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Resumen de la tesis que presenta Yasmin Esqueda Barréon como requisito parcial para la obtencidn del
grado de Doctor en Ciencias en Optica con orientacién en Optica Fisica.

Sintesis de los 6xidos metalicos inducidos por irradiacion laser de pulsos ultracortos: ZnO y SnO

Resumen aprobado por:

Dr. Santiago Camacho Lépez
Director de tesis

En este trabajo se demuestra la formaciéon de micro y nanoestructuras de ZnO y SnO, sintetizadas
mediante la irradiacién de peliculas delgadas, de Zn y Sn, con pulsos ldser de femtosegundos. Esta
técnica dptica permite la sintesis controlada y selectiva de éxidos metalicos en peliculas delgadas
metalicas, realizando trazos laser sobre la superficie de la muestra. Para estudiar las propiedades de los
oxidos obtenidos, se utilizaron técnicas de caracterizacion como microscopia electréonica de barrido y
microscopia de fuerza atémica (morfologia); espectroscopia microRaman y difraccion de rayos X
(estequiometria y estructura); microscopia dptica y catodoluminiscencia (propiedades dpticas). Los
resultados experimentales muestran que los pardmetros de irradiacién (fluencia por pulso, velocidad de
barrido laser, y nimero de barridos) determinan las propiedades de los 6xidos metalicos sintetizados. El
tamafio de particula, la morfologia, la calidad estructural, y la densidad de defectos puntuales en el
material obtenido durante la sintesis estan correlacionados con parametros especificos de la irradiacion

laser.

Palabras clave: nanoestructuras, laser de fs, sintesis, ZnO, SnO y CL.



Abstract of the thesis presented by Yasmin Esqueda Barron as a partial requirement to obtain the
Doctor of Science degree in Optics with orientation in Physics Optics

Synthesis of metal oxides induced by ultrashort laser pulses irradiation

Abstract approved by:

Dr. Santiago Camacho Lépez
Thesis Director

This work shows the formation of micro and nanostructures of ZnO and SnO synthesized by laser
irradiation using femtosecond pulses. This optical technique allows selective and controlled oxidation on
metallic thin films by laser scanning across the sample surface. The metallic oxide properties were
studied through several characterization techniques including scanning electron microscopy and force
atomic microscopy (morphology); micro-Raman spectroscopy and x-ray diffraction (stoichiometric and
structural); optical microscopy and cathodoluminescence (optical properties). The experimental results
show that the laser irradiation parameters (per pulse fluence, laser scan speed and number of scans)
determine the obtained metallic oxides features. Particle size, morphology, structural quality, and point

defects density can be well controlled through specific laser irradiation parameters.

Keywords: nanostructures, fs laser pulses, synthesis, ZnO, SnO and CL



Dedicatoria

Le dedico esta tesis a mi familia, a mi padre Carlos E. Esqueda, a mi madre Gloria Barrén, a mi
hermana Silvia Esqueda y a mi cuiiado Octavio Ramirez, que siempre me han apoyado y han

confiado en mi para que realizara mis suefos, aunque estos me llevaran a lugares lejanos.

Agradezco a la vida por poner en mi camino a Jorge Noé Diaz de Ledn, por permitirme compartir
con él, el cierre de esta aventura y por mostrarme la belleza de la ciencia y lo maravilloso que es

la vida en pareja y a Camila por ser cdmplice de esta relacion.

Dedico este trabajo en especial a Victoria Ramos a quien tuve la fortuna de conocer y compartir tantas
experiencias personales y profesionales y que se convirtié en mi hermana de vida, quien junto con Max,

Luna, Cronos y Chuli hemos compartido hermosos momentos durante todos estos afios.

Gracias a todas las personas que estuvieron apoydndome en las buenas y en las malas, gracias Carmen
Miyova por iluminar mi camino para que no perdiera el rumbo y por ser un gran angel en mi vida, gracias
Cruz Luzanilla por todas aquellas platicas, por el apoyo y todas esas muestras de carifio, gracias Marla
por alegrar todas mis mafiana con tu calidez y amistad, gracias Marcia por compartir tus experiencias

conmigo y por todos esos bellos momentos en los cuales tuvimos la fortuna de coincidir.

Gracias Anela y a Paulina por ser mis amigas, por esas platicas tan divertidas y por todos esos momentos

gue compartimos.

Gracias a Salvador Caballero y a Junco por brindarme su amistad y un lugar en su embarcacion para

navegar en aguas ensenadenses como parte de la hermosa experiencia que es vivir en esta ciudad.

A todas estas personas y a otras que tal vez omiti, les agradezco la maravillosa experiencia de vida, en

esta hermosa tierra que lleva el nombre de Ensenada.



Agradecimientos

Quiero hacer una mencién especial y darle mi mas profundo agradecimiento al Dr. Santiago Camacho
Lépez quien fue mi director de tesis a lo largo de mis estudios de posgrado. Gracias por permitirme
conocer al gran ser humano que hay detras, por el apoyo incondicional que me brindd todos estos afos y

por permitirme abrir mis alas para volar en el mundo de la ciencia.

También quiero agradecer a mis sinodales por sus valiosos consejos, por compartir sus conocimientos y
por sus invaluables aportaciones a este trabajo de tesis y a mi persona. Gracias, Dr. Manuel Herrera

Zaldivar, Dr. Roger Cudney Bueno, Dr. Israel Rocha Mendoza, y Dr. JesuUs Israel Silva Mejia.

Gracias a todas aquellos técnicos, maestros y doctores de las distintas instituciones que estuvieron
involucradas en el desarrollo de este proyecto de doctorado. A Marcos Antonio Plata Sanchez, técnico
del laboratorio de pulsos utra-cortos y procesamiento de materiales del departamento de Optica del
CICESE. A Alejandro Esparza Garcia y Martin Brisefio Garcia miembros del laboratorio de peliculas
delgadas del CCADET-UNAM. A Humberto Fabian Alonso Cordero técnico del SEM del departamento del
Optica del CICESE. A Eloisa Aparicio Ceja, técnico del DRX del CNyN. A Carlos técnico del laboratorio de

fisica de materiales en la Universidad Complutense de Madrid.

También quiero agradecer al Dr. Miguel Alemdan Arce por su gran amistad, consejos y por abrirme las
puertas a la ciencia y tecnologia en el Centro de Nanociencias y Micro y Nano Tecnologia del IPN en la
Ciudad de México. A Miguel Camacho Lopez y Marco Antonio Camacho Lépez, por su apoyo durante la
estancia de investigacién en la Universidad Autéonoma del Estado de México. A Javier Piqueras, Ana
Cremades y David Maestre por recibirme con los brazos abiertos y permitirme formar parte de su grupo
de estudiantes durante la estancia de investigacién en la Universidad Complutense de Madrid. Al Dr.
Anatoly Zayats por su disposicion, su apoyo y por abrirme las puertas de su laboratorio durante la

estancia de investigacion en el King’s College en Londres.

Finalmente agradezco a la sociedad mexicana, que por medio de instituciones como el CONACyT, tuve la
oportunidad de realizar mis estudios de doctorado en el Centro de Investigacién Cientifica y de
Educacién Superiores de Ensenada, Baja California (CICESE - No. Becario 242892) en México y también de

realizar parte de mi investigacion en el extranjero (Beca mixta No. 291062).



Tabla de contenido

Pagina

RESUMEN €N ESPANO0N....c.iiiii i ittt ettt ettt st st st e e e et et e e st stesee s s besess e e e sbe st sessessansesasansaseansans i
RESUMEN BN INGIES....c.iieiieietie ittt sttt ettt et testeste st saea et e sa et esaassasate st st sasssessessesses et ensasesstennnn iii
(DT o [ oF o o - 1O OO OO SO TR SURRRT iv
AGTAUECHMIBNTOS ..ottt sttt e et et et e e e te e steste st e e besbes s et ees et assatesteste e nbesaesset et ansatessteennnens v
[ o L T =(U = OO OSSR ix
(R e LI - | o] - 13O OO OO T SRR Xi

Capitulo 1. Procesamiento de materiales con laseres

1.1 ANTECERABNTES. ...ttt ettt ettt et et b sttt e bt e ses e e bbb ettt 1
1.2 JUSTHIFICACION ettt sttt sttt s ettt bt e bt sbe s bt et sttt eae seeneas 2
S T O oY [=] 4 1o USRSt 3
1.3.1 ODbjJEtiVO ENEIAL....cciiieie ettt e r ettt e st st b s e ans 3
1.3.2  ODbjJetivo PArtiCUIAr ... .ottt sttt st s et r s 3
1.4 Procesamiento de materiales CoN [ASEres... ..o ieviieineirerncire et st 3
1.4.1 Oxidacién inducida por procesamiento quIimMICo [ASer ......cceveeveeececeececeeeeeee e 4

1.4.2 Diferencias en el procesamiento de materiales utilizando fuentes laser

CONLINUAS Y PUISAAAS .oveieceeieiietir ettt ettt esr et st ste ste e e e ses et seseseneasearese saenes 6
1.5 OXidOS METAICOS. ....vureueierereereees e sesessese et ss s ss s ssessees e e s s sss e e st et s sss st et s 7
1.5.1 OXidacion ambiental.........c.ccevereririienee et et st st 7
1.5.2 Reaccidon quimica en la sintesis de Oxidos Metalicos........ccovveveeeeeveiesevescecceeienins 8
1.6 Técnicas de sintesis de dxidos metadlicos en pelicula delgada........cccceveeveececcecvececiececenee 9
1.6.1 Ventajas Y deSVENTAJAS....cccvereieiriireee et ete st st e ettt se e e e steste st e e en s aesaesasseeane s 9

1.7 Técnica laser de sintesis de éxidos metalicos en peliculas delgadas metilicas................. 10
1.7.1 Ventajas Y deSVENTAJAS...cccceereieiriireee et stesteste st e e tebess e e ase e s stesteste e e essesassassassansasees 10

1.8 Parametros utilizados en el procesamiento de materiales con laseres pulsados.............. 11

Capitulo 2. Metodologia

2.1 Fabricacion de 1as MUESLIas Base.........coir ittt s 14
2.2 Sintesis de 6xidos metalicos por irradiacion laser de fs........oocceieieincceccece e 15
2.2.1 AITEEIO OPTICO. ... cuiitietietiet ettt ettt eeteete st st e e teb et e et essesabeetesbeseenssbensentersrans 15
2.2.2 Descripcion de la realizacién de las muestras de éxidos metalicos...........ccceveeen..e. 17

2.3 Caracterizacién de los materiales sintetizados por irradiacidn laser.........ccooeveceievvreneenen. 18

Vi



Vii

2.3.1 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB-SEM).........cccocueieineveecece e ceseeeeeeaeraenns 19
2.3.2 Microscopia de Fuerza AtOmica (AFM) ....coeoeieeeeceeieeieristee et e renen e s 20
2.3.3 ESPectroSCOPIia RAMAN....c.cciiiiiierie ettt st st e e aes s ss s s esestesaesae e en s 20
2.3.4 Difraccion de Rayos X (DRX)..c.cceceeecierieriniie i ee e cte sttt vt asse s esssaeste st e s naessesens s 21
2.3.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)......ccuvveeeereeirercesererinese s eessesee s sssnsene s 22
2.3.6 CatodolUmINISCENCIA (CL)u.uviriieriieeirecreceeieeeereerretiretree e ereebeete e e esseraessesbensne s ere e 23
2.3.7 Microscopia Optica (MO)........vveeeeeieueeeeeieeesseeseesseessessess s sasssssssssssssssss s s s senes 24

