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Glosario de Términos

Calor: Es la energia en transito debido a una diferencia de temperatura “siempre que
exista un diferencia de temperatura entre dos puntos, debe ocurrir una transferencia de calor

del punto de menor al de mayor temperatura”.

Calor por conduccién: Cuando existe un gradiente de temperatura en un medio
estacionario, que puede ser un s6lido o un fluido. Usamos este termino para referirnos a la

transferencia de calor que se producird a través del medio.

Calor por conveccion: Se refiere a la transferencia de calor que ocurrira entre una

superficie y el fluido en movimiento cuando estan a diferentes temperaturas.

Calor por radiacion térmica: Todas las superficies con temperatura finita emiten energia
en forma de ondas electromagnéticas. Por tanto, en ausencia de un medio, existe una

transferencia neta por radiacion entre dos superficies a diferentes temperaturas.
Calor especifico C;: Mide la cantidad de calor que requiere suministrar a un material por
cada grado kelvin de elevacion de temperatura. Mide la cantidad de calor por cm’ que

puede almacenar o liberar por cada grado kelvin la variacién de temperatura.

Coeficiente de absorcion éptica B; : Describe la localizacion de la fuente de calor, y es una

propiedad caracteristica del material.

Densidad del material p;: La masa de una sustancia por unidad de volumen.



Conductividad térmica K;: Es la medida de la cantidad de calor que fluye entre dos puntos
por unidad de darea, tiempo y gradiente de temperatura entre ellos. Es directamente
proporcional a la velocidad de difusion del calor y a la cantidad de calor que puede

almacenar o liberal el material .

Difusividad térmica a;: Mide la capacidad de un material para conducir energia térmica en
relacion con su capacidad para almacenar energia térmica. La razon de flujo de calor a
través de un medio, y la importancia de esta cantidad fisica se debe a que al igual que el

coeficiente de absorcion Optica, es Gnica para cada material.

Eficiencia 7 : Es la razon de la intensidad de la parte no reflejada de la radiacion a la

intensidad incidente total, describe la intensidad de la fuente de calor.

Efusividad térmica e¢;; Esta definida como capacidad de intercambiar calor con su

entorno. Es el parametro relevante para procesos de intercambio térmico de superficies.

Frecuencia de corte Fc; : Representa la frecuencia de modulacion para el cual la longitud

de difusion térmica es igual a su espesor.

Longitud de difusion térmica p, : Es la longitud a la cual la amplitud o intensidad de la

onda térmica decaen en un 67 % de su valor inicial.

Longitud de absorcion optica pg : Es la distancia desde la superficie de incidencia en la

cual la intensidad de la luz es absorbida.

Temperatura T: La temperatura es la medida de la energia cinética de un sistema y una

propiedad que determina si un sistema se halla o no en equilibrio térmico con otro sistema.

e Se dice que una muestra de espesor /s es opticamente opaca, para la radiacion de

longitud de ondaA, si su longitud de absorcion Optica es pequefia comparada con su



espesor (Is» up), y €s dpticamente transparente, para la radiacion de longitud de onda
A, si su longitud de absorcion Optica es mayor que su espesor (/s < £ig).

e Una muestra es térmicamente delgada si su espesor [ es menor que su longitud de
difusion térmica (/s « i) y es térmicamente gruesa si su espesor es mucho mayor que

su longitud de difusion térmica (/s » ).



Glosario de Simbolos

Simbolo Nombre
K=apc= e/o  Conductividad térmica
Pi Densidad de masa del material
G Calor especifico del material
pi Ci Capacidad calorifica por unidad de volumen
o = ki/pici Difusividad térmica del material

Coeficiente de difusion térmico

Longitud de difusion térmica del material

vg=1/p Longitud de absorcion optica del material
o; =1+ j)a; Coeficiente de difusion térmico complejo
f=2rlw Frecuencia de modulacion
e;=.Ja;pc Efusividad térmica
p=1/v, Coeficiente de absorcion Optica
f=a,l ”lsz Frecuencia de corte
A=2r /‘k‘ Longitud de onda térmica
Y Razoén de los calores especifico a presion y a volumen constante
o =1/7f, Tiempo de Difusion de calor
b=e,/e, Razoén de la efusividad referencia-muestra
g=egley Razon de la efusividad gas-muestra

A=+/Re*+Im?

Amplitud de la sefial fotoactstica

@ = —atan(Im/Re)

Fase de la sefial fotoactstica

v=Af =./4rnof

Velocidad de propagacion de la onda térmica




Numero de onda

Retraso de la fase entre el proceso de calentamiento periddico y la

respuesta térmica

I Espesor de la muestra
Z=1/ko Impedancia térmica
kpc Inercia térmica
n Eficiencia a la cual la luz es adsorbida
n Indice de refraccion
SP Silicio poroso
HF Acido Fluorhidrico
Q=Q;+jQ Variacion de la presion compleja
RTG Régimen térmicamente grueso
RTF Régimen térmicamente fino
RLF Régimen lineal en la frecuencia
RNLF Régimen no lineal en la frecuencia

FA

Fotoacustica
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Thermal effusivity determination in solids by means photoacoustic technique.

Abstract

We report the results about the experimental prove and application about a methodology
based on photoacoustic technique in the heat diffusion configuration and the determination
of the thermal effusivity of solids and we are showing its utility by means the measurement
of thermal effusivity of metals and semiconductors such as silver, cupper, titanium, silicon
and gallium arsenide with different reference-sample configurations. We are showing that
the best results are obtained by fitting the experimental results in two frequencies ranges
one of these between 0.5 fc and 0.7 fc and the other between 0.7 fc and 3 fc. The main
advantage of this methodology is we only need to do one experimental recording,
meanwhile in other photoacoustic based techniques we need to do two different recordings

that can get not much trustable results.

Beside this, a new application about this methodology was done by determining the thermal
effusivity in the porous layer of type n and p porous silicon samples with different times of
electrochemical attack. Our results show that the morphology of the porous structure plays
an important role in the thermal exchange capacity inside this structure. The thermal
effusivity value for n type porous silicon samples is two to three bigger than the p type
samples ones. This is due that the columnar direction of the porous formation favors the
heat flux through the structure. On the other hand , an amorphous shape in the porous layer
of p type porous silicon remains the same no matter the time of electrochemical attack. Our
results show that thermal effusivity values in the porous layer of n type silicon increase
with the time of attack, in the opposite with the case of p type porous silicon. This is
because the difference in the erosion process carries in to a change in the morphology as a

function of the time attack in each case.



“DETERMINACION DE LA EFUSIVIDAD TERMICA EN SOLIDOS MEDIANTE
LA TECNICA FOTOACUSTICA?”

Resumen

Reportamos la comprobacion experimental y aplicacion de una metodologia basada en la
técnica fotoacustica en configuracion de difusion de calor para la determinacion de la
efusividad térmica en solidos, y mostramos su utilidad mediante la medicion de la
efusividad térmica en metales y semiconductores como Plata, cobre, titanio, silicio y
arsenuro de galio con diferentes configuraciones referencia-muestra. Se demuestra que los
mejores resultados del ajuste del modelo tedrico a los resultados experimentales se obtienen
en los rangos de frecuencia que van de 0 a 0.5f/c y de 0.7 fc a 3 fc. La principal ventaja de
esta metodologia respecto de otras basadas en la técnica fotoacustica es que solo requiere
de una corrida experimental, a diferencia de las otras que requieren de dos corridas
experimentales bajo las mismas condiciones experimentales, lo cual es generalmente dificil

de cumplir, y conduce a resultados poco confiables.

Ademads, como una aplicacion novedosa de la metodologia descrita, realizamos la
determinacion de la efusividad térmica en la capa porosa de muestras de silicio poroso tipos
n'y p con diferentes tiempos de ataque electroquimico. Nuestros resultados muestran que la
morfologia de la estructura porosa es determinante en la capacidad de intercambio térmico
en estas estructuras. La efusividad térmica de la capa porosa del silicio poroso tipo 7 es de
dos a tres veces mayor que la de la capa porosa del silicio poroso tipo p, esto en virtud de la
direccion columnar de la formacién porosa en el silicio poroso tipo n que favorece el flujo
de calor a través de su estructura, y a una formacion amorfa en la capa porosa del silicio
poroso tipo p sin aumento de su espesor con el tiempo de ataque. Asimismo, nuestros
resultados muestran que la efusividad térmica en la capa porosa del silicio tipo #» aumenta
con el tiempo de ataque, mientras que en la capa porosa del silicio tipo p la efusividad
térmica disminuye. Esto debido a que la diferencia de erosion del ataque electroquimico en

ambos casos conduce a un cambio en la morfologia con el tiempo de ataque en cada caso.



Capitulo

Introduccidon

Los fenomenos fototérmicos forman una clase muy general de fendmenos 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 experimento fototérmico
consiste en una fuente de radiacién 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. Comunmente se
dispone de un sistema de almacenamiento de datos, conectado a dicho amplificador, para
llevar a cabo un posterior analisis de la informacion obtenida. La sefial fotoacustica (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 ciencia fototérmica abarca un ancho rango de técnicas y fenomenos basados en la
conversion de absorcion de energia Optica en calor. La energia Optica es absorbida y
eventualmente convertida en energia térmica por un numero enorme de materiales. A un
que los procesos de absorcion iniciales en muchos materiales son muy selectivos, es comin
para los estados excitados en atomos o moléculas libera su energia de excitacion por una

serie de transiciones no radiactivo que produce un calentamiento general del material [1].



Excitacion

Emision infrarroja Gradiente del indice de refraccion

Sunerficie de exnansion

Onda acustica . .
Modulacioén de la superficie de

reflexion

Figura 1.1. Fenomenos fototérmicos causados por iluminacion de una superficie por un haz de luz
modulado

La figura 1.1. muestra un diagrama de los fendmenos 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 de laser excitante se modula, el calor se genera repetidamente a la misma frecuencia. Se
ha sugerido que hay tres procesos involucrados en la generacion de la sefal de fotoacustica.
La absorcion de excitar energia Optica, seguida por la generacion y propagacion de energia
térmica, y finalmente la generacion y propagacion de energia eldstica por eso aparece tres
tipos diferentes de iméagenes de fotoacustica.l. imagenes de las diferencias locales en
propiedades 6pticas dentro de la region luz emitida, 2. imagenes de las diferencias locales
en propiedades térmicas dentro de la region calor emitido, 3. imagenes de las diferencias

locales en ondas elésticas generada en la fuente de calor, y en propiedades elasticas [2].

Todo sistema fototérmico emplea una fuente modulada de radiacion electromagnética,
usualmente la fuente de luz, genera un calentamiento modulado en el medio muestra. El
sistema confiable en la absorcion de un medio de energia electromagnética y este es
subsecuentemente convertido en energia térmica este calentamiento produce varios
cambios fisicos alrededor y en la muestra en la figura 1. es una ilustracion de el fenomeno
resultante desde el espesor a la superficie de la muestra de una fuente de luz modulada
periodicamente localizada, en la direccion de un cambio de la temperatura en la muestra

[3], los siguientes efectos secundarios también se producen por:



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 solo gas u otro medio

transparente en contacto con la superficie calentada.

La técnica fotoacustica queda incluida en los métodos periddicos. Esta es conveniente y
precisa para medir la parametros térmicos por ser simple, directa y de alta sensibilidad.
Desde que Adams en 1977 [4] uso el método fotoactstico para obtener valores de la
difusividad térmica, mediante el disefio de una celda (que el llamo optoacustica) se han
desarrollado varios métodos para medir la difusividad térmica por medio de esta técnica [5-
7]. En 1987 Perondi y Miranda [8] 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 solidos, denominada técnica de la celda

fotoacustica abierta (CFA).

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 estan determinadas por su
estructura, esto es, tamafio 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, ademds 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 [9] ha tenido una
vasta aplicaciéon fundamentalmente como aislante [10] en circuitos integrados en la
industria electronica. Debido a la gran area de su superficie interna, la exposiciéon a un

ambiente himedo 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 [11] 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 [12].

El objetivo general de este trabajo es contribuir al desarrollo de la técnica fotoactstica para
la caracterizacion térmica en solidos y mostrar la potencia y utilidad de esta técnica en el
estudio de las propiedades térmicas de los sdlidos, en particular se da una aplicacion a la
medicion de la efusividad térmica en silicio poroso. Este trabajo se divide en 5 capitulos,

los cuales se ordenan de la siguiente manera.

En el capitulo uno se presenta una breve descripcion de los fenémenos fototérmicos y la
técnica fotoacustica, asi como la importancia de la determinacion de las propiedades

termofisicas en los materiales.

