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La técnica fotoag@stica es unatnica que estudia la interaonide la radiadin con la materia a tr&s de un feameno conocido comefecto
fotoadistico.En este trabajo, mediante el ajustérteo de medidas experimentales de la amplitud defialfetoadistica, se determinaron
los valores de efusivida@tmica efectiva de muestras de silicio poroso crecidas sobre sustratos de siligiq1ip@) de diferentes valores
de resistividad en el intervalo 1-2bcm. Las muestras se fabricaron a temperatura ambiente erarlegtroitico formado por una mezcla
deacido fluorhdrico al48 % y etanol absoluto en relam 1:1 en volumen, bajo cond@i potenciositica (20 V), con un tiempo de ataque
de 2 minutos e iluminadh trasera mediante uader con longitud de onda de 808 nm. Los valores obtenidos de la efusigidada efectiva
de las muestras porosas disminuyeron con respecto al correspondiente valor del silicio monocristalino, estabdiguedeser atribuida
a la restricadbn del camino libre medio de los fonones de la red en el silicio poroso.

Descriptores: Silicio poroso; fotoagstica; propiedadegtmicas.

The photoacoustic technique is a technique that studies the radiation-matter interaction through a well-known phenghetaatasstic

effect In this work using a theoretical fitting of the photoacoustic signal amplitude the effective thermal effusivity of porous silicon samples
was determined. The porous samples were obtained by means of photoelectrochemical etchingefy{i®8)licon wafers with different
resistivity values, all in the range of 1-2bcm. The samples were formed at room temperature in an electrolytic bath composed by a mixture

of hydrofluoric acid 48 %) and ethanol having a composition ratio of 1:1 in volume under potentiostatic condition (20 V) and an etching time

of 2 minutes using back illumination provided by a laser beam with a wavelength of 808nm. The obtained values for the effective thermal
effusivity of the porous samples diminished respect to the corresponding value of single-crystalline silicon, this decrease can be attributed to
the restriction of the mean free path of phonons in the porous network.

Keywords: Porous silicon; photoacoustic; thermal properties.
PACS: 81.70.Cv; 81.05.Rm; 44.30.+r

1. Introduccion En este trabajo, aplicando ladnica fotoa@stica, se de-
terminaron los valores de la efusivida@tmica efectiva de

El silicio poroso ('P) es un material que se forma por diso- myestras de silicio poroso, con bajos porcentajes de porosi-

lucion arbdica de silicio monocristalino en soluciones elec-qad, crecidas sobre sustratos de silicio tipen la direcadn

troliticas que contieneacido fluortidrico (7 F'). Las recien-  (100) con diferentes valores de resistividad{ 1 —25 2cm)

tes aplicaciones ded P incluyen el desarrollo de biosenso- mediante el ajuste égico de las medidas experimentales de

res opticos de alta sensibilidad y bajo costo [1] deténci |5 seial fotoadistica. La amplitud tarica de la sial fo-

de vapores o@nicos (metanol, etanol, isopropanol, acetonatoadistica se hail mediante la soludn de la ecuaéin de

agua) [2], diodos emisores de luz [3], entre otras. difusion de calor en el sistema muestra-gas con condiciones

Lehman [4] repok la morfoloda de muestras d8P  de frontera.
para diferentes sustratos de silicio tipoeon diferentes
densidades de dopado en el intervalo errel0'6 y
2x10"cm—3; sin embargo, muestras d&P crecidas sobre 2. Teécnica fotoadistica
sustratos de silicio tipe- con bajas densidades de dopado y
bajos porcentajes de porosidad qie@ ao han sido extensi- El efecto fotoadstico en élidos fue descubierto por Alexan-
vamente estudiadas. der Graham Bell{ 1880) [11] pero 8lo fue utilizado a par-