Capitulo 3. Resultados y discusidon de la sintesis de ZnO por irradiacion laser de fs

3.1 Resultados de Microscopia Electrénica de Barrido y de Fuerza Atdmica........cccoeevevvvveeee. 25

3.2 Resultados de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X .....ccccceeeveuvevenrenresiesienennes 31
3.3 Resultados obtenidos por espectroscopia Micro-Raman ........cccccceevueeerinieereeeeeeecceseiereneens 34
3.4 Resultados de las propiedades QPLiCas.......cccuuriririiiciesie et e 37
3.4 1 LUZ EranSmitida... et st ettt et st et st et ettt e st et n s 37
3.4.2 Sefial de [UMINISCENCIA....c.cciuirt ettt ettt s et e 38

Capitulo 4. Resultados y discusion de la sintesis de SnO por irradiacion laser de fs
4.1 Resultados de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y de Fuerza Atomica (AFM)...... 43
4.2 Resultados de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) .....ccccceveververeneenee. 46
4.3 Resultados de Difraccidon de Rayos X (DRX) y Espectroscopia Raman........cccceecevveeeevcineee. 48

Capitulo 5. Conclusiones
5.1 Sintesis del ZnO inducido por irradiacion [dser de fs.......cccccviveeeicieiiiece e, 52

5.2 Sintesis del SnO inducido por irradiacion laser de fs.......ocooevveiniiincceccece e 53

Capitulo 6. Trabajo a futuro

6.1 Sintesis quimica laser para obtener ZNO.........cccoeieiriieiereeese e 55
6.2 Sintesis quimica laser para obtener SNO.........cciiiiiceeeece ettt e et e e e ebaeee e 54
LItEratura Ciada............cooeviiiieiec ettt st st ettt e e b e e e s 55



viii

Lista de figuras

Figura Pagina
1 Arreglo 6ptico utilizado para la sintesis de los dxidos metdlicos por irradiacidn
LS BT et ettt sttt e et et s sttt s st st a e et eae et sea et eneseeentesene st seres 15
2 Representacién de las irradiaciones realizadas en las peliculas metdlicas de Zn vy
Sl ettt et sttt ettt s b ettt ek seR ekt e be se stk et eA e et ee et sen ek £ e eRe e ea s ee et st sen et ane e nates 17
3 Difractograma de la muestra Zn/pelicula. Los indicadores marcados en negritas
corresponden al ZnO y el resto al Zn Metalico.....cccuvviveveveciieicincecece e 26
Espectro Raman de la muestra Zn/pelicula (linea continua) y de un monocristal de
4 ZnO (linea punteada). La referencia del monocristal fue obtenida de base de datos
de mineralogia RRUFF (Lafuente et al. 2016).......cccccuveeeeecirece e 27
5 Micrografias SEM de las zonas centrales de 7 trazos realizados por irradiacidn laser
de fs 'y de Zn/pelicula sin irradiar.........ccocieeeiee et s ees 28
6 Grafica de la dependencia del tamano de particula en funcién de la velocidad de
oF- o o Lo TOS OO OO TSRSt 30
7 Imagenes y perfiles de composicion elemental de Zn, O y Si de los trazos Zn0O/2.7-
100(1) Y ZNO/6.5-500(L).veervveerreereeeeseseeeeeeeeseseessseeesssesseseseeescesesseessesesssessee s sesceseeseesesessseen 32
8 Espectros Raman de a) zona central y b) zona del borde........cocooeeeeeeiciniceee e, 34
9 Imagenes en transmision de los trazos sintetizados por irradiacién laser................. 37
10 Micrografias SEM e imagenes de CL de los trazos de ZnO. En la columna derecha se
observan las particulas que emiten de la zona central de los trazos........cccccceeveunene 39
11 Espectros de Catodoluminiscencia de los trazos de ZnO sintetizados por irradiacién
517 OO 40
12 . ,
Difractograma de SN/PeliCUIa........cu ettt ettt e 42
13 Micrografias SEM obtenidas de la muestra Sn-0/0.38 — 1000...........ceeveevercrerrereennne. 44
14
Micrografias SEM obtenidas de la muestra Sn-0/0.76 — 1000.........cc.ceeeereerevereververenenen 44
1
> Imagenes de la topografia de la muestra a) Sn-0/0.38-1000 y b) Sn-0/0.76-1000.... 45
1
6 Imagenes de composicién elemental de O, Sn y Si de la muestra Sn-0/0.38-1000.... 46
1
/ Imagenes de composicion elemental de O, Sn y Si de la muestra Sn-0/0.76-1000..... 47
18 Imagenes de composicion elemental de O, Sn y Si en la regidn de las nano-agujas
en la muestra SN-0/0.76-1000..........ccocovrrieeiererrereirrisrerserteressestestesessessessssssssssessoresaesaesseses 47
19

Difractograma de las muestras Sn-0/0.38-1000 y Sn-0/0.76-1000..........c.ccoevererereenns 48



20

21

Espectros Raman a) Referencia del SnO y SnO2 obtenidas de la base de datos de
minerales RRUFF (Lafuente et al. 2015) vy b) espectro Raman medido en las
muestras Sn-0/0.38-1000 y SN-0/0.76-1000..........c.coeereererrrrereeereereeeeeresseesseserensssessnens

Imagenes de las zonas analizadas por espectroscopia Raman, a) muestra Sn-
0/0.38-1000 y b) muestra SN-0/0.76-1000...........cccocverreeereererereeeresrerereeeerenssesenseresseseseeeene

50



Lista de tablas

Tabla Pagina
1 Investigaciones realizadas sobre oxidacién inducida con laseres de pulsos cortos y
(U [olo Y o 1=V RR PR 5

2 Parametros de irradiacién utilizados en las peliculas de Zn y Sn metalico.........c........ 18
3 Técnicas de caracterizacidn utilizadas en la sintesis de éxidos metalicos.................... 18
4 Parametros de irradiacion laser utilizados durante la sintesis de ZnO........c.cccecvvvene 27
5 Tamafio de particula y rugosidad promedio de los trazos [dser.........cccceveieieerreneeene.. 30
6 Porcentaje de Zn y O €N 10S trazos [ASEr.....ccoeieceriiieirie ettt sae s 33
7 Porcentaje de la luz transmitida por cada trazo l18ser........cccvveveveceveceeinineecee e, 38
8 Parametros de irradiacién para |las muestras de Sn........cceeeeceieieineeeeeceee et 43
9 Tamafio de particula en la Muestras de SN.......cceceveieieincncce e e 45
10 Planos cristalograficos y sus respectivas intensidades para las muestras Sn/pelicula,

Sn-0/0.38-1000 y SN-0/0.76-1000..........cceueeururerereeriererenserenesreseerinesesesseesesessesssesssseasssesesesns 49



Capitulo 1. Procesamiento de materiales con laseres

1.1 Antecedentes

Con el descubrimiento del LASER (light amplification by stimulated emission of radiation) Amplificacion
de luz por Emisidon Estimulada de Radiacion inventado por Maiman en 1960 (Saleh & Teich 2001), se
desarrollaron diversas lineas de investigaciéon y avances tecnolégicos buscando explorar su potencial.
Con el paso del tiempo se crearon distintas fuentes laser, que han sido utilizadas para estudiar la
interaccion de la radiaciéon con la materia. Un caso particular de esta interaccién da lugar a la linea de

investigacion con el nombre de procesamiento de materiales con laseres (Schaaf 2010).

Los trabajos experimentales y tedricos realizados en esta direccidon indican que es posible inducir
distintos fendmenos fisicos y quimicos, de forma secuencial o casi-simultanea utilizando este tipo de
fuentes de luz. Entre los fendmenos mads reportados, se encuentran el calentamiento, la activacion de
reacciones quimicas, ablacidén, cambios en la estequiometria del material, transformaciones de fase,
ionizacién, formacién de plasma, entre otros. El resultado obtenido en el procesamiento dependera de
las caracteristicas del laser seleccionado en combinacion con las propiedades del material utilizado

(Bauerle 2011; Schaaf 2010).

Esta técnica de procesamiento comenzé utilizando fuentes laser continuas, sin embargo, con el paso del
tiempo se ha incorporado el uso de fuentes laser pulsadas. Las altas energias por pulso que emiten los
laseres de pulsos cortos (nanosegundos - ns, picosegundos - ps) o ultracortos (femtosegundos - fs)
inducen dindmicas fisicas y quimicas muy distintas en el material a las producidas con fuentes laser
continuas. En la actualidad el drea de procesamiento de materiales con laseres, es una rama de la dptica
que no ha sido completamente explorada, debido a la gran variedad de materiales y de laseres que

existen.

En este trabajo de investigacion se plantea utilizar pulsos laser de femtosegundos (fs), para sintetizar
oxidos metalicos a partir de peliculas metdlicas de zinc (Zn) y estafio (Sn) que previamente fueron
depositadas en sustratos de silice fundida (SiO,) o vidrio. La finalidad de esta investigacién es determinar
la influencia de los parametros de irradiacién en las caracteristicas y propiedades que adquiere el

material a sintetizar, asi como también definir la calidad del mismo.



1.2 Justificacion

Debido a que la técnica de sintesis de éxidos metalicos ha mostrado que las propiedades de los 6xidos de
molibdeno (Mo), titanio (Ti) y tungsteno (W) obtenidos en este grupo de investigacion son comparables
a los obtenidos con métodos tradicionales de oxidacién, se decidié utilizar esta técnica de sintesis para

estudiar otros 6xidos metadlicos que son de gran interés en el ambito cientifico y tecnolégico.

Los metales seleccionados para este estudio fueron Zn y Sn, estos presentan bajos puntos de fusion y de
ellos derivan éxidos que exhiben propiedades épticas y eléctricas que los colocan dentro de los dxidos
conductores transparentes (TCO) (Sohn & Kim 2011; Ingram et al. 2004) mas utilizados para el desarrollo

de aplicaciones optoelectroénicas, eléctricas y de energia renovable .

El 6xido de zinc (Zn0O) es un material que ha sido ampliamente estudiado en los ultimos afios. Al trabajar
con este material nos da la posibilidad de identificar las ventajas y desventajas que presenta esta técnica
laser en la sintesis de micro y nanoestructuras de ZnO. De acuerdo a las caracteristicas y propiedades
gue adquiera el material serd posible ubicar esta técnica laser entre las técnicas convencionales

utilizadas en la actualidad.

En el caso del estafio (Sn), al ser oxidado puede presentarse como monodxido de estafio (SnO) o didxido
de estafio (Sn0,). El SN0 es un compuesto meta-estable que presenta dificultades al sintetizarlo, esto no
sucede con el SnO, que es un compuesto estable. En la actualidad son muy pocas las técnicas que
consiguen la sintesis del SnO (Abhirami et al. 2013), debido a que el exceso de oxigeno durante la sintesis
ocasiona que el SnO se transforme en SnO, (Huang et al. 2007). El bajo punto de fusién del Sn y la
presion de oxigeno necesaria para la formacion del SnO requiere un fino control de los parametros de
sintesis, esto se observa en el diagrama de fase del Sn-O (consultar Anexo A.1). En él, se aparecia que
solo existe una ventana muy estrecha donde se obtiene el SnO, por debajo de esta ventana de valores, la
sintesis del SnO ird acompafiada de Sn metalico, cualquier otra combinacion presentara estequiometrias

distintas a la del SnO.