En el capitulo dos se presenta una descripcion formal del modelo de difusion (modelo RG)
para explicar el efecto fotoacustico basado en las ondas térmicas y su aplicacion a la técnica
fotoacustica (FA) para medicion de propiedades térmicas en materiales. También en este
capitulo se da una descripcion de los mecanismos de generacion de la sefial (FA) y una

metodologia para determinar la difusividad térmica en solidos.

El capitulo 3 trata sobre la Impedancia y efusividad térmica, asi como la presentacion de
una metodologia para determinar la efusividad térmica en solidos mediante la aplicacion de

la técnica fotoacustica en configuracion de difusion de calor en un sistema de dos capas



muestra-referencia y la deduccion de un modelo tedrico en base al modelo RG para la sefial
FA para esta configuracion, en el cual el pardmetro de ajuste es la razon de las efusividades
térmicas de la muestra en estudio y la muestra de referencia. Se muestra la relacion
existente entre la efusividad térmica y la impedancia térmica, generalizando esta a partir de
la impedancia eléctrica determinando la impedancia térmica de varios materiales.
Finalmente, se da una aplicacién de esta motodologia a la determinacion de la efusividad

térmica en metales y semiconductores, como Ag, Cu, Ti, Si y GaAs.

En le capitulo 4 se presenta la aplicacion de la metodologia descrita en el capitulo anterior a
la determinacion de la efusividad térmica en la capa porosa de muestras de silicio poroso
tipos n y p, para muestras elaboradas con diferentes tiempos de ataque electroquimico.
Ademéds, se realizan analisis complementarios de la morfologia de la capa porosa en las
muestras estudiadas mediante microscopia Optica, microscopia de fuerza atdémica y

rugosidad por perfilometria, asi como la obtencion de espectros de luminiscencia.

Por ultimo, el capitulo 5 trata sobre las conclusiones de este trabajo.
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Capitulo

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, peridodicamente interrumpido, se hace incidir sobre la
superficie de un so6lido colocado en el interior de un recipiente herméticamente cerrado, se
detecta una respuesta audible, mediante un tubo de audicién acoplado al recipiente [1].
Este fenomeno se denomind efecto fotoacustico en materiales sélidos. En sus inicios Bell
detecto las fluctuaciones de presion del gas mediante un tubo auditivo; hoy en dia se
utilizan micréfonos sensibles para realizar esta deteccion. En sus inicios, este efecto se
denominaba “opto-actistico”, sin embargo, fue cambiado por “fotoaclistico” para evitar

confusiones con el efecto acustico-optico [2].

Figura 2.1: Representacion esquemdtica del efecto fotoacustico por Bell en 1880.



La primera descripcion teorica del efecto fotoacustico en sélidos sobre la base de las ondas
térmicas fue dada en 1976 por Rosencwaig y Gersho [3]. Esta se basa en la consideracion
de una delgada capa de aire que se expande y contrae periddicamente en la interfase gas-
solido, por lo que actiia como un piston vibratorio sobre la parte restante del volumen del
gas, el cual obedece un proceso adiabatico. Subsecuentes modelos han tratado
refinamientos y extensiones de este modelo del piston [4]. Rosencwaig también establecid
la espectroscopia fotoacustica (EFA) como una herramienta para estudios Opticos en

solidos [5].

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 cerrada y hacemos incidir luz modulada sobre su superficie, toma lugar la
absorcion de la radiacion incidente y la generacion 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 sefial actstica.

El efecto fotoactstico implica la generacion de ondas acusticas u otros efectos
termoelasticos, por cualquier tipo de material sobre el cual incide un haz energético
modulado, como radiacion electromagnética (desde las ondas de radio hasta los rayos X),

electrones, protones, ultrasonido, etc.

Se han reportado una diversidad de trabajos tedricos y experimentales, en los cuales se
demuestran no solo aplicaciones espectroscopicas, sino también otras aplicaciones en

campos de la ciencia como: fisica, quimica, biologia, ingenieria y medicina [6, 7, 8].

2.2 Propiedades termofisicas de los materiales

Las propiedades térmicas de las sustancias en general se denominan propiedades
termofisicas e incluyen dos categorias: 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 termodinamicas, por otro lado, se relacionan
con el estado de equilibrio de un sistema. La densidad (p) y el calor especifico (¢) son dos
de estas propiedades que se usan extensamente en el analisis termodinamico. El producto
pc, normalmente denominado capacidad calorifica volumétrica, mide la capacidad de un

material para almacenar calor por unidad temperatura y volumen [9].

Conductividad térmica

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, atdbmica y molecular, que se

relaciona con el estado de la materia.

Por la ley de Furrier la conductividad térmica se define por :

p=— dx @.1)
(0T ox)

Luego, para un gradiente de temperatura establecido, el flujo de calor por conduccion
aumenta con el incremento de k. Recordando el mecanismo fisico asociado con la
conducciodn, se tiene en general, que la k£ de un sdlido es mayor que la de un liquido, que a
su vez es mayor que la de un gas. Como se ilustra en la figura 2.2 la k& de un so6lido puede
ser mas de cuatro ordenes de magnitud mayor que la de un gas. Esta tendencia se debe en

gran parte a la diferencia en el espacio intermolecular para los dos estados.
Difusividad Térmica

En el andlisis de transferencia de calor, la razéon de conductividad térmica a la capacidad
calorifica es una importante propiedad denominada difusividad térmica c, cuyas unidades

son m?/s:
a=k/pc (22)

La difusividad térmica mide la capacidad de una material para conducir calor en relacion

con su capacidad para almacenarlo.
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Figura 2.2 Escala de conductividad térmica en diversos estados de la materia a

temperatura y presion normales

23 Ondas térmicas

El concepto de onda térmica fue introducido alrededor de 1860 por Lord Kelvin y A. J.
Angstron [11] en la investigacion de la difusidon térmica en los cuerpos, sin embargo, fue
mas de 100 afios después que se utilizo de nuevo este concepto [12,13]. En la actualidad, el
formalismo de las ondas térmica es ampliamente usado para describir cualquier campo de

temperatura en un régimen de calentamiento periodico.

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

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

-10 -



Teoria basica de las ondas térmicas

Las ondas térmicas se generan en un so6lido, liquido o gas si se presentan 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 estas ondas de calor u ondas térmicas es la fuerte atenuacion de

su amplitud con la distancia desde la fuente de calor [14,15].

Generacion y propagacion de las ondas térmica

Consideremos un medio homogéneo isotdpico semi-infinito cuya superficie es sujeta a un
plano de calentamiento armoénico, de la forma (Qo/2)[1+cos(w?)], donde Qp es la intensidad
de la fuente, w es la frecuencia de modulacion angular de la fuente de calor y ¢ es el tiempo,
fig. 2.3. Si la superficie de calentamiento se toma para ocupar el plano y-z en x=0, la
distribucion de temperatura dentro del solido puede ser obtenida resolviendo una ecuacion

unidimensional a la ecuacién de difusion de calor en x y ¢ [16]:

L% o0 x<0,t>0. (2.4)

Radiacion
modulada

>

0 X
Figura 2.3: Un s6lido 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:

— k(ZT = C +cos(mt)] = Re(on[l + ejwt]J x=0,¢>0. (2.5
X

El calentamiento se divide en dos partes Qo/2 y (Q0/2)€ mt, donde la primera representa la

parte real y la segunda la parte imaginaria. La componente dc produce un aumento de
temperatura y la ac ocasiona la modulacion térmica respectivamente. Estamos interesados

principalmente en la componente ac y omitiremos la componente dc en la solucion
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siguiente. para resolver la ecuacion (2.4) permitiendo asumir que la componente periddica

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) o

R T(x)j =0 (2.7)

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

espacial de la temperatura puede escribirse en la forma.

T(x) = A + B o=(+)) \E 2.8)

Donde A y B son constantes arbitrarias. Para evaluar estas constantes nosotros notamos que
cuando x tiende a +oo, T(x) debe ser finito y por consiguiente la constante B es cero. La
expresion para A esta evaluada aplicando la continuidad de flujo de las condiciones de la

frontera a la superficie muestra, en x = 0.

Q _ T _ (—k)(—o)de' ™ (2.9)
2 ox

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

_ 9 corjon Do x 2 j[m_x@_zj
T A7 =
(x,t) Y 2W6 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 [17].

Propiedades fundamentales de las ondas térmicas.

Las principales caracteristicas de la ecuacion (2.10) son:

a) Del nimero de onda |k| =./7f/a, pueden determinarse la longitud de la onda

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

Aot =27)|k| =~ |4nag | f
v()t = ﬂ“otf = \ 47Tabf (211)
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b)

d)

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

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

por (2.8),
Ap=.lnf|asx+r/4 (2.12)

la cual se incrementa con la distancia x.

La amplitud de la onda se amortigua fuertemente a una distancia
x=p=1|oy/af (2.13)

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(-2m) = 0.0019, lo cual
significa que la solucidon dada por la ecuacion (2.10) para el s6lido 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 4, llamada longitud de difusion
térmica, y el cambio de fase varian con la frecuencia de modulacién, 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 limitacion 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

X

nsIO 1 - g

2 [(kpo), [2f ©

T'(x,t)== (2.14)
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Importancia fisica de los parametros que gobiernan el comportamiento

de las ondas térmicas

Los parametros Opticos 7, y B, describen la intensidad y la localizacion de la fuente de

calor, respectivamente. Si se consideran muestras opacas u Opticamente gruesas donde la
inversa de la constante de absorcion optica f; es mucho menor que el espesor de la muestra,
y si se consideran solo procesos de desexcitacion no radiativos, el pardmetro 7, puede
interpretarse como la eficiencia de la conversion fototérmica. En general, el valor, 0 < (1)
< 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

2
R= % , (2.15)
(n+1)
donde 7 es el indice de refraccion.
24 Mecanismos de generacion de la seiial fotoacustica

En los solidos, los principales mecanismos de generacion de la sefial fotoacustica son: el de
difusion térmica, el de expansion térmica y el de flexion termoeldstica. Para muestras
bioldgicas y algunos polvos puede ocurrir otro mecanismo que contribuye a la generacion
de la senal FA, el denominado efecto fotobdrico. 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
periodico 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 actiia como un piston
vibratorio produciendo cambios en la presion del resto del gas y generando la sefial

acustica, figura 2.4

-14-



Luz Modulada

e e e e e

Figura 2.4 Difusion Térmica

e Mecanismo de expansion térmico. El calentamiento periddico de la muestra, originado
por la absorcion de la luz modulada incidente, origina una oscilacion 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 piston vibratorio,

generando ondas acusticas en el gas (figura 2.5).

Luz Modulada

11

-
=3
-]

Figura 2.5 Expansion Térmica

e Este mecanismo fue tratado por vez primera por McDonald y Wetsel en 1978 [4]. Estos
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.
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Mecanismo de flexion termoeldstica. 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 a través de la muestra. Debido a
que la expansion térmica depende de la temperatura, este gradiente da lugar a la
manifestacion de una flexion termoelastica en la muestra (figura 2.6),
denominada“efecto tambor”. Estas flexiones son las que contribuyen a la sefial FA
generando ondas actsticas en el gas [20]. Este mecanismo se presenta principalmente

en el caso de muestras so6lidas en forma de lamina.

Luz Modulada

Ld

E o

Efecto tambor

Figura 2.6 Flexion Termoelastica.

Efecto fotobdrico. Puede 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 originara cambios en la presion de la camara
FA. A esta contribucion a la sefial FA se le denomina “contribucion fotobarica” y es la
mas importante en el estudio de la tasa fotosintética de plantas, por medio de las

técnicas fotoacusticas, fig. 2.7.
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Luz Modulada

Figura 2.7 Efecto Fotobarico.

La manifestacion de uno o mas de los mecanismos de generacion de la seiial FA depende
de diversos factores, entre los que podemos mencionar: el espesor de la muestra, sus

propiedades térmicas, la frecuencia de modulacion del haz y la geometria de la celda.

2.5 Modelo de difusion térmica Rosencwaing y Gersho (modelo RG)

La primera interpretacion tedrica del efecto fotoacustico en solidos fue dada por
Rosencwaig y Gersho en 1976 [3]. En el modelo tedrico 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 analisis
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.2.8 La celda tiene un
diametro D y longitud L. Si L es pequefia comparada con la longitud de onda de la senal

acustica, entonces, el micréfono detectara la presion promedio producida en la celda.
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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 - [
- Iy.. 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, ® = 27fes la

frecuencia de modulacién en rad/seg,y j = V-1,

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

A incidente sobre la muestra con intensidad.
=11, (1+cos(ar)) (2.16)
donde I, es el flujo de luz monocromatica incidente. Si 3 denota al coeficiente de

absorcion Optica de la muestra sélida para longitud de onda A, entonces la densidad de calor

producida en cualquier punto x debido a la luz absorbida en este punto del so6lido es :
%,[)’Ioeﬂx(1+cos(w1)) 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 :
%0 9% .
—=a o —AeM(1+e’), xE (1,0 2.18
ox’ or' .0 (2.18)

con A = Pnl,/ 2K, Aqui ¢ es la temperatura y | es la eficiencia a la cual la luz absorbida,

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

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

los s6lidos a temperatura ambiente.

