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La técnica fotoaćustica es una técnica que estudia la interacción de la radiacíon con la materia a través de un feńomeno conocido comoefecto
fotoaćustico.En este trabajo, mediante el ajuste teórico de medidas experimentales de la amplitud de la señal fotoaćustica, se determinaron
los valores de efusividad térmica efectiva de muestras de silicio poroso crecidas sobre sustratos de silicio tipo-n (100) de diferentes valores
de resistividad en el intervalo 1-25Ω cm. Las muestras se fabricaron a temperatura ambiente en un baño electroĺıtico formado por una mezcla
deácido fluorh́ıdrico al48% y etanol absoluto en relación 1:1 en volumen, bajo condición potenciost́atica (20 V), con un tiempo de ataque
de 2 minutos e iluminación trasera mediante un láser con longitud de onda de 808 nm. Los valores obtenidos de la efusividad térmica efectiva
de las muestras porosas disminuyeron con respecto al correspondiente valor del silicio monocristalino, esta disminución puede ser atribuida
a la restriccíon del camino libre medio de los fonones de la red en el silicio poroso.

Descriptores:Silicio poroso; fotoaćustica; propiedades térmicas.

The photoacoustic technique is a technique that studies the radiation-matter interaction through a well-known phenomenon asphotoacoustic
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 etching of (100)n-type silicon wafers with different
resistivity values, all in the range of 1-25Ω cm. 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.
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1. Introducción

El silicio poroso (SP ) es un material que se forma por diso-
lución ańodica de silicio monocristalino en soluciones elec-
trolı́ticas que contieneńacido fluorh́ıdrico (HF ). Las recien-
tes aplicaciones delSP incluyen el desarrollo de biosenso-
res ópticos de alta sensibilidad y bajo costo [1] detección
de vapores orǵanicos (metanol, etanol, isopropanol, acetona,
agua) [2], diodos emisores de luz [3], entre otras.

Lehman [4] report́o la morfoloǵıa de muestras deSP
para diferentes sustratos de silicio tipo-n con diferentes
densidades de dopado en el intervalo entre6×1016 y
2×1019cm−3; sin embargo, muestras deSP crecidas sobre
sustratos de silicio tipo-n con bajas densidades de dopado y
bajos porcentajes de porosidad que aún no han sido extensi-
vamente estudiadas.

Las propiedades térmicas yópticas de silicio tipo-n han
sido estudiadas por medio de la técnica fotoaćustica [5-7].
Esta t́ecnica es no destructiva y usa la muestra bajo estudio
como detector permitiendo estudiar las propiedades térmicas
de diferentes materiales tales como semiconductores [8], me-
tales [9], materiales compuestos [10], entre otros.

En este trabajo, aplicando la técnica fotoaćustica, se de-
terminaron los valores de la efusividad térmica efectiva de
muestras de silicio poroso, con bajos porcentajes de porosi-
dad, crecidas sobre sustratos de silicio tipo-n en la direccíon
(100) con diferentes valores de resistividad (ρ ∼ 1−25 Ωcm)
mediante el ajuste teórico de las medidas experimentales de
la sẽnal fotoaćustica. La amplitud téorica de la sẽnal fo-
toaćustica se halĺo mediante la solución de la ecuación de
difusión de calor en el sistema muestra-gas con condiciones
de frontera.

2. Técnica fotoaćustica

El efecto fotoaćustico en śolidos fue descubierto por Alexan-
der Graham Bell (∼ 1880) [11] pero śolo fue utilizado a par-
tir de 1973 cuando los primeros modelos teóricos aparecieron
para explicarlo [12-14]. Para observar este efecto se confina
un gas dentro de una cámara o celda con la muestra como
una de sus paredes. La muestra se ilumina con luz de inten-
sidad modulada, al absorber la luz eleva su temperatura de
manera modulada, originando con ello que haya un flujo de



100 A. GUTIÉRREZ, J. GIRALDO Y M.E. RODŔIGUEZ-GARĆIA

FIGURA 1. Esquema de la vista superior de la celda fotoacústica.

calor modulado desde la muestra hacia sus alrededores, en
particular hacia el gas confinado en la celda. La energı́a sumi-
nistrada al gas elevará su temperatura de manera modulada,
ocasionando fluctuaciones de presión moduladas en el gas,
las cuales pueden ser registradas por un micrófono.

