante el ajuste de los datos obtenidos de la a contra x, a la expresion resultante para o,
ecuacion (3.2), cuando se consideran k; y a; dados por (3.3) y (3.6), respectivamente, y a 4

o como los parametros de ajuste.
3.9 Resultados experimentales.

Las mediciones se realizaron a temperaturas ambiente utilizando la técnica de la celda
fotoacustica abierta (CFA) descrita anteriormente. Se utilizo un laser de argos con una
longitud de onda 457 nm y una potencia de 200 mW, que genera el haz de luz el cual es
modulado por un chopper mecéanico de rapidez variable. Para registrar la sefial de salida de
la celda FA se usa un amplificador lock-in (SR-modelo 850) y la adquisicion de datos fue

contralado por una computadora.

3.10 Difusividad térmica efectiva.

El intervalo de frecuencia Af; ; para el que la muestra en estudio se comporta en la forma
térmicamente gruesa, en el régimen en el que la sefial FA es generada por el mecanismo de
difusion térmico, es aquel para que la grafica del logaritmo del producto de la amplitud de
la sefial FA y la frecuencia de modulacion f; en funcién de la raiz cuadrada de la frecuencia

de modulacion es una linea recta. Esta es obtenida de la expresion (3.1)

Una vez determinado el intervalo Af; . correspondiente a cada muestra podemos obtener la

difusividad térmica efectiva a.; de cada una de ellas, mediante el ajuste de los datos de
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amplitud de la sefial FA a la expresion (3.1). en la tabla 3.2 se muestra el valor de a.y
obtenido para cada muestra, mediante este procedimiento. En la figura 3.19 se muestra la
grafica de una muestra representativa de (60 minutos de ataque), se muestra la grafica del
logaritmo del producto de la amplitud de la sefal FA y la frecuencia de modulacion f, como

funcioén de la raiz cuadrada de .

+ 30 minutos
165 301 Hz zona de ajuste
Linear Fit of Datal G

(¥)=A+B* xscale(X)

0.13534

A -0.09715 0.01253
B -0.20741 8.1984E-4

0.04979 4

Ln(Amplitud sefial FA)

0.01832

12
f

Figura 3.19 corresponde a la grafica de la muestra de 30 minutos, del logaritmo del

producto de la amplitud de la sefal FA y la frecuencia de modulacion f como una funcion

de /12,

De la figura 3.19 observamos que después de 165 Hz comienza a notarse la manifestacion
del mecanismo termoeléstico de generacion de la sefial FA esta figura nos muestra la mejor
zona para ajustar la seflal FA, donde este rango de ajuste lo utilizaremos en las demas
graficas para caracterizar esta muestra para cada muestra se determina una zona de ajuste e
igual que esta muestra serd la zona de ajuste para las demas graficas. En la figura 3.20 se
observa que después de esa frecuencia la amplitud de la sefial FA tiende a incrementarse
con f, debido a la contribucion de mecanismos termoelésticos. En la figura 3.20 y 3.21 se
muestra los ajuste de la muestra de 30 minutos en la amplitud de la sefial FA como funcion
de f/* utilizando dos modelos uno como fuente cuadrada periddica y otro como una fuente

sinusoidal y obteniendo su frecuencia de corte f. = a,ff /ml?, y mediante esta expresion

podemos determinar la difusividad efectiva para las muestras de silicio poroso y posterior
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mente determinamos la frecuencia de corte para el desfasamiento de la sefial FA en la

figura 3.21

0.27 4 Data: Datal_G

° Model: Amplitud Difusividad

Equation: y=P1/(x*sqrt(cosh(2*sqrt(x/P2))-cos(2*sqrt(x/P2))))
° Weighting:

y No weighting

° Chi"2/DoF = 9.4435E-7
R = 099311

° Co 28.52419 +1.39341
° Fc 104.94175 +7.8034
0.18 4 s

Amplitd sefial FA

0.09 -

.%o

9992200300000300

100 200 300
Frecuencia Hz

Figura 3.21 Ajuste de la amplitud de la sefial FA vs frecuencia de modulacion, modelo de
una fuente sinusoidal.