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

2 2
% =ay ! o9 x E-(I+1y,1) (2.19)
Ox ot
o’ _ 0%
9 g, x E-(0,l,) (2.20)
ox ¢t
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Figura 2.8 Seccion transversal de la celda fotoacustica cerrada convencional

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

es la amplitud de la temperatura en la frontera sélido-gas (x = 0 ), dada por.

_ BlgR | =DGDe™ —+Db-De ™ +20b-r)e” 2.21)
2k (B -07) (g + 1B+ —(g—1)(b-1)e

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 s6lido hacia el gas que lo rodea. El proceso
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de difusion periodico produce una variacion de temperaturas periddica dada por :

¢ac (X,t) = Oe

Analizando la ecuacion (2.22) observamos que a una distancia de 2n/a, =2mp,, donde p,

(~ogx+jor) (2.22)

es la longitud de difusion térmica, la variacion de temperatura peridodica 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 periodica

en la superficie de la muestra.

La ecuacion de difusion de calor

Refiriéndonos a la luz, que proviene de la derecha, atraviesa un medio no absorbente g, de
espesor /g, e incide en x = 0 sobre la superficie de la muestra s, de espesor I, 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:

2
(;G)g(x,t)—ojgaat@g(x,t):O, 0<x<l, (2.23)
0’ 1 0
—5 0. (x,)-——-0.(x,1)=—g(x,1), A, <x<0  (2.24)
ox o, ot
o’ 1 0
yG)b(x,t)——a@b(x,t):O, () <x <1, (2.25)

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,))=0,(0,1) (2.26)
®b (_Zsﬂt) = ®s (_Zsﬂt) (2'27)
0 0
k,—0_0,t)=k, —0_(0,¢ 2.28
¢ oy Qe (00 =K, —6,(0,0) (2.28)
0 0
k, —0O,(-l,t)=k, —0O (~I,1) (2.29)
ox ox
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Si consideramos que la intensidad del haz de luz monocromatico incidente esta modulado

en el tiempo en la forma
1(6)= 120[1 rer], (2.30)

donde I, denota la intensidad de la luz monocromatica incidente (W/cm?), entonces, la

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

g(x,t)=G(x)[1 +e/ | (2.31)

donde G(x) depende de las propiedades Opticas y térmicas de la muestra, el cual se tratara

mas adelante.

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)+,(x)e’ g <x<0 (2.33)
0,(x,t)= (x +1,+1, );4 +17,(x)e’ -(Hp) <x <[, (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 t4(x),

2

d

ﬁfg(X)_O-ng(X)=0, OSxSlg (235)
d2

FTS (x)-o,7,(x)=-G(x), L, <x<0  (2.36)
X

d2

d—zrb (x)—0o,7,(x)=0, (Il <x <1, (237)
X

sujetos a las condiciones de frontera

7,(0)=17,(0) (2.38)
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7,(=l,)=1.(-1) (2.39)

d d
kgafg(O):ksafs(O) (240)
d d
k,—rt,(-l)=k,—1 (-1). 2.41
bdxrb( 3) sdxz—b( 3) ( )

La solucion a este problema esta dada por:

T, (x)=71, (0)e ™" 0<x<l, (2.42)

7, (x)=1,(~1 )e” "™ () <x <l (2.43)

1

% 20 g+ Db+ e (g -1 -e ]

{(g-De™ = (g+1e] j (6 +1)e™ 7 (b= 1)e > Fa(x")ax' +
-

m

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

L <x<0  (2.44)

donde
kg O-g

y b=

£ k.o, ko

(2.45)

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

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

Absorcion de la radiacion. Modelos de fuentes de calor

Podemos considerar que la absorciéon 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 parametro £, denominado coeficiente de absorcion
oOptica, caracteristico de cada material y que depende de la longitud de onda de la radiacion
incidente. Asi, se tiene

G(x)= g]]gn e Absorcion volumétrica (2.46)

s
Este modelo de absorcion es apropiado para los materiales dieléctricos. Para la mayoria de

los metales, por el contrario, es aplicable el modelo de absorcidn 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)= ﬁzll:n o(x) Absorcion superficial (2.47)

s

Expresiones 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 (2.43). El resultado es el

siguiente,
Absorcion Volumétrica (Absorcion de Beer)
ol _ -0l _ -pl
£ (0)= ,512077 : (r=Db+1e (r:‘l‘l)(b De + 2(71;[‘ r)e (2.48)
2k (" —0y) (g+D@+De”" —(g-D(b-De ™"
= P [2@ &)=+ Dlg+herte™ + (=g —De e } (2.49)
2k, (7 -0oy) (g+D@+De™ —(g-1(b—De ™"

Absorcion Superficial

. (0)= Bl L (b+1)e” —(b—1)e " } (2.50)

2ko, | (g+1D)(b+1)e —(g—1)(b-1)e %"
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z,(=L,)

=l%"{ 2 _,} 2.51)
2k, | (g +1)b+De™ —(g-1)b-1)e

Cabe hacer notar que, para materiales Opticamente opacos (fl; » 1) y a frecuencias de
modulacion para las que la longitud de difusion térmica es mucho mayor que la longitud de
penetracion optica (r = /o, » 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 absorcién 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.

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):
b (2,1 =7, (0)e (2.52)

En esta ecuacion notamos que a una distancia de 2mu,, en la que g, es la longitud de
difusion térmica, la variacion 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 2wz, 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\/572'

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

7. (0)e/ @' (2.53)

actlla 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:

&(t) _ s (O),ug o/ (@=/4)

T, 2,

ox(1) =2mu, (2.54)
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donde 7, =@, +® ., siendo @, la temperatura ambiente en las paredes de la celday @,

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 sélido.

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) = 7VP°5V = 7IP°5x(t) (2.55)

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

yes el coeficiente de calores especificos y -0V 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
OP(t) = Qe’ ™'Y (2.56)
donde
7,(0)yF,
Q=70 (2.57)
2t o4,
La forma explicita de Q es:
BLP, (r=D(b+ l)easl‘ —(r+1)(b- 1)6_0513 +2(b- r)e'ﬁls
0= 5 3 = — (2.58)
212k L,a, Ty (f* ~ o) (g + Db +De™ —(g—1)(b-Dhe

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

valores
2nug = |og /7f <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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Casos limite

La expresion total encontrada para J6P(¢), Ec. (2.56), se presenta dificil de interpretar debido
a la complicada expresion que tiene Q, Ec. (2.58). Por lo cual, se examinaran algunos casos
especiales en los cuales QO se transforma en una expresion relativamente simple. Esto casos
se agrupan de acuerdo a la opacidad optica de los solidos, determinada por la relacion entre

la longitud de absorcion optica pg= 1/ S y el espesor /s del solido.

Para cada categoria de opacidad Optica, se consideran tres casos de acuerdo a la magnitud
relativa de la longitud de difusion térmica x4 respecto de I, y up. Ademas, para facilitar la

escritura es conveniente definir
C=yPylo/2:21,T, (2.59)

Antes de entrar en materia, a continuacion se presentan algunas definiciones a usar:
e Se denomina longitud de absorcion dptica 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 es

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

e Se dice que una muestra de espesor /s es opticamente opaca, para la radiacion de
longitud de onda A, si su longitud de absorcion dptica es pequefia comparada con su
espesor (Is» 1), y s opticamente transparente, si su longitud de absorcion optica es

mayor que su espesor (/s < t).

e Una muestra es térmicamente delgada si su espesor /; es mucho menor que su longitud
de difusion térmica (/s « ) y es térmicamente gruesa si su espesor es mucho mayor

que su longitud de difusion térmica (/5 » ).

Caso 1. Solidos Opticamente transparentes (Lip > [;)

En este caso la luz se absorbe a través del espesor de la muestra. Se tiene e ~1— f_ .

1.a. Solidos Térmicamente Delgados (s » I, s » 1g)

En este caso e ™" =1y \r\ > 1, por tanto la expresion (2.58) se reduce a la forma,
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A-=DAL uy
2a k(ﬂ 2a, = jp) = € == K, (2.60)

4

Q=

. -1 ~ , . .
Ya que u,/a,es proporcional a @ ,entonces la sefial acustica presenta esta dependencia.

Las propiedades térmicas del soporte aparecen en la expresion para Q.
1.b. Solidos Térmicamente delgado (s > I, s < 1)

En este caso e™>" ~1y \r\ > 1, por tanto la expresion (2.58) se reduce a la forma,

s Ck 57 20 - 5 -20)]

(1 DB 1y
Q~Co T y 2.61)

g
La sefial fotoactstica es de nuevo proporcional a A/ variando como ™', y depende solo de

las propiedades térmicas del material de soporte ecuacion (2.61)es idéntica a la ec. (2.60).

Ic. Solidos Térmicamente Gruesos (s < Iy, s « 1g)

-0l

*~0y |r| «1,por tanto la expresion (2.58) se reduce a la forma,

_ B
0= Jzag( kJ (2.62)

s

Ahora, se tiene e

Ya que u < [, 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 sélido. O depende de la frecuencia como o'

Caso 2. Sdlidos Opticamente Opacos (1p « L)

En estos casos, la mayor parte de la luz se absorbe a través de una longitud pequefia

. '
comparada con /. Se tiene e A% 0.

2.a. Solidos Térmicamente Delgados (tis » Ls, s » 1)

En este caso e ™" =1y \r\ » 1, por tanto la expresion (2.58) se reduce a la forma,
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o~cU=D| (2.63)
2a, \ k,
Ahora tenemos “opacidad fotoacustica” al igual que opacidad 6ptica, en el sentido que la

sefial actistica es independiente 1 y de f, respectivamente. La sefial varia como @' y

depende de las propiedades térmicas del soporte.

2.b. Solidos Térmicamente Gruesos (s « I, tts < tip)

Eneste caso e ¥ 20 , e ™" = 0y ‘r‘ > 1, luego la expresion (2.58) se reduce a la forma,
1C .
Q=_——-(f-2a,-jp)
2a,a,k,
0~cU=D| (2.64)
2a, \ k,

La ecuacion (2.62) es andloga a la ecuacion (2.63). pero los pardmetros térmicos del

material de soporte son reemplazados ahora por aquéllos del solido (muestra). De nuevo la

sefial actistica es independiente de Sy varia como @'

2.c. Solidos Térmicamente Gruesos (s « Ly, ts < pig)

b x0y ‘r\ < 1, por tanto la expresion (2.58) se reduce a la forma,

_ B e
0= jzag(k jC (2.65)

N

Ahora, se tiene e~

En este caso, tratamos con un s6lido muy opaco (S » 1). Sin embargo, como < tp este
solido no es “fotoacusticamente opaco”, ya que solo la luz absorbida dentro de la longitud
de difusion térmica 4, contribuird a la sefal acustica. De esta manera, aun cuando el sélido
es Opticamente opaco, la sefal acustica serd proporcional a Su,. La sefial depende de las

propiedades térmicas del s6lido y varia como @ ">,
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Opticamente transparente Opticamente Opaco
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~

Figura 2.9, Representacion de los casos limites discutiditos en el modelo de (RG).

,6 Caracterizacion térmica en solidos

La técnica fotoactstica nos da la posibilidad de realizar la caracterizacion térmica en
solidos a temperatura ambiente mediante la determinacion de la difusividad térmica en una
configuracion de transmision de calor y de la medicion de la efusividad térmica en la

configuracion de difusion.

2.6.1 Método para la Medicion de la Difusividad Térmica en Solidos.

Esta seccion presenta un método de andlisis de la sefial fotoacustica obtenida en la
configuracion de transmision de calor para realizar la medicion de la difusividad térmica en
solidos opacos [14,15]. Se muestra la manera de obtener la difusividad térmica en sélidos
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 pequefio, para los cuales los métodos actuales presentan importantes

inconvenientes.

Aplicando el modelo de difusion térmico de Rosencwaig y Gersho [3] obtenemos que, para
solidos Opticamente opacos, la amplitud y diferencia de fase de la sefial FA estan dados,

respectivamente por:
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1

A=C (2.66)
O fJeosh(aly) - cos(2a,ly)
‘¢2a (04 V()IO
Donde Co= N s T
T()lgksﬂ'
Ap = —atan(BNEL) ) 7 (2.67)

tanh(a/) 2

En estas expresiones a;, I;, 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, /y 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 sefal, tenemos que, si la

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

A=-2¢, }em (2.68)

Es decir, la amplitud de la sefial FA decrece exponencialmente con la frecuencia de
modulacién como (1/ f) exp(—m ), donde

fo=agld? (2.69)

es la frecuencia de corte de la muestra. Por tanto, puede obtenerse el coeficiente ¢ = f.''*

en el argumento de la exponencial del ajuste de los datos experimentales y luego o, .