La técnica fotoaćustica ha sido ampliamente utilizada en
fı́sica [15-17] y en otras disciplinas tales como quı́mica [18],
bioloǵıa [19], medicina [20] e ingenierı́a [21], debido a que
presenta algunas ventajas sobre la espectroscopiaóptica con-
vencional de transmisión, reflexíon y dispersíon. Una de esas
ventajas es que la técnica fotoaćustica da una medida directa
de la absorcíon (mide la radiacíon absorbida que relaja en
forma de calor), de forma que se puede aplicar al estudio
de materiales opacos, poco absorbedores, geles, en forma de
polvos o amorfos, que son materiales donde la espectrosco-
pia óptica convencional no es adecuada. Otra ventaja es que
se trata de una técnica no destructiva, lo que permite realizar
estudios en materiales biológicos“in vivo” , aśı como proce-
sos electroqúımicos en tiempo real [22,23]. Resulta ventajo-
so que en esta técnica el detector de la radiación sea la propia
muestra. Adicionalmente permite estudiar tanto propiedades
ópticas como t́ermicas del material, ası́ como su dependencia
con el espesor de la muestra por medio de variaciones en la
frecuencia de modulación de la fuente luminosa.

2.1. Ecuacíon de difusión térmica

El mecanismo principal de generación de la sẽnal aćustica en
un śolido es la conducción de calor generado en la muestra
hacia el gas de la celda. A continuación se presenta el análisis
unidimensional de la producción de la sẽnal fotoaćustica en
la celda basado en la teorı́a de Rosencwaig-Gersho [24,25].

Aunque McDonald y Westel [26] propusieron que la
sẽnal fotoaćustica debe estar basada en la solución de ecua-
ciones termoelásticas acopladas para la presión y la tempera-
tura, para el caso de sólidos el t́ermino aćustico que adicionan
al modelo de Rosencwaig-Gersho tiene un efecto desprecia-
ble en la ecuación de temperatura, por lo tanto la distribución
de temperatura en la muestra se obtiene de la solución de la
ecuacíon de difusíon t́ermica.

La Fig. 1 es un esquema de la celda fotoacústica usada
para la obtención de la sẽnal fotoaćustica de las muestras es-
tudiadas. El cuerpo de la celda fue hecho de teflón, donde la
muestra y una ventana de cuarzo forman dos de las paredes de
la celda donde se confina un gas (aire). La celda se fabricó en
teflón, ya quéesta forma parte del contenedor de una nueva
celda fotoaćustica electroqúımica [23]. El micŕofono detecta
los cambios de presión producidos en la celda. La columna
de gas encerrado tiene una longitudlg y se supone que no
absorbe luz.

Suponiendo que la fuente de luz de longitud de ondaλ
tiene una intensidadIo y se modula de forma sinusoidal a
una frecuencia (ω = 2πf ), la intensidad de la luz que incide
sobre la superficie de la muestra puede expresarse como [25]

I =
1
2
Io(1 + cos ωt). (1)

El origen de coordenadas se ha tomado en la frontera en-
tre la muestra y el gas, por lo tantox toma valores negativos
y la muestra se extiende desdex = 0 ax = −lm (ver Fig. 1).

La densidad de calor producida en cualquier puntox de-
bido a la luz absorbida en ese punto en la muestra está dada
por

1
2
βIo(1−R)eβx(1 + cos ωt), (2)

dondeβ y R son los coeficientes de absorción óptico y de re-
flectividad de la muestra, respectivamente (estos coeficientes
dependen de la longitud de onda de la radiación incidente).