0.0003 H

L] Data: Datal_B
* Model: Amplitud Bru
Equation: argu=xfc;
= ampl1=1/sat(cosh(2*sqrt(argu))-cos(2-sart(argu);
] i -cos(2*sart(3"argu));
P faselL=-atan(tan(sart(argu))anh(sqri(argu));
fase2=-atan(ian(sqt(3-argu))tanh(sar(3"argu)))
= crosampii1=2+ampliL*ampli2-cos(fasel-fase2).
Y=(AR)*St(ampii1"2+ampli2®2+crosampi1)
» Weighting:
Y Noveighing
-
< 0.0002 4 - ChiP2IDOF = 35665E-12
R = 0.96808
Lo -
of - fo 7008206 4681522
i * A 003841 20,0031
Q >
(7] i >
*>
o >
=} *
x= *
= *
o *
2,
S %,
£ 0.0001 s,
s,
",
",
%,
» 30 minutos

T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350
Frecuencia Hz

Figura 3.22 Ajuste de la amplitud de la sefial FA vs frecuencia de modulacion, modelo de
una fuente cuadra periodica.
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(2] L
@ %
w0 Data: Datal_H
© Model: Fase Difusividad
L 1| Equation: y=-(1/(pi*P1))*x+P2
Weighting:
y No weighting
Chi"2/DoF =0.00007
R"2 = 0.99761
2.8
P1 71.60335 +0.57943 °'0000
P2 4.08134 +0.00852 AL
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Figura 3.23 Ajuste del desfasamiento de la sefial FA vs frecuencia de modulacion.

Tiempo (Minutos) f(Hz)
0 107 0.90 0
15 80.23 0.68 0.205
30 71 0.60 0.338
45 66 0.56 0.423
60 54.89 0.46 0.461
90 49.20 0.41 0.615
120 33.98 0.28 0.757

Tabla 3.2 difusividad térmica efectiva a5 y frecuencia de corte de la serie de silicio poroso

mencionadas en la tabla 3.1
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@ Resultados experimentales
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X =xIx

Figura 3.24 grafica de los resultados experimentales

Para la muestra 0 que corresponde a la muestra de silicio cristalino obtenemos un valor para
la difusividad térmica de muy cercano al valor reportado en la literatura de 0.88cm?/s [18].
Para las muestras de SP la difusividad térmica obtenida decrece con el incremento del
tiempo de ataque a que fueron sometidas durante su formacién, lo cual se debe al
incremento del espesor de la capa porosa como se nota en la tabla 3.2, que actia como

aislante térmico.

Obtenemos que la frecuencia de corte decrece con el tiempo de ataque. Esto se debe a que,
con la disminucion de la difusividad térmica, se reduce la longitud de difusion térmica de la
onda de calor, y por consiguiente la frecuencia de corte. De esta manera, el intervalo de
frecuencia de modulacioén para el que la muestra se comporta en la forma térmicamente

gruesa tiende a valores muy bajos.
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El comportamiento, de los obtenidos para la difusividad térmica, indica que a medida que
se incrementa el tiempo de taque, esta tiende a un valor limite. Esto se explica por el hecho
de que, como se muestra en la tabla 3.1, el espesor de la capa porosa se incrementa con el
tiempo de ataque hasta el grado que el espesor del sustrato se hace despreciable respecto al
de la capa porosa, de manera que el valor limite a que tienda la difusividad térmica sera a la

de el aire.

3.11 Determinacion de los parametros térmicos del

material columnar.

El espesor relativo x de y la fraccion de volumen del material solido y, estan relacionados
entre si, y de pende de los pardmetros de elaboracion del silicio poroso. y para cada muestra
investigada hemos obtenido mediante el modelo de dos capas sus propiedades térmicas.
Ahora teniendo los valores de la a,; y y remplazédndola en el modelo de dos capas y

realizando los ajuste solo en la fase dado que los resultados seran congruentes tenemos

a=<x—2+ﬂ+x(1—x)llﬁ+ ! D (3.8)
Aspy

Asp a; Ao,

Dado que a; es la del silicio cristalino y podemos determinar oy, y A1, = Ksp/ k; podemos
también determinar kg, mediante el ajuste de la sefial fotoactstica en la funcion de
desfasamiento. En la figura 5.10 se muestra el ajuste de la fase de la sefial fotoacustica
contra frecuencia de modulacion aplicando el modelo de dos capas para determinar la
difusividad del silicio poroso ay, y la conductividad térmica del silicio poroso para la

muestra de 30 minutos de ataque.
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? Data: Datal_H
° Model: Fase 2 capas Difusividad
° Equation: y=-1"0.052'0,052*((0.33'0.33/P1)+((1-0.33)"(1-0.33)/0.88)
E +0.33*(1-0.33)/(P2/(1.48"P1)+1.48/(P2°0.88)))-P3
Weighting
® y  Noweighting

° Chi"2IDoF  =0.00007
° R2 = 09976

»
o
1
00

PL 044756
L) P2 086184 e
> P3  -403715 40,0074

w
3
1

Fase sefial FA capa porosa

3.0 * o Capa porosa
15 minutos
E .%0“%90%
%
T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350

Frecuencia Hz

Figura 3.25 Ajuste fase de la sefial fotoacustica vs f* para determinar ag, para 15 minutos