Las propiedadestmicas yopticas de silicio tipa: han  tir de 1973 cuando los primeros modeloSrteos aparecieron
sido estudiadas por medio de kchica fotoaastica [5-7].  para explicarlo [12-14]. Para observar este efecto se confina
Esta €cnica es no destructiva y usa la muestra bajo estudion gas dentro de unéamara o celda con la muestra como
como detector permitiendo estudiar las propiedagasitas una de sus paredes. La muestra se ilumina con luz de inten-
de diferentes materiales tales como semiconductores [8], msidad modulada, al absorber la luz eleva su temperatura de
tales [9], materiales compuestos [10], entre otros. manera modulada, originando con ello que haya un flujo de
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Aunque McDonald y Westel [26] propusieron que la
Micréfono sefal fotoadistica debe estar basada en la sd@naie ecua-
- [ ] ciones termodisticas acopladas para la ptesy la tempera-
Luz tura, para el caso dékdos el Ermino acistico que adicionan
. al modelo de Rosencwaig-Gersho tiene un efecto desprecia-
E incidente ble en la ecuadin de temperatura, por lo tanto la distrikbuci
modulada de temperatura en la muestra se obtiene de la $wiwke la
ecuacbn de difusbn termica.
Aire La Fig. 1 es un esquema de la celda fofmica usada
&= & & para la obtencin de la sial fotoadistica de las muestras es-
I( C()) tudiadas. El cuerpo de la celda fue hecho déteftionde la
muestra y una ventana de cuarzo forman dos de las paredes de
la celda donde se confina un gas (aire). La celda se tabric
\ teflon, ya quetsta forma parte del contenedor de una nueva
Ventana celda fotoadstica electrogumica [23]. EI micibfono detecta
— de cuarzo los cambios de presn producidos en la celda. La columna
de gas encerrado tiene una longitydy se supone que no
absorbe luz.
I Suponiendo que la fuente de luz de longitud de okda
t tiene una intensidad, y se modula de forma sinusoidal a

Teflon

Muestra

-l 0 l X una frecuenciaf{ = 2 f), la intensidad de la luz que incide
m 9 sobre la superficie de la muestra puede expresarse como [25]
FIGURA 1. Esquema de la vista superior de la celda foliséica. I — 11 (1 + coswt) @)
2 o .

calor modulado desde la muestra hacia sus alrededores, en g| grigen de coordenadas se ha tomado en la frontera en-

nistrada al gas elevarsu temperatura de manera moduladay |3 muestra se extiende desde= 0 az = —1,,, (ver Fig. 1).
ocasionando fluctuaciones de ptesimoduladas en el gas, La densidad de calor producida en cualquier punée-

las cuales pueden ser registradas por ungfooo. bido a la luz absorbida en ese punto en la muestéadzsia
La técnica fotoagstica ha sido ampliamente utilizada en por

fisica [15-17] y en otras disciplinas tales comémica [18], 1 .

biologia [19], medicina [20] e ingeni&a [21], debido a que 5PTo(1 = R) (1 + cosw), )
presenta algunas ventajas sobre la espectrosopti@ con- dondes y R son los coeficientes de absdneibptico y de re-
vencional de transmi@n, reflexbn y dispersin. Una de esas flectividad de la muestra, respectivamente (estos coeficientes
ventajas es que l&tnica fotoa@istica da una medida directa dependen de la longitud de onda de la radiadéncidente).

de la absordén (mide la radiadin absorbida que relaja en La ecuadbn de difusbn ttrmica para toda la celda se pue-
forma de calor), de forma que se puede aplicar al estudide expresar como
de materiales opacos, poco absorbedores, geles, en forma deag® 1 00
polvos o amorfos, que son materiales donde la espectrosco-ﬁ =
pia bptica convencional no es adecuada. Otra ventaja es que r “g

se trata de una&tnica no destructiva, lo que permite realizar 9?0 1 90 -
estudios en materiales biglicos“in vivo” , as como proce- @:aa_‘%m(“’em)’ para — l,, <z<0, (3b)
sos electrogunicos en tiempo real [22,23]. Resulta ventajo- 5

S0 que en est&tnica el detector de la radiaci sea la propia 0’6 = 1 @,
muestra. Adicionalmente permite estudiar tanto propiedades O g O
Opticas comoérmicas del material, asomo su dependencia cona,, 4 la difusividad €rmica de la muestrar() o del gas
con el espesor de la muestra por medio de variaciones en (g), © la temperatura del gad, = 31,m(1 — R) /2K, km la

para 0<zx <l (3a)

para x < —lp; (3c)

frecuencia de modula@n de la fuente luminosa. conductividad&rmica de la muestrasyla eficiencia a la cual
la luz absorbida de longitud de ondase convierte en calor
2.1. Ecuacén de difusion termica mediante procesos de desexcitecno radiativa.