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 -/ f . Luego, podemos obtener la
pendiente de la fase ¢ = f."'? del ajuste de los datos experimentales y de esta la difusividad

térmica o

Para muchos materiales cualquiera de los dos procedimientos mencionados son apropiados
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para determinar ¢, en tanto que el intervalo de frecuencia de ajuste no corresponda a

frecuencias tan altas que la razén ruido sefial sea considerable o se presente el mecanismo
termoelastico de generacion de la sefial FA. Sin embargo, para materiales con gran
capacidad de difusion 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, laa 1
A:lo\/;f?a/Z

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

(2.71)

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

experimentales.

Por otra parte, si f/f. <(7x/2)* la expresion para la fase, ecuacion (2.67), se puede

escribir en la forma lineal (ver apéndice)

Ago=—if—37r/4 (2.72)

c

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 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 r_ se relaciona con la

difusividad térmica o5 y el espesor /; de la muestra en la forma a«, =/ /7, por tanto de la

ecuacion (2.69) se obtiene

1
Ty = E (2.73)
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Esta es precisamente la pendiente en la ecuacion (2.73), la cual podemos escribir como

Ap=—1 f-37/4 (2.74)

y es valida para las frecuencias de modulacion en el intervalo,

0<f<(m2)f~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 (7/2)* 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 o de la muestra en estudio,

respectivamente.

2.6.2 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 f en los que el espesor de la muestra es mucho mayor que la
longitud de difusion térmica (/. » ), es decir, cuando f'es mucho mayor que la frecuencia
de corte (f'» f-). En este régimen, la amplitud de la sefal fotoactstica presenta el siguiente

comportamiento:

Ya que /' » f., entonces -/ f/f. »1y cosh(2./f/f.)»cos(2./f/f.), luego la expresion
(2.66) queda:

1
4=Co (2.76)
f \/cosh(Z\/f/ifC )
TR, T (W)Z
Considerando, cosh(2,///f.)= : ze < 7 obtenemos que la amplitud se
reduce a la forma:
A= \ECoe_m /I f 2.77)

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
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difusividad térmica de la muestra a, 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 .

1.1

—Fc=10
——Fc=20
Fc =50

—— LinearFit1_F1

0.16195 1.7303E-4 99 0.10926

[23/07/03 16:21 "/Function1" (2452843)]
Linear Regression for F1:

Ecuacion (2.76) / Ecuacion (2.66)

Y=A+B*X
0.9 Parameter Value Error
A 1 6.00429E-8
B 4.48429E-12 2.5804E-12
| R SD N P
0.17377 2.9645E-7 99 0.08541
08 +—F+—"4—+——"F—"+—"4—F—F—FF—F—F—F—F—
0 50 100 150 200 250 300 350 400
x=f/f

Figura 2.10 Comparacién entre la ecuacion (2.77) y la aproximacion (2.66) para el RTG, para
una frecuencia de corte de 10Hz, 20Hz, 50Hz,

En la figura (2.10) 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).

En la Figura (2.10) se muestra la comparacion entre las expresiones (2.77) y (2.66)
elaborando una division entre ellas, comparando con su comportamiento, variando la

frecuencia de corte 1Hz a 10Hz, 20Hz y 50Hz.
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Analisis de la diferencia de fase

Régimen lineal en la frecuencia (RLF). Analizando la diferencia de fase A en el régimen
0 < f < (w/2)’f. se observa que A tiene un comportamiento lineal con la frecuencia de
modulacién con la frecuencia de modulacién fen el intervalo [0,(7/2)f.], razén 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 f., y de esta la difusividad térmica o, de la muestra en estudio.

tan(agly) . « 1 3z 778
Ap=—qatan(—>")—-—~—— f ——— .
p=a an(tanh(asls)) 2 7, / 4 ( )

Por otra parte, como el tiempo de difusion 7z, de calor a través de la muestra esta

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

ry=— (2.79)
e
0.0
Eol
05+ |\ ‘
\
\
\ |
1.0+ \ Fc=10
—~ \ ‘ Fc=20
N~ \
© 15 ‘ ——Fc =100
o \
c \
g 204 ‘
< \
\ |
2.5 ‘ \
3.0+
-3.5 +—+—"4—+—4+—+—+—+—+—+—t+—+—t+—+—t—+—t——f—1—

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
X=fIf
c

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,

En la figura 2.11 se muestra el comportamiento de A¢ 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.
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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 Ag en la

AW(_\FﬂJ_M paran=123,.. (2.80)
£ 2

en los intervalos, ((2n—1)7/2)*f. < f <((2n+1)x/2)* £, , con un error relativo menor

siguiente forma:

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

En la figura 2.12 se muestra la grafica de la ecuacion (2.67) para Ag, ahora como funcién
de x? =(f / fc)'” . Se observa el comportamiento dado por la expresiéon (2.78) y una
conversion de (2.81), y el régimen térmicamente grueso , caracterizado por la frecuencia de

modulacién como -/f, que inicia practicamente desde el valor (7/2)’f. ~2.5f.. En la

figura 2.12 se muestra la grafica de (2.67) para Ag, 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

0.0

wl |

3.0+

-35 + } + }

Ecuancion (2.67)

X = (f/f)"*

Figura 2.12 Diferencia de fase de la sefial fotoacustica, dada por la expresion (2.67) en

funcién de (f/ fc)"? ,con una frecuencia de corte de 1Hz
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Montaje Experimental

En la figura 2.13, se muestra un esquema de la celda fotoacustica en configuracion de
transmision de calor, utilizada para la medida de la difusividad térmica en sélidos. La
muestra se encuentra adherida con grasa de vacio en la parte inferior de la celda, de manera
que una de las caras de la muestra (cara delantera) esta en contacto con el aire en el interior
de la celda y la otra da al exterior de la misma. Si se hace incidir radiacion modulada en la
cara trasera de la muestra, la energia absorbida por ésta genera una respuesta térmica que se
transmite a través de la muestra y se difunde al interior de la cdmara FA dando lugar a

fluctuaciones de presion que son detectadas por el micréfono [6].

Radiacion modulada

ﬂ ﬂ Muestra

Microfono

Ventana de
Metal de la Celda FA cuarzo

Figura (2.13) Diagrama esquematico de la celda fotoacustica en configuracion de

transmision de calor

En la figura 2.14 se muestra el montaje experimental de la CFA utilizado para realizar
estudios de difusion de calor en solidos. 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 senal filtrada es registrada por un computador,
obteniendo un archivo de datos de la amplitud y la fase de la sefial FA en funcién de la

frecuencia de modulacion.
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Controlador del
chopper £

Amplificador
Lock-in

Computador

L S

Figura (2.14) Montaje experimental para determinar la difusividad térmica

en muestras solidas

2.6.3 Determinacion de la conductividad térmica y calor especifico
en solidos

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],
mientras que pc mide la cantidad de calor que requerimos suministrar a un material por
cada grado Kelvin de elevacion de temperatura. Si k& aumenta, pc también crece y
reciprocamente, asi k' y pc estan intimamente relacionados. Por otra parte, £ es directamente
proporcional a la velocidad de difusion de calor (). De esta manera, tenemos:

k= pca (2.81)
La efusividad térmica esta dada por definicion como :

e=-/kpc,

Luego, de estas dos expresiones encontramos que la conductividad térmica y el calor

especifico por unidad de volumen pueden expresarse en la forma:
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k=ela y

e
o= (2.82)

Mediante estas expresiones y los valores conocidos para a y e, podemos determinar los

valores correspondientes para k'y poc.
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Capitulo

Impedancia y efusividad térmica en sélidos

3.1 Introduccion

Este capitulo esta dividido en tres partes, la primera trata sobre los antecedentes de la
impedancia y la efusividad térmicas, asi como una analogia con la impedancia eléctrica. En
la siguiente presentamos un método para la medicion de la efusividad térmica en sélidos
mediante la técnica fotoacustica [1]. Damos una revision detallada del método introducido
en la referencia [1] y mostramos la conveniencia de su aplicacion en los rangos de
frecuencias que van de 0 a 0.5 fc y de 0.7 fc a 3 fc. Asimismo, mediante la medicion de la
efusividad térmica en una variedad de metales y semiconductores en diferentes
configuraciones referencia — muestra , demostramos la conveniencia y utilidad de esta
metodologia, a diferencia de la referencia [1], la cual se limito a su aplicacién en acero,
titanio y hueso considerando una referencia de plata en todos los casos. En base al modelo
RG, y para una configuracion de difusion en un sistema de dos capas, presentamos una
expresion teorica de la sefal FA en funcion de la frecuencia de modulacion y de un
parametro adimensional dado como la razén de las efusividades térmicas de la muestra de
referencia y la muestra en estudio b=e,/e;. Mostramos que mediante el ajuste de los datos
experimentales al modelo tedrico podemos determinar el parametro de ajuste b, y por
consiguiente la efusividad térmica de la muestra en estudio, previo conocimiento de la
efusividad térmica de la muestra de referencia. Los resultados experimentales se obtienen

mediante la técnica fotoacustica en configuracion de difusion de calor en un sistema de dos
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capas formado por la muestra de referencia y la muestra en estudio. Finalmente,
presentamos la medicion de la efusividad térmica de varias muestras metalicas y de
semiconductores, y realizamos una comparacion con valores de la literatura para mostrar la

utilidad del método.

Los métodos cominmente usados, que emplean la técnica fotoacustica, para determinar la
efusividad térmica requieren la realizacion de dos mediciones, una con el sistema muestra
referencia-muestra estudio y la otra solo con la muestra estudio. Luego, se realiza la razon
de las dos mediciones, columna a columna, para posteriormente graficar la razon obtenida
en funcion de la frecuencia de modulacion y de esta obtener la efusividad térmica via la
determinacion de pardmetro de ajuste [2]. Esta metodologia presenta las siguientes dos

desventajas mas importantes:

. Requiere que las dos mediciones se realicen bajo las mismas condiciones
experimentales, alineamiento Optico, region de incidencia, presion en la celda, temperatura,
hermeticidad de la celda, etc., lo cual es muy dificil asegurar.

° Es necesario efectuar la razéon de datos de las dos mediciones columna a columna,
de lo cual se obtiene una columna de datos tal que, al graficar contra la frecuencia de
modulacion se obtiene un perfil de puntos dispersos mas o menos entre si, esto debido a
que la razon de datos de las dos mediciones se debe realizar punto a punto, ambos
correspondientes aproximadamente a la misma frecuencia de modulacion, sin embargo,
existe una incertidumbre en la frecuencia y es muy dificil que puntos experimentales de

mediciones diferentes correspondan exactamente a la misma frecuencia de modulacion.

Lo anterior conduce a que los resultados de esta metodologia sean poco confiables y un

ajuste del modelo tedrico con los datos experimentales no convincente.

El método que aqui utilizamos tiene la importante ventaja sobre la metodologia
anteriormente descrita, en que solo requiere de una medicion experimental, la cual se
realiza en el sistema referencia-muestra, lo cual evita las dos desventajas discutidas, y esto
repercute en un mejor ajuste del modelo tedrico a los datos experimentales y a resultados

mas confiables y precisos.
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Antes de introducir el concepto de impedancia térmica, se da en forma breve, la nocion de
impedancia eléctrica, con el fin de facilitar la presentacion de este concepto como una

analogia entre estos dos tipos de impedancia.

3.2 Impedancia eléctrica

Consideremos el circuito eléctrico lineal de la figura 3.1, en esta se muestra un voltaje
aplicado V(t) conectado en serie a un resistencia R, a una inductancia L y un capacitor C.

Con una flecha se indica el sentido positivo de la corriente I(t).