45
[} Data: Datal_H
L) Model: Fase 2 capas Difusividad
] ° Equation: y=-1*x*0.052%0.052%((0.33+0.33/P1)+((1-0.33)*(1-0.33)/0.88)
% +0.33%(1-0.33)*(P2/(1.48*P1)+1.48/(P2*0.88)))-P3
L) Weighting:
% y No weighting
L]
4.0 % Chi"2/DoF = 0.0001
'.o R2 = 099711
] .%0 o, 037 -
E ..°°o k, 062041 e
= > v -4.08944 +0.00914
i 3.5
(]
2]
(]
] J
©
LL
3.0
* @ capa porosa
{ [30 minutos o
%.O'
.°°oo,°
T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350

Frecuencia Hz

Figura 3.26 Ajuste fase de la sefial fotoacustica vs f* para determinar a, para 30 minutos
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Data: Datal_H
° Model: Fase 2 capas Difusividad
° Equation: y=-1%x*0.052*0.052*((0.42*0.42/P1)+((1-0.42)*(1-0.42)/0.88)
° +0.42%(1-0.42)*(P2/(1.48*P1)+1.48/(P2*0.88)))-P3
e Weighting:
y No weighting

»
o
1

®
®

% Chir2/DoF =0.00008
% R2 = 0.99745

% a, 0.38376
% k 0.67423

o

-4.0473+0.00843

w
&)
1

J
®
<

w
o
1

* qsilicio poroso
45 minutos

Fase sefial FA capa porosa

2.5 Soay,,

T T T

T T T T T T
50 100 150 200 250

Frecuencia Hz

Figura 3.27 Ajuste fase de la sefial fotoacustica vs f* para determinar ay, para 45 minutos

4.0

° Data: Datal_H

Model: Fase 2 capas Difusividad

Equation: y=-1*x*0.052*0.052*((0.46*0.46/P1)+((1-0.46)*(1-0.46)/0.88)
° +0.46*(1-0.46)*(P2/(1.48*P1)+1.48/(P2*0.88)))-P3

1 ° Weighting:

® y No weighting

> Chi"2/DoF  =0.00077
°® RY2 = 0.98055

L)
3.2 ° Pl 0.33822 e
s P2 0.67424 e
° P3  -3.4504%0.0272

Fase sefial FA capa porosa

* ocapa porosa
60 minutos O,

T T
200 250
Frecuencia Hz

T
150

Figura 3.28 Ajuste fase de la sefial fotoacustica vs f para determinar ag, para 60 minutos
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4.5

Data: Datal_H
E Model: Fase 2 capas Difusividad
° Equation: y=-1*x*0.052*0.052*((0.61*0.61/P1)+((1-0.61)*(1-0.61)/0.88)
+0.61%(1-0.61)*(P2/(1.48*P1)+1.48/(P2*0.88)))-P3
4.0 4 ] Weighting:
° y No weighting
© %
n ° Chi"2/[DoF  =0.00017
o 1 Y R'2 = 099314
o %
o % P1 031414 e
o 354 %, P2 0.45239 e
o P3  -4.07235 e
]
(&) i
<
LL
< 30
e
(]
(%] i
(]
2 . * (o Capa porosa
L 227 190 minutos
2.0 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Frecuencia Hz

Figura 3.29 Ajuste fase de la sefial fotoacustica vs f* para determinar ay, para 90 minutos

° Data: A120minutos50_H
° Model: Fase 2 capas Difusividad
Equation: y=-1*x*0.052*0.052*((0.75*0.75/P1)+((1-0.75)*(1-0.75)/0.88)
+0.75*(1-0.75)*(P2/(1.48*P1)+1.48/(P2*0.88)))-P3
Weighting:
L] y No weighting

° Chir2/DoF =0.00005
) ° R2 = 0.99574

° o 0.26464 +
° k,  0.26255 +ee
v -3.15176 :

Fase sefial FA capa porosa

s ¢ capa porosa 2%,
120 minutos "R0%00,, 900”0 R

100 200 300
Frecuencia Hz

Figura 3.30 Ajuste fase de la sefial fotoacustica vs f para determinar ag, para 120 minutos
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Tiempo x=10;/1 ayp (cm?/s)

(Minutos)
15 0.205 0.44 0.86 1.95
30 0.338 0.37 0.62 1.67
45 0.423 0.38 0.67 1.76
60 0.461 0.33 0.67 1.71
90 0.615 0.31 0.45 1.41
120 0.757 0.26 0.26 1