Esta técnica laser de pulsos ultracortos reduce los efectos térmicos asociados a la difusion de calor en el
material por lo que las dindmicas fisicas y quimicas inducidas con el laser de fs, brindan la posibilidad de

sintetizar materiales dificiles de obtener con técnicas convencionales.



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Determinar la influencia de los parametros de irradiacién en la formacién del éxido de zinc y de estafio a
través del estudio de las propiedades que presentan estos compuestos al ser sintetizados por irradiacion

laser de femtosegundos.

1.3.2 Objetivos Particulares

I.  Sintetizar ZnO y SnO mediante la técnica de irradiacidn ldser de fs en peliculas metdlicas

delgadas de Zn y Sn, previamente depositadas en sustratos de silice fundido (SiO,).

Il. Caracterizar las propiedades 6pticas, de composicién y estructurales de los éxidos metadlicos

obtenidos.

Il. Identificar la influencia de los pardmetros de irradiacidén en las propiedades que adquiere el ZnO

y el SnO sintetizados.

1.4 Procesamiento de materiales con laseres

Una clasificacién general del procesamiento de materiales con laseres se basa en el tipo de modificacion
que se induce. Esta clasificacion se divide en dos, uno es el procesamiento fisico laser y el otro es el

procesamiento quimico laser.

El procesamiento fisico laser utiliza alta irradiancia para inducir cambios en el material, en particular,
cambios en la morfologia. Al realizar cortes finos, soldar o grabar un material, este no sufrira cambios
quimicos y conservara sus propiedades. Sin embargo, el procesamiento quimico laser (LCP - Laser
Chemical Processing) se utiliza para inducir reacciones quimicas entre los compuestos involucrados
durante la irradiacidon, o mediante la interaccion con el ambiente; las reacciones mas comunes son la

nitridaciéon, oxidacion, activacion catalitica, sintesis de materiales, entre otros.
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Cuando se realiza el procesamiento quimico, el laser funciona como un activador de la reaccién. Sin
embargo, éste puede comportarse como activador foto-quimico cuando la longitud de onda del I3ser
induce la reaccidn o un activador foto-térmico cuando el ldser actia como fuente de calor
incrementando la temperatura del material para inducir la reaccién. En el caso que ambos procesos

ocurran casi simultaneamente se dice que el laser es un activador foto-fisico (Bauerle 2011).

En este trabajo nos centraremos en el procesamiento quimico laser para inducir oxidacién controlada en
peliculas delgadas metalicas, asi como también en los procesos quimicos y fisicos involucrados durante la

sintesis de estos dxidos.

1.4.1 Oxidacién inducida por procesamiento quimico laser

En los afios 90’s Wautelet (Wautelet 1990) realizé una recopilacion de investigaciones donde se detectd
la oxidacion en metales utilizando distintas fuentes de luz laser; en ese trabajo se compara la oxidacion
convencional con la oxidacién inducida por laseres continuos (CW) y se indican las posibles temperaturas
alcanzadas en el material de acuerdo a la estequiometria conseguida. Unos afios mas tarde fue publicado
el trabajo de Nanai (Nanai et al. 1997) donde se mencionan los procesos involucrados para inducir la
oxidacion utilizando laseres continuos y por ablacién laser (con laseres pulsados); esta ultima técnica es
utilizada para realizar depésito de peliculas delgadas. En ese trabajo se menciona que la oxidacién
inducida por la irradiacién laser es una secuencia de procesos fisicos y quimicos, que colocan al material

fuera de las condiciones de equilibrio termodinamico.

En la Tabla 1, se presentan distintos trabajos donde se demuestra que es posible inducir oxidaciéon
utilizando l3seres de pulsos cortos y ultracortos. Gran parte de estas investigaciones han sido realizadas
dentro de nuestro grupo de trabajo (Maisterrena-Epstein et al. 2007; Camacho-Lépez et al. 2008; Evans
2009; Cano-Lara et al. 2011), siendo el ultimo articulo en la tabla derivado de este trabajo de tesis

(Esqueda-Barron et al. 2018).



Tabla 1. Investigaciones realizadas sobre oxidacion inducida con laseres de pulsos cortos y ultracortos.

Parametros del

laser *

Nd:YAG

Q-switching Mode -
Locked

1= 100ps

v=300Hz
Ep=5.47-7.21m)

Nd:YAG
A=1064nm
T=Msy Us

Nd:YAG
A=1064nm
7= 300ns
v=30kHz
Ep=1.9nJ

Nd:YAG
A=532nm
T=9ns
v=10Hz

Ti: Zafiro /pulsos
amplificados
A=800nm

1= 120fs
v=250kHz

Nd:YAG
A=532nm
t=9ns
v=10Hz

Nd:YAG
A=532nm
T=ns

Ti: Zafiro
A=800nm
1= 60fs
v=70MHz
E,=6.5n)

Ti: Zafiro
A=800nm
1= 50fs
v=90MHz
E,=2.6n)

Composicion inicial /
final del material

Peliculas de Ti / TiO,

Peliculas delgadas de

cromo / Cr,0,

Titanio / TiO,, Ti,O, TiO,
Ti,Os (rutilo y anatasa)

Al, Bronce y Cu / no
define  estequiometria
final

Didxido de titanio fase
rutilo / didxido de titanio
fase anatasa

Peliculas delgadas de

titanio /TiO, fase rutilo

Peliculas  policristalinas
de tungsten / W50
Pelicula delgada de

Molibdeno / m-MoO,, o-
Mo,0;;, MoO3;

Pelicula delgada de Zinc
/Zn0O

Resultados obtenidos

Establece que el material alcanza una
temperatura de 1160°K después del primer
pulso y debido a la frecuencia de repeticion
se presenta un proceso térmico
acumulativo que promueve la oxidacion

Oxidacion inducida con el aire del ambiente
(Cry04).

Incremento de las dislocaciones en el
material por la irradiacion laser

Cambios de coloracidn al variar la fluencia,
relacionado a una distinta composicidn
quimica.

Realizacion de canales por ablacién laser y
deteccidon de oxidacién que fue inducida
por la incidencia del laser en la superficie.

Transformacion de la fase del dxido de
titanio al ser irradiado con pulsos
ultracortos. Cambia de fase rutilo a
anatasa.

Formacién de LIPSS de TiO, sobre pelicula
delgada de titanio. Estructuras
dependientes de la polarizacién del haz
incidente.

Oxidacion inducida por laser del W en
W;0. Transformacion de la superficie con
morfologia homogénea en un material
poroso del 6xido formado

Oxidacion inducida por laser en ambiente
de aire. Obtencién de diferentes fases del
o6xido de molibdeno (MoOx) en la zona
afectada por el ldser y por efectos de
difusién térmica.

Oxidacion inducida por laser en ambiente
de aire. Obtencién de ZnO con propiedades
luminiscentes relevantes y con estructura
amorfa y cristalina dependiente de los
pardmetros de irradiacion

Autores

Jiménez — Pérez
(Jiménez Pérez et al.
2001)

Dong
(Dong et al. 2002)

Pérez del Pino
(Pérez del Pino et al.
2002)

Mainsterrena
(Maisterrena-Epstein
et al. 2007)

Yang
(Yang et al. 2007)

Camacho Lépez
(Camacho-Lépez et
al. 2008)

Evans
(Evans 2009)

Cano Lara
(Cano-Lara et al.
2011)

Esqueda-Barrén Y.
(Esqueda-Barron et
al. 2018)

* ) - longitud de onda, t- duracion del pulso, v - frecuencia de repeticion y E, - energia por pulso.
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Los trabajos reportados sobre oxidacion inducida con laseres continuos y/o pulsados, indican que la
modificacion que sufre el material y las caracteristicas que adquieren los éxidos, cambian de acuerdo al
tipo de laser utilizado. En el caso de los laseres continuos los procesos fisicos involucrados se asemejan
mds a un proceso térmico convencional; sin embargo, en el caso de los laseres pulsados se han
detectado otro tipo de dindmicas fisicas y quimicas que difieren al utilizar pulsos cortos de los ultracortos
(Rethfeld et al. 2004; B&uerle 2011). Un ejemplo de esto, se observa al utilizar laseres de pulsos
ultracortos, con ellos es posible reducir los efectos térmicos consiguiendo transiciones directas de fase,

sin embargo, los laseres de pulsos cortos siguen promoviendo efectos térmicos en el material.

1.4.2 Diferencias en el procesamiento de materiales utilizando fuentes laser continuas y

pulsadas

El procesamiento laser de peliculas metdlicas comienza cuando los electrones de conduccién del metal
absorben la energia del laser (energia de los fotones), estos electrones adquieren altas energias en
escalas de tiempo muy cortas del orden de algunos femtosegundos (fs). Sin embargo, |la termalizacién de

la energia absorbida por los electrones ocurre en escala de tiempo de picosegundos (ps).

Cuando se utilizan fuentes laser continuas, el procesamiento del material requiere en general largos
tiempos de exposicion o alta irradiancia para excitar los electrones de conduccidon y producir
calentamiento en el material. El incremento en la temperatura del material producira los cambios fisicos
o quimicos en él (Nanai et al. 1997). Estos cambios pueden tomar desde algunos milisegundos (ms) hasta

segundos (s) o minutos (min).

Al utilizar laseres de pulsos cortos (ns) se alcanza localmente altas temperaturas en el material de forma
rapida. Ademas debido a efectos de difusion de calor el procesamiento laser puede alcanzar un darea

extendida mayor a la cintura del haz enfocado.

En el caso de los laseres de pulsos ultracortos (ps, fs) cuando la irradiancia es del orden de 10" W/cm?,
es posible producir transiciones rapidas y directas de fase sélida a liquida. La fuerte excitacion de los
electrones produce inestabilidad en el material y como resultado se consigue este cambio de fase, que
es atribuido al desorden que sufre la red de dtomos y que se consigue en tiempos alrededor de los 100

fs. Este tipo de desorden ocurre mas rapidamente que el tiempo que le toma calentarse al material, es
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por esto que se le conoce como fusidon no térmica (Rethfeld et al. 2004). Este tipo de procesos fisicos
solo se consigue con los laseres de pulsos ultracortos, obteniendo modificaciones localizadas muy bien

confinadas y sin dafio colateral significativo (Dowden 2009).

1.5 Oxidos metalicos

Entre los 6xidos metalicos se encuentran los llamados Oxidos Conductores Transparentes (TCO por sus
siglas en inglés). Estos materiales presentan propiedades Opticas y eléctricas relevantes para el
desarrollo de aplicaciones tecnolégicas. Una de sus principales caracteristicas es su transparencia en el
espectro visible y su alta transmitancia que se encuentra alrededor del 85%. Este tipo de materiales
4

presenta propiedades semiconductoras con bandas prohibidas mayores a 3 eV, resistividades de 10

ohm cm y concentraciones de carga de 10 cm™ (Sohn & Kim 2011).

