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Estudio de ondas longitudinales en medios porosos
Resumen

El estudio de la propagacién de ondas elasticas en materiales porosos infiltrados con
fluidos ha sido de gran interés debido a que sus propiedades acusticas son diferentes a las de
los sélidos. La teoria de poroelasticidad fue desarrollada por Biot en 1956, en donde predice
la propagacién de una segunda onda longitudinal (onda lenta), considerando las propiedades
fisicas del sélido que forma la estructura porosa y el fluido infiltrado en ella. Cabe senalar
que este segundo modo longitudinal en pocos reportes experimentales se ha observado. En
este trabajo se pretende identificar esta segunda onda longitudinal en monocapas de Silicio
Poroso (SiP), para ello se realizaron tres muestras de SiP mediante el método de anodizacién
electroquimica. Las muestras tienen la misma porosidad, solo el espesor difiere entre ellas.
Mediante la caracterizacién éptica se pudo determinar el indice de refraccién y la porosidad
haciendo uso del modelo de Bruggeman. La caracterizacién acistica se realizé con un par de
transductores (rango de operacién 1GHz) y un VNA (Vector Network Analyzer), con ello se
determiné la dependencia de la velocidad longitudinal transmitida con la porosidad cuando
los poros estan llenos de aire, también se pudo identificar a que interfaz corresponde a cada
uno de los picos del espectro actistico en el dominio del tiempo. La respuesta actstica de las
capas (moncapas) de SiP infiltradas con etanol y etilenglicol presenta una dependencia de
la velocidad longitudinal con la densidad del fluido infiltrado. El andlisis tedrico se realiza
mediante la MMT (Matriz de transferencia) y la ecuacién que describe a la onda rapida de
la teoria de Biot, los resultados calculados con los experimentales tienen buen acuerdo. En
nuestro sistema el segundo modo longitudinal no se observd, las hiptesis correspondientes
se discutiran en este trabajo. Sin embargo, nuestro resultados muestran que la onda rapida
es bien descrita por la teoria de Biot, con lo cual este modelo podria ser usado para la
caracterizacién de medios saturados para encontrar grosores, porosidades y densidades de

las muestras analizadas.
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Capitulo 1

Introduccion

Las ondas actsticas son ondas mecanicas, las cuales necesitan de un medio material
para propagarse, y lo hacen debido a las vibraciones de los 4tomos en el medio. En un fluido
estas ondas son del tipo longitudinal ya que la direccién de las variaciones de presion esta
en la direccién en la que se propaga la onda, mientras que en un sélido existe ademas de
un modo longitudinal los modos transversal, en la que la direccién de las vibraciones son
perpendiculares a la direccion de propagacién de la onda.

La fisica de la propagacién de ondas acusticas en medios porosos saturados ha
generado gran interés en muchos investigadores, pues se han observado propiedades actsticas
totalmente diferentes en este tipo de medios porosos saturados con liquidos y con gases. Se
han propuesto diversas teorias para relacionar la velocidad acustica de propagacion y la
atenuacién de las ondas en medios porosos, con las propiedades fisicas del solido que forma
la estructura porosa y el liquido infiltrado en ella [1-6].

La propagacién de ondas ultrasonicas a través de materiales porosos cuando la lon-
gitud de onda es mucho mayor que el tamano de las in-homogeneidades, puede estudiarse en
términos de la teoria de Biot [4,5]. La prediccién fundamental de esta teorfa es la existencia
de una segunda onda longitudinal (o de compresién) que se propaga a una velocidad mucho
menor que la velocidad de propagacion de la onda en el fluido, por lo que suele llamarse
onda “lenta”. En esta teoria se derivan expresiones para la velocidad de propagacién y la
atenuacién, tanto de la onda transversal como de la onda longitudinal, en términos de las
constantes elasticas del sélido y del fluido.

La teoria de poroelasticidad fue propuesta primero por Biot en 1935 y en 1941 [6,7],

después retomada por Gassmann en 1951 [§]. El mismo Biot reformuld su teoria en varias
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ocasiones [4-7,9,10], pero no fue sino hasta 1980 que se consiguié la primera evidencia
experimental del aspecto mas importante de esta teoria, cuando Plona reporté la observacion
de la segunda onda longitudinal u onda lenta [11]. La identificacién experimental de la onda
lenta por Plona estan en buen acuerdo con los resultados obtenidos de la prediccién tedrica
hecha por Berrymann en el mismo ano utilizando la teoria de Biot [12].

Desde entonces, y debido al interés generalizado en los materiales de este tipo, se
han publicados varios trabajos en relacién a la propagacion de ondas actsticas en diferentes
tipos de materiales porosos (materiales compuestos con interés arquitecténico, sedimen-
tos marinos, rocas sedimentarias, arenas, huesos, etc.). Sin embargo, esta segunda onda
longitudinal se ha observado experimentalmente en sélo pocos casos.

En (1988) Klimentos y McCann concluyeron que era poco probable que la onda
lenta predicha por la teoria de Biot pudiera observarse en medios naturales, como lo son
las rocas formadas de granos de arena sedimentados, ya que la onda segun ellos se atentia
rapidamente debido a que los poros contienen particulas de arcilla [13]. Sin embargo, en 1997
Kelder y Smeulders observaron esta onda en rocas sedimentadas saturadas con agua [14].
Gurevich et al. reportaron en 1999, un estudio experimental que confirmé que la teoria
de Biot describe adecuadamente el comportamiento de los materiales porosos a frecuencias
ultrasénicas [15]. Incluso, se ha estudiado la aplicacién de esta teoria a la propagacién
de ondas ultrasénicas en huesos esponjosos o trabeculares, mostrando que la onda rapida,
predicha por la teoria de Biot, corresponde a la onda que penetra en las trabéculas, mientras
que la onda lenta se determina por la interaccién entre las trabéculas y el fluido [16].

Un material poroso que ha sido utilizado ampliamente en diversos campos de
investigacién, es el silicio poroso (SiP). El SiP fue descubierto accidentalmente por Arthur
Uhlir en los Laboratorios Bell a mediados de 1950 cuando intentaba desarrollar medios
electroquimicos para moldear obleas de silicio usadas en circuitos micro-electrénicos [17].
Arthur Uhlir encontré que bajo condiciones apropiadas de corriente aplicada y composicion
de la solucién en la que se encontraba el silicio, en vez de disolverse uniformemente, aparecian
pequenos poros. Este resultado fue ignorado hasta la década de 1980 cuando Leigh Canham
en Inglaterra descubrié la fotoluminiscencia del SiP [18,19], lo que detoné el desarrollo de
switches opto-electrénicos, displays [20] y espejos ldser [21] basados en este material.

Las caracteristicas tinicas del material, como son: su gran drea superficial especifica
(> 220m?/em3), el tamafio controlado de los poros, la compatibilidad con las tecnologfas

convencionales de micro-fabricaciéon con silicio, e incluso la facilidad para fabricarlo, han
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inspirado la investigacion en diversas aplicaciones, que incluyen la fabricaciéon de sensores
quimicos y biolégicos [22-25] .

El método para preparar multicapas de SiP es la anodizacion electroquimica, con-
siste en la aplicaciéon de una corriente eléctrica a una oblea de silicio cristalino tipo p o n
dentro de una solucién de HF y etanol. La porosidad estd en funcién de la densidad de
corriente mientras que el tiempo de aplicacién de la corriente nos dicta el espesor de la capa
obetnida. La concentracién y composicién del electrolito, la temperatura del proceso de an-
odizacién electroquimica, la corriente aplicada y el tiempo de anodizacién, son parametros
que determinan el tamafio de los poros que puede ser desde unos cuantos nandémetros
(microporos) hasta decenas de nanémetros (mesoporos) [26]. Un control adecuado de los
pardmetros en el proceso de crecimiento permite obtener capas de espesor, porosidad (o
densidad de masa) y tamano de poro especificos.

La posibilidad de controlar la porosidad y el tamano de los poros, ha dado lugar a
la investigacién del SiP infiltrado con liquidos. Por ejemplo en el campo de la 6ptica, desde
1995 se ha buscado la manera de reducir la pérdida en las guias de onda infiltrando acetona,
metanol y propanol [27]. También se han investigado aplicaciones en el campo de la medic-
ina como biosensor, e incluso como sistema para la liberacién controlada de farmacos [28].
Por estas razones, en la presente tesis se estudiara la propagacion de las ondas acusticas en

monocapas de silicio poroso infiltradas con fluidos.

Objetivos

El Objetivo General de la presente tesis es el estudio de la propagaciéon de ondas

acusticas en monocapas de silicio poroso infiltradas con fluidos.

A lo largo del presente trabajo de tesis abordaremos los siguientes obejtivos par-

tilculares:

1. Analizar teéricamente la propagacién de las ondas acuisticas en monocapas de silicio

POroso.
2. Fabricar monocapas de silicio poroso con espesores y porosidades especificas.

3. Caracterizar mediante diferentes técnicas experimentales las monocapas de silicio
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poroso para obetner sus parametros mas importantes: grosor, porosidad e indice de

refraccién.
4. Infiltrar diferentes fluidos en los poros de las capas.
5. Caracterizar las capas de silicio poroso, mediante la medicién de la transmisién acustica.

6. Analizar los resultados en el dominio temporal con el fin de observar la presencia de

la segunda onda longitudinal, caracteristica en estos sistemas.

7. Determinar la dependencia de la velocidad del sonido, tanto lenta como rapida, en

funcién de la porosidad de las muestras y las propiedades de los fluidos infiltrados.

El motivo por el cual se realizo este tema de tesis es por la importancia desde el
punto de vista de la ciencia bésica realizar estudios de propagacién de ondas ultrasonicas.
Ya que la segunda velocidad longitudinal en medios porosos saturados, sélo ha podido
demostrarse en pocos casos experimentales; asi como por las posibles aplicaciones de los
sistemas porosos con respuestas acusticas especificas.

La tesis se encuentra estructurada de la siguiente manera: en el Capitulo 2 se
presentan los fundamentos tedricos y deduccién de las ecuaciones de Biot para la onda
rapida y lenta. En el Capitulo 3 se describe el material de estudio de esta tesis: el SiP,
sus propiedades, morfologia y condiciones de fabricacién. En el Capitulo 4 se menciona las
técnicas de caracterizacién Optica y acustica, también los métodos utilizados para medir
los espesores y determinar la porosidad de las capas de SiP, mediante la medicién de su
respuesta Optica y mediante el uso de la aproximacion de medio efectivo de Bruggeman.
Tambien se describe el arreglo experimental utilizado para medir la transmisién acustica en
las capas de SiP y se encuentra la dependencia de la velocidad longitudinal del sonido con la
porosidad cuando los poros estan llenos de aire. En el Capitulo 5 se presentan los resultados
experimentales y tedricos obtenidos de las capas de SiP infiltradas con los tres fluidos (aire,
etanol, etilenglicol), de estos resultados se ha identificado la velocidad rapida dependiente
de la densidad del fluido infiltrado y mediente el uso de la Matriz de Transferencia se hizo un
ajuste para poder determinar el valor de la tortuosidad, termino que define a la velocidad
lenta. Finalmente se dan algunas conclusiones generales y se mencionan las posibles razones
por las que no se pudo identificar la velocidad longitudinal lenta y las posibles caracteristicas

que deben tener las muestras.