La parte real de la soluan, ©(z,t), de la ecuadin di-
El mecanismo principal de generanide la sBal adisticaen  ferencial representa la temperatura en la celda relativa a la
un Dlido es la conducén de calor generado en la muestratemperatura ambient®, como funcon de la posi@n, z, y
hacia el gas de la celda. A continuaiise presenta el afisis  de| tiempot. Asi la temperatura en la celda astada por
unidimensional de la produd@s de la sBal fotoadistica en
la celda basado en la téarde Rosencwaig-Gersho [24,25]. T'(z,t) = Re(O(z,t)) + O,. 4)
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] __— Muestra TABLE |. Valores usados en ebtculo de la skal fotoadistica de
Modulador la muestra de silicio tipg-de alta calidad cristalina.
Ventana de e~ Micrdiono Paé@metro Valor Referencia
Lock-in PC 4,.—1
Pre-amplificador |—--| p 9.31 x 10°"m [27]
=3 R 0.328 [27]
w
FIGURE 2. Esquema del montaje experimental. fm 1485k 28]
Kg 0.0258 = [26]
] La solucbn gepgral par@(:mt) se obtiene mediante el g 0.19cm? /s [26]
método de separami de variables. ! 0.58 cm a
Las condiciones de frontera apropiadas para resolver la J '
ecuacdn diferencial (Ec. (3)) se obtienen de los requerimien- : Ui : !
tos de continuidad de la temperatura y el flujo de calor en lagMedido con un calibrador.
fronterase = 0y « = —I[,,. Debido a que la longitud de la

columna de gag, (0.58 cm, ver Tabla I) es mayor q@e .,
dondey, es la longitud de difuéin ttrmica

El sistema usado para la medinide la difusividadé&rmica
(kg =y/ag/mf ~0.1cm para de muestras de silicio tipa-y muestras de silicio poroso se

presenta esqueaticamente en la Fig. 2. Eh$er usado como

fuente luminosa tiene una longitud de ondeB08 nm (LA-

la temperatura er = [, es la temperatura ambiente. ParaSERMATE GROUP INC. LBG808250 AS-T). La intensidad

posiciones lejos de la muestta & —I,,) la temperatura es del laser se modolen el rango de 10 Hz - 1 kHz mediante el

la temperatura ambiente. oscilador interno del amplificador lock-in (Stanford Resear-
Los procesos de difusn perbdica producen una varia- Ch System SR830). La potencia de la radbadncidente fue

cion perbdica de la temperatura en el gasta es dada por de64.8 mW (la potencia se midicon un medidor de poten-
la componente sinusoidatd) de la soluddn de la ecuaén  ¢ia@ (MELLES GRIOT Broad Band Modelo 13PEMO001)). La

3. Montaje experimental

f =100 Hz, oy = 0.2 x 107* m?/s),

minadal): un mictdfono de electreto que se conet un amplificador
_ con factor de amplificabn x 100 y posteriormente al ampli-
Or,, (2,t) = Bge 7ottt (5) ficadorlock-in,