Entre las aplicaciones mas comunes de los TCO, se encuentran los paneles tactiles y pantallas planas,
también son de interés para el desarrollo de celdas solares, transistores de capa delgada (TTF), diodos
emisores de luz (LED), laseres, dispositivos de ondas acusticas superficiales (SAW), sensores de gas, entre
otras. Los TCO mas comunes son 6xido de zinc (Zn0), didéxido de estafio (SnO,), trioxido de di-indio

(In,03), 6xido de indio-estafio (ITO), 6xido de zinc dopado con aluminio (AZO) y éxido de zinc-indio (1Z0).

1.5.1 Oxidacion ambiental

Uno de los fendmenos mas comunes en los metales, es la corrosion atmosférica, esta es la forma comun
de llamar al proceso de oxidacidon que ocurre de manera natural al exponer un metal a una atmosfera
oxidante. Este fendmeno forma una capa de dxido superficial que sirve de proteccion al metal (Castaino
et al. 2007). La oxidacion atmosférica se produce facilmente debido a que los éxidos metdlicos,
termodinamicamente, presentan alta estabilidad al estar en contacto con atmosferas oxidantes, en

comparacién con los metales que se vuelven inestables (Montes Rodriguez 2007).



1.5.2 Reaccion quimica para sintetizar 6xidos metalicos

La reaccién quimica asociada a la oxidacion, es una reaccion conocida como Reduccion / Oxidacion
(RedOx), esta reaccidn se basa en la transferencia de electrones, para ello, es necesario contar con un
atomo, ion o molécula que pierde electrones, al cual llamaremos agente reductor, mientras que otro
atomo, ion o molécula que gana electrones, lo nombraremos agente oxidante. Es muy comun que los

metales sean los agentes reductores mientras el oxigeno actia como agente oxidante.

Para que esta reaccién ocurra, el metal cede electrones de acuerdo a su nimero de oxidacidn mientras
que el oxigeno los capta. Por ejemplo cuando el nimero de oxidacién del metal es +n y x es el nimero de

atomos del elemento, tenemos:
Reaccion RedOx
x Metal™ (solido) + 0~™ (gas) » x Metal O (sélido) (1)
Agente reductor — se oxida (pierde electrones)
Metal® - Metal™ + ne~ (2)
Agente oxidante — sereduce (gana electrones)
g 02 > x0™™ + nht* (3)

Existen diversas técnicas de sintesis para obtener oxidacidn de un metal en forma de pelicula delgada,
sin embargo, este trabajo se enfoca en la oxidacidn inducida por irradiacion laser de fs donde se
involucran distintos procesos no convencionales y que se producen en tiempos muy cortos para la

sintesis del 6xido.



1.6 Técnicas de sintesis de 6xidos metalicos en peliculas delgadas

Los métodos convencionales para producir oxidacién en peliculas metdlicas, se pueden clasificar de
forma general en: depdsito fisico en fase vapor (PVD, por sus siglas en inglés) y depdsito quimico en fase
vapor (CVD, por sus siglas en inglés). En los métodos fisicos, los atomos o moléculas forman un gas a baja
presidn que se condensa posteriormente en la superficie del sustrato. En los métodos quimicos, se utiliza
un gas que reacciona quimicamente con la superficie del material formando la capa deseada (Powell &
Rossnagel 1998). Entre los métodos PVD se encuentra el procesamiento por haz de electrones, depdsitos
por evaporacion, crecimiento epitaxial por haces moleculares (MBE), erosion catddica (sputtering), entre
otras. Por otro lado, en los métodos CVD encontramos el depdsito quimico en fase vapor a baja presion
(LPCVD, por sus siglas en inglés), por plasma (PECVD, por sus siglas en inglés), depdsito por bafo quimico

(CBD, por sus siglas en inglés), etc.

En ambos métodos se requiere el uso de ambientes controlados, cdmaras de vacio y hornos o reactores
donde se produce el depdsito o la sintesis de los éxidos metdlicos. Para la técnica CVD es necesario el
calentamiento in situ del sustrato a altas temperaturas. Por otro lado, la técnica de PVD requiere la
formacidn de plasma, un haz de electrones o un haz laser para vaporizar, ionizar o remover el material.
Una vez realizado el depdsito, algunas técnicas requieren realizar tratamientos térmicos adicionales a la
pelicula delgada, con la finalidad de mejorar las propiedades y caracteristicas de los éxidos metalicos

sintetizados.

1.6.1 Ventajas y desventajas

Entre las ventajas que presentan algunas de estas técnicas, se destaca la obtencion del 6xido metalico en
areas que van desde los 2.5 cm hasta los 30 cm, esto permite la produccion a gran escala y con bajo
costo. Sin embargo, técnicas como LPCVD, aunque permite realizar el depdsito en ambos lados del
sustrato, se requieren temperaturas de sustrato entre 500 y 900°C. Otra técnica conocida como PECVD
requiere temperaturas de sustrato menores, que van desde los 150 hasta los 350°C, sin embargo, es
limitado el nimero de depdsitos que se pueden realizar y solo es posible hacerlo en una sola cara del
sustrato (Bhushan 2010). Por otro lado, la técnica de erosidn catddica tiene la capacidad de realizar
depdsitos de distintos oxidos metalicos con bajos o altos puntos de fusion y conservando la

estequiometria; asi como también realizar depdsitos multicapa. Esta técnica es muy utilizada para la
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fabricacién de micro y nano-dispositivos en conjunto con la técnica de litografia.

1.7 Técnica quimica laser para la sintesis de dxidos metdlicos en peliculas

delgadas metalicas.

La técnica laser, es una técnica 6ptica novedosa para sintetizar éxidos metalicos, con ella es posible
obtener estequiometrias muy bien definidas y de manera localizada. Esta técnica permite realizar trazos
que facilitan el grabado de patrones del dxido sintetizado en una pelicula delgada o la modificacion
completa de la superficie de una muestra. Una ventaja que presenta esta técnica, es que no requiere de

ambientes controlados, ni de tratamientos térmicos posteriores a la sintesis del material.

Este tipo de sintesis se basa en las reacciones quimicas y los procesos fisicos inducidos durante la
irradiacién laser. Al utilizar pulsos ultracortos se inducen dindmicas en el material que permiten de una

manera rdpida, la formacion de los éxidos metalicos.

Retomando las investigaciones que utilizaron esta técnica dentro de nuestro grupo de trabajo, se sabe,
qgue al utilizar distintos pardmetros de irradiacidon ldser es posible obtener 6xidos metdlicos con
estructura y estequiometria diferente (Cano-Lara 2013) y/o distintas morfologias (Esqueda-Barrén 2013)
en un mismo metal. También se ha demostrado que las propiedades que adquiere el material pueden
llegar a ser mejores a las obtenidas con otras técnicas de depdsito convencionales (Esqueda-Barrén et al.
2018). Esto se debe a que los pulsos laser ultracortos tienen la capacidad de realizar transformaciones de
fase rapidas en el material, en tiempos muy cortos, seguida de reacciones quimicas que interactian con
el ambiente y procesos térmicos laser inducidos durante la irradiacion y todo esto sucede solo en el

tiempo que el laser incide sobre el material. (Bduerle 2011; Schaaf 2010).

1.7.1 Ventajas y desventajas

Entre las ventajas que presenta esta técnica laser, para sintetizar 6xidos metalicos sobre peliculas
delgadas metdlicas, se encuentra que las reacciones quimicas se induce en un ambiente de aire, ya que

la oxidacion es localizada, por lo que facilmente se pueden controlar los pardmetros de irradiacién para
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obtener las caracteristicas deseadas en el material. Esta técnica es util para sintetizar materiales con
altos y bajos puntos de fusidn, no se requiere pretratamientos o post-tratamientos de las muestras. Esta
técnica requiere de tiempos muy cortos para realizar la oxidacion y tiene la capacidad de dibujan
patrones o pistas del material durante la sintesis del dxido sobre una superficie metdlica. Esta técnica
propone una alternativa al uso de la litografia con la posibilidad de realizar disefios al mismo tiempo que

se sintetiza el material.

La principal desventaja que presenta el método laser en la sintesis de 6xidos metdlicos es que esta
técnica no ha sido disefiado para producir materiales a gran escala, o para modificar zonas muy grandes;
sin embargo, esto Ultimo es posible lograrlo utilizando ldseres mds potentes que permitan obtener la
irradiancia deseada en areas de irradiacion mas grandes pero conservando las caracteristicas de la
duracidn de los pulsos. Por ejemplo, actualmente en algunas empresas utilizan el tratamientos laser para
transformar un material amorfo en policristalino, este proceso se conoce como Excimer Laser Annealing
(ELA) y su finalidad es realizar un recocido laser o laser annealing en el silicio para conseguir mejores
propiedades eléctricas que permiten un mejor rendimiento en los transistores de capa delgada (TFT),

displays, entre otras aplicaciones donde son utilizados.

1.8 Parametros utilizados en el procesamiento de materiales con laser pulsado

Los pardmetros que describen las caracteristicas generales de una fuente ldser pulsada son los

siguientes:

Longitud de onda (A)
Frecuencia de repeticién (f)
Energia por pulso (E,)
Ancho espectral (Av)

Duracion del pulso (1)

o v ok~ w NoRE

Periodo entre pulsos (T)

Adicional a los pardmetros generales del laser, se encuentran otros pardmetros que nos aportan

informacidn sobre la energia o potencia depositada en el material de acuerdo al area iluminada y/o a la
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velocidad a la que se realiza el procesamiento. A continuacidn se presenta una breve descripcion de ellos

y la expresion para calcularlos.
Potencia promedio (P)

La potencia promedio es el valor de la potencia instantdanea medida a la salida del laser. Este valor se

obtiene al integrar o promediar la potencia instantdanea en un intervalo de tiempo (t) definido.

= 1 ¢t
P = 7 fo Pinstantanea (4)
Energia por pulso (E;)

Se refiere a la potencia promedio (P) emitida por el laser pulsado durante el tiempo de separacién entre

pulsos, también conocido como periodo (T).
E,=Px*T (5)
Potencia pico (Pp;c,)

La potencia pico es la cantidad de energia por pulso (E,) suministrada en el tiempo que dura un solo

pulso (7).

PpiCO = —_— = (6)
Fluencia por pulso (Fy)

El término fluencia se utiliza para definir la cantidad de energia por pulso (E,) distribuida en la seccién

transversal (A) del haz que ilumina la muestra. La expresion para calcularla es la siguiente:

F,=2 (7)
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Fluencia integrada (F;)
El término de fluencia integrada se utiliza cuando el procesamiento del material se realiza a una
velocidad constante. Este término relaciona la frecuencia de repeticion (f), el didmetro de la seccién

transversal del haz (D) que incide sobre la muestra y la velocidad de barrido laser (vy,). La expresién que

define la fluencia integrada es la siguiente:
D
Fi=Fp«f+ (8)
Irradiancia (/)

El término de irradiancia se refiere cantidad de potencia promedio P que se distribuye sobre la seccién

transversal (A) del haz que ilumina la muestra. La expresion para calcularla es la siguiente:

~
I
= ]

(9)
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Capitulo 2. Metodologia

El estudio realizado a los éxidos metalicos sintetizados por irradiacién laser de fs fue desarrollado en

cuatro etapas, las cuales se enlistan a continuacion:

Fabricacidn de las muestras base (depdsito de pelicula delgada metalica).
Sintesis de los dxidos metadlicos por irradiacién laser de fs.