Tabla 3.3 determinacion de las propiedades térmicas de la capa porosa obtenida de los

datos experimentales

0.45 @ Resultados experimentales
° a , en funsion de X
0.40
o
o
o 0-35 °
3
o

0.30
0.25 1

T T

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Figura 3.31 Resultados obtenidos por las mediciones de FA de la difusividad térmica del

SP en funcion de X
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0.9 @ Resultado experimental
. ° KSp en funsion de X
0.8
0.7 1
1 o
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T ]
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0.2 —— ——7——
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Figura 3.32 Resultados obtenidos por las mediciones de FA de la conductividad térmica del
SP en funcion de X

o Data: Datal H
° Modely capa poroza
ion: y=- )-1)*F 1)*P1+1)))
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Figura 3.33 Ajuste fase de la senal fotoactstica vs f para determinar K, pc, y para 15

minutos
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L]
° Equation: y=- )-1)*P1+1) -1)*P1+1)))
+((1-0.33)"(1-0.33)/0.88)+0.33"(1-0.33)*(0.47/(1.48*(0.21*(((P3/0.00026)-1)*P1+1)/(((P4/0.00123)-1)*P1-+1)))+1.48/(0.47°0.88))-P2
° Weighting:
° y No weighting
4.2 '. Chi"2/DoF  =0.0001
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N y ossas
LJ v -4.08738 +0
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Figura 3.34 Ajuste fase de la senal fotoactstica vs f para determinar K, pc, y para 30
minutos

° Data: Datal_H
Model: y capa poroza
° Equaton: y-- 420,42 . P11y
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° Weighting:
° vy Noweighiing
°
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"2 2 09052
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o i
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Figura 3.35 Ajuste fase de la senal fotoactstica vs f para determinar K, pc, y para 45
minutos
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4.0 ]
LJ
° Data: Datal_H
9 Model: y capa poroza
° Equation: y=-1"x*0.052*0.052*((0.46°0.46/(0.21*(((P3/0.00026)-1)*P1+1)/(((P4/0.00123)-1)*P1+1)))
° +((1-0.46)*(1-0.46)/0.88)+0.46*(1-0.46)(0.47/(1.48*(0.21*(((P3/0.00026)- 1)*P1+1)/(((P4/0.00123)-1)*P1+1)))+1.48/(0.47+0.88)))-P2
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Figura 3.36 Ajuste fase de la sefial fotoacustica vs f para determinar K, pc, y para 60
minutos

!
o
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Model: y capa poroza
° Equation: = ( 61/(0. )PL41) PL41))
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Figura 3.37 Ajuste fase de la senal fotoactstica vs f para determinar K, pc, y para 90
minutos
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30-°

0.0524((0.75°0.75/(0.21*(((P/0.00026)-1)*PL+1)/(((P4/0.00123)-1)*P1+1)))
+0.75+(1-0.75)"(0.47/(1.48*(0.21*(((P0.00026)-1)*P1+1)/(((P4/0.00123)-1)*P1+1)))+1.48(0.47°0.88))-P2

weighting
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Figura 3.38 Ajuste fase de la sefal fotoactstica vs f para determinar K, pc, y para 15
minutos

Tiempo (Minutos) Qlporo (€M’/5) ProroCporo
15 0.60 0.51 0.17 0.33
30 0.55 0.48 0.16 0.33
45 0.50 0.47 0.16 0.34
60 0.35 0.48 0.14 0.35
90 0.22 0.47 0.16 0.34
120 0.08 0.44 0.15 0.34

Tabla 3.4 determinacion de las propiedades térmicas de los poros de la capa porosa del
silicio poroso
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08 [ @ Resultados de las mediciones FA |
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Figura 3.39 Resultados obtenidos por las mediciones de FA de la difusividad térmica de los
poros del SP en funcion de X
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Figura 3.40 Resultados obtenidos por las mediciones de FA de la conductividad térmica de
los poros del SP en funcion de X
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0.7 @ Resultado experimental
] y en funsion de X
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Figura 3.41 Resultados obtenidos por las mediciones de FA de y del SP en funcion de X.
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Figura 3.42 Resultados obtenidos por las mediciones de FA de pc para los poros del SP en
funcion de X
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Capitulo

A

Calculo del tiempo de relajacion en semiconductores
mediante la técnica fotoacustica

4.1 Introduccion

En el caso de los semiconductores, la sefial FA también nos proporciona informacion
respecto a las propiedades de transporte de los portadores. Este es un hecho que ha sido
considerado desde los primeros estudios de FA en semiconductores [1-6].
Cuantitativamente esto puede entenderse como sigue. La absorcion de la radiacion, cuya
energia del foton hv es mayor que la energia de la banda prohibida Eg, crea una distribucion
de portadores en exceso en la muestra con energia hv- Egarriba de la banda de conduccion.
En una escala de tiempo de unos cuantos picosegundos estos portadores fotoinyectados
transfieren esta energia en exceso a la red relajandose a la base de la banda de conduccion.
En este punto los portadores en exceso se difunden a través de la muestra y se restablece el
equilibrio al ceder la energia E4 en exceso a la red mediante la recombinacion con los

huecos en la banda de valencia.