La aplicacion de la ley de voltaje de Kirchhoff en el circuito conduce a la relacion

_ a 9
V)= RI+Ldt + C 3.1

Donde Q es la carga positiva de la terminal superior del capacitor. Derivando la ecuacion

(3.1) respecto al tiempo obtenemos:

2
Wl T .
di dr Cdd o C
t
donde o) = [ 1)t (3.3)
t(}

i)

x|

e L
0l —

Figura 3.1 Circuito eléctrico RCL con un voltaje aplicado V(1)
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Consideremos el caso particular de un circuito de corriente alterna donde el voltaje oscila

sinusoidalmente con el tiempo sin variacion de su amplitud. En este caso
ot
Vty=V,e’ (3.4)

sustituyendo en la ecuacion (3.2), y tomando en cuenta que la intensidad de corriente tiene

la forma Ioelmt , siendo I, alguna constante compleja, obtenemos:

joV,e’? = {—sz + jwR +é}10eﬂ‘” (3.5)

La cual, al dividir por jo se transforma en

V,el® = {ijJrR +j;C}10ef“” (3.6)
Es decir,
Voel =7l e (3.7)
Donde
Z= [ja)L +R+ 1}
joC
o bien, Z = {R + j[a)L ~ a)lCﬂ (3.9)

La cantidad Z se denomina “impedancia eléctrica” del circuito y consta de dos partes: la
parte real o resistencia (R) y la parte imaginaria o reactancia (X). La reactancia se divide a
su vez en reactancia inductiva X = oL y reactancia capacitiva X¢ = -1/0C. El hecho de
que la impedancia sea compleja significa que la corriente no esta en fase con el voltaje
aplicado. Fisicamente, la impedancia eléctrica representa la oposicion que presenta el

sistema como un todo, al paso de la corriente eléctrica alterna.
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33 Impedancia térmica y efusividad

Inercia térmica

Desde la década de los 60’s surgen las primeras referencias, en articulos de investigacion
sobre propiedades termofisicas de los materiales, sobre la importancia de la cantidad kpc
como una medida de la capacidad de intercambiar calor Hartutunian (1962), Rich

(1971)[3], cantidad que con el tiempo fue denominada inercia térmica Pelzl, 1989[4]:
Inercia térmica kpc (3.9)

La importancia de esta cantidad termofisica toma importancia en procesos de calentamiento
o enfriamiento que varian con el tiempo en superficies y transporte de calor a través de

cuerpos compuestos en capas.

Efusividad térmica

En 1977 Aamodt, Murphy y Parker [5] marcan la importancia de la cantidad +/(kpc), al

presentar una tabla que indica las propiedades térmicas a considerar para la elaboracion de
una celda fotoacustica, como la difusividad térmica, la conductividad térmica, y el valor de
un parametro cuyas unidades son Ws"?/m’K, hoy dia identificadas con las unidades de la

efusividad térmica.

Son Bein y Pelzl en 1989 [3] que introducen el concepto de efusividad térmica como lo
conocemos hoy dia al estudiar la distribucion de temperatura en el problema del sélido
semi-infinito inmerso en una atmdsfera de gas calentado periddicamente en su superficie

por radiacion incidente modulada, ver ecuacion 2.10. De esta, deducen que 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 rapida atenuacion de la amplitud mas 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
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profunda de la onda térmica. Valores altos o bajos de la efusividad de s6lidos normalmente
combinan con valores altos o bajos de la difusividad térmica [6]. De estas consideraciones
concluyen que la efusividad térmica de una sustancia da una medida de su capacidad de
intercambio de calor con su entorno y por consiguiente que es una propiedad de superficie.

46 29

De primera impresion, la efusividad térmica, denotada por y con dimension Ws"*/m’k,
da la idea de ser una cantidad mas abstracta de lo que en realidad es, sin embargo, todos
estamos muy familiarizados con ella. Si tocamos dos cuerpos de la misma temperatura pero
con diferentes valores de e, nos parecerd que no son igual de frios o calientes, sino

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

~ Jkpe), T, + (kpe), T,

" kpe), +kpo),
Esta expresion representa la temperatura de contacto 7, independiente del tiempo, entre

(3.10)

dos cuerpos semi-infinitos de diferentes efusividades y diferentes valores iniciales de
temperatura 7,y 75, T,, es mds cercana a la temperatura del cuerpo de mayor efusividad,
de manera que la temperatura de contacto que sentimos es una funcion de la efusividad del

cuerpo que tocamos [4], fig. 3.2.

(a) (b)
Fig. 3.2 Intercambio de calor entre la mano y (a) la madera con e = 0.047
Ws'"lem’k y (b) el Aluminio con e = 2.464 Ws'"*lem’k

Impedancia térmica

En analogia con la definicion de impedancia eléctrica, ver seccidon 3.2, la impedancia de la
onda térmica se define como una proporcion de la temperatura a la densidad de flujo de

calor, ver ecuacion 2.10, dada por:
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Z =1/ko =1/ jopck (3.11)

es decir,

1

7= ﬁ e e 7t (3.12)

<

Silicio

Impedancia térmica X 10°

0 20 40 60 80 100
Frecuencia de modulacion (Hz)

Fig. 3.3 Impedancia térmica contra frecuencia de modulacion para (a) silicio

e= 32,535.48 Ws"*/mK y (b)platae= 15,669.27 Ws"*/mK.
En el contexto de la difusion de calor identificamos al flujo de calor con la corriente
eléctrica y a la diferencia de temperatura con la diferencia de potencial. Luego, en analogia

con el caso eléctrico podemos decir que en el contexto térmico:

“El flujo de calor difundido entre dos puntos de un medio es equivalente a la razon entre la

diferencia de temperatura entre estos puntos y la impedancia térmica del medio.”

De la expresion 3.12, observamos las siguientes caracteristicas de la impedancia térmica:
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e Es una cantidad compleja, lo que indica que el flujo de calor no esta en fase con la
temperatura, sin embargo, esta diferencia de fase es constante, a diferencia del caso

eléctrico, la cual depende de la frecuencia de la inductancia y la capacitancia.

e Es inversamente proporcional a \/7 , luego su magnitud es menor con el
incremento en la frecuencia y reciprocamente. Considerando la dependencia directa
de la velocidad de propagacion de la onda térmica (vo) con \/7 , expresion 2.11,
deducimos que Z es inversamente proporcional a vy, lo cual muestra el caracter de
resistencia al flujo de calor de la impedancia térmica.

e Excepto por el factor 1/ \/ﬁ , su magnitud es el reciproco de la efusividad térmica

del medio.

e Determina la magnitud de la onda térmica en la superficie del material.

De lo anterior podemos concluir que la impedancia térmica representa la oposicién que
presenta el medio al flujo de calor que varia con el tiempo y su determinaciéon queda
establecida al conocer la efusividad térmica del medio. En lo que sigue se presenta una

revision método directo para la determinacion de la efusividad térmica en sélidos.

3.8 Modelo teorico de la seiial fotoacustica en configuracion de difusion
para un sistema de dos capas.

En este modelo tedrico se considera al mecanismo de difusiéon térmica como el principal
responsable de la produccion de la sefial foto-acustica.

Consideremos un sistema de dos capas muestra-referencia inmerso en una atmosfera de
aire iluminado uniformemente con un flujo modulado de radiacion en la superficie x =0 de

la referencia [7]. como se muestra en la Figura 3.4.

Muestra Muestra Camara FA |:||]

uz modulada
(s) conocida ®

v

-(Istlm) -l x=0 Ig
Figura 3.4 Seccion transversal del sistema muestra-referencia inmersa en una atmosfera de aire

iluminado uniformemente con un flujo modulado de radiacidn en la superficie x =0 de la referencia.
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Da la ecuacion (2.56) del capitulo 2 tenemos que el cambio en la presion del gas en esta

configuracion esta dada por

5P(t) =er(a)t77r/4) (313)
donde
0- BlLyP, (r =1 (b +1)e" —(r+1)(b—=1)e " +2(b—r)e ™
22k, 1,a,T,(B* = o7) (g+D(b+1e™" —(g—1)(b—-1)e ™" (3.14)

Si consideramos que la superficie de incidencia es opticamente opaca y que el aire tiene
una efusividad térmica despreciable respecto a la mayoria de los sélidos, la expresion

anterior se reduce a:

o~1| @+ elsleltst — (p—1)e s e I0s! (3.15)
Il b+ 1% et 4 (b—1)e % e /0s! '

Donde la constante se ha normalizado a la unidad y b es un pardmetro adimensional

definido como la razoén de la efusividad de la muestra a la de la referencia, esto es,

b=e,/e, (3.16)

Considerando el cambio de variable

a,l = % =Jx (3.17)

donde f. esta dada por (2.69) y representa la frecuencia a la cual la longitud de difusion

térmica es igual al espesor de la muestra de incidencia, entonces (3.15) queda en la forma:

01 (b+1)e&ef:ﬁ —(b—1)e xe‘ﬂ; Gs)
| p+1el e ¥ 4 p-npexe i
La cual puede rescribirse en la forma compleja ReQ + i ImQ como:
1 b12e2 (b2 2% — b1 1)(b-1)sen(2,x)
0~1 (3.19)
| Cos?(SO)[b+1)e + (B =1)e T + Sen? (/)b +1)e™ —(b-1)e ¥ P
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También podemos expresar a Q en forma polar Q = Ae’?  donde 4 es su amplitud y ¢ su

fase. Después de realizar los calculos respectivos obtenemos que la amplitud de (3.19) esta

dada por :

1 \/ :(b +1)2 eV —(h-1)2e ¥ :2 + [2sen2(\/§ )b +1)(b - 1)]2 (3.20)
x| b+ (-1 +2(b+1)(b—1)cos’ (2Vx)

y la fase como:

2(b+1)(1-b)sen(2/x)

(3.21)
(b+1)2e> —(b-1)7e "

@ =—atan

Por su importancia analicemos los regimenes térmicamente fino (RTF) y térmicamente

grueso (RTG).

Caso 1: Régimen térmicamente fino (RTF). Jx=f/ f. <<,

La amplitud (3.20) se reduce a:

Axtl (3.22)
xb
y la diferencia de fase (3.21):
p=0 (3.23)

Caso 2: Régimen térmicamente grueso (RTG). x=./f/ f.>>1,

La amplitud (3.20) se reduce a:
(3.24)

y la diferencia de fase (3.21):
p=0 (3.25)

De estos resultados se sigue que la expresion para la amplitud de la sefial FA, ec. (3.20), es

la mas sensible al pardmetro b, y sobre todo en rangos de frecuencia fuera del RTG.
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En la figura 3.5 se muestra el comportamiento de la ecuacion (3.20), expresion general de
la amplitud de la sefial FA, para diversos valores de b. En esta figura se observa que la
amplitud de la sefial FA se comporta como x’, modulada por el siguiente factor

dependiente del parametro b:

\/[(b D22 (b =12 2P w26+ 1)1 - B) sen(2./x)]?

factor(x) = (3.26)
[+ 122 + (=122 1420 + )b = )Cos(2/x)]
6
1 ——b=1
5 L —b=0.1
| b= 0.5
—b=2
4 - b=5
o
2 |
o
c 3 _ 2_
No) XO—(Tc/4) =0.61685
% 4
3
o 2T
1L
0 —
00 05 10 15 20 25 30 35

Figura 3.5 Comportamiento de la amplitud de la sefial FA, ec. (3.20),
para b=0.1, b=0.5, b=1, b=2 y b=5.
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7 —b=0.1
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AN
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S X
(&)
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x,=0.6168
x,=5.55
0.90 X2=13.69
| | | | |
L L
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X=F/Fc

Figura 3.6 Comportamiento del factor en (3.26) para b=0.1, b=0.5, b=1, b=2y b=35.

De (3.26) se deduce que, si 2-/x = 2n+ 1)% con n=0,1,2,3.... entonces F(x)=1 para todo

valor de b. En la figura 3.6 se muestra la grafica de (3.26) para b=0.1, b=0.5, b=1, b=2y

b=5. En esta se aprecia que desde x, = (7[/4)2 ~ 0.6168 hasta x; =9x, =5.55, es el

rango en donde se puede encontrar con mds seguridad un apropiado intervalo de ajuste a los
datos experimentales, lo cual permitira hallar el parametro b y por ende la efusividad

térmica de la muestra a estudio. En general como x=f/f., entonces, para

f=02n+ 1)2 (71/4)2 f., €l factor dado por (3.26) es igual a uno y por lo tanto la amplitud
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de la sefial FA se comporta como x para todo valor de b. Luego para hallar la efusividad
de la muestra en cuestion, es necesario que la efusividad de la muestra en contacto con ésta

tenga una efusividad lo mas diferente posible.

La aplicacion de esta metodologia a los resultados experimentales, lo cual se presenta en la
seccion 3.6, muestra mejores ajustes de (3.20) a los puntos experimentales en cada caso en
los rangos de frecuencias que van desde bajas frecuencias hasta 0.5 fc y de 0.7 fc a 3 fc.
Esto puede expresarse observando la figura 3.5, en la cual se aprecia que en los intervalos
0<fc<0.5 fc y fc <x<fcel valor del parametro b = e,, / e, caracteriza la forma de la

curva de la amplitud de la sefial FA.

Por lo anterior, una vez conocida la efusividad térmica (e,) de la muestra en contacto con la
muestra a estudio, es posible determinar la efusividad térmica de la muestra, al calcular el

parametro b=e, /e, del ajuste de la expresion dada por (3.18), a los datos experimentales

de la amplitud de la sefial FA.