Caracterizacion de los materiales sintetizados.

H wonhoe

Analisis de resultados

En este capitulo se presentardn las primeras tres etapas y en el capitulo 3 y 4 se presentaran los

resultados y el analisis de la caracterizacién de los materiales.

2.1 Fabricacion de las muestras base

Llamaremos muestras base a las peliculas delgadas metalicas de zinc (Zn) o de estafio (Sn) depositadas
sobre sustratos de silice fundida o vidrio respectivamente. El espesor de las peliculas utilizado fue de 500
nm. Estos depdsitos fueron realizados en UNAM-CECADET como parte de las colaboraciones con las que

cuenta este grupo de trabajo.

Para la elaboracion de las muestras base, las peliculas delgadas de Zn y Sn se depositaron por la técnica
de erosidn catddica por magnetron (magnetron sputtering). Los depdsitos se realizaron sobre sustratos
de silice fundida y vidrio respectivamente. Para el depdsito se utilizaron blancos de Zn o de Sn metalico
de la marca Kurt J. Lesker de 3 pulgadas de didametro y 0.125 pulgadas de espesor, con una pureza del
99.99%. Los depdsitos se realizaron a la temperatura ambiente y con una presion de 0.001 mBars en un
ambiente de argén (Ar) de 21.4ccm, durante un tiempo de 25 minutos. Los pardmetros de la fuente
utilizados durante los depdsitos fueron: una potencia de 30 Watts, un voltaje 529 Volts y corriente 0.056

Amperes.

En el anexo A.2 se encuentran los datos generales del Zn y del Sn metdlico y en el anexo A.3 los datos

que corresponden a los sustratos de silice fundida y vidrio utilizados para realizar las muestras base.
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2.2 Sintesis de oxidos metalicos por irradiacion laser de fs.

Para realizar la sintesis de los dxidos metdlicos, se utilizé un arreglo éptico que permite cambiar los
distintos parametros de irradiaciéon como son; la energia por pulso (E;), el tamafio del haz enfocado (A),
la velocidad de barrido (vp) y el nimero de ocasiones que el laser pasa sobre un mismo trazo (ny). La
finalidad de este experimento fue determinar la influencia de los parametros de irradiacion laser en las

caracteristicas que adquiere el 6xido sintetizado.

2.2.1 Arreglo dptico

En la Figura 1, se presenta el arreglo éptico utilizado para la sintesis de los éxidos metalicos inducidos
por irradiacién laser. El arreglo esta conformado de un oscilador laser Ti:Za (titanio: zafiro) que emite
pulsos ultracortos con una A (longitud de onda) centrada en 800 nm, t (duracidn de pulso) de 50 fs, Av
(ancho espectral) de 25 nm y f (frecuencia de repeticiéon) de 90 MHz. El haz emitido por el laser (NIR —
infrarrojo cercano) es transportado por una serie de espejos de plata que lo dirigen hacia la muestra. A lo
largo del camino 6ptico el haz viaja a través de elementos dpticos como un atenuador, dos lentes, un

divisor de haz e incide sobre una camara CMOS.

Divisor de haz
(PEB)

Atenuador;jf
Tren de pulsos , . N /
de fs

Haz enfocado

Eje mayor
S ST
>I
- ‘JA camara

Eje menor

Estacién automatizada XYZ

Figura 1. Arreglo dptico utilizado para la sintesis de los 6xidos metalicos por irradiacion laser.
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El atenuador estd formado por una placa retardadora A/2 y un polarizador lineal. El haz incide
directamente sobre la placa retardadora la cual se encuentra sobre una montura rotatoria. Este
elemento dptico rotara la polarizacion del haz incidente que forma un angulo 6 respecto al eje rapido,
obteniendo a la salida una rotacién de 26, sin embargo, la montura permite cambiar la polarizacién del
haz de salida respecto al haz incidente. Una vez que el haz sale de la placa retardadora pasa a través de
un polarizador que mantiene fijo el eje de polarizacién de salida. Cuando la polarizacion del haz de
entrada presente la misma orientacién que el eje de polarizacién, se obtendrd la maxima intensidad a la
salida, sin embargo, cuando la polarizacidn es ortogonal al eje de polarizacidn, se tendrd la minima
intensidad a la salida. Cualquier diferencia entre la polarizacidon de entrada y el eje de polarizacién nos
dara una intensidad proporcional a la diferencia entre ellos. El efecto producido entre ambos elementos
Opticos es el de un atenuador que sigue la ley de Malus y es el que permite controlar la energia por pulso

gue incide sobre la muestra.

Antes de incidir el haz sobre la muestra, este pasa a través de una lente plano-convexa que es utilizada
para realizar el procesamiento del material. Para estos experimentos se seleccionaron dos lentes, una de
distancia focal de 25 mm utilizada en las muestras de Zn y otra de 35 mm para las muestras de Sn. La
distancia focal esta directamente relacionada con el tamafio del haz enfocado, de acuerdo a la siguiente

expresion:
Zp = 2wy = %sz#a, (10)

donde 2wy es la cintura del haz, M?es un factor que define la calidad del haz, fu es la razdén entre la
distancia focal de la lente y el didmetro del haz enfocado y A es la longitud de onda del haz incidente y Z

es la distancia de Rayleigh (Silfvast 2004; Epstein 2006).

La estacién automatizada XYZ permite posicionar la muestra a la distancia focal de la lente de
procesamiento (eje Z) y también desplazarla en el plano XY para poder realizar trazos laser sobre ella. La
programacion de la estacion automatizada define la separacion entre barridos, controla la velocidad de
barrido y el nimero de ocasiones que el ldser pasa sobre el mismo trazo. La estacidn automatizada XYZ
es de la marca Sigma-KOKI, Modelo SSP20-85, cuenta con tres motores a pasos con una resolucion

espacial de 1 um de desplazamiento.

Para colocar la muestra a la distancia focal (f,), se utilizé un subarreglo éptico conocido como plano

equivalente de blanco (PEB), que consiste en utilizar el haz retro reflejado (haz reflejado por la superficie
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de la muestra, que viaja en sentido opuesto al haz incidente) el cual, es desviado por un divisor de hazy
enviado a la lente del PEB de distancia focal fpezg (500 mm), esta lente produce, sobre el plano de la
camara CMOS, la imagen magnificada del haz que incide sobre la superficie de la muestra. La imagen
tiene un factor de magnificacién dado por el cociente entre las distancias focales de las lentes fpeg/ f..
Para conocer el tamafio del haz enfocado se capturan los perfiles de intensidad de esta imagen, dado
qgue el haz a la salida del oscilador es eliptico se toma el perfil de intensidad en el eje mayor y el eje
menor. Una vez que se conoce el perfil de intensidad se mide el tamafo del haz a la altura media del

perfil (FWHM, por sus siglas en inglés).

2.2.2 Descripcion de la realizacion de las muestras de 6xido metalico

Para sintetizar los 6xidos metdlicos se utilizaron dos técnicas. En la primera técnica se realizé una serie
de trazos laser, separados entre ellos, cada trazo fue realizado utilizando distintos pardmetros de
irradiacién con la finalidad de estudiar cdmo influyen estos en los cambios obtenidos en la pelicula
metalica de Zn. La segunda técnica consistié en seleccionar los mejores parametros de irradiacidn para
realizar trazos laser que cubren toda la superficie de la pelicula delgada de las muestras de Sn metalico.

La Figura 2 es una representacion grafica de la realizacion de las muestras de Zny Sn.

Trazos laser

Sustrato ’ Sustrato

A ’
A
LAY

r , \
Pelicula delgada de ~ * Pelicula delgada de
Zn metalico Sn metalico

Figura 2. Representacion de las irradiaciones realizadas en las peliculas metalicas de Zn y Sn.

En la Tabla 2 se presentan los parametros de irradiacidn utilizados en las peliculas metalicas de Zn y de

Sn.



Tabla 2 . Parametros de irradiacién utilizados en las peliculas de Zn y Sn metdlico

Energia por Fluencia Velocidad Fluencia Ndmero
Muestra pulso por pulso de barrido integrada de barridos
E, [nJ] Fp [mJ/cm’] V, [um/s] F; [k)/em?] Ny
Zn/silice 100, 500, 3.5,4.1, 8.3,
. 1.1,2.2,2.6 2.7,5.5,6.5 1,3
fundida 1000 17.3,41.8
Sn / vidrio 1.1,2.2 0.38,0.76 1000 0.8,1.6 1
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Con este tipo de sintesis fue posible estudiar los cambios quimicos, morfolégicos, estructurales y dpticos

de los dxidos sintetizados por irradiacién laser de fs.

2.3 Caracterizacion de los materiales sintetizados por irradiacion laser

Para determinar los cambios morfoldgicos, estructurales, dpticos y estequiométricos, se utilizaron

distintas técnicas de caracterizacion como: Microscopia Electrénica de Barrido (SEM por sus siglas en

inglés), Microscopia de Fuerza Atémica (AFM por sus siglas en inglés), Microscopia Optica (MO),

Espectroscopia micro-Raman, Espectroscopia de Dispersidon de Energia de rayos X (EDS por sus siglas en

inglés), Difraccion de Rayos X (DRX) y Catodoluminiscencia (CL). A continuacidn se presenta en la Tabla 3

qué tipo de caracteristicas se analizaron con cada una de estas técnicas.

Tabla 3. Técnicas de caracterizacion utilizadas en la sintesis de dxidos metalicos.

Propiedades Fisicas y Quimicas Opticas

Caracteristicas SEM AFM RAMAN DRX EDS MO CL
/ Técnica
Morfologia v v

Tamafio de particula v v

Estructura v v

Estequiometria v v

Distribucion elemental v v
Transmitancia v
Luminiscencia v 4
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2.3.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB - SEM)

La Microscopia Electrénica de Barrido se utilizé para determinar la morfologia de la muestra y conocer el
tamafio de particula. Los resultados que entrega esta técnica son imagenes amplificadas de la zona
analizada, con las cuales es posible conocer las particulas que se encuentran en la superficie de la

muestra. A este tipo de imagenes se les conoce como micrografias.

La operacién de este equipo comienza al aplicar un alto potencial a las terminales de un filamento de
tungsteno, que conforma el cafién de electrones. El fendmeno de emisién de electrones del filamento se
conoce como emisidn termoidnica y se refiere a la liberacién de electrones debido al calentamiento. Los
electrones son acelerados por un campo eléctrico aplicado a lo largo del cafién produciendo un haz de
electrones que viaja a lo largo de la columna del SEM. El haz pasa a través de varias lentes magnéticas
(campos magnéticos) que permiten enfocar el haz, deflectarlo y realizar el barrido sobre la muestra. La
muestra es previamente colocada dentro de la cdmara de vacio, los electrones al incidir sobre la muestra
producen colisiones ineldsticas, que liberan a los electrones de los distintos elementos quimicos que
componen el material. Estos electrones, se conocen como electrones secundarios, son obtenidos de una
profundidad de alrededor de 100 nm, y proveen informacién de la morfologia. Dentro de la cdmara de
vacio se cuenta con un detector de electrones secundarios el cual convierte la sefial eléctrica en una

sefial digital que es traducida en una micrografia.

Para conocer el tamafio de particula de las muestras sintetizadas se utilizé el software Gwyddion que
permite analizar las micrografias SEM obtenidas de las zonas irradiadas con el laser y facilita realizar la

medicion.