La ecuacíon de difusíon t́ermica para toda la celda se pue-
de expresar como

∂2Θ
∂x2

=
1
αg

∂Θ
∂t

, para 0 < x < lg, (3a)

∂2Θ
∂x2

=
1

αm

∂Θ
∂t
−Aeβx(1+eiωt), para − lm<x<0, (3b)

∂2Θ
∂x2

=
1
αg

∂Θ
∂t

, para x < −lm; (3c)

conαm,g la difusividad t́ermica de la muestra (m) o del gas
(g), Θ la temperatura del gas,A = βIoη(1−R)/2κm, κm la
conductividad t́ermica de la muestra yη la eficiencia a la cual
la luz absorbida de longitud de ondaλ se convierte en calor
mediante procesos de desexcitación no radiativa.

La parte real de la solución, Θ(x, t), de la ecuacíon di-
ferencial representa la temperatura en la celda relativa a la
temperatura ambienteΘo como funcíon de la posicíon, x, y
del tiempot. Aśı la temperatura en la celda está dada por

T (x, t) = Re(Θ(x, t)) + Θo. (4)
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FIGURE 2. Esquema del montaje experimental.

La solucíon general paraΘ(x, t) se obtiene mediante el
método de separación de variables.

Las condiciones de frontera apropiadas para resolver la
ecuacíon diferencial (Ec. (3)) se obtienen de los requerimien-
tos de continuidad de la temperatura y el flujo de calor en las
fronterasx = 0 y x = −lm. Debido a que la longitud de la
columna de gaslg (0.58 cm, ver Tabla I) es mayor que2πµg,
dondeµg es la longitud de difusión t́ermica

(µg =
√

αg/πf ∼ 0.1 cm para

f = 100 Hz, αg ≈ 0.2× 10−4 m2/s),

la temperatura enx = lg es la temperatura ambiente. Para
posiciones lejos de la muestra (x ¿ −lm) la temperatura es
la temperatura ambiente.

Los procesos de difusión períodica producen una varia-
ción períodica de la temperatura en el gas,ésta es dada por
la componente sinusoidal (ac) de la solucíon de la ecuación
diferencial para la región del gas (0 < x < lg, regíon deno-
minadaI):

ΘIac(x, t) = B3e
−σgx+iωt, (5)

con

B3 =
βIo(1−R)η

2κm(β2 − σ2
m)

[
((r − 1)(g + 1) + gr)eσmlm

− (r + 1)(g − 1)e−σmlm + 2(g − r)e−βlm
]

×
{

(g + 1)2eσmlm − (g − 1)2e−σmlm
}−1

, (6)

donde

g = κgσg/κmσm, r = β/σm,

σg,m = (1 + i)
√

ω/2αg,m.

Tomando la parte real de la Ec. (5) se obtiene la variación de
temperatura en el gas,Tac(x, t) = Re(ΘIac(x, t)).

Teniendo en cuenta el análisis realizado por Rosencwaig
y Gersho [24], la variación de la presíon se expresa como la
parte real de

δP (t) =
γPoµg√
2Θolg

B3e
i(ωt−π

4 ), (7)

dondeγ es la raźon de los calores especı́ficos a presíon cons-
tante y volumen constante, yPo la presíon ambiente.

TABLE I. Valores usados en el cálculo de la sẽnal fotoaćustica de
la muestra de silicio tipo-p de alta calidad cristalina.

Paŕametro Valor Referencia

β 9.31× 104m−1 [27]

R 0.328 [27]

κm 148 W
mK [28]

κg 0.0258 W
mK [26]

αg 0.19 cm2/s [26]

lg 0.58 cm a

η 1
aMedido con un calibrador.