Los primero en mostrar el tiempo de relajacion fueron Shuji Komoro y colaboradores en
1983 [7,8,9] ellos demostraron un método para examinar la dindmica de los portadores
especialmente debido a la capacidad de determinacion simultaneos e independientes del
coeficiente de simulacion y el tiempo de vida de los portadores en un estado excitado. Esta
determinacion simultanea del tiempo de vida y el coeficiente de difusion en ambas regiones
del tiempo en picosegundos y nanosegundos dando informacion util para la dinamica de los

portadores.

Es posible determinar independientemente el coeficiente de difusion (D) y la

recombinacion del tiempo de vida (7) del portador fotoexcitado para el decaimiento
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observado en el tiempo como una funcién, y la constante del tiempo de decaimiento para

las transiciones en espectroscopia estan dada por

1 1 . 4m?D
T T A?

(4.1)

Acorde con la ecuacion 1 la pendiente y los puntos a través del eje y en el grafico 1/T
contra 42D dando el coeficiente de difusién y el tiempo de vida respectivamente. Ellos
también demostraron que el rapido decaimiento de la componente en el tiempo era
independiente de la temperatura y la intensidad de la luz. En conclusion ellos hacen enfacis
que es reversible un tiempo de relajacion de picosegundos de un portador fotoexcitado

(~100 ps) para un estado excitado.

Posteriormente en 1988 T. Higuchi y colaboradores en su articulo [10] midiendo el tiempo
de vida de los portadores aplicando un campo magnético horizontal en silicio,
determinando el tiempo de vida de los portadores minoritarios y su longitud de difusion. En
conclusion ellos midieron el tiempo de vida de los portadores minoritarios por el modelo de

Czochralsky aplicando un campo magnético MZN en silicio.

En 1997 Jan Hlavka [11] realiza una nueva técnica de contacto haciendo posible la
medicion del espectro de pendiendo del foto efecto y del tiempo de relajacion del foto
efecto en silicio poroso y el tiempo caracteristico para el rango del decaimiento del foto

efecto obteniendo valores de 0.15 a 10ms.

En 1997 M. lyakas [12] y colaboradores estudia las deformacion de relajacion en SiGe/Siy

[s()—s(0)]

= e(t/D con un
S(0)

utilizando un expresion de la relajacion exponencial de Debye

solo tiempo de relajacion 7. Considerando que T = tyef4/kt corresponde a un proceso de
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relajacion activa térmicamente. Después en 1998 F. Faubert y M. Sanchez [13] propusieron
un método numeérico, el cual el método del calculo se basa en la hipotesis de que es posible

resolver en un Unico espectro TSDC (thermally stimulated depolarization current) solo con

Eq1 1
el pico del tiempo de relajacion, obteniendo la siguiente expresion 7(T) = Tce[ k (T Tv)]
donde E, es la energia de activacion 7. es el tiempo de compensacion y T, la tempera de

compensacion.

I.Riech y colaboradores en el 2001 [14] presentaron un trabajo usando la técnica
fotoacustica para obtener el tiempo de vida de los portadores no radiativo de Gaxln;.
«AsySbi.y y utilizando un modelo unidimensional y desarrollando la ecuacion de difusion,
obtiene el tiempo de relajacion y la longitud de relajacion, y en 2003 [15] presenta el
tiempo de vida no radiativo en la recombinacion del cuaternario caracteristicas en las capas

del tiempo de vida t,,;

En el 2003 S. Anikeev y colaboradores [16] en este articulo ellos reportan el tiempo de vida
en aleaciones GalnAsSb tipo p determinado a temperatura ambiente por un método directo

para las transiciones en fotoluminiscencia.

S. M Savic 2006 [17] ellos definieron la relacion entre la temperatura de sinterizacion el
tiempo y el coeficiente de difusion del portador desarrollado por la técnica fotoacustica. En
el 2008 Chan Kok Sheng [18] reporta para la caracterizacion térmica y Optica de las
propiedades de transporte de conductores del silicio poroso usando la técnica fotoacustica
obteniendo el tiempo de vida para el silicio poroso tipo n 'y p. J. L. Jimenez-Perez en 2008
[19] ellos utilizan espectroscopia fotoacustica para determinar el tiempo de relajacion no
radiativo NRRT de nano particulas de oro contaminados con PpIX determinando asi

T =294 0.001 ms para este material.