Los equipos SEM utilizados para la caracterizacion en este trabajo de tesis fueron:

FEI Inspect —S que se encuentra en las instalaciones de la Universidad Complutense de Madrid, el JEOL
JIB-4500 (SEM+FIB) que se encuentra en las instalaciones de UNAM — CNyN (Centro de Nanociencias y
Nanotecnologia) y el SU-3500 Hitachi que se encuentra en el CICESE (Centro de Investigacién Cientifica y

de Educacion Superior de Ensenada).
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2.3.2 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La Microscopia de Fuerza Atémica se utilizé para determinar la topografia de la muestra, la altura de las
particulas y la rugosidad en la superficie. Con esta técnica se obtienen imdgenes amplificadas en tres

dimensiones (3D) de la superficie de la muestra.

El AFM utiliza un sistema opto-mecdnico que consiste en colocar una punta sobre una viga flexible
conocida como cantilever, en la parte superior de la viga a la altura de la punta, se encuentra un material
que refleja el haz de un laser que incide sobre él, esta reflexion cambia de direccién de acuerdo a la
deformacién de la viga. El haz es reflejado y realiza barridos en la superficie del fotodetector, que se
encarga de registrar las posiciones del haz incidente para generar un mapa de la posicién y elevacion de

la punta en la muestra, lo cual se traduce en una imagen tridimensional de la superficie.

El modo de operacién utilizado en este equipo fue en modo contacto. En este caso la viga experimenta
una fuerza de repulsién al estar muy cerca de la muestra, estas fuerzas se conocen como Van der Waals.
Conforme la viga recorre la superficie y sufre deflexiones, la fuerza de repulsién cambia. Este modo de
operaciéon realiza el barrido de una forma rapida y es el mejor modo de operacidn para muestras

rugosas. Sin embargo, al hacer contacto con la superficie puede producir desgaste en algunas muestras.

El equipo utilizado para realizar estas mediciones fue un: Vecco Dimension — Icon Scan Asyst que se

encuentra en las instalaciones del King’s College en London.

2.3.3 Espectroscopia Raman

Este tipo de medicidon proporciona informacidn de los modos vibracionales de los materiales analizados
que permiten identificar la composicién quimica, asi como también, el tipo de estructura cristalina.
Como resultado de esta técnica se obtienen espectros que presentan una serie de picos localizados con
un determinado corrimiento en frecuencia con respecto a la frecuencia de excitacidn y que se conoce
como corrimiento Raman. Estos espectros son considerados firmas espectrales de los distintos

compuestos y elementos quimicos.
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La micro-espectroscopia Raman es una técnica dptica, ésta técnica se basada en el andlisis de la luz
esparcida por una muestra al incidir una fuente de luz laser sobre ella. Para realizar la medicidn, se utiliza
un microscopio dptico con el cual se identifica la zona de interés donde se enfocara el haz laser por
medio de los objetivos del microscopio. La luz esparcida de la zona iluminada es colectada por el mismo
objetivo del microscopio y la sefial se propaga a través de los elementos épticos del microscopio hasta
llegar al sistema Raman. Una vez que la sefial entra al sistema Raman, pasa a través de un filtro Notch
qgue bloquea la longitud de onda del haz incidente (esparcimiento Rayleigh). El resto de la luz esparcida
(esparcimiento Raman) viaja en direccion a la rejilla de difraccién, ahj se separa la luz en sus
componentes espectrales y se envia a una CCD calibrada que permitira convertir la sefial en la frecuencia
y la intensidad de la luz de dicho esparcimiento. Posteriormente se calcula esta diferencia de frecuencia

entre los fotones del haz incidente y los fotones esparcidos (esparcimiento Raman).

_ 1 1
V= - , (112)

lfuente de excitaciom lesparcimiento Raman

donde; Afyente de excitacion €S 1a longitud de onda de la fuente laser, Aesparcimiento Raman €5 12

longitud de onda del esparcimiento Raman y V es el corrimiento o desplazamiento Raman.

Los equipos utilizados para las mediciones de los espectros Raman fueron:

Micro-Raman Lambda Solutions P2 con un microscopio dptico Olympus modelo BX41. El equipo tiene un
rango de 200 a 3200 cm™ y una A= 532nm y se encuentra dentro de las instalaciones de CICESE. Un
equipo Horiba Jobin — Ybon LabRaman HR800 que cuenta con un rango que va de los 50 hasta 2000 cm™

y una longitud de onda A= 632nm ubicado en la Universidad Complutense de Madrid.

2.3.4 Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de Difraccién de Rayos X es una técnica que nos permite conocer la composicién quimica de
un elemento o compuesto, la estructura cristalina y los planos cristalograficos que predominan en el
material analizado. Los resultados de esta técnica son graficas que muestra los picos o bandas
relacionadas con los planos cristalograficos de los elementos o compuestos quimicos y que son

localizados en los angulos 26, a este tipo de grafica se le conoce como difractograma.
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Los difractogramas obtenidos permitieron identificar los éxidos metdlicos inducidos por el laser y definir

gué planos cristalinos dominan al sintetizar los éxidos bajo distintos pardmetros de irradiacion.

Los equipos utilizados para realizar las mediciones fueron:

Panalitycal X'pert Pro MRD que se encuentra en la UNAM — CNyN y el X'Pert MRD que se encuentra en la

Universidad Complutense de Madrid.

2.3.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva de rayos X (EDS)

La técnica de Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X es utilizada para determinar la
composicion elemental en una zona especifica de la muestra. Los resultados que se obtienen con esta
técnica son imagenes, perfiles, espectros o cantidades porcentuales de los elementos quimicos que
contiene la muestra. Esta técnica esta limitada a la identificaciéon de elementos quimicos y no es posible

detectar compuestos.

Para realizar mediciones con esta técnica, es necesario utilizar un equipo SEM que cuente con un
detector adicional de Rayos X. La técnica consiste en aplicar altos voltajes para la aceleracién de los
electrones, estos valores suelen ser entre 1.5 a 3 veces mayores a la energia ionizante. Estas energias
consiguen desprender los electrones que se encuentran mas cercanos al nucleo (Lineas K, L, M y N) de
los atomos que conforman la muestra. Cuando un electrén de la linea K es desprendido del atomo, otro
electron K, Kg 0 K, toma su lugar. Los dtomos vuelven a su estado fundamental liberando energia y
emitiendo rayos X. La profundidad de interaccion del haz de electrones con la muestra es de alrededor

de 10 um.

Con esta técnica se obtuvieron imagenes de composicidn elemental que fueron de utilidad para detectar
cambios en el porcentaje de oxigeno antes y después de la irradiacion laser. Los perfiles de oxigeno y del
metal establecen como es la distribucidn de estos elementos en la seccidn transversal de los trazos laser
respecto a la pelicula metalica sin modificar. Finalmente los porcentajes de cada elemento fueron de
utilidad para determinar cédmo influyen los parametros de irradiacién en la sintesis de los éxidos

metalicos.
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El equipo utilizado para realizar esta medicién fue el JEOL JIB-4500 (SEM+FIB) que se encuentra en las
instalaciones de UNAM — CNyN (Centro de Nanociencias y Nanotecnologia) y el equipo LEICA S 440

SteroScan que se encuentra en la Universidad Complutense de Madrid.

2.3.6 Catodoluminiscencia (CL)

La técnica de Catodoluminiscencia (CL) es utilizada para conocer las propiedades luminiscentes de los
materiales. Esta técnica produce como resultado espectros de CL e imdgenes monocromaticas de las

emisiones detectadas en las diferentes zonas analizadas de una muestra.

Esta técnica es adaptable a un equipo SEM, para realizar las mediciones es necesario insertar un espejo
semi-parabdlico que se encuentra colocado al final de una sonda. La sonda se inserta dentro de la
camara de vacio entre la pieza polar del SEM y la muestra. El espejo cuenta con un orificio que permite
gue el haz de electrones pase hacia la muestra. Esta técnica utiliza un haz de electrones de alta energia
para producir luminiscencia en el material, la luz emitida por la muestra, es colectada por el espejo sem-
parabdlico y transportada por fibra dptica a un monocromador. El monocromador tiene una ranura de
entrada por donde pasa la sefal de CL y es colimada por un espejo cdncavo que envia la seial a una
rejilla de difraccion. La funcion de la rejilla es separar la luz en sus componentes espectrales y enviarla
hacia otro espejo céncavo que la enfoca en la rendija de salida. La rejilla se encuentra sobre una montura
giratoria y la longitud de onda que se detecta a la salida del monocromador depende de la posicién

angular de la rejilla.

Este modo de medicidon es utilizado para obtener los espectros de luminiscencia del material; la
informacidon obtenida es util para identificar defectos puntuales inducidos por la técnica de sintesis

utilizada. Los espectros de luminiscencia permiten evaluar la calidad del material sintetizado.

El equipo utilizado para realizar esta medicién fue el: JEOL JIB-4500 (SEM+FIB) que se encuentra en las

instalaciones de UNAM — CNyN (Centro de Nanociencias y Nanotecnologia).
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2.3.7 Microscopia 6ptica (MO)

La Microscopia 6ptica fue utilizada para determinar la profundidad de sintesis del éxido en la pelicula

metalica.

Con la finalidad de determinar la cantidad de luz trasmitida a través del material sintetizado, se utilizé un
microscopio optico con luz en transmisién. Para ello se utilizdé un objetivo de microscopio de baja
amplificacion, que permitiera obtener una imagen de varios trazos laser a la vez. Una vez obtenida la
imagen se procesd con el software Imagel para obtener los perfiles de intensidad en los trazo y en la
zona donde no habia pelicula depositada sobre el sustrato. La intensidad maxima medida en la zona del
sustrato fue utilizada como factor de normalizacion de la luz transmitida, mientras que los valores de
intensidad medidos en los trazos se obtuvieron de acuerdo a la parte proporcional de la intensidad de

medida en cada trazo.

Esta técnica nos permitid estudiar la profundidad de sintesis en la pelicula metdlica en funcién de los
pardmetros de irradiacién. Se debe considerar que la distancia de penetracién dptica estd en funcién del

coeficiente de absorcidn, como se observa en la siguiente expresion:

Penetracion optica = #i (12)
a

donde p, es el coeficiente de absorcién del metal.

El equipo utilizado para estas mediciones fue un Microscopio dptico con luz en transmision marca

Olympus modelo BX41 y un objetivo de microscopio 4x.
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Capitulo 3. Resultados de la sintesis de ZnO por irradiacion laser de fs

El estudio de las caracteristicas del éxido de zinc (ZnO) sintetizado por irradiacion laser de fs, se basé en
los resultados obtenidos por medio de diversas técnicas de caracterizacién. De esta forma se determiné

la influencia de los pardmetros de irradiacién en las propiedades que adquiere el material sintetizado.

A lo largo de este capitulo se presentan los resultados sobre la morfologia (forma, tamafo de particula y
textura), las propiedades estructurales (estructura cristalina, modos vibracionales), la composicién
qguimica (perfiles de oxigeno (O), zinc (Zn), 6xido de zinc (ZnO)) y las propiedades dépticas (emisidon de

Catodoluminiscencia - CL y la transmitancia) del ZnO inducido por la irradiacion laser de fs.