La respuesta del migfono a las fluctuaciones de prasi

con debe ser tenida en cuentaj gee la amplitud de la $&l fo-
_ BL(1—-R)n _ ol toadistica obtenida mediante la Ec. (7) debe ser corregida
Bs = 2km (82 — 02)) [((7 ~Dlg+ 1) +gr)e multiplicandola por una funbin que contiene este efecto, es-
z l ta funcbn es llamadé&uncion instrumental
—(r+1)(g—1)e 7" 4 2(g —r)e”” ’"} Para obtener la fungh instrumental en funeh de la fre-
. cuencia, F'1(f)), se midd la séial fotoadistica de una mues-
x {(g +1)%eTmlm — (g — 1)26_%“"} , (6) trade silicio tipop de alta calidad cristalina de la confjja
Mittel (Bromont-Ontario, Canat) cuyo valor de difusividad
donde termica esx = 0.96 c?/s [29] con espesds,, = 682 um.
B L La funcibn instrumental se hdlitomando el cociente entre la
9 = Fg0g/kmOm, 1= B/0m, amplitud de la séal medida,S,., y la amplitud de la sl
Gym = (1+1) /7/2%,% predicha por la Ec. (7)5teo
. L P,u
Tomando la parte real de la Ec. (5) se obtiene la vaiade Sieo = Vol[0P(t)|| = Vo j/iTllg B3, (8)
temperatura en el gag,.(x,t) = Re(Oy,_(z,t)). o9

Teniendo en cuenta el alisis realizado por Rosencwaig yondey, es un paametro que depende de las propiedades del
y Gersho [24], la variadin de la pregin se expresa como la icrafono [30].

parte real de
P . x Seap = FI(f)Steo~ (9)
OP(1) = 52 Byt ), ) ’
o' En la Ec. (8)||Bs|| se refiere a la magnitud de la expre-
dondey es la rabn de los calores espéicos a pre$in cons-  sibn complejaB; (Ec. (6)). Para evaluar la exprési(8) se
tante y volumen constante R, la presbn ambiente. usO el conjunto de pametros reportados en la Tabla I.
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(@) O1(p~15
i o p~1-5Qcm)
1,2 o Smlsﬁec 100-E o 02(p~510acm)
Funcién instrumental 4 03 (p~10-15 acm)
104 Mo v 04 (p~15-20 acm)
’ S TR 05 (p ~ 20-25 acm)
~~ E AMA_
(B. 084 ; 10
EA 2
e g
@& 0.6 <
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» .
0,4- ]
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0.2 Frecuencia (Hz)
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Frecuencia (Hz) ]
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FIGURE 3. Funcbn instrumentalF’I( f) hallada mediante el co- 082
ciente de las amplitudes de ladiakes fotoaasticas experimental . ' 1]
y tedrica obtenida mediante la Ec. (9) para una muestra de silicio 2 08 ] l l l l
tipo-p de alta calidad cristalina. E 0804
© o794 l J l J_ |
x -
= 0784
TABLE Il. Valores de resistividad nominal y espesor de las obleas 077
de silicio tipos. 076,
Muestra p(©2em) @ L (M) 0.75-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-
Oblea No. 1 (01) 1-5 523 0 2 4 6 38 (13 1?)1 4. 16 18 200 22
cm
Oblea No. 2 (02) 5-10 517 ¥
Oblea No. 3 (O3) 10-15 530 FIGURE 4. (a) Amplitud de la sBal fotoadistica de diferentes
' muestras de silicio tipe- (b) Difusividad €rmica en fundn de
Oblea No. 4 (O4) 15-20 515 la resistividad de las obleas de silicio tipo-
Oblea No. 5 (O5) 20-25 502

aLos valores de la resistividad de las diferentes obleas fueron dados por 8¢ Silicio tipos (100) tomadas de obleas industriales de di-
ferente valor de resistividad nominal de la coifiipaMittel
(Bromont-Ontario, Canax) (ver Tabla Il); estas muestras sir-
Los valores de3 y R corresponden al silicio monocris- vieron posteriormente como sustratos para la fabiicade
talino a la longitud de onda d&08 nm [27]. El valor de las muestras porosas. Ldswolos representan los datos ex-
l, corresponde a la columna de aire encerrado en la ceperimentales, mientras que ldsdas continuas los ajustes
da fotoadistica. La intensidad de la radiéoiincidente fue tebricos realizados mediante el uso de la Ec. (8) teniendo en

fabricante.