Capitulo 2

Poroelasticidad: Teoria de Biot

2.1 Caracteristicas de la Teoria de Biot para un medio poroso

Hasta el momento existen diferentes teorias para describir las propiedades fisicas
de un sdélido isotrépico y para fluidos como medios independientes. Sin embargo cuando
se tienen medios porosos, en los que la fase porosa pueda ser una estructura rigida o que
solo consista en agregados de granos, y estos estan infiltrados por algiun fluido que sea
compresible, como los fluidos Newtonianos, el andlisis se vuelve méds complicado, ya que hay
que considera la fase sélida y la fluida como si fueran uno solo y no independientemente.
En la teoria de Biot [4] se hace esa consideracién y se propone la relacién de esfuerzo-
deformacion, partiendo del Lagrangiano o de la Ley de Hook se obtienen las ecuaciones
de movimiento que més adelante se trataran. Esta teoria fue desarrollada en un inicio
para describir el fenédmeno macroscépico semi-fenomenolégico, basado en asumir fenémenos
reales. Este enfoque significa que para dimensiones microscépicas el medio poroso puede
ser considerado como un continuo, sin embargo en recientes estudios de densidad osea,
donde la escala de los poros es el microscopico, se han obtenido buenos resultados [40]. Las
caracteristicas que se han considerado para describir a un medio poroso son las siguientes

[36]:

1. El medio poroso infiltrado debe estar estructurado de tal forma que permita que todo
el fluido este interconectado. Cualquier espacio vacio que este sellado es considerado

como parte del sélido.

2. Se define un elemento de volumen, el cual es pequeno a comparacion a la longitud
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de onda pero de magnitud mucho mayor que los poros del sistema. El elemento de
volumen se describe como el promedio de los desplazamientos de la parte sélida u(z, t)

y del fluido U(z,t).

3. El régimen en el que se trabaja es el linealmente elastico y reversible. Esto implica

que los desplazamientos son pequenos.

4. Para el solido se tiene el médulo de compresibilidad y de corte mientras que para
los fluidos solo se tienen el mdédulo de compresibilidad considerando que se comporta
como un fluido Newtoniano, en los que no se presenta ninguna oposicién al aplicar

una fuerza de corte.

5. El sélido y el fluido son homogéneos e isotrépicos y se ha considerado las disipaciones

debidas a la relativa viscosidad del fluido-sdlido.

6. El sistema se comporta como adiabatico y los efectos termoelasticos y quimicos no se

consideran.

Si consideramos un medio eldstico poroso infiltrado por un fluido en donde sus
poros estan interconectados estadisticamente y homogéneamente distribuidos, la porosidad
se define como la razén entre el volumen de los poros V contenidos en la muestra del sélido

V4, considerada como porosidad efectiva

Vi
=

La transmisién de la onda acustica a través del medio poroso provoca que el fluido

(2.1)
y el sélido se muevan simultdneamente, esto es considerado en la teoria de Biot [5].

2.2 Esfuerzo y deformacion en medios porosos

El esfuerzo generado en un sélido elastico o en un fluido es debido a una fuerza
tangencial o normal por unidad de area de material. Esta definicién se puede aplicar a
medios porosos, asi que el esfuerzo es una fuerza que actia sobre la estructura porosa o el
fluido por unidad de area del medio poroso. Por consecuencia las componentes del tensor

de esfuerzos para el fluido dependen de la porosidad ¢ y la presion p:

ij = —¢pdij (2.2)
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la delta de Kronecker denota que en los fluidos no hay fuerzas de corte. Caso similar de los
sélidos donde las componentes del tensor de esfuerzos debidos a una compresién hidrostatica

son,

07; = —Poij (2.3)

El tratar de describir la trayectoria que pueden tener las particulas del fluido
dentro de la estructura porosa no resulta ser trivial, aiin més cuando se pretende describir
desplazamientos microscopicos. Por ello, se consideraran los desplazamientos macroscépicos
v las deformaciones promedios en un elemento de volumen mucho mayor que el tamano
medio de poro, pero mucho menor que la longitud de onda acistica cuya propagacién
se desea estudiar. El vector de desplazamiento del sélido (estructura porosa) y el fluido

son denotadas por u y U (cuyas componentes son uj,ug,us y Uy, Us, Us) respectivamente,
!

mientras que las componentes del tensor de deformacién son representados por e;; y €

Se ha definido anteriormente la relaciéon de esfuerzo-deformacién para un sélido,
pero para un medio poroso infiltrado por un fluido esta relacién incluye las constantes
elasticas partiendo de un modelo fisico. Adicionalmente consideramos el argumento ter-

modindmico de la existencia de una funcién de energia interna por unidad de volumen.

La existencia de esta funcién podria establecerse a partir de la primera ley de la
termodindmica, que relaciona el cambio de la energia interna de un cuerpo (ya sea cinética o
de deformacion), con el trabajo hecho sobre él (mecénico o de calentamiento). Para el caso
de procesos adiabéticos o isotérmicos la funcién de energia de deformacién Biot la define

para medios porosos como

2W = o11€]] + 022e55 + 033633 + 2012€]5 + 2013673 + 2023€55 + Uiief (2.4)

donde ef = egk. Por simetria la deformacién y el esfuerzo cumplen la igualdad e;; = ej;

y 0i; = 0j; respectivamente. Generalizando la ley de Hooke, el nimero de coeficientes de
elasticidad independientes en un medio anisotrépico son 28; sin embargo, estos coeficientes
se reducen cuando se trata de un medio isotrépico, en el cual no importa en que direccién
se aplique la fuerza, la deformacion y el esfuerzo seran los mismos, no hay una direccion
preferencial, como resultado se tienen cuatro coeficientes de elasticidad. En la teoria de Biot

se introducen los coeficientes de elasticidad en la relacién de esfuerzo-deformacién para un
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medio poroso que son equivelentes a [4],

of; = [(P —2N)6° + Q' | §;; + 2Ne5, (2.5)

ol = (—¢p) = QO° + RO/ (2.6)

En estas ecuaciones #° y #f son la dilatacién de la estructura y del fluido, respec-
tivamente. Los dos términos Q0 y Q6° son la dilatacién del fluido debido al esfuerzo de
la estructura porosa y la dilatacién de la estructura debido a la variacion de presion del
fluido dentro del material poroso. El coeficiente () es un coeficiente de acoplamiento y el
coeficiente P = A+ 2N, donde P y N son los coeficientes de Lamé.

Para evaluar y describir los coeficientes P, K, @), y R Biot propone los experimentos
mentales los cuales consisten en proponer una condicién tedrica para cada uno sin antes
realizar observaciones tales, solo considerando su posible comportamiento, con la finalidad
de ayudar a comprender el fenémeno fisico. Estos experimientos mentales, también llamados
gedanken experiments [38].

El primer experimento consiste en que el material estd sujeto a fuerzas de corte
(6° = 67 = 0). Asf que se tiene,

oj; = 2Nej; (2.7)

azijO

Es claro que N es el médulo de corte del material y por consiguiente el médulo de
corte de la estructura porosa, el fluido por naturaleza no presenta oposicién a las fuerzas
de corte.

En el segundo experimento se considera que la estructura esta dentro de una envol-
vente flexible, a la cual se le aplica una presién hidrostatica p;. La presién del fluido dentro
de la envolvente es constante pg, en la Figura 2.1 se muestra el esquema de la envolvente.

Con esta condicién el experimento define al médulo de Bulk o médulo de com-

presion K de la estructura a una presion constante del fluido,
Ky = —p1/07 (2.8)

0] es la dilatacién de la estructura y la presién —p es igual a los esfuerzos normales

071,059, 055. En esta notacién el médulo de compresién para la estructura en vacio es
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o

Figura 2.1: La estructura porosa se encuentra dentro de una envolvente a la que se le
aplica una presién hidrostatica pi, mientras que la presién en el fluido que estd dentro de

la envolvente es pg [37].

K, reescribiendo las ecuaciones (2.5) y (2.6) en términos de estas condiciones se tiene,

4
—p1 = <P - 3N> i+ Qof (2.9)
0= Q6 + Ro! (2.10)

donde 9{ es la dilatacion del aire en el material, la cual generalmente es desconocida.

En el tercer experimento, el material no esta rodeado por una envolvente pero el
medio es sometido a un incremento en la presion del fluido py, en la Figura 2.2 se muestra el
esquema de la estructura deformada. El incremento en la presion se transmite a la estructura
porosa como un esfuerzo, las componentes del tensor de esfuerzos para la estructura porosa

dependen de la porosidad y de la presién que se esta aplicando al fluido, la expresién es,

T = —pr(1 — ¢)di; (2.11)

Sustituyendo esta ecuacién en la relacién de esfuerzo-deformacién del punto ante-

rior se obtiene

—ps(l—¢) = <P - gN) 03+ Q0J (2.12)
—dpy = QO3 + ROJ (2.13)

05y 95 son las dilataciones de la estructura porosa y el fluido respectivamente. El médulo

de compresion del sélido que conforma la estructura porosa la podemos expresar como la
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razén de la presion que se ejerce al fluido y la dilataciéon que sufre la estructura como,

K = —py /63 (2.14)

& -8

Figura 2.2: Material sin envolvente sometida a un incremento de presién [37].

En este experimento no hay variacién en la porosidad, la deformacion de la es-
tructura es la misma comportandose como si el material no tuviera poros, solo presenta un
cambio de escala.

El médulo de compresién del fluido K es similar a la estructura solo que en este

caso se relacionan la presion y la dilatacion del fluido.

Ky =—ps/0) (2.15)
Relacionando las ecuaciones (2.8), (2.9) y (2.10) se obtiene,

(P3N - %]

1 2.1
< (2.16)
si sustituimos las ecuaciones (2.14) y (2.15) en (2.12)
4 1 Q
(1-9)= (P—3N>K8+Kf (2.17)
y de (2.14) y (2.15) en (2.13)
Q R
=< 4 2.1
b=t i (218)

Los coeficientes eldsticos P, @, R son calculados a partir de las ecuaciones (2.16),
(2.17), (2.18), los coeficientes elésticos relacionan las propiedades fisicas como la porosidad

¢, el médulo de compresibilidad del fluido K, el médulo de compresibilidad de la estructura
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porosa en el vacio Kj y de la fase sélida del medio. Al igual que Biot determino el sentido
fisico a estos coeficientes de elasticidad lo hicieron Gassman (1951) [8], Stoll (1974) [31],
Berryman (1980) [12], partiendo de los gedanken experiments, con y sin envolvente alrededor

de la estructura.