4.2 Teoria
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Considerando la incidencia de un haz de luz monocromatico, modulado a una frecuencia
@ = 2 f sobre una muestra, con un tiempo de relajacion no radiativo t, a esa longitud de
onda, se obtiene que para muestras dpticamente opacas la amplitud y la diferencia de fase

de la sefial FA obtenida con la CFA, estan dadas respectivamente por:

1 1
A=0C V1+(w1)? fy/cosh(2asls)—cos(2asls) *2)
Ap = 2at (1) 2at [tan(aSlS) 4.3
@ = 2atan o atan tanh (a.1,) s (4.3)

Donde

B V2asagVyly 44

Co= Tolgkr

En estas expresiones a;, [;, k; y «; representan el coeficiente de difusion térmico, el espesor,
la conductividad térmica y la difusividad térmica del material respectivamente. El subindice
i denota la muestra (S) y el gas (@), respectivamente. Ty es la temperatura ambiente, Iy la
intensidad de la radiacion y V es una cantidad que depende solo de las caracteristicas del

microfono.

En la ecuacion (1 y 2), 1/4/1+ (w7)? y 2atan (wir) — g representa la amplitud y la fase

respectivamente de la contribucion del mecanismo de retardo en la generacion de calor

-1
ocasionado al considerar finito T, en tanto que,(f\/cosh(ZaSlS)—cos (2asls)) y

tan (agly)

—atan [tanh (asls)

— g son la amplitud y la fase debidos al mecanismo de difusion térmico.

Dado que en los semiconductores 7~ 10~ %seg, entonces la contribuciéon del mecanismo de
retardo en la amplitud de la sefial FA, es esencialmente la unidad, para todas las frecuencias
practicas en FA, asi, podemos eliminar este factor en la ecuacion (4.2). De esta manera la
ecuacion (4.2) se reduce a la expresion que es la misma aplicada en el modelo de difusion

térmico:
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1
= C,
fy/cosh(2a,l;) — cos(2als)

A (4.5)

Para materiales con gran capacidad de difusion de difusion calor como los metales,
algunos semiconductores y otros, asi como muestras cuyo espesor es pequeiio el
régimen térmicamente grueso puede ocurrir en cientos o varios miles de Hz. Esta

dificultad puede evitarse con un método que analice la sefal FA a bajas frecuencias de
modulacién. En el régimen térmicamente fino, a saber si / fi =x=la;, K1, la

c

amplitud de la senal FA dada en la Ec.(4.3) se reduce a:

C a 1
A= l—:\[;wa (4.6)

-3/2

En este caso, la amplitud de la sefial FA decrece como f con el incremento en la
frecuencia de modulacion y no posible obtener o, mediante ajuste a los datos
experimentales. Por otra parte, si f/f, < (7/2)? la expresion de la fase, Ec.(4.3) se

puede escribir en forma lineal
1 3z
Ap=——f -2 47
o=——1-3 (4.7)

Por tanto, podemos asegurar que la fase de la sefial FA decrece linealmente con la
frecuencia de modulacion en este intervalo. Luego la difusividad térmica o se puede
obtener a partir de la determinacion de la pendiente de la fase mediante ajuste con los

datos experimentales.

Ademas, el tiempo de difusion de calor a través de la muestra 7z se relaciona con la
difusividad térmica «g de la siguiente manera a, = 2/ 1z, siendo esta la pendiente de
Ec. (4.7) y es valido para frecuencias de modulaciéon en el intervalo 0 < f <
(7/2)%f, ~ 2.467f, por tanto por medio del ajuste de los datos experimentales de la
fase de la sefial FA a la Ec. (4.7) se puede obtener el tiempo de difusion de calor a
través de la muestra z,, y de este la frecuencia de corte f, = o /#? y la difusividad

térmica a, de la muestra en estudio.
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Una vez que la frecuencia de corte f,, y por tanto la difusividad térmica de la muestra
A, han sido obtenidos, podemos obtener el tiempo de relajacion no radiativo 7 por Ec.

(4.3). Mediante la aproximacion Ec. (4.7), esta ecuacion puede escribirse, para

0< fL < (7/2)? en la forma:

3z

1
A¢ = atan (—) — .f — 4.8
% —)—f —, (4.8)
O bien utilizando Ec. (4.3)

(4.9)

A¢' = atan (wir) — atan [_ta“ /] _

tanh (f/fc)

En esta, la unica cantidad desconocida es 7, la cual puede obtenerse a partir del ajuste

con los datos experimentales de la fase de la sefial FA.
4.3 Diseno experimental

Consideremos la seccion transversal del micréfono de electreto que se muestra en la
figura 1. La hoja de electreto tiene una densidad de carga oy, una constante dieléctrica
&, un espesor | y estd separada de la base metalica por una capa de aire de espesor S. Si
una onda de sonido incide sobre la membrana del electreto, el espesor S de la capa de
aire variard periodicamente, ocasionando cambios en los campos eléctricos e
induciendo cargas en las capas dieléctricas. Este mecanismo genera una diferencia de
potencial V a través del resistor R. Esta diferencia de potencial es la cantidad que nos
interesa, para la cual presentaremos algunos modelos teodricos que describen su

comportamiento, en los cuales se basa el andlisis de los resultados experimentales.