3.5 Esquema experimental

En la figura 3.7 se muestra el montaje experimental de la técnica fotoacustica utilizado para
realizar estudios resueltos en la frecuencia. 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 celda FA 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 sefal 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 modulacidn.
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Figura 3.7 seccion transversal de la configuracion experimental empleada para

medir la efusividad térmica de un material s6lido con la celda fotoactustica.

En la figura (3.8) se muestra el esquema de la celda fotoacustica en configuracion de
difusion de calor. La muestra en estudio (m) es adherida a la muestra de referencia ()
mediante el uso de pasta térmica, luego este sistema bicapa se adhiere al orificio trasero de
la celda FA usando grasa de vacié como se muestra en la figura. Después, se hace incidir la
radiacion modulada en forma perpendicular sobre la ventana de cuarzo. La radiacion
atraviesa la ventana e incide sobre la superficie de la muestra de referencia, del calor
generado una parte se difunde hacia el gas en la camara FA y la otra parte se transmite a
través de la muestra de referencia pasando a la muestra en estudio, originando la sefial

acustica que sera capturada por el detector. .
d p P Radiacion modulada

Ventana de
ﬂ ﬂ cuarzo

Microfono

Plata de alta
pureza

Muestra

Metal de la Celda FA

Figura 3.8 Esquema de la celda FA en configuracion de difusion de calor
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3.6 Aplicacion a la medida de la efusividad térmica en metales y
semiconductores (T1, Cu, Si 'y GaAs)

En la tabla 3.1 se muestran las muestras analizadas, asi como su espesor, medido con un

micrometro mitutoyo de 1um de precision.

Muestra I (um)
1. Ti (alta pureza) 236 £5
2. Ag (alta pureza) 1713
3. Cu (alta pureza) 445+ 5
4, Si (cristalino) 486 £2
5. GaAs (cristalino) 347+ 2

Tabla 3.1 Tipos de muestras y espesores.

En las figuras 3.9 — 3.15 se muestran las graficas de la amplitud de la sefial FA contra la
frecuencia de modulacion, los puntos muestran los datos experimentales y las curvas

continuas el ajuste de la expresion (3.20) a los datos experimentales.
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Fig. 3.9. Amplitud FA vs frecuencia para el sistema Ti-Si, en el cual la referencia es el Si,

cuyaes f.=120 Hz.
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Fig. 3.10 Amplitud vs f* para el sistema Cu-Si, donde el Si es la referencia con f.= 120 Hz.
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Fig. 3.11 Amplitud vs f para el sistema Si-Ti, donde el Ti es la referencia
con fo= 50 Hz.
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Fig. 3.12 Amplitud vs f para el sistema Ti-GaAs, donde el GaAs es la referencia

con fo=35 Hz.
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Fig. 3.13 Amplitud vs f para el sistema Si-Cu, donde el Cu es la referencia

con fo= 180 Hz.
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Fig. 3.14 Amplitud vs f para el sistema GaAs-Si, donde el Si es la referencia
con fo= 120 Hz.
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Fig. 3.15 Amplitud vs f para el sistema GaAs-Ag, donde la Ag es la referencia
con fo= 1827 Hz.
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En la tabla 3.2 se muestra el resumen de resultados de los analisis anteriores, en los cuales

podemos observar que los valores obtenidos para la efusividad térmica de la muestra en

estudio, en cada caso, presentan una buena correspondencia con los valores respectivos

tomados de la literatura [8-10].

Referencia Parametro de Referencia’” Muestra Efusividad
Sistema )
fc (Hz) ajuste e, en = be, Literatura’
referencia-muestra n 3 n 3 n 3
b=e,le, (Ws"*lcm*k) (Ws"*lcm*k) (Ws"lcm’k)
Si-Ti 120 0.45 1.57 (Si) 0.70 + 0.04 0.72 (Ti)
Si-Cu 120 2.25 1.57 (Si) 3.52+0.18 3.71 (Cu)
Ti-Si 50 2.19 0.72 (Ti) 1.57+0.07 1.57 (Si)
GaAs-Ti 35 0.97 0.75 (GaAs) 0.73 + 0.05 0.77 (Ti)
Cu-Si 180 0.45 3.71 (Cu) 1.67 +0.08 1.57 (Si)
Ag-GaAs 1827 0.24 3.25(Ag) 0.78 +0.04 0.75 (GaAs)
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Capitulo

Efusividad térmica en silicio poroso elaborado mediante
ataque electroquimico

4.1 Introduccion

El conocimiento de las propiedades térmicas en los semiconductores es fundamental. La
disipacion de potencia 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 parametro
importante para su optimizacion [1]. Muchas de las propiedades de estos materiales estan
determinadas por su estructura, esto es, tamafio 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.

El silicio poroso (SP) como material semiconductor no es nuevo, fue descubierto en 1956
por Ulhir [2] durante el ataque electroquimico del silicio cristalino en una solucion de acido
flourhidrico (HF). Histéricamente la aplicacion del SP ha sido fundamentalmente como
aislante [3] en los circuitos integrados de la industria electronica. Debido a la gran area de
su superficie interna, la exposicion a un ambiente humedo rico en oxigeno a temperaturas
de 900-1000 °C produce rapidamente un oxido con propiedades dieléctricas en la capa

porosa . Se denominan estructuras SOI (Silicon On Insulator) a los dispositivos que
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emplean al SP como dieléctrico. Estas estructuras pueden producirse de dos maneras.
Mediante cubiertas en la oblea original se protegen las regiones deseadas (llamadas “islas™)
del proceso de ataque electroquimico, y asi se forma un medio circundante de SP en las
islas, el cual subsecuentemente se somete al proceso de oxidacion. Otra forma es crecer
capas epitaxiales sobre un sustrato de SP por MBE (Molecular Beam Epitaxy), luego,
después de dibujar el dispositivo mediante ventanas de ataque en la capa, se realiza el

proceso de oxidacion del SP.

Aun cuando Pickering y sus colaboradores [3] en 1984 reportaron 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 [4] descubrié luminiscencia visible (en el
rojo, 1.4-1.6 eV) a temperatura ambiente. La diferencia fundamental en el proceso de
elaboracion del SP entre Pickering y Canham fue que mientras que el primero utilizaba un
tiempo de anodizacion tipico para aquella época de alrededor de 3 minutos, para efectuar el
electropulido, el segundo utilizé procesos de mucho mayor tiempo, 1 hr, 2 hrs. y 6 hrs. El
gran interés que ha despertado el SP reside en el impacto potencial tecnologico y comercial
que se puede tener en los dispositivos optoelectronicos (como memorias Opticas, laseres,
diodos emisores de luz, displays opticos, celdas solares, etc.) [9-12], ya que el silicio es el
material dominante en microelectronica, es uno de los materiales mejor estudiados y de mas
bajo costo. se ha logrado mucho conocimiento acerca del silicio poroso fabricado mediante
ataque electroquimico pero este aun constituye una fuente de discusion en la literatura y un
abundante tema de investigacion [8,9,10]. Este es particularmente el caso del campo de

investigacion de las propiedades termofisicas.

Es importante mencionar que el desarrollo de semiconductores para la optoelectronica ha
sido dominado por los compuestos III-V, debido fundamentalmente a la naturaleza directa
de la banda de energia disponible en muchos de estos materiales. En cambio el desarrollo
de la optoelectronica basada en el semiconductor de silicio esta severamente limitado por la

naturaleza indirecta de su banda prohibida.
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Actualmente existen varios métodos para obtener silicio poroso a partir de piezas de obleas
de silicio cristalino [13-16]. De estos, el método de ataque electroquimico [4, 16] es por
mucho el preferido y el mas extensamente empleado. La morfologia de la capa porosa
resultante depende fuertemente de los pardmetros del proceso de fabricacion (por ejemplo,
las caracteristicas del electrolito, la densidad de corriente, el tiempo de ataque, etc.) asi
como de las propiedades del material (sustrato) del cual se obtiene la capa. Desde su
descubrimiento [2], se ha avanzado en el conocimiento sobre el silicio poroso fabricado
mediante ataque electroquimico pero este aun constituye una fuente de discusion en la
literatura y un abundante tema de investigacion [17, 18]. Este es particularmente el caso del

campo de investigacion de las propiedades termofisicas.

En 1997 A. Calderoén et al [10,12] reportaron 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 utilizado la técnica fotoacustica (FA) en una configuracion de
transmision de calor, junto con un tratamiento de la difusividad térmica efectiva. Es

importante mencionar que este capitulo es una continuacion de este trabajo citado.

Para este trabajo elaboramos las muestras de silicio poroso mediante la aplicacion del
proceso de andlisis electroquimico [7]. Utilizamos muestras de silicio tipo p, asi como tipo
n sometidas a diferentes tiempos de exposicion al proceso de ataque electroquimico, con el
fin de analizar la diferencia en sus propiedades térmicas. Utilizamos la técnica fotoacustica
para determinar las propiedades térmicas de estas muestras debido a que no involucra la
separacion del material poroso del sustrato ya que este es un método de no-separacion y por
tanto no destructivo. Mediante la aplicacion de la metodologia presentada en el capitulo
anterior realizamos la medicion de la efusividad térmica e en las muestras de silicio poroso.
Ademas, realizamos un estudio complementario de microestructura de la capa porosa,

luminiscencia y caracteristicas corriente-voltaje del proceso de elaboracion de muestras.
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4.2 Elaboracion de las Muestras

En la figura 4.1 se muestra el arreglo experimental que se utilizé para la elaboracion del SP.
Se uso6 un recipiente de teflon debido a que este material no es atacado por el HF (también
puede utilizarse un recipiente de polietileno) y una solucion de HF al 10% de
concentracion. Se sumergen en la solucion un electrodo que actia como catodo,
preferentemente de platino o paladio porque estos reaccionan muy poco con el HF, y la
muestra de silicio cristalino como anodo. Al conectar esto después se le coloca una lampara
de infrarrojo, y se aplica una diferencia de potencial entre los electrodos, se produce una
electrolisis y consecuentemente se registra una corriente en el amperimetro. La corriente es
conducida por migracion 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 superficie del silicio cristalino. Esta ventana se forma mediante
la colocacion de una pelicula de parafina o barniz en la superficie restante de la muestra. La
funcion de este recubrimiento es dar la forma deseada a la ventana de ataque y aislar de la
solucion a la pelicula de aluminio, que previamente fue depositada por evaporacion en la
parte trasera de la muestra. El fin de esta pelicula de aluminio es obtener una distribucion
uniforme de corriente durante el ataque electroquimico. La capa porosa formada mediante
este procedimiento llamado anodizacion o simplemente ataque consiste de un fragil
esqueleto de silicio cuya forma depende de las caracteristicas de la muestra (resistividad,
tipo de dopaje, orientacion cristalina, etc.) y de los parametros del proceso (densidad de

corriente, tiempo de ataque, caracteristicas del electrolito, etc.).

El silicio poroso es un sistema constituido 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. Para tiempos de ataque de algunos minutos, la capa
porosa, formada en el silicio cristalino tipo 7, esta compuesta por fosos de aire rodeados de

material so6lido, mientras que para tiempos de ataque mayores la capa porosa esta
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comunmente compuesta de una region delgada (tipicamente de alrededor de 15-20 um de
espesor) de material conocido como capa microporosa, la cual es responsable de la
fotoluminiscencia observada, ubicada sobre un arreglo columnar de material s6lido inmerso

en aire, llamada capa macroporosa, unida al sustrato de silicio cristalino [2, 19].

A ' !anmﬂuwltajul

+

Léampara
infrarroja

(a)

(b) (d)

Figura 4.1 (a) Arreglo experimental para la formacion del silicio poroso a partir de silicio
cristalino, (b) fotografia del sistema en operacion, (c) fotografia de las partes de la celda de

ataque electroquimico, (d) celda de ataque electroquimico armada y en funcionamiento
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Mecanismo de formacion.

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 formacioén aun
esta en discusion, para comprender los distintos procesos es necesario establecer que
durante el proceso de formacién del silicio poroso estdn presente diversos mecanismos
tanto en el electrolito como en el sustrato y en la interfaz, para poder establecer de manera
acertada un modelo para el proceso de formacion del silicio poroso, es conveniente llevar a
cavo el analisis en cada region de las que esta compuesto el sistema silicio-electrolito. En
general se acepta que los huecos (inyectados desde el sustrato del silicio por medio de la
lampara de infrarrojo) son indispensables para que se presente la reaccion de ataque. Asi,
para disolver en forma apreciable material tipo n es necesario iluminar con una lampara
infrarroja la muestra durante la anodizacion para generar huecos, lo que no se requiere en

las muestras tipo p.