(1-9)[1-0- 2] K+ (%) K

4
P = . (%) +¢<§;> + 3N, (2.19)
__[tme-(®)] e,
T () o) o
y
R ¢*Ks (2.21)

o= (8) ()

2.3 Formulacion y resolucién de las ecuaciones de movimiento

Las ecuaciones de movimiento se obtienen de la forma Lagrangiana, pero antes se
definirdn las coordenadas generalizadas.

En 1956 Biot obtuvo las ecuaciones de movimiento para un medio poroso a partir
de las ecuaciones de Lagrange y de la relacion esfuerzo-deformacién, previamente definiendo
las ecuaciones generalizadas [4]. El desarrollo se lleva a cabo empezando por la linearizacién
de las ecuaciones de Navier-Stokes y de las ecuaciones de elasticidad. Cabe recalcar que la
teoria considera un elemento de volumen el cual debe ser mayor a las dimensiones de los
poros pero de menor dimension a la longitud de onda con la que se hara el andlisis. Al
considerar la relacion entre las dimensiones caracteristicas del medio y la propagacién, una
consecuencia importante es que el campo de velocidades es el mismo que si el fluido fuese
incompresible, asi que se considerara que el flujo del fluido a través de los poros sera del
tipo Poiseuille.

En las ecuaciones de Lagrange se introduce el término de disipacién tanto para la
ecuacion de la fase sélida y fluida, las ecuaciones en forma general son,

d [8Ek] dEg

d ABa o g s 9.92
dt |00 | T an T e T si T (2.22)
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d[aE] dE,
dt | oU dU

donde Ej es la densidad de energia cinética del medio poroso, Fy es la funcién de disipacion,

= Tri+Fri=ql (2.23)

T, es la fuerza de inercia de un medio eldstico o fuerza de elasticidad (debido al esfuerzo)
que actia sobre el sélido por unidad de volumen, T ; es la fuerza de elasticidad que actua
sobre el fluido por unidad de volumen, Fy; y Fy; son las fuerzas externas que actian sobre
la fase sélida y del fluido, respectivamente. Se podria describir la energia cinética del medio
poroso infiltrado por el fluido como la suma de las velocidades de la fase sélida como la
del fluido por separado; sin embargo, no estariamos describiendo correctamente la energia
del medio. Para ello Biot expresa la energia cinética como una forma cuadratica de las seis

velocidades generalizadas,
ﬂ:mq@+@+@ymm4%m+%%+m@}mm@jﬂﬁ+@} (2.24)

Los términos de densidad p11, p22, p12, estan relacionados con la densidad del sdlido

ps y del fluido py mediante las relacion,

p11 = (1 —¢)ps — p12 (2.25)
p22 = Pps — p12 (2.26)
p12 = —(a—1)ppy (2.27)

estos pardmetros dependen de la naturaleza y de la geometria del medio poroso y del fluido.
Si suponemos que no hay movimiento relativo entre el fluido y el sélido,
uy = Uy (2.28)

de tal forma que la energia cinética resulta ser

2T = (p11 + 2p12 + p2o)ti2 (2.29)

en donde la masa total por unidad de volumen del sélido-fluido es igual a la suma de las

densidades de masa correspondiente de cada medio
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p = pu+2p12 + p22 (2.30)

P11, p2o representa la masa total efectiva del solido y del fluido, mientras que p12 representa la
masa de acoplamiento entre el sélido y el fluido, este existe debido al parametro tortuosidad
a que depende de la forma y el modo en que estén intercomunicados los poros dentro de la
estructura porosa.

La funcién de disipacién depende del movimiento relativo entre la fase sélida y
fluida, la cual esta expresada en términos de las seis componentes de la velocidad. Para el

caso de un medio isotrépico, tenemos,
) N2 ) N2 ) N\2
9B, = b [(um +0,) + (i +0y) + (i +02) ] (2.31)
donde el factor b se conoce como la resistencia al flujo, y este estd relacionado con la
permeabilidad (k) y con la porosidad (¢) mediante,

_ ¢

b
k

F(w) (2.32)

siendo p¢ la viscosidad dindmica del fluido y F(w) permite que el efecto de atenuacion
llegue ser més débil cuando el efecto pelicular de la viscosidad (skin depth) sea menor que
el tamano de poro cuando la frecuencia aumenta.

Sustituyendo los valores de la funcién de disipacion D y la energia cinética T' en

las ecuaciones de Lagrange (2.22) y (2.23) se obtiene,

o2 ) .
22 (pr1ug + p12Us) + ba (ux — Uz) = ¢; (2.33)
& 9 ;
o2 (pr2us + p22Usz) — ba (uz — Uz) = g (2.34)

Empleando las relaciones de esfuerzo-deformacién (2.5) y (2.6), las ecuaciones

dindmicas del movimiento ecuaciones (2.33) y (2.34) en notacién vectorial son:

2
0
NV2u+V[(A+ N)e+ Qe = pye) (pr1iu+ p12U) + ba (u—T) (2.35)
2 0
\Y% [Qe + RG] = ﬁ (,01211 + p22U) — ba (u — U) (2.36)

La solucién de las ecuaciones de movimiento proporciona las propiedades de propa-

gacién de una onda acustica a través de un material poroso.
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Para la resolucién del sistema se aplica el teorema de Helmholtz a los campos
de desplazamiento u y U, de tal forma que la deformacion eldstica queda dividida en dos
partes, una describe el cambio de volumen sin distorsién y la otra distorsion con volumen

constante.

i=Ve+V xw (2.37)

U=Ve+V xQ

De esta forma, aplicando el operador divergencia a las ecuaciones (2.35) y (2.36),
se obtienen las expresiones que gobiernan la propagacion de una onda longitudinal,
2

V2 (Pe + Qe) = 0

0
7% (pr1e + pi2e) + b& (e—¢) (2.38)

02 0
2 _
\Y% (Qe + RE) = @ (plQe + ,0226) — ba (6 — 6)
Andlogamente, aplicando el operador rotacional a ambas ecuaciones se obtienen

las expresiones que gobiernan la propagacion de una onda transversal,

2 0
NVw = @ (puw + me) + ba (w — Q) (2.39)
0? 0
0= 76252 (plgw + pQQQ) — ba (UJ — Q)

La solucién propuesta para las ecuaciones (2.38) y (2.39) se hace suponiendo que

e,e,w y ) toman la forma de onda plana
e = Clexp [i(kz + wt)] (2.40)

e = Chexp[i(kx + wt)]
w = Clexp [i(kx + wt)] (2.41)
Q= Cyexp|i(kx + wt)]

En donde w es la frecuencia angular, x y k son los vectores de onda transversal y
longitudinal, respectivamente. Sustituyendo las soluciones en las ecuaciones (2.38) y (2.39)
se obtienen los valores de k y k que satisfacen las ecuaciones de movimiento. En el caso del
modo longitudinal, sustituyendo los valores de e y € en las ecuaciones de propagacién (2.38)

se obtiene una ecuacién cuadratica para w
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w? (pr1pa2 — plz) — w?k? (Ppaz + Rp11 — 2Qp1a) + (2.42)
+k* (RP + Q?) + ibwk® (R + P + 2Q) — ibw® (p22 + p11 + 2p12) = 0

D.L. Johnson [30] supone que si se tiene un fluido no viscoso los términos bF(w) =
0. En el liimite de altas y bajas frecuencias la atenuacién puede incrementar o dismunuir
debido al efecto pelicular de la viscosidad (skin depth) si llega a ser del orden del tamano
de los poros a. Para ello se ha determinado una frecuencia critica que esta en funcién de las
propiedades del fluido viscosidad jiy y densidad py. Por debajo de esta frecuencia la onda

lenta se atenuara rapidamente y a frecuencias mayores la onda se propagara,

we =24y /pra’ (2.43)

En nuestro caso el tamano de los poros es ~ 20nm, considerando esta expresion
y las propiedades de los fluidos el tamano de los poros calculado resulta ser mayor; sin
embargo, el andlisis se hace en el rango de ondas ultrasonicas asi que es despresiable el
efecto como se menciona a continuacién.

A altas frecuencias w > w, el efecto pelicular es mucho menor que el tamano de
poro, asi que la atenuaciéon tendra poco efecto sobre las velocidades de los modos normales,

por lo que la ecuacién (2.42) se reduce a

w* (p11p22 — pla) — w? [K* (Ppaz + Rp1n — 2Qp12)] + (2.44)
+k* (RP+ Q%) =0

La solucién de la ecuacién (2.44) proporciona dos soluciones distintas para w, lo
cual supone que el medio presenta la propagacién de dos modos distintos, es decir, la energia

acustica se puede propagar dos velocidades distintas, con dos ecuaciones distintas

Vist siow = [A + [A? — 4 (pr1p22 — pa) (PR —Q?)] 1/2} /2 (p11p22 — Pia) (2.45)

donde A = Ppos + Rp11 — 2p12Q). Para dar un sentido fisico a estos modos hacemos la

consideracion que hizo D. L. Johnson [41], donde se realizan las siguientes aproximaciones:
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viscosidad del fluido— 0
Kf < K87 Kb7 N

Esto es debido a que en este caso particular el fluido que satura al sélido poroso
posee caracteristicas de superfluidez. De tal forma que la expresién de la ecuacién se
simplifica, obteniendo un modo rapido (onda rdpida) y otro modo lento (onda lenta) [41],
siendo K} el médulo de compresibilidad de la estructura porosa, N mddulo de corte de la

estructura porosa, ¢ porosidad y « el término geométrico tortuosidad.

K, 1 AN 1/2
Viast = 3 2.46
fost = | T gy + (1= Lja)dpy (2.46)
Vitow = Vi/ Ve (2.47)

Claramente de la ecuaciéon 2.47 se puede intuir que la onda lenta se propaga a
una velocidad menor que en el fluido. Tedéricamente se puede predecir la existencia de este
segundo modo longitudinal, sin embargo en reportes experimentales se asegura que no es
facil obervarlo debido a su baja intensidad y la rédpida disipacién. Por eso el interés de

poder probar que en el material a analizar en la presenta tesis se puede apreciar.
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Silicio Poroso

3.1 Antecedentes del Silicio Poroso

De los materiales que se pueden sintetizar en el laboratorio controlando sus propiedades
morfolégicas es el Silicio Poroso, el cual presenta propiedades 6pticas y actsticas diferentes a
las del silicio cristalino o amorfo. El silicio poroso fue descubierto en 1956 por Arthur Uhlir
en Bell Telephone Laboratories, mientras trabajaba en ataque electroquimico de silicio con
soluciones de acido fluorhidrico con la intencién de electropulir y moldear microestructuras
de Silicio; observé la formacién de una pelicula delgada insoluble de color rojo al aplicar
densidades de corriente menores a la corriente umbral del electropulido, a lo que supuso que
se trataba de algin tipo de oxidacién del silicio [42]. En 1958 Dennis R. Turner investigo
esta capa y observd que por encima de densidades de corriente criticas podia ocurrir un
electropulido del silicio y que dicha densidad de corriente critica, para un tipo especifico
de silicio, dependia de la temperatura y la concentracién del dcido fluorhidrico [43]. El
término Silicio Poroso (SiP) se empled a principios de los 70s, sin embargo la investigacién
y aplicacion eran escasas debido a la rdapida oxidacién que sufre al estar a la intemperie
convirtiéndolo en aislante [44]. Fue hasta principios los 90s cuando Canham report6 en
estructuras de SiP de alta porosidad fotoluminiscencia a temperatura ambiente lo que des-
pert6 un amplio interés [46] . Eventualmente el incremento en los trabajos de investigacion
sobre el SiP permitieron determinar propiedades interesantes tales como el confinamiento
cuédntico que explica la fotoluminiscencia en la regién visible [47], la dependencia del indice
de refraccion a la porosidad. Posteriormente se reporté la electroluminiscencia en el SiP

por lo que se intentaron fabricar LEDs basados en SiP en diferentes longitudes de onda [48].