La parte experimental de este trabajo se realizd utilizando una pelicula delgada de Zn metalico con
espesor de 500nm que fue depositada en un sustrato de silice fundida (consultar especificaciones en el
A.2), a esta muestra sin irradiar la llamaremos Zn/pelicula y sera nuestra referencia a lo largo de este

estudio.

Debido a que el Zn metdlico al exponerse a cualquier ambiente oxidante forma inmediatamente una
pelicula superficial transparente de éxido (reaccion con el oxigeno) (Castafio et al. 2007), fue necesario

realizar la caracterizacion de la muestra antes de irradiarla.

Para iniciar con este estudio se analizé la muestra Zn/pelicula por la técnica de Difraccidon de Rayos X
(DRX) y de espectroscopia Raman. La medicién de Difraccion de Rayos X, se realizd en configuracién de
angulo rasante, de esta manera se obtiene mayor sefal de la pelicula delgada y se reduce la sefial del

sustrato.

En la Figura 3, se presenta el difractograma de la muestra Zn/pelicula. En él se identificé la presencia de
Zn metalico hexagonal tipo wurtzita (JCPDS 00-001-0025). Sin embargo, un pico de baja intensidad en la
posicion 34.59° no identificado como Zn metalico, fue comparado con los datos correspondientes al ZnO
(JCPDS 00-005-0664), esto por la posible presencia de oxidacion ambiental. Los datos de la tabla
cristalografica indican que el pico en 34.59° junto con el pico en la posicién 36.33° pertenece al ZnO, sin
embargo, el segundo pico es compartido con el Zn metalico, por lo que no es posible asegurar la

presencia del 6xido con esta técnica, y fue necesario utilizar espectroscopia Raman para corroborarlo.



26

_ e = Zn/pelicula
=250 | 7
= +ZnO - hexagonal
o 200 * Zn metdlico - hexagonal
v]
"é 150 )
S =) = = .
3 100 | sl & g 5
50 % H =
0 [T i

30 40 50 60 70 80 Q20
20 (grados)

Figura 3. Difractograma de la muestra Zn/pelicula. Los indicadores marcados en negritas corresponden al ZnO y el
resto al Zn metalico.

La medicidn por micro-Raman, se realizdé con una fuente ladser de A=532 nm y una potencia de 5 mW. Es
importante destacar que los materiales al ser analizados utilizando una fuente ldser continua (cw)
pueden presentar transformaciones quimicas por el efecto térmico inducido por el laser (Vargas et al.
2002; Camacho-Ldpez et al. 2011; Camacho-Lépez 2002). Por esta razén fue necesario realizar varias

pruebas que descartaran este tipo de modificaciones durante la medicidn.

En la Figura 4 se presentan los espectros Raman de la muestra Zn/pelicula y de un monocristal de ZnO.
En el espectro del monocristal se definen claramente los picos asociados a los modos vibracionales de la
molécula compuesta de oxigeno (O) y zinc metalico (Zn). A lo largo de este capitulo identificaremos los
modos transversales dpticos con las letras TO y los modos longitudinales épticos con las letras LO. Los
modos vibracionales del ZnO son E2(low), A1(TO), E1(TO), E2(high), A1(LO) y E1(LO) y sus posiciones son:
102 cm™, 346 cm™, 410 cm™, 438 cm™, 574 cm™ y 591 cm™ respectivamente. El modo vibracional
E2(high) corresponde a la estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO. Se ha reportado que los modos
vibracionales (TO) y E2 se presentan en el material en bulto o en un monocristal, pero no son observados
cuando el ZnO esta nanoestructurado. El caso contrario indica que los modos (LO) no se presentan en el
monocristal o en el material en bulto (Alim et al. 2005) pero son los que predominan en el ZnO

nanoestructurado.

En el espectro Raman de Zn/pelicula se detectd el modos longitudinal dptico A1(LO), que confirma la

presencia de ZnO tipo wurtzita nanoestucturado de acuerdo a lo reportado por Panda (Panda & Jacob
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2009). Es importante sefialar que el Zn metélico presenta un modo dptico, activo en Raman en 77cm™,

sin embargo no es posible detectarlo con el equipo utilizado ya que su rango espectral inicia en 200cm™.
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Figura 4. Espectro Raman de la muestra Zn/pelicula (linea continua) y de un monocristal de ZnO (linea punteada).

La referencia del monocristal fue obtenida de base de datos de mineralogia RRUFF (Lafuente et al. 2016).

De acuerdo a los resultados obtenidos con ambas técnicas, se confirmd la presencia de ZnO en la

muestra Zn/pelicula. El modo vibracional A1(LO) asociado a esta medicidon sugiere estructuras

nanométricas en el material. La intensidad de los picos en el difractograma asociados al ZnO indican una

cantidad muy baja respecto al Zn metalico. La formacién de nanoestructuras de ZnO cubre la superficie

de la pelicula de Zny es el producto de la oxidaciédn ambiental.

En la Tabla 4 se presentan los pardmetros de irradiacion utilizados para cada uno de los 7 trazos

analizados y los nombres con los que se identificaran a lo largo del capitulo.

Tabla 4. Parametros de irradiacion laser utilizados durante la sintesis de ZnO.

Fluencia

T Energia Fluencia Velocidad Ndmero
razo
por pulso por pulso de barrido integrada de barridos
ZnO/F,-Vy(ny) 2 2
E, [n)] F, [mJ/cm’] Vp [um/s] F; [k)/cm?] ny

Zn0/2.7-100(1) 1

1.1 2.7 100 17.3
Zn0/2.7-100(3) 3
Zn0/5.5-1000(1) 1

2.2 5.5 1000 35
Zn0/5.5-1000(3) 3
Zn0/6.5-100(1) 100 41.8 1
Zn0/6.5-500(1) 2.6 6.5 500 8.3 1
Zn0/6.5-1000(1) 1000 4.1 1
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El identificador de cada trazo contiene los datos de los parametros de irradiacion en este orden: ZnO/F,-
Vy(np), que indica la fluencia por pulso (F,) separada por un guion de la velocidad de barrido (vp) y entre
paréntesis se encuentra el nimero de barridos (ny). Esta informacidon es de gran utilidad para el

seguimiento del analisis en funcién de los parametros de irradiacién.

3.1 Resultados de Microscopia Electronica de Barrido y de Fuerza Atdmica

Para determinar el cambio en la morfologia, el tamafio de particula y rugosidad en las zonas irradiadas
con el laser de fs, se utilizaron las siguientes técnicas de caracterizacién; Microscopia Electrénica de

Barrido (SEM por sus siglas en inglés) y microscopia de fuerza atémica (AFM por sus siglas en inglés).

La caracterizacién por SEM, permitié estudiar los cambios morfolégicos y el tamafio de particula
obtenido después de la irradiacién laser. Mientras que la técnica de AFM fue utilizada para determinar la

rugosidad que adquiere la zona modificada en funcidn de los pardmetros de irradiacion.

En la Figura 5 se presenta la micrografia SEM de la zona central de cada trazo y de la referencia
Zn/pelicula. En las micrografias se pueden observar los cambios inducidos por la irradiacion laser

respecto a la zona sin modificar Zn/pelicula.

Zn/pelicula Zno/2.7-100(1) § zno/2.7-100(3) | zno/5.5-1000(1)

Zn0/6.5-500(1) Zn0/6.5-1000(1)

-
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Figura 5. Micrografias SEM de las zonas centrales de 7 trazos realizados por irradiacion laser de fs y de Zn/pelicula
sin irradiar.
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Del analisis efectuado con las micrografias SEM, se detecté que los trazos realizados con una velocidad
de barrido de 100 um/s que corresponden a las imagenes Zn0O/2.7-100(1), ZnO/2.7-100(3) y ZnO/6.5-
100(1) presentaron un incremento en el tamafio de particula respecto a la referencia Zn/pelicula. Este
incremento se atribuye a la coalescencia entre particulas debido al efecto térmico acumulativo inducido
al desplazar lentamente el ldser sobre la muestra, produciendo un efecto similar al obtenido en un
tratamiento térmico o laser annealing. Si comparamos las micrografias Zn0O/2.7-100(1) y ZnO/2.7-100(3)
se observa que son muy similares entre si, esto es porque fueron realizadas utilizando los mismos
pardmetros de irradiacidn y solo se incrementd el nimero de barridos. De lo observado podemos decir
que el incremento en el nimero de barridos durante la irradiacidén, no cambia significativamente la
morfologia del material. Por el contrario las micrografias Zn0/2.7-100(1) y ZnO/6.5-100(1) muestran que
al utilizar los mismos parametros de irradiacion y solo incrementar la fluencia por pulso, se obtiene un
incremento adicional en el tamafio de particula de 81 nm como se puede apreciar en la Tabla 5, sin

embargo no tienen una forma definida y presentan cierta rugosidad en la superficie.

Las micrografias que corresponden a los trazos Zn0O/5.5-1000(1), ZnO/5.5-1000(3), Zn0O/6.5-1000(1)
fueron realizadas con una velocidad de barrido de 1000 um/s. En ellas se detecté una reduccion en el
tamafio de particula respecto a la referencia Zn/pelicula y a los conseguidos con una velocidad de
barrido de 100 um/s (diez veces menor). Esta reduccidon es consecuencia de un desplazamiento rapido
del laser sobre el material, lo cual reduce el efecto térmico acumulativo inducido durante la irradiacion.
La morfologia que se presenta para todos estos trazos es muy similar y se puede describir como hojuelas
del material en las cuales crecen pequefias particulas en la superficie. Para esta velocidad no se
detectaron cambios con el incremento en el nimero de barridos ni con el aumento de la fluencia por

pulso.

Por ultimo, la micrografia asociada al trazo Zn0O/6.5-500(1) realizado con una velocidad de barrido de 500
um/s, presenté similitudes en la morfologia y tamafio de particula de los trazos realizados a 1000 um/s.
Esto indica que los cambios morfoldgicos y en el tamafo de particula obtenidos con una velocidad de

500 um/s no se alteran o modifican al incrementar la velocidad.
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Tabla 5. Tamanio de particula y rugosidad promedio de los trazos laser.

. Tamaiio de Rugosidad
. , Fluencia , .
Micrografias . particula Error promedio Error
integrada .
SEM 2 promedio + [nm] [nm] 1 [nm]
Fi [k)/em]
[nm]

Zn/pelicula 258 9 4 0.1
Zn0/5.5-1000(1) 3.5 169 6 4 0.2
Zn0/5.5-1000(3) 3.5 170 6 4 0.1
Zn0/6.5-1000(1) 4.1 178 6 4 0.1
Zn0/6.5-500(1) 8.3 178 6 4 0.1
Zn0/2.7-100(1) 17.3 371 13 3 0.1
Zn0/2.7-100(3) 17.3 392 14 4 0.1
Zn0/6.5-100(1) 41.8 452 16 7 0.1

En la Tabla 5 se presentan los tamafios de particula promedio medidos en la muestra de referencia y en
la zona central de los trazos. La muestra Zn/pelicula presenté un tamafio de particula de 258 nm, este
valor se incremento entre el 44% y el 75% para los trazos realizados con una velocidad de barrido de 100
um/s, mientras que se redujo entre el 31 y el 34.5% en los trazos realizados con velocidades de barrido

de 500 y 1000 pm/s.
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Figura 6. Grafica de la dependencia del tamafio de particula en funcién de la velocidad de barrido.
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En la grafica de la Figura 6 se muestra el comportamiento del tamafio de particula en funcion de las
fluencias integradas, y se especifica el tipo de procesamiento ldser utilizado que puede ser lento o rapido

en funcion de la velocidad de barrido utilizada.