Caracteristicas Corriente contra Voltaje

En el pasado, virtualmente todos los estudios de formacion de silicio poroso han estado
exclusivamente limitados a una caracterizacion electroquimica de su relacion corriente
contra voltaje /-V con el modelo de diodo de Schottky de la interfase semiconductor-
electrolito jugando un papel predominante. Aunque se han presentado técnicas de analisis
adicionales recientes para estudiar la formacion del silicio poroso, este analisis presenta una
explicacion completa con respecto a estas curvas. En la figura 4.2 se muestran las curvas
de corriente contra voltaje (/-V) para el silicio tipo-n y silicio tipo-p en una solucién
electroquimica de HF, donde las curvas muestran similitudes al comportamiento bésico, al
diodo normal de Schottky de una interfase del semiconductor-electrolito. También
podemos observar que en las figuras 4.2 y la figura 4.4 presentan buenas repeticiones de las

caracteristicas de la elaboracion de las muestras y de la uniformidad de las obleas de silicio.
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Figura 4.2. Curvas tipicas /-F en la formacion del SP. Derecha: silicio tipo-n,
izquierda: silicio tipo-p .

El comportamiento de las estas curvas /-V, la cual elaboramos para limpiar las muestras
mediante un pulido eléctrico. Se pueden dividir en tres zonas bien definidas representadas
en la figura 4.3, durante la limpieza del sustrato podemos observar en la zona 1, que ocurre
una formacion de silicio poroso con una distribucion uniforme de los poros, mientras que
en la zona dos o de transicion se observa un cambio donde la formacion de los poros y el

pulido eléctrico compiten para el mando de la encima de la morfologia de la superficie en la
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formacion de los poros. La region tres presenta un incremento de corriente ¢ un pulido

eléctrico del silicio, el cual utilizamos para limpiar la muestra de silicio

Formacion de poros Transicién Pulido eléctrico
"
0.04 I
o ] °
< .
D 0024
C
Q0 o
=
Q °
o l
°
®
0.00 ; | . | .
0 3 6 9 12 15

Voltaje (Volt)

Figura 4.3. Zonas de formacion en el silicio poroso en una curva /-V tipica.

La figura 4.4 muestra varias graficas del tiempo de ataque electroquimico contra el voltaje,
después de limpiar las muestras mediante un pulido electroquimico, en la formacion de
poros en los cuales se aprecia un fendmeno repetitivo seglin figura 4.4. Las crestas y valles,
en la fig. 4.4, se atribuyen a diferentes fases de desarrollo de las regiones. Aplicando la ley
de ohm podemos observar que hay una capa de oxido de silicio la cual presenta una
resistencia que va diminuyendo, luego el voltaje va disminuyendo puesto que la capa de
oxido a sido removida por la solucion del HF que esta actuando como electrolito, y
considerando la celda de ataque electroquimico cilindrica esta nos da una resistencia
cilindrica dandonos que el area de la parte porosa ira disminuyendo, entonces la resistencia

aumenta y por lo tanto el voltaje también.
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representa un proceso de carga interfacial real
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4.3 Morfologia de las muestras

Las superficies de los cuerpos son objetos muy complejos, en ellas la composicién quimica
es en general diferente de la composicion en el volumen. Se sabe que el ordenamiento
atomico también es muy distinto en las superficie y es mucho mas complicado y dificil de
describir, aun las superficies consideradas como muy lisas, muestran cuando son analizadas
a escalas suficientemente finas, una compleja diversidad de particularidades geométricas,
tal vez estas razones llevaron a Wolfgang Pauli (1900-1958) a afirmar que “las superficies
son obra del demonio”[6]. En esta seccidon se muestra la aplicacion de algunas técnicas de
microscopia para visualizar las caracteristicas de microestructura de la capa porosa de las

muestras.

Microscopia optica

En las figuras de 4.5 a 4.10 se muestran una vistas laterales y superficiales, tomadas con un

microscopio Optico metalografico, de las muestras de silicio poroso, tipos n y p con tiempos

de ataque que van de 30 a 120 min.

Figura 4.5 Muestra de silicio poroso tipo n con 30 minutos de ataque y una
magnificacion de 100X. Izquierda: vista lateral, derecha: vista superficial. La

escala corresponde a 40 um.
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Figura 4.6 Muestra de silicio poroso tipo n con 60 minutos de ataque y una
magnificaciéon de 100X. Izquierda: vista lateral, derecha: vista superficial. La

escala corresponde a 40 um.

Figura 4.7 Muestra de silicio poroso tipo n con 120 minutos de ataque y una
magnificacién de 100X. Izquierda: vista lateral, derecha: vista superficial. La

escala corresponde a 40 um.
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Figura 4.8 Muestra de silicio poroso tipo p con 120 minutos de ataque y una
magnificacién de 400X. Izquierda: vista lateral, derecha: vista superficial. La

escala corresponde a Spum.

Figura 4.9 Muestra de silicio poroso tipo p con 60 minutos de ataque y una

magnificacion de 400X. Izquierda: vista lateral, derecha: vista superficial. La

escala corresponde a Spum.
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Figura 4.10 Muestra de silicio poroso tipo p con 30 minutos de ataque y una
magnificacion de 400X. Izquierda: vista lateral, derecha: vista superficial. La

escala corresponde a Spum.

En las vistas transversales de las figuras 4.5-4.7 se observa la forma columnar de la capa
porosa en el silicio tipo 7, la cual va aumentando su espesor con el tiempo de ataque, en
tanto que las vistas superficiales de las figuras 4.5-4.7 muestran la capa microporosa de la

formacion, la cual es la responsable de la luminescencia del silicio poroso.

En las vistas transversales de las figuras 4.8-4.10 se observa como el espesor de la capa
porosa en el silicio tipo p no cambia apreciablemente con el tiempo de ataque y presenta
una forma amorfa. Las vistas superficiales de las figuras 4.8-4.10 muestran como el ataque

sobre la superficie la va desgastando notablemente formando canales.

En la tabla 4.1 siguiente se muestran los espesores de la capa porosa de las muestras
descritas anteriormente. Dando un conjunto de muestras de silicio poroso formadas
mediante el método de ataque electroquimico a partir de silicio cristalino tipo n y p. [

denota el espesor total, y /; es el espesor de la capa porosa.
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Muestra t / L
Tipo de Silicio (min) (um) (um)
I n 0 380 0
2n 30 340 40
3n 70 300 80
4 n 80 295 85
5n 120 260 120
6 p 0 427 0
7p 30 425 2
8 p 60 423 4
9p 120 420 7

Tabla 4.1 Muestras de silicio poroso. Se denota el tiempo de ataque por ¢,

[ es el espesor del sustrato y /; el espesor de la capa porosa.

Las fotografias tomadas con microscopia Optica permiten apreciar una vista global de la
estructura de la formacién porosa y obtener una medida aproximada del espesor de la capa
porosa, sin embargo, para obtener una vista mas a detalle de la estructura es necesario

utilizar técnicas con resolucion mas potente, como la microscopia de fuerza atémica.

Microscopia de fuerza atomica

A principios de los afios 80 aparecieron los microscopios de prueba de (punta) por barrido
(SPM). Hoy en dia estos microscopios son usados en una amplia variedad de disciplinas; en
la ciencia de superficies, en el andlisis de rutina de la rugosidad superficial y para adquirir

imagenes tridimensionales.

El SPM es un instrumento con una multitud de capacidades. Este es una herramienta de
caracterizacion que expande los campos de aplicacion de los microscopios Opticos y
electronico, proporcionando imagenes tridimensionales de la topografia superficial de una
muestra. Dentro de estos microscopios de prueba por barrido se encuentra el microscopio

de fuerza atémica.
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El microscopio de fuerza atobmica, MFA, es una herramienta de rutina en la caracterizacion
de la superficie de los sélidos. Cualquiera que sea el origen, todos los microscopios de este

tipo cuentan con los siguientes componentes, mostrados en la figura.

misterna de posicionatmiento
metsor de movitmi ento

-‘_
]
- Punta aguda
“ Iluestra
- Scantier piezoelectrico
¥ - \—b ._ﬂ,*__\__j-'
R.etroalimentacidn «— Gisterna de computo

Figura 4.11 Diagrama esquematico de un microscopio generalizado de prueba de barrido.

Los microscopios de fuerza atomica censan la superficie de una muestra con una punta muy
aguda, de un par de micras de largo y menor a 100A de didmetro. En el MFA, muchas
fuerzas contribuyen a la deflexién del voladizo. La fuerza comunmente asociada con el
MFA es una fuerza interatomica, denominada fuerza de van der Waals. La resolucion
lateral de una imagen de MFA esta determinada por dos factores: el tamaio del escalon de
la imagen, y el minimo radio de curvatura de la punta. Ordinariamente el mas grande
conjunto de datos con que se dispone en los microscopios comerciales es de 512 por 512
datos puntuales. De modo que un barrido de una micra por una micra tendria un tamafio de

escalon y resolucion lateral de (1um—=-512), que es equivalente a 20 A.

En la figura 4.12 se muestra una vista una vista superficial de la capa porosa tomada con un

microscopio de fuerza atomica, correspondiente a una muestra de silicio poroso tipo n de
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120 minutos de ataque electroquimico, en tanto que en la figura 4.13 muestra la vista

superficial de la capa porosa de la muestra de silicio poroso tipo p de 120 minutos de

ataque electroquimico.

Figura 4.13 Vista superficial de la muestra tipo p con un tiempo de ataque de 120 minutos.
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La figura 4.12 muestra para el SP tipo » una superficie amorfa continua con acumulaciones
probables de dioxido de silicio (Si0O,), de acuerdo a la literatura [28,29]. La estructura
filamentosa de la capa microporosa no alcanza a observarse apropiadamente. Por otra parte,
la figura 4.13 muestra claramente la forma de los zurcos o canales de aproximadamente 1
um de espesor y profundidad variable que separan a la superficie en “islas” con una

morfologia parecida a la de la muestra de SP tipo n pero con un aspecto mas suave.

Una medida cuantitativa de la rugosidad de la superficie puede obtenerse mediante la

aplicacion de la técnica de perfilometria.

Perfilometria

Este tipo de medidor de espesores tiene una punta movil que se pone en contacto con la
muestra. La punta recorre la superficie de la muestra aplicando sobre ella una fuerza
constante (la longitud de barrido y la magnitud de la fuerza varia en funcion de las
caracteristicas de la muestra). La punta esta conectada a un sistema de medicién que graba
los desplazamientos verticales que sufre en su recorrido a lo largo de la superficie de la

muestra. De esta forma se determina cambio en el espesor.

Detector |

Punta —»

Amplificador

Muestra

Figura 4.14 Principio de operacion y componentes de un perfilometro
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Esta técnica proporciona informacion sobre el espesor de una pelicula y sobre la rugosidad
de la superficie de la misma. Para efectuar mediciones de espesor es necesario tener un
escalon entre el sustrato (Referencia base) y la parte superior de la pelicula. Este método
consiste en la medida del movimiento mecanico de una aguja que se desliza sobre la region
del escalon (entre el sustrato y la pelicula), tomando como base el nivel se superficie del
sustrato. De esta manera se genera un perfil de las superficies en contacto con la aguja y la
diferencia de niveles entre el sustrato y la parte superior de las peliculas se toma como el
espesor de las peliculas.

Los datos obtenidos son desplegados en la pantalla en forma grafica, mostrando el perfil de
la superficie analizada en un sistema cristalino, en el eje vertical debidamente escalonado,
se puede medir directamente la altura del escalon (Espesor de la pelicula) y en eje
horizontal se mide la distancia recorrida por la aguja. Asi se obtiene, también, una medida
de rugosidad de la superficies analizadas. El sistema puede dar un promedio de alturas del

perfil o un valor promedio de la rugosidad presente.

En las figuras 4.15 y 4.16 se muestran las graficas de perfilometria de la muestra de silicio
poroso tipo n con 30 min y 120 min de ataque, respectivamente. La linea blanca representa
el perfil de la superficie y la linea amarilla representa su rugosidad. El barrido se realizo en
un 4area de 2000 pm” obteniendo una rugosidad promedio de 165A para la muestra de 30
min, y de 197 A para la muestra de 120 min de ataque, lo cual representa un cambio del
19% en la rugosidad promedio. Esto muestra que aun cuando la capa porosa aumenta en

espesor, en su superficie el cambio no es notable.