17
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A partir del conocimiento de las propiedades épticas como la absorcién, reflexion y trans-
misién realizados antes de 1990 [49] se pudieron fabricar estructuras multicapas de SiP que
funcionaran como filtros épticos reportados por Mazzoleni en 1995 [50].

Las propiedades opticas que presenta el SiP han generado un gran interés por
investigar otras propiedades y usos de este material, como detector debido a la sensibilidad
y rapida respuesta en tiempo real a la variacion de la capacitancia al ser infiltrado por
solventes polares [51]. Se han fabricado estructuras de SiP como los espejos de Bragg,
peliculas de Fabry-Perot y microcavidades mediante la periodicidad de capas con diferente
indice de refraccion, las cuales han sido empleadas en biologia y quimica como sensores [45].

Debido a la flexibilidad y relativa facilidad con que se pueden fabricar los sistemas
multicapas en SiP, se han investigado gran diversidad de estructuras con solo tener un
control en el voltaje y corriente aplicada. Sin embargo la alta reactividad de la superficie de
SiP al medio ambiente lo hace susceptible a la oxidacién. Los enlaces Si-H son altamente
reactivos al ambiente y facilmente son sustituidos por los enlaces Si-O, por lo que se produce
oxidacion en la superficie de las paredes de los poros induciendo a un cambio de indice de
refraccién. Para evitar la oxidacién generada por el medio ambiente se opta por la oxidacion
térmica o la oxidacion quimica las cuales produce una oxidaciéon controlada evitando que
haya un cambio en el indice de refraccién con el paso del tiempo. La primera técnica
consta en aumentar la temperatura a mas de 600°C y dentro de una atmosfera de oxigeno
controlada; y la segunda es a partir de oxidantes quimicos suaves como el dimetil sulféxido,
benzoquenone o piridina en los que se sumerge la muestra de SiP [52]. En este trabajo las
muestras no se sometieron a algun tratamiento de oxidacién ya que para la caracterizacién
acustica la longitud de onda es mucho mas grande que la de la caracterizacién éptica siendo
imperceptible este efecto; sin embargo, la caracterizacién déptica se realiza pocas horas

después de haberse fabricado la muestra.

3.2 Formacién del Silicio Poroso

La forma y el tamano de los poros pueden variar dependiendo de las condiciones ini-
ciales de la oblea de Si a partir de la cual se obtiene el SiP. El Si es un material anisotrépico,
lo que permite variar la estructura y morfologia en el SiP. Dado que la porosidad, profundi-
dad y morfologia pueden ser controladas mediante el tipo de oblea, corriente, y concentracién

del electrolito, este material es altamente sintonizable. Las obleas de Silicio se clasifican de
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acuerdo al tipo y concentracién de dopaje:

Tipo p: muestras dopadas con impurezas trivalentes, la resistividad del orden de 1Qcm.
Tipo p+: muestras altamente dopadas con impurezas trivalentes con una resistividad del
orden de los 1073Qcm.

Tipo m: muestras dopadas con impurezas pentavalentes, la resistividad es del orden de
1Qcm.

Tipo n+: muestras altamente dopadas con impurezas pentavalentes, la resistividad es del

orden de 1073Qem.

El método para fabricar el SiP es mediante una reaccién electroquimica en que
se coloca la oblea de Si cristalino dopada en un electrolito basado en dcido Fluorhidrico
(HF) mientras se aplica una corriente externa, con lo cual se puede tener un control de
la porosidad. La reaccion de formacién depende de la disponibilidad de huecos en la in-
terfaz electrolito-Si. Para realizar la reaccion el sistema estd conformado por la oblea de
Silicio que tiene polarizacién positiva (dnodo), esta se pone en contacto con el electrolito
basado en HF, dentro de este electrolito se tiene suspendido el electrodo de Platino Pt
con polarizacién negativa (cdtodo). Actualmente han podido controlar todos los elementos
del sistema permitiendo que los resultados sean reproducibles, lo cual permite que se con-
struyan estructuras complejas de SiP. Sin embargo, los pardmetros de formacion se conocen
con base empirica, mientras el mecanismo de formacion del silicio poroso después de anos
de debate todavia no es comprendido completamente.

La teoria més aceptada hasta ahora que describe la formacion del SiP es la prop-
uesta por Lehmann y Gsele [19]. La disolucién de los atomos en la superficie del Si involucra
al enlace entre el silicio (Si) y el hidrogeno (H) en la superficie de la oblea de Si, permitiendo
que se formen enlaces covalentes Si-H en la solucion electrolitica. Cuando un hueco alcanza
la superficie saturada de hidrogeno, ver Figura 3.1-1, puede ocurrir el ataque a los enlaces
Si-H por iones fluoruro y formarse un enlace Si-F. Si el enlace es formado, debido al efecto
de polarizaciéon, otro ién F-puede incorporarse con mayor probabilidad, ver Figura 3.1-2,
generando en el proceso una molécula H2 y liberando un electrén dentro del electrolito. La
alta polarizacién inducida por los enlaces Si-F debilita los enlaces Si-Si que son facilmente
sustituidos debido a la gran electronegatividad del fluoruro, por lo tanto los dtomos de Si
son removidos de la superficie lo cual produce el crecimiento del poro, en la Figura 3.1-(3-4)

se esquematiza la reaccion. Los dtomos restantes son nuevamente hidrogenados, se muestra
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reaccién final en la Figura 3.1-5 y se repite el ciclo. Cuando un dtomo de silicio es eliminado
de la superficie deja un espacio que causa un cambio en la geometria de la superficie y por lo
tanto en la distribucién del campo eléctrico permanente aplicado, provocando un punto de
nucleacién para continuar con mayor probabilidad el ataque puesto que las lineas del campo
eléctrico se concentran en ese punto y son més intensas. Como consecuencia se produce una
transferencia preferencial de huecos, amplificando las homogeneidades de la superficie que

causan la formacién gradual de la estructura porosa [53].

1 2 3
H, Haf
 H H F'H F- F F
F / \ L~ Fe A\ /
; Si Ho S
\ \ / - / ’ \ \ ’
S; S Si Si Si Si
N £ N /N 7/ N /7 N\ 7 N\
$ L R
N /  +2HF
Si —» SiFez- + 2H~+
¥ /
H el H H
\ s / N/ N v
si Si Si Si
Y ’ N /N N

Figura 3.1: Esquema de la configuracién de la celda de ataque electroquimico.

La reaccion principal durante la formacién del SiP

SiHs +2F~ +2hT — SiFy + Hy  (disolucién divalente)

SiFy + HF — 2ht 4 SiF?™ + Hy (en solucién)

Existen modelos predominantes como el de Beale, el de confinamiento cuantico y
el de la difusién limitada. El modelo de Beale considera que la capa de agotamiento del
semiconductor es el pardmetro que determina la distribucién del campo eléctrico y por ende
la propagacién de la formacion del poro. Para ello la presencia de huecos es indispensable
y la propagacién de los poros ocurre solo donde haya huecos [54] disponibles. El dopaje del

silicio tipo p o m proporciona los huecos y el tamano de los poros serda determinado por la
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concentracién del dopaje en cada tipo de oblea. Esto se puede conocer por medio de sus

caracteristicas eléctricas, es decir, la resistividad.

3.3 DMorfologia del Silicio Poroso

El resultado de la anodizacién electroquimica es una estructura porosa, en donde
las paredes de los poros mantienen la misma forma despues del ataque, debido a que las
reacciones electroquimicas tienen lugar en el fondo de los poros. Sin embargo, el tamano del
poro puede modificarse conforme se varie el tipo de oblea, concentracién del electrolito y la
densidad de corriente. De acuerdo a las recomendaciones de la IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemestry) para la caracterizacién de los sélidos porosos de acuerdo
al tamano del poro, estos se clasifican en tres regimenes, microporos son aquellos que son
menores a los 2nm, los mesoporos miden entre los 2nm y 50nm; y los macroporosos poros
mayores a los 50nm. Aunque en los ultimos anos se ha utilizado el termino nanoporos a

aquellos poros de diametros iguales o menores de 2nm.

3.4 Parametros de la formacién del Silicio Poroso

El proceso de la formacién del silicio poroso es una mezcla complicada de factores
quimicos y electrénicos. La composicién del electrolito, el tipo de dopante y concentracion,
el voltaje aplicado, la temperatura y la intensidad de la luz influyen en la fabricacién del
SiP. Sin embargo, se ha notado que hay caracteristicas generales, como el que los poros
nuclean uniformemente y no con un orden particular sobre la superficie del silicio, a menos
que la oblea tenga un patréon determinado; el flujo de la corriente es preferencial cerca de las
partes inferiores de los poros; una vez formados los poros no se redistribuyen o reconstruyen;
y todas las muestras de SiP tienen una distribucion del didmetro de los poros y no son de
un solo tamano.

Con el método electroquimico es posible obtener un amplio rango de tamano de
poros de SiP [23]. El dopaje de las obleas de Silicio cristalino tipo p (Si-p) determina el
tamario de los poros, cuanto mayor sea la resistividad del Si-P (menor dopaje) se obtendrén
macroporos [55], y a menor resistividad (mayor dopaje) seran microporos. Para este trabajo
las obleas son Si-p la resistividad es de 0 — 0.005Q2¢m y su espesor de 500 — 5504, por lo

que se espera un tamano de poro de entre 14 — 20nm.
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La densidad de corriente aplicada determina a la porosidad de la capa de SiP.
A densidades de corriente baja se obtienen porosidades bajas, mientras que densidades de
corriente altas dan lugar a altas porosidades.

La concentracién del HF influye en la porosidad de la muestra, a menores concen-
traciones mayor sera la porosidad y a grandes tiempos de aplicaciéon de corriente habra un
aumento en la porosidad en la superficie de la muestra, debido al tiempo de exposicién al
electrolito [56].