Placa metdlica

Electreto

Capa de aire

Base metalica
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Figura 4.1 esquema de un microfono de electreto.

Las muestras estudiadas fueron una de silicio cristalino tipo n con una densidad de

impurezas n =2.1x10'® cm™ y con resistividad de p = 1-5 Qcm, y con un espesor de

18
290pm, una muestra de GaAs cristalino tipo n con densidad de impurezas n ~ 10 y un

espesor de 530 um. En la tabla 1 que se da a continuacién, se proporciona el espesor de
estas muestras, el cual fue medido con un tornillo micrométrico marca Mitutoyo con

precision de una micra, junto con el tiempo de difusion z; (el cual esta relacionado con

. 1 . . .. , .
la frecuencia de corte 7, = F)’ la frecuencia de corte f. y difusividad térmica o ya
[

determinados.
Muestra f«(Hz) Aeff (cm?/s) l(um) T4(ms)
Sin 351 0.93 290 0.9
Sip 128 0.89 470 2.4
Sin 104 0.89 520 3
Sip 104 0.89 520 3
GaAs 29 0.26 530 10

Tabla 4.1 se muestra las caracteristicas de las muestras semiconductoras a las cual le

mediremos el tiempo de relajacion

4.4 Resultados y discusiones

En la figura 4.2 se muestra la grafica de la fase de la sefial FA contra la frecuencia de
modulacion para la muestra de silicio. Esta grafica no muestra el comportamiento lineal
que se presenta en la figura 3 debido a que es tal y como se registra en el experimento,

por lo que lleva incluida la respuesta del microéfono.

En la figura 4.2 se muestra la comparacion entre la fase de la senal FA (puntos
experimentales) y la curva teodrica en la que se considera una generacion de calor

instantanea (en esta se desprecia el tiempo de relajacion). Se observa que aparece una
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diferencia entre estas, aproximadamente desde los 150 Hz, la cual se incrementa con la
frecuencia de modulacion, de manera que para f = 600 Hz esta diferencia ya es notable.
Ademas, los puntos experimentales quedan debajo de la curva teorica debido al retraso
de fase de la sefial FA ocasionada por el retardo en la generacion del calor (por lo finito
del tiempo de relajacion). Todo esto se explica por la forma tedrica de la contribucion
del mecanismo de retardo en la generacion del calor, dada por el primer término de la

Ec. (4.3).

En la figura 3 se muestra la fase de la sefial FA (puntos experimentales) y el mejor
ajuste obtenido con la Ec. (4.9), manteniendo al tiempo de relajacion como parametro
de ajuste, y utilizando el valor de la frecuencia de corte dado en la tabla 1. El resultado

T="7.6 us esta en el orden de lo esperado para esta muestra.
Se intent6 hacer lo mismo para la muestra de GaAs, pero debido a que para esta se tiene

2
que f =41 Hz no fue posible observar debajo de (n/2) f = 101 Hz algiin cambio entre

los puntos de la fase de la sefial FA y la curva tedrica en la que se considera una
generacion de calor instantanea. Esto debido a que, como se explico anteriormente, la
contribucion del mecanismo de retardo en la generacion del calor se incrementa con la
frecuencia de modulacion. La diferencia con el resultado para la muestra de silicio, es

que en esta la frecuencia de corte es de 318 Hz, lo que nos permite analizar hasta

2
frecuencias de (n/2) f =785 Hz.
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Figura 4.2 grafica de la fase de la sefial FA contra la frecuencia para determinar el tiempo

de relajacion para la muestra del silicio tipo p con un espesor de 470um

Data: SidopadoBoro5_B
Model: Amplitud Tr
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Figura 4.3 grafica de la amplitud de la sefal FA contra la frecuencia para determinar el

tiempo de relajacion para la muestra del silicio tipo p, un espesor de 470pum
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Figura 4.4 grafica de la fase de la sefial FA contra la frecuencia para determinar el tiempo

de relajacion para la muestra del silicio tipo n con un espesor de 290 um
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Figura 4.5 grafica de la amplitud de la sefial FA contra la frecuencia para determinar el