3. Montaje experimental

El sistema usado para la medición de la difusividad t́ermica
de muestras de silicio tipo-n y muestras de silicio poroso se
presenta esqueḿaticamente en la Fig. 2. El láser usado como
fuente luminosa tiene una longitud de ondaλ=808 nm (LA-
SERMATE GROUP INC. LBG808250 A5-T). La intensidad
del láser se moduló en el rango de 10 Hz - 1 kHz mediante el
oscilador interno del amplificador lock-in (Stanford Resear-
ch System SR830). La potencia de la radiación incidente fue
de64.8 mW (la potencia se midió con un medidor de poten-
cia (MELLES GRIOT Broad Band Modelo 13PEM001)). La
sẽnal de salida de la celda fotoacústica se detectó mediante
un micŕofono de electreto que se conectó a un amplificador
con factor de amplificación×100 y posteriormente al ampli-
ficadorlock-in.

La respuesta del micrófono a las fluctuaciones de presión
debe ser tenida en cuenta, ası́ que la amplitud de la señal fo-
toaćustica obtenida mediante la Ec. (7) debe ser corregida
multiplicándola por una función que contiene este efecto, es-
ta funcíon es llamadafunción instrumental.

Para obtener la función instrumental en función de la fre-
cuencia, (FI(f)), se midío la sẽnal fotoaćustica de una mues-
tra de silicio tipo-p de alta calidad cristalina de la compañ́ıa
Mittel (Bromont-Ontario, Canad́a) cuyo valor de difusividad
térmica esα = 0.96 cm2/s [29] con espesorlm = 682 µm.
La función instrumental se halló tomando el cociente entre la
amplitud de la sẽnal medida,Sexp y la amplitud de la sẽnal
predicha por la Ec. (7),Steo

Steo = Vo‖δP (t)‖ = Vo
γPoµg√
2Tolg

‖B3‖, (8)

dondeVo es un paŕametro que depende de las propiedades del
micrófono [30].

Sexp = FI(f)Steo. (9)

En la Ec. (8)‖B3‖ se refiere a la magnitud de la expre-
sión complejaB3 (Ec. (6)). Para evaluar la expresión (8) se
uśo el conjunto de parámetros reportados en la Tabla I.
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FIGURE 3. Funcíon instrumentalFI(f) hallada mediante el co-
ciente de las amplitudes de las señales fotoaćusticas experimental
y teórica obtenida mediante la Ec. (9) para una muestra de silicio
tipo-p de alta calidad cristalina.

TABLE II. Valores de resistividad nominal y espesor de las obleas
de silicio tipo-n.

Muestra ρ(Ωcm) a lm(µm)

Oblea No. 1 (O1) 1-5 523

Oblea No. 2 (O2) 5-10 517

Oblea No. 3 (O3) 10-15 530

Oblea No. 4 (O4) 15-20 515

Oblea No. 5 (O5) 20-25 502
aLos valores de la resistividad de las diferentes obleas fueron dados por el

fabricante.

Los valores deβ y R corresponden al silicio monocris-
talino a la longitud de onda de808 nm [27]. El valor de
lg corresponde a la columna de aire encerrado en la cel-
da fotoaćustica. La intensidad de la radiación incidente fue
Io=6.48× 103 W/m2.

La Fig. 3 muestra la función instrumental obtenida de esta
forma, y puede ser expresada como

FI(f) =
2πfτM√

1 + (2πfτM )2
. (10)

Esta funcíon instrumental corresponde a un circuitoRC
en serie, dondeτM es el tiempo caracterı́stico del cir-
cuito conformado por el micrófono, los cables y el pre-
amplificador.