También el tiempo de ataque influye en el espesor de las capas de SiP, para obtener
monocapas de gran espesor (del orden de micras) se debe tener largos tiempos de ataque
electroquimico. Sin embargo, la concentracion del electrdlito puede variar haciendo que la
porosidad cambie, para evitar esto algunos autores han propuesto la variacién de corriente
conforme se realiza el ataque [56] o realizar pausas de corriente [63] para dar tiempo a que

el se regenere el electrélito y asi garantizar una porosidad homogenea en toda la capa de
SiP.

3.5 Arreglo experimental para la fabricacion del Silicio Poroso

Para la fabricacion de las muestras se utilizaron obleas de Silicio cristalino tipo
p+ impurificadas con Boro, con resistividad de 0 — 0.005€2cm, espesor de 500 — 550um y
orientacion cristalografica < 100 >. Las obleas se cortaron y se sometieron a un riguroso

procedimiento de limpieza que consistio en lo siguiente:

Las obleas se sumergen en una soluciéon de etanol-agua desionizada a una porcién
volumétrica 1 : 1 la cual se somete a un bano ultrasénico por 10 minutos, las muestras se
sacan de la solucién y se enjuagan con etanol y se dejan secar sobre una toalla de papel
Kimtech poniendo en contacto la cara corrugada de la oblea.

Posteriormente las obleas se someten a un bano para quitar el éxido de la super-
ficie, este consiste en sumergir las obleas en una solucién de Acido Fluorhidrico y agua
desionizada con una concentraciéon del HF del 10% por 5 minutos y se enjuagan con sufi-
ciente etanol esto para retirar los residuos del HF de la superficie en donde se realizara el

ataque electroquimico.

Método de anodizacion electroquimica
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La anodizacién electroquimica en un régimen galvanostatico, consiste en pasar una
corriente eléctrica a través de un sistema que contiene un electrolito formado en este caso
por &cido fluorhidrico (HF, Merk KGA 40%) y etanol grado reactivo (CoHoOH, J.T. Baker

(99.98 %) en porciones volumétricas 1 : 1.

Electrodo de Pt
(catodo)

Celda de
Teflon
Electrolito de | = : f I % Fuente de
HF/Etanol /' Corriente
~ O-ring

Oblea de Contacto de Cobre
Silicio (anodo)

Figura 3.2: Esquema de la configuracién de la celda de ataque electroquimico.

Se utilizé una celda fabricada de Politetrafluoroetileno (PTFE o teflén) que es
resistente al HF, entre el teflén y la oblea de Silicio hay un O-ring que hace presién entre
ellos y evita que el electrolito se escape mientras la muestra es expuesta al HF. El método
de fabricacién requiere de polarizacién directa de la oblea (polarizacién positiva, dnodo)
y densidades de corriente menores al valor critico de polarizacién directa. Una placa de
cobre hace contacto con la oblea de silicio, siendo este el anodo; el catodo es un alambre
de platino de dimetro 0.5mm en forma de espiral. En la Figura 3.2 se muestra un esquema
de la celda utilizada, el dnodo, catodo y oblea de SiP. Las terminales que provienen del
cobre y del platino son conectadas a la fuente de corriente KEYTHLEY serie 2400C, la
cual suministra la corriente deseada. Las obleas de Silicio fueron sometidas a una corriente
de 50m A variando el tiempo de exposicién al ataque electroquimico, de entre 30 minutos a
50 minutos, esto para obtener muestras de diferente espesor y misma porosidad. Todas las
muestras fueron fabricadas a temperatura ambiente y presién atmosférica. Se fabricaron
tres muestras denotadas como A, B y C. La muestra A se sometio 30 minutos de ataque
electroquimico, la muestra B 40 minutos de ataque y la muestra C 50 minutos. De esta forma

se obtuvieron un espesor de 51.66um, 80.22um y 100um, respectivamente. En el siguiente
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capitulo se explica la caracterizacién de las monocapas obtenidas con el procedimiento

mencionado.



Capitulo 4

Caracterizacion de las monocapas

4.1 Espesor y porosidad

La porosidad se puede determinar a partir de mediciones de gravimetria o de
la caracterizacién éptica, mediante el espectro de reflectancia. Para ambos métodos es
necesario conocer el espesor de la capa porosa. El método de gravimetria es simple pero
muy poco preciso, ya que estd basado en una relacién de masas de la oblea de silicio
cristalino antes de someterse al ataque electroquimico (mj) y después del ataque (ms3),
ademas se necesita saber el Vi de la region atacada. La porosidad P de una capa porosa
estd definida como la relacién de volumen de aire contenido en un volumen total de esta.

Determinada como

Vaire
P= 4.1
V;Sotal ( )
Otra forma que se puede definir es como
V .
1-p=_2" (4.2)

total
donde Vg; es el volumen del Si, ya que la capa de SiP estd conformada por una matriz de
silicio que contiene poros y dentro de ellos hay aire. La porosidad gravimétrica Py.q.. se

calcula mediante la siguiente ecuacién,

myp —ma

4.3
‘/total * Po ( )

Pgrav =

25
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donde pg corresponde a la densidad del Si cristalino cuyo valor es de 2330kg/m?. El volumen
de la regién atacada se puede aproximar al volumen de un cilindro Vi, = A - d, donde A
es el drea de la regién atacada y d es el espesor de la capa. Si se retira la capa porosa y se

mide la masa del sustrato (ms), el volumen total puede ser expresado como

Viotal - po = m1 — mg3 (4.4)

Si sustituimos esta expresion en la ecuacion (4.3) se obtiene que

mi1 — My

Pyrow = (4.5)

mip —ms

Considerado que el volumen de regién atacada es equivalente a la forma de un

cilindro se puede calcular el espesor de la capa porosa mediante

m1p —Mma

d= (4.6)

A-po

Con este método se obtiene una porosidad estimada ya que las variaciones de masa
entre el sustrato antes del ataque, la masa del sustrato con la capa porosa y posteriormente
sin ella es muy pequena, ver Figura 4.1, por lo que la medicién que se haga dependera de
la precisién de la balanza que se ocupe. Ademaés de que este método es destructivo, por lo
que no se puede caracterizar por ningun otro método y solo se puede utilizar en monocapas.
Otro método con el que se puede determinar la porosidad es mediante la caracterizacién

optica a partir del espectro de reflectancia donde se tiene un patron de interferencia.

Figura 4.1: Imagen de la izquierda oblea de Silicio cristalino antes del ataque, imagen
central monocapa de SiP sobre el sustrato de Si e imagen derecha sustrato de Si cristalino

sin la monocapa.
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El espesor de las muestras se puede obtener a partir de la técnica de perfilometria
o bien mediante imagenes de SEM. La microscopia electrénica SEM es una técnica parcial-
mente destructivas, ya que se debe fraccionar la muestra para poder ver la seccion trasversal
y superior, las imagenes obtenidas se muestran en la Figura 4.2. Comparando las imégenes
de las 3 muestras se observa que tienen la misma morfologia, tanto en tamano de poro como

en la porosidad. El tamano de poro de las muestras es de 14nm — 20nm.

Figura 4.2: Imagenes SEM vista trasversal de las muestras A, B, C.

Como las muestras son gruesas el tiempo de ataque electroquimico es mayor a 30
minutos lo que puede hacer poco homogéneas a las muestras, por ejemplo que la interfaz
Si-SiP presente rugosidades o que tenga un gradiente de porosidad en la capa. Se realizé
un acercamiento a la seccién transversal donde se puede observar que no hay variacién en
el tamano de poro ni un aparente cambio gradual de porosidad, la Figura 4.3 pertenece a la
muestra C, la mas gruesa de las tres que se fabricaron. La imagen de la izquierda se nota
algo diferente debido a que el clivaje no fue ideal haciendo que haya irregularidades en la
superficie.

La técnica de perfilometria permite determinar el espesor de la capa de SiP de
forma indirecta, ya que para ello se debe retirar la capa porosa mediante una solucién de
NaOH de concentraciéon 1 Normal. Una vez retirada la capa porosa se hace un barrido en

el hueco que ha quedado en la oblea de Silicio.

Esta técnica consta de un perfildbmetro de superficie que analiza la topografia de
la superficie de la muestra y con él se puede determinar la rugosidad. El equipo consta
de una punta de diamante que va sujeta a un brazo que realiza movimientos verticales y
laterales, con el cual escanea el drea de interés. El andlisis se realizé con un perfilémetro

de la marca Vecco modelo Dektak 150, cuya méxima resolucién vertical es de 14 y puede
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Figura 4.3: Imagenes SEM a 50X de la seccién transversal de la muestra C, la imagen de la

izquierda es la interfaz Si-SiP, la del centro es la zona central de la capa y la de la derecha

es la interfaz SiP-aire.

hacer barridos horizontales de hasta 55mm.
En la Figura 4.4 se muestra el perfil de las muestras A y C, en él se puede observar
que la profundidad medida de la capa es muy similar a lo medido por SEM, y que existen

relieves del sustrato generados por la rugosidad que hay en la interfaz SiP-sustrato.

04 Muestra A 04 Muestra C
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Figura 4.4: Perfiles de las muestras A y C, medido en direcciones perpendiculares.

4.2 TIndice de refraccién del SiP y Si cristalino

Un método que nos permite evaluar el indice de refraccién de una capa o pelicula
delgada, es analizar su espectro de reflectancia como el de la Figura 4.5, en donde se

presentan maximos y minimos resultantes de la interferencia por las reflexiones multiples
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de la radiacién incidente al propagarse a través de la pelicula a diferentes longitudes de

onda, por lo que se puede conocer su espesor éptico.

Figura 4.5: Patrén de interferencia para la monocapa de SiP de la muestra A, con una

densidad de corriente aplicada 31.7mA/cm? durante 1800 s.

El andlisis se suele realizar a incidencia normal, pero por limitaciones del equipo
solo se puede realizar a cierto angulo de incidencia. Cuando el haz incidente interactia
con la pelicula parte de él se transmitird y parte serd reflejado, esto sucede porque la luz
que viaja de un medio con indice de refraccién ng, se encuentra con una pelicula delgada
con indice de refraccién n. FEn el caso de la capa de SiP la luz viaja a través del aire
(ng = 1), posteriormente entra en contacto con la superficie de la capa de SiP, esta actua
como un interferémetro de Faby-Perot con la luz reflejada desde las interfaces aire/SiP
y SiP/Sustrato de Si. De la separacién que hay entre los méximos o minimos se puede
determinar el camino éptico nd donde n es el indice de refraccion efectivo de la capa porosa
v d el espesor de esta, la Figura 4.6 es un esquema de como se propaga la luz por la capa
de SiP.

Los méximos y mininos son resultado de la interferencia constructiva y destructiva,

la interferencia satisface a la siguiente ecuacion

mAy, = 2ndcosf donde m=1,23.. (4.7)

Las expresiones para los maximos consecutivos son:
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Luz Luz reflejada Luz transmitida
incidente por la interface  por la interface

Aire

Capa de Silicio
Poroso

Sustrato de Si
Luz

transmitida

Figura 4.6: Diagrama esquematico de la reflexién de un haz de luz incidiendo a un angulo

Ay sobre una monocapa de SiP con indice de refraccién n y espesor d.