En las figuras 4.17 y 4.18 se muestran las graficas de perfilometria de la muestra de silicio
poroso tipo p con 30 min y 120 min de ataque, respectivamente. La rugosidad promedio en
la primera fue de 1118 A, y en la segunda de 6236 A, lo cual representa un cambio del
458% en la rugosidad promedio. Esto debido al incremento en la profundidad de los

canales con el tiempo de ataque.
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Figura 4.15 Grafico de perfilometria de la superficie de la muestra de silicio poroso

tipo n con 30 minutos de ataque.
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Figura 4.16 Grafico de perfilometria de la superficie de la muestra de silicio poroso

tipo n con 120 minutos de ataque.
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Figura 4.17 Gréfico de perfilometria de la superficie de la muestra de silicio poroso

tipo p con 30 minutos de ataque.
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tipo p con 120 minutos de ataque.
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4.4 Luminiscencia

Los atomos que constituyen un cristal normalmente se encuentran en su estado
fundamental. Cuando el solido se somete a radiacion ionizante, algunos electrones
adquieren suficiente energia como para ser sacados de sus Orbitas y transferidos a la banda
de conduccidon, dejando los correspondientes huecos en la banda de valencia. Para que se
produzca el efecto de luminiscencia es necesario la presencia de defectos en la red

cristalina. En la figura 4.19 se muestra esta situacion.

Banda prohibida

Banda de valencia

Figura 4.19 Modelos de bandas de energia en un so6lido dieléctrico.

Fotoluminiscencia (PL)

La fotoluminiscencia es la emision Optica obtenida de los materiales por la excitacion foton
(normalmente un laser), y normalmente se observa con los elementos semiconductores II1-
V de la tabla periodica. Este tipo de caracterizacion permite analizar semiconductores
siendo esta una técnica no destructiva, y la evaluacion de su calidad, crucial para las
aplicaciones optoelectronicas. En la figura 4.20 se muestran los procesos de emision

radiativa que se tienen en un semiconductor.
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Photon Energy

Figura 4.20 Procesos de emision radiativa en un semiconductor.

Los espectros de fotoluminiscencia se obtuvieron usando un laser He-Cd que emite a 325
nm. El haz del laser se guia por los espejos y es focalizado a través de una lente hacia la
muestra. Las muestras estan montadas por un ciclo cerrado criostato y la luminiscencia es
analizada por un monocromador y detectada por un fotomultiplicador de GaAs. La

luminiscencia se estudio a 15 °K y 300 °K con una excitacion optica de ~15 mW.

En las figuras 4.22 a 4.26 se muestran los espectros de luminiscencia de las muestras de

silicio poroso tipo n y p con diferentes tiempos de ataque y a temperaturas de 15 °K y 300

°K.
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Figura 4.21 Arreglo experimental de la técnica de fotoluminiscencia
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Figura 4.22 luminiscencia de muestras tipo n con 30 y 120 minutos de ataque a 15°k
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En la grafica 4.22 se observa la diferencia en la luminiscencia entre las muestras de silicio
poroso tipo n con tiempos de ataque de 30 y 120 min, ambos espectros se obtuvieron a 15
°K. La muestra de 30 min presenta luminiscencia con dos bandas en el azul y el verde,
mientras que la muestra de 120 min también presenta luminiscencia con dos bandas, una en
el azul, de menor intensidad que la de 30 min, y la otra corrida al rojo y ensanchada. Cabe

mencionar que a 300 °K no pudieron obtenerse espectros de luminiscencia en ambas

muestras.
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Figura 4.23 Graficos de luminiscencia de las muestras tipo p con 30 y 120 minutos de

ataque a 15 °K y 300 °K.

En la grafica 4.23 y 4.24 se muestran los graficos de luminiscencia de las muestras de
silicio poroso tipo p. En la primera a 15 °K y 300 °K, y en la segunda con una diferencia en
tiempo de envejecimiento de 15 dias. Se observa que el méximo de luminiscencia toma

lugar entre los 600 y 650 nm, y decrece al incrementarse la temperatura y el tiempo de

envejecimiento.

En la figura 4.27 se muestra una fotografia de la luminiscencia de la muestra de silicio

poroso tipo p de 120 min de ataque y a 15 °K.
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Figura 4.24 Graficos de luminiscencia de muestras tipo p con 30 y 120 minutos de ataque

a 300°k y comparada 15 dias después de la primera medida

Figura 4.25 luminiscencia de muestras tipo p con 120 minutos de ataque a 15°K.
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4.5 Medicion de la efusividad térmica

En esta seccion se determina la efusividad térmica del silicio poroso por medio de la
técnica fotoacustica en configuracion de difusion de calor, usando la metodologia descrita
en el capitulo anterior y considerando al sustrato de silicio como la muestra de referencia y

la capa porosa como la muestra a determinar su efusividad.

Luz modulada /=
Ventana de cuarzo

Micréfono

LN .
Porosidad —————Milmmmmin Sustrato (Si)

Figura 4.26 diagrama esquematico de la Celda FA, en configuracion de difusion de

calor usada para determinar la efusividad térmica de las muestras de silicio poroso.

En las figuras 4.27-4.33 se muestran las graficas de la amplitud de la sefial FA contra la
frecuencia de modulacion. Los puntos corresponden a los datos experimentales y las curvas

continuas al mejor ajuste de la expresion (3.20) a los datos experimentales.

En la tabla 4.2 se muestran los resultados de la determinacion del pardmetro de ajuste b =

en/e,, asi como del valor de la efusividad térmica de la capa porosa en cada caso.
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Fig. 4.27 Amplitud vs frecuencia. Silicio poroso tipo p con 30 min de ataque.
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Fig. 4.28 Amplitud vs frecuencia. Silicio poroso tipo p con 60 min de ataque.
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Fig. 4.29 Amplitud vs frecuencia. Silicio poroso tipo p con 120 min de ataque.
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Fig. 4.30 Amplitud vs frecuencia. Silicio poroso tipo n con 30 min de ataque.
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Fig. 4.31 Amplitud vs frecuencia. Silicio poroso tipo n con 60 min de ataque.
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Fig. 4.32 Amplitud vs frecuencia. Silicio poroso tipo n con 80 min de ataque.
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Fig. 4.33 Amplitud vs frecuencia. Silicio poroso tipo n con 120 min de ataque.

Sistera Referencia Parametro de Referencia”® Muestra
referencia-muestra Je (Hz) ajuste me" 2 e"l’/zz b e;
b=e,le, (Ws"“Icm°K) (Ws“Icm”K)

Poro —Sustrato 0 196.6
Poro —Sustrato 30 245.6 0.71 1.566 (n) 1.11
Poro —Sustrato 60 315.5 0.73 1.566 (n) 1.14
Poro —Sustrato 80 326.3 0.77 1.566 (n) 1.20
Poro —Sustrato 120 420 0.88 1.566 (n) 1.38
Poro —Sustrato 0 155
Poro —Sustrato 30 157.2 0.40 1.566 (p) 0.63
Poro —Sustrato 60 158.7 0.36 1.566 (p) 0.56
Poro —Sustrato 120 160.9 0.29 1.566 (p) 0.45

Tabla 4.2 Resumen de resultados de medicion de la efusividad térmica en el silicio poroso

elaborado mediante ataque electroquimico
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De los resultados de la tabla 4.2 observamos que la efusividad térmica de las muestras de
silicio poroso tipo n es de dos a tres veces el valor del de las muestras de silicio poroso tipo
p, esto como consecuencia de la diferente morfologia de la estructura porosa en las
muestras. Como se observa en las figuras 4.5, 4.6, y 4.7 la estructura porosa de las muestras
de silicio poroso tipo #n tienen una forma columnar, por tanto el intercambio térmico entre el
sustrato y la capa porosa es mas favorecida a través del material columnar (Si y SiO;) y no
por el aire entre los poros, ya que la efusividad del aire es despreciable respecto a la del
silicio, eair=5.51 x 10™* Ws'?/cm*K. Por otra parte, para las muestras de silicio poroso tipo
p la estructura porosa presenta una forma amorfa sin una direccion preferencial, lo cual
conduce a que el intercambio térmico entre el sustrato y la capa porosa sea menor que en el
caso del silicio poroso tipo #.

En la s figuras 4.34 y 4.35 se muestran las graficas de los valores de la efusividad, dados en
la tabla 4.2 en funcién del tiempo de ataque, para las muestras tipo p y n, respectivamente.
Observamos que mientras que para las muestras de silicio poroso tipo p la efusividad
térmica decrece con el tiempo de ataque , en el caso de las muestras de silicio poroso tipo n,

la efusividad térmica aumenta.

—@— Silicio Poroso p I

|

Efusividad Térmica

o

0.4 , r . . , . , . , .
20 40 60 80 100 120

Tiempo de ataque (min)

Fig. 4.34. Efusividad térmica vs tiempo de ataque electroquimico. Silicio poroso tipo p

En las muestras de silicio poroso tipo p el desgaste de Si bajo la accion del ataque

electroquimico no ocurre principalmente en el sustrato, sino en la capa porosa cuya forma
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amorfa se va incrementando con el tiempo de ataque, lo cual se confirmo con el analisis
realizado por microscopia. Esto conduce a un incremento en la porosidad con el tiempo de
ataque sin una direccion preferencial y por consiguiente a que la efusividad térmica de la

capa porosa sea menor con el tiempo de ataque.
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Fig. 4.35. Efusividad térmica vs tiempo de ataque electroquimico. Silicio poroso tipo n

En las muestras de silicio poroso tipo n el desgaste de Si bajo la accion del ataque
electroquimico ocurre principalmente sobre el sustrato, haciendo que se incremente el
espesor de la capa porosa con el tiempo de ataque, sin embargo, debido a que la
concentracion de iones F y "‘OH en la solucion va decreciendo con el tiempo de ataque, la
erosion sobre el sustrato es cada vez menor y la base de los poros en la interface se va
ensanchando, esto conduce a que en la interface, la capa porosa contiene cada vez mas
material columnar y menos aire. De esta manera la efusividad térmica presenta un
incremento con el tiempo de ataque para las muestras de silicio poroso tipo n, como se

muestra en la figura 4.35.
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Capitulo

Conclusiones

Hemos Reportamos el desarrollo de un modelo teérico de la sefial obtenida mediante la
técnica fotoacustica en configuracion de difusion de calor en un sistema de dos capas
muestra-referencia, el cual depende de la frecuencia de modulaciéon de la radiacion
incidente, y de parametros como la frecuencia de corte, de la referencia, y la razon de las
efusividades térmicas entre la muestra en estudio y la referencia. Asimismo, mediante la
aplicaciéon del modelo anterior hemos mostrado la utilidad de una metodologia para
determinamos la efusividad térmica de so6lidos, y la utilizamos para la determinacién de la
efusividad térmica en metales y semiconductores, como Cu, Ag, Ti, Si y GaAs, haciendo
notar la correspondencia de los resultados con los valores reportados en la literatura. La
principal ventaja de esta metodologia respecto de otras basadas en la técnica fotoacustica es
que requiere solo una corrida experimental, a diferencia de las otras que requieren de dos
corridas experimentales bajo las mismas condiciones experimentales, lo cual es

generalmente dificil de cumplir, y conduce a resultados poco confiables.

Por otra parte, como una aplicacion novedosa de la metodologia anterior mente descrita,
hemos realizado la determinacion de la efusividad térmica en la capa porosa del silicio
poroso, tanto tipo n como p, elaborado mediante ataque electroquimico con diferentes
tiempos de ataque. Nuestros resultados muestran como las diferencias en la morfologia de
la estructura porosa entre las muestras conduce a diferencias notables en la efusividad de
las mismas. Las muestras tipo p tienen un valor de aproximadamente el 50% de las tipo 7.

La estructura porosa de la muestras de silicio porosa tipo » tienen una forma columnar, por
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tanto el intercambio térmico entre el sustrato y la capa porosa es mas favorecida a través del
material columnar (Si y SiO,) y no por el aire entre los poros. Por otra parte, para las
muestras de silicio poroso tipo p la estructura porosa presenta una forma amorfa sin una
direccion preferencial, lo cual conduce a que el intercambio térmico entre el sustrato y la

capa porosa sea menor que el caso del silicio poroso tipo 7.

Ademés, la efusividad térmica de las muestras de silicio poroso tipo n cambien poco de
muestra a muestra, 24% de cambio de e para la muestra con 120 min respecto al valor de e
para la muestra con 30 min de ataque. El analisis de morfologia muestra que con el tiempo
de ataque el desgas de Si ocurre principalmente sobre el sustrato, haciendo que se
incremente el espesor de la capa porosa, en tanto que la interfase sustrato-capa porosa no
cambia apreciablemente, y por consiguiente el intercambio térmico entre el sustrato y la

capa porosa no sufre cambios mayores.

Finalmente, en las muestras de silicio poroso tipo p la efusividad cambia de manera mas
notable en las muestras con tiempo de ataque mayores. Las efusividad de las muestras
con tiempos de 30 min y 120 min presenta un cambio de 40% entre si. Del analisis de
morfologia se sigue que, a diferencia de lo que ocurre en las muestras de SP tipo n, el
desgaste de Si no ocurre principalmente en el sustrato, sino en la capa porosa cuya forma
amorfa se va incrementando con el tiempo de ataque, conduciendo a un mayor impacto en

el intercambio térmico entre ambos medios.
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