4. Resultados experimentales

4.1. Difusividad térmica de muestras de silicio tipo-n

En la Fig. 4a se ha graficado la amplitud de la señal fo-
toaćustica en funcíon de la frecuencia para cinco muestras

FIGURE 4. (a) Amplitud de la sẽnal fotoaćustica de diferentes
muestras de silicio tipo-n. (b) Difusividad t́ermica en funcíon de
la resistividad de las obleas de silicio tipo-n.

de silicio tipo-n (100) tomadas de obleas industriales de di-
ferente valor de resistividad nominal de la compañ́ıa Mittel
(Bromont-Ontario, Canadá) (ver Tabla II); estas muestras sir-
vieron posteriormente como sustratos para la fabricación de
las muestras porosas. Los sı́mbolos representan los datos ex-
perimentales, mientras que las lı́neas continuas los ajustes
teóricos realizados mediante el uso de la Ec. (8) teniendo en
cuenta el conjunto de parámetros reportados en la Tabla I y
el espesor de cada muestra (ver Tabla II).

La Fig. 4b muestra la difusividad térmica en funcíon de la
resistividad de los sustratos obtenida mediante el ajuste de los
datos experimentales. Se observa que la difusividad térmica
no cambia con el valor de resistividad de los sustratos y es
en promedioα ≈ 0.8 × 10−4 m2/s. Este resultado puede
ser entendido teniendo en cuenta que las muestras estudia-
das en este trabajo presentan niveles de dopado del orden de
1014 − 1015 cm−3, por lo tanto la contribución electŕonica a
la conduccíon t́ermica no es significativa para bajos niveles
de dopado [31].

4.2. Efusividad t́ermica efectiva de muestras de silicio
poroso

Las muestras de silicio poroso que se estudiaron en este
trabajo fueron obtenidas mediante ataque electroquı́mico de
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TABLE III. Tamãno de los poros de las muestras de silicio poro-
so producidas sobre diferentes sustratos con voltaje de anodización
20 V. El tamãno de los poros y el porcentaje de porosidad se de-
terminaron a partir de las iḿagenes SEM mediante el programa
IMAGE J.

Muestra Tamãno del poro % de porosidad

`(nm)

O1 17.8 - 142.70 10.4

O2 17.8 - 553.40 6.9

O3 17.8 - 514.62 3.9

O4 17.8 - 324.00 6.2

O5 17.8 - 534.64 4.6

FIGURE 5. Imágenes SEM de las muestras de silicio poroso para
electrodos de silicio tipo-n (100) anodizadas potenciostáticamente
a 20 V. (a) Muestra O1, (b) muestra O2, (c)muestra O3, (d) muestra
O4, (e) muestra O5. La escala en todas las imágenes corresponde a
1 µm.

obleas de silicio tipo-n (100) con diferentes valores de re-
sistividad (en el rango 1-25Ωcm), a temperatura ambiente
en un bãno electroĺıtico formado por una mezcla déacido
fluorh́ıdrico (HF) al48% y etanol absoluto (C2H5OH) en re-
lación 1:1 en volumen. La anodización fue realizada de forma
potenciost́atica (20 V) con un tiempo de ataque de 2 minu-
tos bajo condicíon de iluminacíon trasera suministrada por
un láser con longitud de onda de 808 nm (LASERMATE
GROUP INC. Modelo LBG 8080250 A5-T). Como cátodo
se uśo una ĺamina de platino de alta pureza [23].

Mediante un microscopio electrónico de barrido (JEOL
JSM-6060 LV) se tomaron iḿagenes de las muestras de sili-

cio poroso a un voltaje de aceleración de 20 kV (ver Fig. 5).
Para estimar el tamaño de los poros y el porcentaje de poro-
sidad de cada una de las muestras se usó el programa de pro-
cesamiento de iḿagenes IMAGE J (Image Processing and
Analysis in Java). Los resultados se encuentran en la Ta-
bla III.