tiempo de relajacion para la muestra del silicio tipo n con un espesor de 290 um
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Figura 4.6 grafica de la fase de la sefial FA contra la frecuencia para determinar el tiempo

de relajacion para la muestra de GaAs tipo n, con un espesor de 530 um
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Figura 4.7 grafica de la amplitud de la sefial FA contra la frecuencia para determinar el

tiempo de relajacion para la muestra de GaAs tipo n, con un espesor de 530 pm
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Figura 4.8 grafica de la amplitud de la sefial FA contra la frecuencia para determinar el

tiempo de relajacion para la muestra de silicio tipo n, con un espesor de 520 um
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Figura 4.9 grafica de la fase de la sefial FA contra la frecuencia para determinar el tiempo

de relajacion para la muestra de silicio tipo n, con un espesor de 520 pm
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Figura 4.10 grafica de la fase de la sefial FA contra la frecuencia para determinar el tiempo

de relajacion para la muestra de silicio tipo p, con un espesor de 520 pm
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Figura 4.11 grafica de la amplitud de la sefial FA contra la frecuencia para determinar el

tiempo de relajacion para la muestra de silicio tipo p, con un espesor de 520 pm

Muestra I(um) Ty(ms)
Sin 290 0.9 0.07
Sip 470 2.4 0.02
Sin 520 3 0.05
Sip 520 3 0.1
GaAs 530 10 0.01

Tabla 4.2 se muestra los tiempos de relajacion y el tiempo de difusion térmica.
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Como complemento de este capitulo aplicaremos el tiempo de relajacion para las muestras
de silicio poroso mencionada en el capitulo anterior.

45
o
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° +((1-0.205)*(1-0.205)/0.88)+0.205*(1-0.205)*(P2/(1.48*P1)+1.48/(P2*0.88)))-P3
° Weighting:
° y No weighting
o
L) Chi*2/DoF =0.00002
40 - i' R*2 = 0.99935
L)
° a 0.68006 -
% K 1.20893 .
% v -3.68216 40.04532
D' Tr 0.00752 +0.00093
»
L)
(] 'o'
@ *
L 354 %
<
LL
n
3.0 » 15 minutos (SP-n)
Tr =0.00752
'm%%
%%
T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350

Frecuencia (Hz)

Figura 4.12 grafica de la fase de la sefial FA contra la frecuencia para determinar el tiempo

de relajacion para la muestra de silicio poroso con 15 minutos de ataque.
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Figura 4.13 grafica de la fase de la sefial FA contra la frecuencia para determinar el tiempo

de relajacion para la muestra de silicio poroso con 30 minutos de ataque.
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° Data: Datal H
° Model: TR si Poroso
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Figura 4.14 grafica de la fase de la sefial FA contra la frecuencia para determinar el tiempo

de relajacion para la muestra de silicio poroso con 45 minutos de ataque.
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Figura 4.15 grafica de la fase de la sefial FA contra la frecuencia para determinar el tiempo

de relajacion para la muestra de silicio poroso con 60 minutos de ataque.
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4 e Data: Datal_B
° Model: SP Fase Tr
° Equation: y=(atan(1/(pi*x'P4)))-1x'0.052*0.052*((0.61°0.61/P1)
° +((1-0.61)*(1-0.61)/0.88)+0.61(1-0.61)"(P2/(1.48*P1)+1.48/(P2°0.88)))-P3

° y No weighting

°
3.6 ° Chi"2/DoF  =0.00016
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Figura 4.16 grafica de la fase de la sefial FA contra la frecuencia para determinar el tiempo

de relajacion para la muestra de silicio poroso con 90 minutos de ataque.

°
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Figura 4.17 grafica de la fase de la sefial FA contra la frecuencia para determinar el tiempo

de relajacion para la muestra de silicio poroso con 120 minutos de ataque.
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Muestra

15 520 1.29 7.52
30 520 1.27 7.8
45 520 1.17 8.00
60 520 1.12 8.55
90 520 1.03 9.52
120 520 0.83 9.99

Tabla 4.3 Tiempo de relajacion silicio poroso
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Capitulo

5

Conclusiones

En este capitulo presentamos las conclusiones de los resultados mas importante fue la
determinacion del tiempo de relajacion del silicio poroso como para los semiconductores. De esta
conclusion podemos definir que para materiales semiconductores hay una interaccion que hay que
tener en cuenta la cual depende de los portadores haciendo generar asi una duplicacion del la

expresion para la determinacion del tiempo de relajacion.

Mientras que para el silicio poroso el material caracterizado da una similitud y por primera vez
determinamos las propiedades térmicas de los poros. Siendo esta la importancia demedir

propiedades de los nano tubos aplicando un modelo de dos capas.
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