2nd cos 6
m = Zacosy (4.8)
Am
2nd cos 6
m+l=—71—
)\m+1
de estas dos expresiones se obtiene
1 )\m)\m—i—l
0= ——F—"— 4.9
n CoS 24 et — (4.9)

tomando en cuenta que el angulo de incidencia puede ser cualquiera 6y, y aplicando la ley

de Snell,
20 1 AR
V1= sen?f = ny[1 - 2020 = — _Zmimdl 41
n sen n = Y (4.10)

resolviendo se obtiene la expresion para el indice de refraccién para cualquier angulo de

1 Admrt ) )
=/ =-nom 4.11
\/<2d)\m+1—>\m) + sen?6g (4.11)

donde A, es la longitud de onda del m-ésimo maximo del espectro de relfectividad y d es

incidencia (6y)

el espesor de la monocapa.
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4.3 Teoria del medio efectivo en monocapas de SiP

Debido a las diversas aplicaciones que tiene el silicio poroso, su aspecto econémico
y la simplicidad de fabricacién lo hace un material atractivo, por ejemplo el indice de
refraccién de la capa de SiP se puede controlar con alta precisién. Las variaciones en el
indice de refracciéon dependen de la porosidad del material por medio de la densidad de
corriente aplicada. Un medio poroso presenta diferentes propiedades 6pticas que el mismo
material en bulto. Si el tamano de las caracteristicas (tamano de poro) es mucho menor
que la longitud de onda del campo electromagnético incidente, el campo se propaga en el
medio poroso con una funcién dieléctrica efectiva. Esta funcién dieléctrica efectiva depende
de las funciones dieléctricas del material en bulto y del material dentro de los poros, en una
proporcién controlada por la porosidad.

En el caso del Silicio al aumentar la porosidad, el volumen de silicio cristalino
(ns; = 3.5) disminuye, y el volumen del aire introducido aumenta (14 = 1), por lo que el
medio poroso ng;p tendra un valor més cercano a 1. Un valor bajo de porosidad tiene el
efecto contrario, es decir, el indice de refraccién tiende al del silicio cristalino.

Existen diversos modelos de aproximacién del medio efectivo para determinar el
indice de refraccion del SiP en funcién de la porosidad con distintos grados de precisién. Los
modelos que mas destacan estdn se puede mencionar el de Maxwell-Garnett, el modelo de
Looyenga y el modelo de Bruggeman. La principal diferencia entre estos formalismos esta
en céomo se toma cuenta la microtopologia de los poros. El modelo de Bruggeman describe
la constante dieléctrica de un sistema de dos o mas compuestos.

En este trabajo determinamos la porosidad de las muestras fabricadas mediante
el modelo de Bruggeman debido a que la estimacion para el indice de refraccion parte de la
consideracion de la distribucién homogénea de una mezcla de dos o mas compuestos, como
resultado de un estrecho rango de topologias debido a que el intervalo de resistividades del
sustrato es reducido y las concentraciones de HF con el que se fabricaron son las mismas. El
modelo de Bruggeman ha mostrado ser una muy buena referencia para el ajuste del indice
de refraccién del SiP.

El modelo de Bruggeman esta descrito por la siguiente expresion:

E; — Eeff
——— =20 4.12
;f%ﬁ%eﬁ (4.12)

donde la fracciéon de volumen del material ¢ dentro del medio poroso se define por f;, &; es
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la funcién dieléctrica del material infiltrado y e.fy la funcién dieléctrica efectiva. Para el

caso del silicio poroso donde sus poros estan llenos de aire

Egire — € €gi — €
aire eff + (1 + P) Si eff
Eaire T 253ff €si + 256ff
donde P es la porosidad del material, €q4ire , €5i ¥ €cfp son las funciones dieléctricas del

(4.13)

material en la matriz (Si), del material contenido dentro de los poros (aire/vacio) y del
medio efectivo (SiP) respectivamente.

La funcién dieléctrica relativa en medios dispersivos se define como ¢ = ¢, + ig; y
su relacién con el indice de refraccién complejo n = n + ik es a través de N = /e, donde la
permeabilidad magnética es u = 1 ya que los materiales no son magnéticos. Considerando
solo la parte real y para la regién en donde no hay absorcién del medio k < n se obtiene
que n = +/e.

Las funciones dieléctricas e indice de refraccién se toman de la literatura. Para el
aire se utiliza un valor constante de 1, tanto para la funcién dieléctrica como para el indice
de refraccién. La funcién dieléctrica del silicio cristalino estd en funcién de la longitud de
onda de la radiacién incidente mediante la ecuaciéon de Cauchy y para el SiP mediante el
espectro de reflectancia que presenta maximos y minimos como resultado de interferencia
por las reflexiones mutiples de la radiacion incidente al propagarse a través de la pelicula a

diferentes longitudes de onda.

4.4 Caracterizacion acustica

La caracterizacion acistica de las muestras de SiP se hizo mediante un arreglo
que estd conformado por un analizador de redes vectoriales (VNA) R&SZVL3, un par de
transductores piezoeléctricos, un arreglo de posicionadores micrométricos y dos microscopios
opticos ortogonales. Para poder medir la respuesta de transmisién acustica de una muestra,
se coloco estd entre los transductores piezoeléctricos, uno de ellos emite la senial y el otro la
recibe haciendo la funcién de detector. La frecuencia central en la que operan es de 1.1GHz
con un ancho de banda de 500M Hz. Los transductores estan recubiertos por una capa
piezoeléctrica de ZnO que permite convertir el impulso eléctrico en un impulso mecénico
que posteriormente serd transmitido a una pila de Si cristalino con espesor de 520um, la cual
a su vez tiene un revestimiento antirreflejante de SiOs. Las ondas ultrasénicas generadas

por los transductores se transmiten a través de una seccién transversal cuadrada de 200m?.
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Para poder asegurar que la incidencia de las ondas acusticas sea normal a las capas
de SiP la superficie frontal de cada transductor es alineada paralelamente a la superficie
de la muestra mediante el uso de los microscopios ortogonales, evitando asi el tener ondas
transversales que exciten al SiP. Debido a la gran diferencia de impedancia que hay entre
el Si cristalino y el aire se pone una sustancia liquida entre el transductor y la muestra,
que sirve como acoplamiento entre estos dos medios. Este liquido puede ser agua o una
mezcla de In-Ga eutéctica, entre mayor sea la densidad del liquido habra menos perdida
en intensidad de la senal. No se detectd penetracién del In-Galio eutéctica y el agua los
poros, ya que al comparar las velocidades del medio al cambiar de un liquido a otro no
se presentan cambios. Sin embargo, si se usa algtin solvente como liquido de acoplamiento
este hace que cambie la velocidad en la capa de SiP, ya que las propiedades fisicas de estos
liquidos permiten que puedan infiltrarse dentro de los poros, ademds la intensidad de la
senal se ve disminuida a comparacién con la obtenida del agua o el In-Galio eutéctica.
Entre los transductores y la muestra debe haber una pequena separacién de unos cuantos
micrémetros para evitar danar a la muestra de SiP o a la pila de Si cristalino del transductor.
Mediante unos posicionadores micrométricos se controla la distancia entre los transductores
y la muestra.

Los transductores estan conectados a dos puertos del VNA, una vez que se ha
montado la muestra para ser medida se enviara una sefial eléctrica a uno de los transductores
piezoeléctricos el cual convertird la senal eléctrica en un impulso mecanico, una vez que el
impulso haya recorrido a la muestra llegara al segundo transductor, convirtiendo al impulso
mecdnico transmitido a una sefial eléctrica que posteriormente el VNA comparard la senal
emitida con la recibida.

El VNA es capaz de poder detectar tanto la amplitud como la fase de la senal
transmitida en un intervalo de frecuencias desde 9K Hz hasta 3GHz. Las longitudes de
onda acusticas excitadas a través del SiP, a una frecuencia de 1GHz son de 3 — Tum,
dependiendo de la porosidad. Con un VNA se puede medir los pardmetros de transmisién y
reflexién como una funcién de la frecuencia. Este consta de dos puertos, uno que transmite
la senial eléctrica (puerto 1) y otro que la recibe (puerto 2). El pardmetro de transmisién
S12 se mide en el puerto 2 mediante la recepcion de la senal transmitida desde el puerto 1.
De modo inverso se mide el parametro Sis. La transmisiéon acustica medida por el VNA
estd en funcién de la frecuencia. Al mismo tiempo el mismo equipo realiza la Transformada

de Fourier Inversa para dar la respuesta en el dominio del tiempo, de esta forma es ficil
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poder ver las interacciones de la onda actstica a través del medio.

Para compensar los efectos de dispersion debido a desajustes de impedancia, se
llevé a cabo una calibracién completa del sistema usando el kit de calibracién proporcionado
por el mismo fabricante. En la Figura 4.7 se muestra el espectro actustico en el dominio
de la frecuencia y después de emplear el algoritmo de la transformada rapida de Fourier
se muestra la respuesta equivalente en el dominio del tiempo del parametro de transmisién
So1 para los transductores colocados uno frente al otro y acoplados a través de una delgada
capa de liquido (agua). Esta medicién se llevé a cabo utilizando un ancho de banda de

muestreo de 400H z y una potencia en la fuente de dBm.

Figura 4.7: Espectro actistico en el domino de las frecuencias de los transtuctores sin mues-

tra, solo con el liquido de acoplamiento agua.

4.5 Transmision acustica dependiente de la porosidad

En los recientes anos ha sido de interés los materiales porosos, ya que las propiedades
fisicas que poseen son diferentes a las de en bulto. Estos materiales se pueden encontrar en
la naturaleza como son las rocas, madera o en materiales sintéticos como los ceramicos, aero-
geles a lo cuales se les pueden optimizar sus propiedades para tener aplicaciones especificas.
El SiP es uno de los materiales que se pueden sintetizar con determinadas caracteristicas
fisicas con solo sintonizarlas, como es el control del indice de refraccién con la porosidad,
teniendo aplicaciones en dispositivos épticos, y las propiedades eldsticas y acusticas de la

porosidad.
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Existen varios métodos que determinan las propiedades eldsticas y actsticas de tal
forma que se puedan conocer los coeficientes de elasticidad, médulo de Young y la velocidad
acustica en funcién de la porosidad. Estos métodos son, la microscopia acustica, micro-
grafia, dispersion de Brillouin, difraccién de rayos X, interferometria de laser ultrasénico.
La dependencia de la velocidad de propagacién con la porosidad se determina por un pro-
ceso similar al utilizado para determinar la porosidad por mediciones épticas: utilizando
multiples reflexiones en monocapas de SiP de ondas actsticas. Las multiples reflexiones
surgen debido a los contrastes de impedancia en las interfaces dentro de la muestra con el
medio circundante. Cuando una onda eldstica se propaga por un medio y encuentra una
interfaz, parte de la onda incidente se transmite y parte de ella se refleja como resultado del
cambio de impedancia de los medios, por lo que la onda se someterd a multiples reflexiones
dentro de la capa del sistema. La onda acustica se vera reducida en amplitud de la senial de
transmisién debido a las diferencias en la impedancia de los componentes del sistema. En
un inicio la onda se propagara en el liquido de acoplamiento, parte de la onda serd reflejada
y parte serd transmitida. Posteriormente pasara a la capa de SiP, sustrato de Si y de nuevo
al liquido de acoplamiento, lo que genera que haya perdidas por dispersion.