1,=6.48 x 10% W/mZ. cuenta el conjunto de plametros reportados en la Tabla | y
La Fig. 3 muestra la fundn instrumental obtenida de esta el espesor de cada muestra (ver Tabla II).
forma, y puede ser expresada como La Fig. 4b muestra la difusividaétmica en fundin de la
resistividad de los sustratos obtenida mediante el ajuste de los
FI(f) = _ it ) (10)  datos experimentales. Se observa que la difusividedita
V1+@rfrn)? no cambia con el valor de resistividad de los sustratos y es

L . en promedioa ~ 0.8 x 10~* m?/s. Este resultado puede
ESt"." fur(;oondmstrumenltallcorresponde'a un c:jrcIuR(_i‘ ser entendido teniendo en cuenta que las muestras estudia-
en sere, dondery, €s € t!(?mpo caractestico del cir-  yaq on este trabajo presentan niveles de dopado del orden de
cuito conformado por el miGfono, los cables y el pre- jgia 1015 cm=3  por Io tanto la contribuéin electbnica a
amplificador. la conducabn trmica no es significativa para bajos niveles
de dopado [31].

4. Resultados experimentales
4.2. Efusividad termica efectiva de muestras de silicio

4.1. Difusividad termica de muestras de silicio tipor poroso
En la Fig. 4a se ha graficado la amplitud de l&aefo- Las muestras de silicio poroso que se estudiaron en este
toadistica en fundin de la frecuencia para cinco muestras trabajo fueron obtenidas mediante ataque electroigo de
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cio poroso a un voltaje de aceleragide 20 kV (ver Fig. 5).
TABLE Ill. Tamdio de los poros de las muestras de silicio poro- Para estimar el tarfi@ de los poros y el porcentaje de poro-
so producidas sobre diferentes sustratos con voltaje de andutizaci sidad de cada una de las muestras $eeliprograma de pro-
20 V. El tamdio de los poros y el porcentaje de porosidad se de-cesamiento de iagenes IMAGE Jifhage Processing and
terminaron a partir de las iagenes SEM mediante el programa Analysis in Javi Los resultados se encuentran en la Ta-

IMAGE J. bla lll.
Muestra Tamao del poro % de porosidad Para medir la efusivida@gtmica efectiva de cada una de

¢(nm) las muestras porosas se mith sdial fotoadistica realizando

o1 17.8-142 70 10.4 un barrido en el rango de frecuenqas 1,00 Hz-l kHz, rango en

o2 17.8 - 553.40 6.9 el que las muestras pueden considerggsmitamente grue-
e ' sas. Teniendo en cuenta que la longitud de abSoiaptica

03 17.8-514.62 3.9 del silicio, l5(= 1/3 ~10.74um), es mucho menor que el

04 17.8 - 324.00 6.2 espesor de la muestrg, (~ 500 um), entonces las mues-

o5 17.8 - 534.64 4.6 tras sorbpticamente opacas. Para el caso en que las muestras

sonopticamente opacas @rimicamente gruesag.{, < l,,;
fim > 13), se tiene que Flm ~ 0y e~ 7m!m x 0, entonces

Ba ~ ﬁIo(l — R)n
3= 26m0m (B + 0om)

Comoy,, > I3 entoncesr,, < 4,y

B ~
B+ om

por lo tanto

Io(l_R)nNm
By~ ———————: 11
T k(1 d) (D)

28kU KIB,GBB 24mMs
de esta manera la Ec. (7) se convierte en

VP Io(1 — R)n(1 — i) pimplg iui—z)
SP(t) = =5 (12
®) 2v/20 1y ‘ (12)

En este caso la Bal fotoadistica no depende del coefi-
ciente de absorén optico, 3, el cual tambén es afectado por
el proceso de anodizai [32].

FIGURE 5. Imagenes SEM de las muestras de silicio poroso par
electrodos de silicio tipe- (100) anodizadas potenciasicamente ] ) o
a 20 V. (a) Muestra O1, (b) muestra 02, (c)muestra O3, (d) muestra  Finalmente, la amplitud de la Sal fotoadistica se en-
04, (€) muestra O5. La escala en todas ls&gemes corresponde a  cuentra dada por

1pum.