Para medir la efusividad térmica efectiva de cada una de
las muestras porosas se midió la sẽnal fotoaćustica realizando
un barrido en el rango de frecuencias 100 Hz-1 kHz, rango en
el que las muestras pueden considerarse térmicamente grue-
sas. Teniendo en cuenta que la longitud de absorción óptica
del silicio, lβ(= 1/β ∼10.74µm), es mucho menor que el
espesor de la muestra,lm (∼ 500 µm), entonces las mues-
tras sońopticamente opacas. Para el caso en que las muestras
sonópticamente opacas y térmicamente gruesas (µm < lm;
µm > lβ), se tiene quee−βlm ≈ 0 y e−σmlm ≈ 0, entonces

B3 ≈ βIo(1−R)η
2κmσm(β + σm)

.

Comoµm > lβ entoncesσm < β, y

β

β + σm
≈ 1;

por lo tanto

B3 ≈ Io(1−R)ηµm

2κm(1 + i)
; (11)

de esta manera la Ec. (7) se convierte en

δP (t) =
γPoIo(1−R)η(1− i)µmµg

2
√

2Θolgκm

ei(ωt−π
4 ). (12)

En este caso la señal fotoaćustica no depende del coefi-
ciente de absorción óptico,β, el cual tambíen es afectado por
el proceso de anodización [32].

Finalmente, la amplitud de la señal fotoaćustica se en-
cuentra dada por

‖S‖ = Vo
Io(1−R)η

4Θolg

2πfτM√
1 + (2πfτM )2

√
αg

πemf
, (13)

dondeem es la efusividad t́ermica de la muestra definida co-
moem = κm/

√
αm.

En la Fig. 6 se ha graficado la amplitud de la señal fo-
toaćustica de cada una de las muestras porosas en función de
la frecuencia de modulación; las ĺıneas continuas correspon-
den a los mejores ajustes teóricos mediante la Ec. (13) to-
mando como parámetro de ajuste la efusividad térmica (em)
de la muestra. El ajuste se realizó mediante un programa de-
sarrollado en ORIGINPRO 7.5 SR0.
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FIGURE 6. Amplitud de la sẽnal fotoaćustica de las diferentes
muestras de silicio poroso.

TABLE IV. Valores de la efusividad térmica efectivaem de las
muestras de silicio poroso.

Muestra % de em Error

porosidad (W
√

s/cm2K) %

O1 10.4 1.23 5

O2 6.9 1.47 7

O3 3.9 1.62 5

O4 6.2 1.53 5

O5 4.6 1.57 6

La Tabla IV contiene los datos obtenidos para la efusi-
vidad t́ermica efectiva,em, de las muestras de silicio poroso;
en laúltima columna se ha incluido el error relativo promedio
obtenido mediante

Error(%) =
1
N

N∑

i=1

∣∣∣AT (fi)−AE(fi)
AT (fi)

∣∣∣, (14)

dondeAT (fi) y AE(fi) representan la amplitud teórica y la
amplitud experimental de la señal fotoaćustica para la fre-
cuencia de modulaciónfi y N es el ńumero total de datos.

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=κ/

√
α = 1.65 W

√
s/cm2K), adeḿas se observa que la

efusividad de las muestras porosas disminuye a medida que
aumenta el porcentaje de porosidad deéstas; estos resulta-
dos est́an de acuerdo con los valores reportados por Abdalla
et al., [33]. La disminucíon de la efusividad térmica 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 t́ermica efectiva de muestras de silicio poroso
crecidas sobre sustratos de silicio tipo-n de diferente valor de
resistividad en el intervalo 1-25Ωcm se determińo median-
te el ajuste de los datos experimentales de la amplitud de la
sẽnal fotoaćustica en la región de frecuencias entre 100 Hz
y 1 kHz, donde las muestras son térmicamente gruesas, ha-
ciendo uso de la solución de la ecuación de difusíon de calor
para la celda fotoacústica usada. Se obtuvo que los valores de
efusividad t́ermica disminuyeron con respecto al correspon-
diente valor del silicio monocristalino. De esta manera, las
muestras de silicio poroso pueden ser usadas como material
para aislamiento térmico.
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