Todas la muestras son monocapas y las mediciones son similares a lo mostrado en la
Figura 4.8. Cada pico que aparece en el espectro de transmisién corresponde a las multiples
reflexiones dentro del sistema que se estd midiendo. Mediante la identificacién del origen
de cada pico y calculando la diferencia de tiempo entre el pico principal y los consecutivos,
se pueden encontrar la velocidad de la onda longitudinal a través de cada capa. El pico
mas intenso corresponde al tiempo que le toma a la senal transmitirse directamente a través
del sistema, en el caso de la Figura, este corresponde a tg 190ns. Los picos posteriores se
retrasan debido a una o mas reflexiones dentro de la capa de liquido de acoplamiento, en la
capa porosa, el sustrato de Si o en las capas de los transductores.

En la Figura 4.8a se muestran los picos asociados a la reflexiones que hay en las
capa de recubrimiento de los transductores de ZnO (t1), en la capa porosa (t2, t3), en el
sustrato de Si cristalino (t4) y a las pilas de Si de los transductores (77). En la figura 4.8b
marcan los recorridos por el sistema y se etiquetan los tiempos de llegada de las ondas
después de llevar a cabo el recorrido. La intensidad de los picos se ve disminuida conforme
la onda recorre al sistema, debido a las reflexiones y las diferentes impedancias de cada
interfaz. La velocidad de las ondas longitudinales a través de la capa porosa, vy, se pueden

encontrar usando el tiempo de retardo At (o tiempo de ida y vuelta para una reflexién en
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Figura 4.8: (a)Amplitud de la senal transmitida en el dominio del tiempo, los tiempos

indicados en (a) corresponden a las trayectorias representadas esqueméticamente en (b).

una capa) a través de:

_2d _
At ta—to

v, (4.14)

donde d es el espesor de la capa porosa medida por SEM. De manera simultdnea se puede

calcular la velocidad longitudinal del sustrato del Si cristalino

2D 2D
At ty— 1t

De esta manera es como podemos conocer la velocidad con la que se propaga la

VLo = (4.15)

onda acustica en la capa porosa, independientemente del fluido que este infiltrado en los

poros, en nuestro caso, aire, etanol o etilenglicol.
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Resultados, analisis y discusion

Como se mencioné en el captulo 4 se llevd la caracterizacion Optica para deter-
minar el indice de refraccién asociado a la porosidad y caracteristicas morfoldogicas de las
monocapas de SiP para posteriormente realizar el analisis acistico. Las tres muestras fab-
ricadas se obtuvieron aplicando una corriente de 50mA a diferentes tiempos de exposicién
al ataque electroquimico, de esta manera la porosidad entre ellas es similar y solo varia el
espesor de la monocapa de SiP, la concentracion del electrolito es de 1 : 1 HF:Etanol para
las tres muestras, tomando en cuenta el tipo de oblea se obtiene un tamano de poro de

~ 20nm, Tabla 5.1.

Muestra Espesor SiP (um)  Porosidad ¢  Gravimetria

A 51.66 0.588 0.561

B 80.22 0.428 0.557

C 100.01 0.433 0.620
Promedio 0.483 £ 0.074 0.580 £ 0.037

Tabla 5.1: Datos experimentales de las muestras obtenidos por reflectancia y gravimetria.

La porosidad obtenida del modelo de Bruggeman una vez determinado el indice de
refraccion calculado a partir del espectro de reflectancia del SiP se comparé con los obtenidos
por gravimetria donde se ve una variacion entre ellos. De los resultados experimentales
muestran que para el caso éptico se tiene una variabilidad del 15% mientras que para el
caso de gravimetria es solo del 6%. Es bien sabido que la estimacién de la porosidad de
una muestra homogénea es mejor calculada mediante los métodos épticos [59], ya que en

el caso de la medicién de gravimetria es una relacién de masas de antes y después de tener
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la capa porosa, en las que se pueden tener errores al tomar la medicién o que la balanza
analitica a este nivel de medicién tenga una gran variabilidad. La rugosidad que hay en la
interfaz de SiP-Si y la variaciéon de porosidad presente en la monocapa son detectados por
el método 6ptico, aunque la longitud de onda de luz que incide al medio es mayor que el
tamano de los poros si se percibe las imperfecciones existentes en la interfaz. La variacion de
porosidad es consecuencia de tener tiempos largos de exposicién al ataque electroquimico,
hay degradacién del electrolito Etanol:HF. Posteriormente usaremos la técnica acustica para

determinar la porosidad promedio de las muestras sintetizadas.

5.1 Transmision Acustica

Para el andlisis tedrico se empled las expresiones de las velocidades rédpida y lenta
que propone la teoria de Biot, posteriormente se compara con los espectros de transmisién
acustica en el dominio del tiempo. Varios grupos de investigacién han hecho uso de la
teoria de Biot agregando algunas hipotesis para casos particulares. Considerando el limite
en donde la estructura porosa es mucho mas rigida que el fluido, Johnson [30] propone
una simple relacién de las cuales se pueden derivar las velocidades de onda rapida y lenta,
posteriormente Méziere [40] expresa la ecuacién de la velocidad répida en terminos de la

velocidad en seco Vi

dry (5.1)

(5.2)

donde ¢ es la fraccién del fluido en el sélido, py y ps son las densidades del fluido y del sélido,
Viiuido €s la velocidad del fluido infiltrado y Vdﬁy es la velocidad acustica longitudinal de la
muestra en seco, sin fluido dentro de los poros. Finalmente « es un pardametro geométrico
llamado tortuosidad, la cual es independiente del material del medio poroso pero depende
de la mircroarquitectura de la estructura porosa. Retomando las expresiones de la velocidad

rapida de la teoria de Biot

4 1/2
VL — Kd?"y + gNd”"y (5 3)
Jast =\ (1= 9)ps + (1 — a1 '
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donde Kgy y Ngry son el médulo de compresibilidad y el médulo de corte de la estructura
porosa en seco, sin fluido. La hipétesis de cuando el fluido esta presente en los poros, la
rigidez de la estructura porosa es muy grande de tal forma que Ky, > Ky y Ngpy > Ky,
K} es el médulo de compresibilidad del fluido. Considerando que py = 0 se deduce que la

velocidad longitudinal en seco Vdﬁy se expresa como:

Kdry + %Ndry
(1 —s)ps

que seria el caso de que no tuvieramos fluido infiltrado. Ahora comparando la

le;”y = (54)

ecuacién (5.3) con la (5.4) se obtiene que la velocidad répida en términos de la velocidad

en seco
1— ¢)ps
Viast = ViE ( 5.5
Jast dy\/(1—¢)ps+¢pf(1—a‘1) (55)
despejando la Vd2'r'y tomando en cuenta que la tortuosidad es o > 1 entonces 1/a < 1
v2 14 2| ke (5.6)
fast (1 — Qb)ps Ty

y considerando que ps > py, se obtiene que

Viry ~ Viasi (5.7)

La velocidad en seco Vdﬁy la podemos obtener de la transmision acistica experi-
mental de cada una de las capas de SiP cuando los poros estdn infiltrados por aire, esta
aproximacion la hacemos ya que se satisface la condicién anterior, la pgire < ps;.

La diferencia de impedancia acustica de los medios determina si la onda acustica
se transmita o se refleje debido al gran contraste entre ellos, recordando los términos que
definen a la impedancia actustica Z = pV, donde V es velocidad y p la densidad de masa. En
el SiP, la densidad depende de la porosidad ¢ como p = po(1 — ¢), donde pg es la densidad
del material en bulto, asi mismo la velocidad de la onda acustica depende de la porosidad

y se expresa como [57,58,61],

V =V5o(l—¢)" (5.8)

V =Vro(l —o¢)™
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Esto siempre y cuando los poros estén llenos de aire; n y m son constantes empiricas
obtenidas ajustando resultados experimentales, generalmente estos parametros dependen de
la morfologia de la muestra la cual depende del grado de dopaje del sustrato de Si, Vig y
Vro son las velocidades longitudinal y transversal del Si cristalino, respectivamente. El valor
reportado en la literatura para la velocidad longitudinal actstica en el silicio cristalino en
la direccin (100) es Vp = 8.43km/s y para la constante n > 0.50.

En nuestro caso solo se tiene el modo longitudinal ya que las ondas actsticas
se propagan a través del liquido de acoplamiento a una incidencia normal. Retomando
la consideracién que se hizo anteriormente para la ecuacién (5.7) podemos relacionar la
expresién de la velocidad acistica obtenida experimentalmente ecuacién (5.8), de esta forma

podemos determinar la Vigg.

Vi =Viast =V (5.9)

Una vez realizada la transmision acustica con los poros llenos de aire se procedio a
infiltrar a las muestras con etanol y con etilenglicol por separado, se escogieron estos fluidos
debido a las propiedades fisicas permiten la infiltracién en las capas porosas [62].En la Figura
5.1 se muestran los espectros en el dominio del tiempo obtenidos experimentalmente de las
muestras A, B, C con sus poros llenos de aire, el tiempo de llegada de la onda transmitida es
diferente para cada una de las muestras (primer pico de mayor intensidad) ya que depende

de la distancia en que estén posicionados los transductores de la muestra.

10 1.0 1.04
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® 08 @ 08 T 08
3 2 2
o © k=]
© 06 ® 06 ® 064
2 b °
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Figura 5.1: Espectros obetnidos experimentalmente del a transmisién actstica de las mues-
tras A, B y C, los poros estan llenos de aire. El tercer pico V (rojo) corresponde al de la
muestra mientras que el de V (verde) es del sustrato. Se puede observar un liguero corrim-
iento del pico correspondiente a la capa porosa conforme se aumenta el espesor. A a partir

de estos resultados se estima el valor de la V.
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Después de que se infiltraron las muestras se compard la respuesta entre ellas
Figura 5.2 y se estimé tedricamente el valor de la porosidad y del pardmetro n mediante
la matriz de transferencia MMT y la expresion de la velocidad rapida de la teoria de Biot,
dando como resultado ¢ = 0.52 y n = 0.57, cabe mencionar que otros autores han reportado
que el valor de n oscila entre los 0.56 a 0.58, de esta forma podemos corroborar que lo
calculado es correcto.