I,(1-R 2 fr Ja
obleas de silicio tipo: (100) con diferentes valores de re-  [S]| =V, (4@ 7 Jn \/1207]\42% ‘(}, (13)
sistividad (en el rango 1-28cm), a temperatura ambiente o9 + (2mf7ar)? TEm

en un bd@o electroitico formado por una mezcla decido

fluorhidrico (HF) al48 % y etanol absoluto (§H;OH) en re- dondee,,, es la efusividadérmica de la muestra definida co-

lacion 1:1 en volumen. La anodizéci fue realizada de forma MO €m = m/+/0m.

potenciositica (20 V) con un tiempo de ataque de 2 minu-  En la Fig. 6 se ha graficado la amplitud de |@alefo-

tos bajo condidn de iluminaddn trasera suministrada por toadistica de cada una de las muestras porosas erofudei

un laser con longitud de onda de 808 nm (LASERMATE la frecuencia de modulamh; las ineas continuas correspon-

GROUP INC. Modelo LBG 8080250 A5-T). Comaimdo  den a los mejores ajustesbtecos mediante la Ec. (13) to-

se u$€ una mina de platino de alta pureza [23]. mando como p@metro de ajuste la efusivida@rinica ¢,,,)
Mediante un microscopio eleéimico de barrido (JEOL de la muestra. El ajuste se realimediante un programa de-

JSM-6060 LV) se tomaron iagenes de las muestras de sili- sarrollado en ORIGINPRO 7.5 SRO.

Rev. Mex. .57 (2) (2011) 99-105
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FIGURE 6. Amplitud de la s@al fotoadistica de las diferentes
muestras de silicio poroso.

TABLE IV. Valores de la efusividadetmica efectivae,, de las
muestras de silicio poroso.

Muestra % de €m Error
porosidad W /slentK) %

o1 104 1.23 5
02 6.9 1.47 7
03 3.9 1.62 5
04 6.2 1.53 5
05 4.6 1.57 6
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De acuerdo con los resultados obtenidos, la efusividad
térmica efectiva de las muestras porosas disminuye con res-
pecto al correspondiente valor del silicio monocristalino
(e=r//a = 1.65W,/s/cm?K), aden@s se observa que la
efusividad de las muestras porosas disminuye a medida que
aumenta el porcentaje de porosidadé&dtas; estos resulta-
dos eshn de acuerdo con los valores reportados por Abdalla
et al., [33]. La disminucbn de la efusividadé&mica de las
muestras porosas se debe a las restricciones del camino libre
medio de los fonones en la red porosa [34].

5. Conclusiones

La efusividad érmica efectiva de muestras de silicio poroso
crecidas sobre sustratos de silicio tipale diferente valor de
resistividad en el intervalo 1-28cm se determio median-

te el ajuste de los datos experimentales de la amplitud de la
sdial fotoadistica en la re@in de frecuencias entre 100 Hz

y 1 kHz, donde las muestras sd@rrhicamente gruesas, ha-
ciendo uso de la solun de la ecuadin de difusbn de calor
para la celda fotodrstica usada. Se obtuvo que los valores de
efusividad érmica disminuyeron con respecto al correspon-
diente valor del silicio monocristalino. De esta manera, las
muestras de silicio poroso pueden ser usadas como material
para aislamientcgrmico.
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obtenido mediante

1 o~ | Ar(fi) — Ap(fi)
Error(%) = N ; ‘ AT(fi)E )

dondeAr(f;) y Ar(f;) representan la amplitud@ecay la
amplitud experimental de la Bal fotoadistica para la fre-
cuencia de modulagn f; y N es el imero total de datos.

(14)

les 2004) y Direcdin Nacional de Investigain DINAIN-
Universidad Nacional de Colombia (Colombia) (Contraparti-
da Programa @ditos Condonables para Doctorados Nacio-
nales 2004) para realizar sus estudios doctorales.
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