En la Figura 5.2 se muestra el espectro obtenido experimentalmente (linea continua
azul) y se sobrepone el calculado tedricamente mediante la teorfa de Biot (lineas punteadas)
y la MMT, para ello se toma en cuenta las propiedades fisicas de los medios como es la
densidad y velocidad actstica, por consiguiente se puede estimar los picos de las reflexiones
correspondientes a cada uno de los medios. En esta figura la linea punteada de color
negro corresponde a la trayectoria directa de la onda actustica al transmitirse por el sistema
(transductores, capa de SiP, sustrato de Si y capa de recubrimiento de los transductores), la
linea roja corresponde al retraso temporal que tiene la onda al tener una reflexién en la capa
de recubrimiento de los transductores, las lineas grises corresponden al retraso temporal de
la onda al ser reflejada en la capa de SiP, primera y segunda reflexién, finalmente la linea
verde corresponde a la reflexion que tiene la onda al propagarse por el sustrato de Si. La
capa del liquido de acoplamiento no es posible determinarla en el espectro ya que es muy
delgada y la senal correspondiente a ella es apantallada por los demdés picos. Conforme
aumenta el espesor de la muestra el pico correspondiente (linea punteada gris) tiene un
retraso temporal mayor, como se puede observar en la Figura 5.2, sin embargo la linea roja
siempre estd a al mismo retraso temporal no importando el tipo de liquido se haya utilizado
ni el tipo de muestra.

Comparando las velocidades del SiP con aire, etanol y etilenglicol se observa que
conforme se aumenta la densidad del fluido infiltrado la velocidad actstica tiende a disminuir
Figura 5.3, debido a que el SiP es un medio compuesto (fase sélida y fluido) presentara
propiedades distintas a las que tienen por separado sus componentes. Si la longitud de
onda con la que se analiza el medio es mayor al tamano de los poros, se puede emplear la

teoria de medio efectivo. Recordando como es la expresion general de la velocidad actstica

V = \/ propiedad elastica/propiedad inercial, donde la propiedad inercial es la densidad,
para el caso de un medio compuesto la densidad efectiva es pesr = (¢ — 1)ps + ¢ps. En la
Tabla 5.2 se muestran las caracteristicas del sistema y las velocidades obtenidas en la capa

de SiP dependiendo del fluido infiltrado.
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Figura 5.2: Espectros acusiticos obetnidos experimentalmente comparados con lo obtenido

con la tedria de Biot (lineas punteadas), se oberva que el pico correspondiente a la capa

porosa (linea gris) tiene un retraso de tiempo mayor conforme aumenta la densidad del

fluido infiltrado (aire, etanol, etilenglicol).

Medio Velocidad longitudinal (m/s)

Aire 340
Etanol 1144
Etilenglicol 1660
Si cristalino 8440

Densidad kg/m?

Velocidad longitudinal

SiP-fluido (m/s)

1.2
789
1116
2330

5611.33
4822.43
4371.65

Tabla 5.2: Propiedades fisicas de los medios por los que se propaga la onda acustica.

Por otro lado tomando en cuenta la relacién a la que se llegé anteriormente ecuacién

(5.9), la ecuacién de Biot (5.3) se realiza el cdlculo y se grafica (linea negra continua) y se
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compara con lo obtenido experimentalmente (lineas azules) Figura 5.3, donde se grafica la
velocidad acustica respecto a la densidad del fluido, se observa que la teoria de Biot para la
onda rapida presenta la misma tendencia con lo medido experimentalmente. En el calculo
se incluyé la estimacién de la toruosidad a partir de la expresién (5.5) ya que se conocian
los demads parametros, para ello se propuso un rango de porosidades que podrian tener las
muestras 48 — 58%, y el que mejor ajusto con los datos experimentales fue el de 52% con un
valor para 1/a de —0.02 donde « es la toruosidad; recordando que la teoria propone que este
parametro debe ser a > 1 podemos intuir que no estamos cumpliendo las condiciones que
propone la teoria para que se pueda propagar la onda lenta, posiblemente sea porque la capa
de SiP estd pegada al sustrato de la muestra haciendo que no haya una intercomunicacién

entre la salida de los poros y el liquido. Sin embargo si es posible determinar la onda rapida.

Figura 5.3: Variacion de la velocidad acistica con forme aumenta la densidad del fluido

infiltrado en las muestras A,B y C.

La transmision actstica y la distribucion de la intensidad del campo se calculan
mediante el MMT, incluyendo el efecto de la muestra (SiP-Sustrato de Si), los transductores
(pilas de Si cristalino de ~ 520um), el recubrimiento de los transductores (~ 37um) y la
capa de liquido de acoplamiento (~ 9um), estas mediciones se realizaron con agua, etanol y

etilenglicol. De esta forma se obtuvo la evolucié temporal de un pulso gaussiano a través del
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sistema (transductores, recubrimiento, capa de liquido de acoplamiento, capa porosa SiP,
sustrato Si, transductor) Figura 5.4. La frecuencia central del pulso gaussiano corresponde
con el que se hicieron las mediciones de trasmisién de las muestras 1GHz. En esta figura
se observan las multiples reflexiones debido al cambio de impedancia de las capas, cabe
senalar que los tiempos de llegada de la onda en trayectoria directa son similares a los
obtenidos experimentalmente (~ 0.25us), esta variacién se debe a la distancia que hay
entre los transductores y la muestra puede variar entre una mediciéon y otra, solo es una

estimacion del espesor promedio.

Figura 5.4: Transmisién de la onda actstica en la muestra A, se observa la multiples reflex-

iones de la onda a traves de la capa de SiP.

Por el mismo método se obtuvieron los datos de refelctancia/transmitancia de la
estructura porosa con cada uno de los fluidos infiltrados. En la Figura 5.5 se muestra
la distribucién del campo de desplazamientos como funcién de la posicion y la frecuencia
obtenida, en ella se aprecia los puntos en donde hay una concentraciéon del campo de de-
splazamientos (zonas claras) y en donde casi no lo hay (zonas obscuras), no se observa
gran cambio ya que se tienen monocapas a diferencia de que si se tuviera una estructura
multicapa [63], no hay cambio significativo cuando se cambia fluido infiltrado.

En este trabajo se sintetizaron tres muestras con diferentes grosores con porosi-
dades similares y se les infiltro tres fluidos (aire, etanol, etilenglicol). De este modo se

obtuvieron 9 mediciones experimentales y por medio de la teoria de Biot se ajusté la onda
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Figura 5.5: Calculo tedrico utilizando la MMT para la muestra C, se muestra la distribucién

del campo de desplazamientos como funcién de la posicién y la frecuencia.

rapida a los datos experimentales teniendo buen acuerdo. Del mismo modo se obtuvieron
valores congruentes de la porosidad y el coeficiente n. Con respecto a la debatida existencia
de la onda lenta, en nuestro caso no fue posible encontrarla experimentalmente debido a
que el valor geométrico calculado no estd dentro del rango predicho por la teoria de Biot.
Por consiguiente proponemos las siguientes hipdtesis para lograr observar el segundo modo

longitudinal:

El sustrato que soporta al SiP interfiere en la medicién, puesto que una de las
condiciones que describen a un medio poroso es que no haya barrera fisica en las salidas de

los poros.

O que posiblemente las rugosidades existentes en la interfaz SiP-Si interfieran en
la medicion.

Con esto podemos concluir que la teoria de Biot reproduce con exactitud la onda
rapida y con respecto a la onda lenta no podemos afirmar ni negar su existencia. Sin
embargo se requiere un estudio més minucioso al respecto, posiblemente serd conveniente

tomar las siguientes consideraciones:

Fabricar monocapas con el minimo de rugosidades en la interfaz y una porosidad

homogénea para toda la capa, asi mismo incrementar el tamano de los poros.
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Desprender la capa de SiP del sustrato, de esta forma podriamos asegurar que los

poros no estaran sellados y habra intercomunicacion entre ellos mediante el fluido.

Variar gradualmente la densidad del fluido infiltrado, hasta que el medio nos lo
permita.

Con estos cambios y tomando en cuenta que el anélisis es en el rango de ultrasonido
se podran propagar las dos ondas (rdpida y lenta). De esta forma serd posible ratificar o
rechazar la existencia de la onda lenta, la cual ha sido predicha hace mas de 60 anos y a la

fecha hay pocos reportes experimentales donde ha sido observada.



Capitulo 6

Conclusiones

En los capitulos previos se presentaron los resultados de la caracterizacién de las
monocapas de SiP que se fabricaron durante el desarrollo de este trabajo, se mencioné la
técnica por la que se crecieron las muestras para después poder analizarlas en la region
ultrasénica con frecuencias en el orden de los GHz. La técnica de fabricacién fue por
anodizacién electroquimica de obleas Si p™ y una relacién volumétrica de etanol y 4cido
fluorhidrico 1:1. Se realizé el andlisis actustico tedrico mediante la MMT, incluyendo la
expresion de la onda réapida de la teoria de Biot, donde se consideran las velocidades y
densidades de los medios (sélido y fluido), de esta forma se determiné la densidad promedio
de las tres muestras resultando ser similar al obtenido experimentalmente.

Las mediciones acusticas se realizaron con un par de transductores piezoeléctricos
cuya respuesta estd centrada alrededor de 1GHz. Se determiné la dependencia de la ve-
locidad longitudinal del sonido con la porosidad en las tres mononocapas (espesores de
50pm, 80pum y 100um), la porosidad estimada tedricamente es de 52%; a través de trans-
mision acustica y el analisis de la respuesta en el dominio temporal, el valor de la velocidad
longitudinal en el Si es de 8.443km/s y 0.57 para el parametro de ajuste n, esto cuando
las muestras contenian aire en sus poros. Con fluido en los poros se midié la transmisién
acustica en donde se observé una dependencia de la velocidad con la densidad del fluido,
tendiendo a disminuir la velocidad longitudinal actstica en la capa porosa conforme au-
menta la densidad del liquido, comportamiento que describe la expresion de la velocidad
rapida de la teoria de Biot al ser graficada. Los resultados tedricos y experimentales tienen
buen acuerdo, ya que al comparar los espectros acusticos las posiciones temporales de los

picos de llegada de la onda son iguales.

47
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Al calcular tedricamente el término geométrico tortuosidad el resultado esta fuera
de los rangos que estipula Biot, por consiguiente no se pudo determinar la onda lenta. Ha-
ciendo un andlisis de las razones por las que no se puede identificar este segundo modo
longitudinal, posiblemente no estemos satisfaciendo las condiciones de un medio poroso, en
el cual las salidas de los poros estdn libre sin ningun sello, de esta manera habria una inter-
comunicacion entre ellos mediante el fluido infiltrado, para lograr que el medio SiP cumpla
con esa caracteristica deberiamos de desprender la monocapa, previamente se realizaria un
andlisis sistematico entre la variacién de la porosidad y la densidad del fluido. Cabe senalar
que la existencia del segundo modo longitudinal aun es un tema polémico ya que algunos
autores [64,65] lo han podido identificar mientras que algunos otros en pruebas experimen-
tales no se ha identificado [13]. Mediante métodos tedricos predicen la existencia de este
segundo modo longitudinal (lento), por lo que atin queda mucho por trabajar y verificar si

es que en este medio se logra observar.
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