De acuerdo a los datos de la Tabla 5 al realizar el procesamiento ldser utilizando una velocidad de
barrido de 100 um/s, se obtiene un incremento del 8% en el tamafio de particula asociado al aumento en
el nimero de barridos (trazo B respecto a A), y un incremento del 31% relacionado al aumento de la
fluencia por pulso (trazo E respecto a A). Sin embargo, al realizar el procesamiento laser utilizando una
velocidad de barrido de 1000 um/s solo se detecté un incremento del 0.5% en el tamafio de particula
asociado al aumento en el nimero de barridos (trazo D respecto a C), y un incremento del 3.5% atribuido

al aumento de la fluencia por pulso (trazo G respecto a C).

3.2 Resultados de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X

La técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS por sus siglas en inglés) fue utilizada
para realizar dos tipos de andlisis. El primer andlisis determind los cambios inducidos en la seccién
transversal de los trazos por medio de la distribucion elemental de zinc (Zn), oxigeno (O) y silicio (Si). El
segundo analisis establecié los porcentajes de Zn y O de acuerdo a los parametros de irradiacidn laser

utilizados.

Los perfiles de composicidn elemental se obtuvieron de las imagenes de rayos X emitidos de los
elementos Zn (rosa), O (azul) y Si (verde) que se observan en la Figura 7. El analisis de la sefal de silicio
fue relevante debido a que forma parte del compuesto quimico del sustrato (SiO,) y nos da informacién

sobre el aumento o disminucidon en el volumen de ZnO en la zona irradiada.

En las gréficas de la Figura 7 se observan los perfiles de Zn, O y Si, junto con el perfil de intensidad del
laser de fs (curva con linea punteada). La grafica se dividio en tres zonas de interés; la zona central, la
zona de los bordes y la zona de referencia (Zn metalico con oxidacidn ambiental) esto, con la finalidad de

identificar facilmente los cambios inducidos en el material.
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Figura 7. Imagenes y perfiles de composicidn elemental de Zn, O y Si de los trazos Zn0/2.7-100(1) y Zn0/6.5-500(1).

La zona identificada como zona central, se refiere a la zona donde incide directamente el haz del laser
con la mayor intensidad. La zona de los bordes es modificada indirectamente por la interaccidn del laser
y se produce por la difusién térmica en la capa de Zn metdlico que rodea la zona central. Finalmente, la
zona de referencia es donde se conserva el Zn metdlico sin irradiar, cabe recordar que en esta zona se

detectd una capa delgada de oxidacién atmosférica.

En el analisis realizado al trazo Zn0O/2.7-100(1) se observa que el perfil de O es similar al perfil de
intensidad de laser, la forma, que adquiere el perfil indica una mayor captacién de O en la zona central
en comparacién con el O en los bordes del trazo. En el perfil de Zn metalico se observé que el material
fue removido en los bordes formando surcos en los extremos del trazo. El perfil de Si mostré un
comportamiento opuesto al perfil de O, en la zona de los bordes se detecta sefial del sustrato debido a la
reduccion de O y de Zn, en cambio, en la zona central este valor decrece por debajo del nivel de
referencia y se atribuye a la insercién del O que produce un aumento en el volumen del material. El
comportamiento de los perfiles de Zn, O y Si indican que: el Zn metdlico alcanzé la temperatura de
evaporacién en los bordes del trazo. Por otro lado, la forma del perfil de intensidad determiné el perfil

de O que reaccioné con el Zn metalico en fase vapor, cristalizando como ZnO en la zona central.

Los perfiles de distribucién elemental del trazo Zn0/6.5-500(1) presentan un comportamiento distinto al
analizado previamente, el incremento de 4 mJ/cm?® en la fluencia respecto al trazo Zn0/2.7-100(1)

provocd cambios relevantes en los perfiles de Zn y de O. En el caso del O se observd una mayor
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captacién del elemento en la zona de los bordes, alcanzando el maximo volumen en la zona central. Se
puede apreciar en la Figura 7 que no hay similitud entre los perfiles de O y el perfil de intensidad del
laser. Por otro lado, el Zn metdlico presenta una reduccién de la seial en la zona central, que puede
atribuirse al efecto de evaporacién o de ablacién, retirando el Zn metdlico y depositandolo en la zona de
los bordes. Con respecto al perfil de Si, este comienza a reducirse desde la zona de referencia hasta la
zona central donde alcanza su valor minimo. Esto indica un incremento en el volumen del material que

cubre las tres zonas de interés.

En general podemos concluir que el perfil del O depende directamente de la fluencia por pulso utilizada,
una baja fluencia promueve la reaccién del Zn y el O Unicamente en la zona central del trazo, mientras
gue una alta fluencia por pulso promueve la interacciéon en la zona central y en los bordes donde se

observa un incremento en el volumen de ZnO sobre el sustrato.

Para el analisis realizado por EDS, se obtuvieron los espectros de composicién elemental para determinar
los porcentajes de O y Zn detectados en cada uno de los trazos en funcién de los pardmetros de

irradiacion.

Tabla 6. Porcentaje de Zn y O en los trazos laser

Fluencia .. ; )
Trazo integrada Relacién Oxigeno Error Zinc Error
F, [kifem?] 0/zZn [%] * [%] *
Zn/pelicula - 0.1 9.7 0.5 87.3 0.7
Zn0/5.5-1000(1) 35 13 56.1 0.4 42.0 0.5
Zn0/5.5-1000(3) 35 14 56.8 0.5 42.0 0.4
Zn0/6.5-1000(1) 4.1 13 56.0 0.3 41.9 0.2
Zn0/6.5-500(1) 8.3 14 58.1 0.3 413 0.3
Zn0/2.7-100(1) 17.3 13 55.6 0.7 43.6 0.8
Zn0/2.7-100(3) 17.3 1.3 56.6 0.4 41.9 0.3
Zn0/6.5-100(1) 41.8 13 55.8 0.6 41.9 0.7

En la Tabla 6 se presentan los porcentajes de O y Zn de cada uno de los trazos en funcién de la fluencia
integrada. En la referencia Zn/pelicula se detecté un 9.7% de O debido a la oxidacion ambiental

superficial. Los porcentajes de O detectados en los trazos alcanzaron de 55.8 a un 58.1%. Estos
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resultados indican que la oxidacidn inducida por irradiacion laser de fs incrementa entre 46 y 48% el

contenido de O durante la sintesis del ZnO.

Los porcentajes de Zn detectado en los trazos presentan una variacion entre el 41.3 y 43.6% este

porcentaje es menor en 14.5% al porcentaje de O detectado.

3.3 Resultados obtenidos por espectroscopia micro-Raman

La técnica de espectroscopia micro-Raman se utilizé para determinar cambios quimicos y estructurales
inducidos por la irradiacién laser de fs y corroborar que el Zn y el O que reaccionan durante la irradiacién
forman ZnO. Este analisis se consigue identificando los modos vibracionales asociados a las moléculas de

los compuestos presentes en los trazos.

Retomando los resultados obtenidos en la referencia Zn/pelicula, se detectd por espectroscopia Raman
(Figura 4) la formacién superficial de ZnO atribuido a la oxidacidon ambiental. En el espectro se identifico
una banda en la posicién 564 cm™ que de acuerdo a lo reportado por Alim corresponde al modo
vibracional A1(LO) y solo se observa cuando el eje-c de la estructura hexagonal es paralelo a la superficie
(prisma hexagonal acostado sobre uno de sus lados) de la muestra, sin embargo, se presenta un
corrimiento hacia el rojo de 10 cm™ que es causado por defectos intrinsecos o impurezas (Alim et al.

2005) en el material.

Zona Central Zona del Borde

553
b) 436 553

Zn0/2.7-100(3)
Zn0/5.5-1000(1)
Zn0/5.5-1000(3)
Zn0/6.5-100(1)
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Zn0/6.5-1000(1)
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Figura 8. Espectros Raman de a) zona central y b) zona del borde.
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En la Figura 8 a) y b) se presentan los espectros Raman medidos en la zona central del trazo y en la zona
del borde respectivamente. Los modos vibracionales detectados en ambas zonas, indicaron la presencia
del ZnO con estructura hexagonal tipo wurtzita. En los espectros se observa el modo vibracional E2(high)
en 436 cm™ y una banda centrada en 553 cm™. De acuerdo al trabajo realizado por Fauteaux esta banda
estd asociada a la oxidacién incompleta del Zn o a la presencia de Zn intersticial. Esta banda al estar

relacionada a los defectos inducidos durante la sintesis, enmascara los modos (LO) (Fauteux et al. 2007).

Comparando el espectro de referencia Zn/pelicula y los espectros medidos en la zona central de los
trazos, se observé un decremento en la intensidad del modo A1(LO) con un corrimiento hacia el rojo de
11 cm™ adicional al detectado en Zn/pelicula detectado en la posicién 553 cm™, también se detectd el
incremento en la intensidad del modo E2(high) que se encuentra en la posicién 436 cm™. De acuerdo a
lo reportado por Gou en su trabajo de nanoestructuras de ZnO fabricado por pulsos laser, menciona que
el corrimiento asociado al modo (LO) es atribuido a los defectos de las nanoestructuras como
consecuencia de la irradiacidn laser. Por otro lado, el incremento en la intensidad del modo E2(high) se

es atribuido a una mejor cristalizacién del ZnO (Fauteux et al. 2007).

Los cambios detectados en los trazos respecto a Zn/pelicula, indican que la oxidacién ambiental difiere
significativamente de la producida por la irradiacion laser de fs. Esto es, en la oxidacidn ambiental solo
reaccionan los atomos de Zn de la superficie con los dtomos de O del aire formando una capa superficial
de 6xido, mientras que la oxidacion inducida por irradiacidn laser favorece la difusion de 4tomos de O al

interior de la pelicula de Zn metalico durante el proceso de irradiacion.

De acuerdo a los espectros Raman reportados para el ZnO, se asocia el modo E2(high) a los atomos de O
y el modo E2(low) a los atomos de Zn metalico ambos de las respectivas subredes asociada a la
configuracién tetragonal del ZnO (Ozgiir et al. 2005; Alim et al. 2005) con estructura hexagonal tipo

wurtzita.

Analizando los espectros Raman de la Figura 8a), se detectd que los espectros A, B y E asociados a los
trazos realizados con una velocidad de barrido de 100 um/s, son muy similares entre si. Estos espectros
presentan una mayor intensidad de la banda en 553 cm™ comparada con la intensidad del pico localizado
es 436 cm™ [E2(high)]. Al comparar los espectros A - B donde solo se incrementa el nimero de barridos
(de 1a3)yA - E donde solo se incrementa la fluencia por pulso, fue posible determinar la influencia de

los parametros de irradiacién en la transformacién quimica o estructural inducida por el laser de fs.
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En el caso A-B los espectros son idénticos, esto indica que quimicamente y estructuralmente no hay una
transformacion atribuida al aumento en el nUmero de barridos. Por otro lado, en el caso A —E se detectd
que la banda asociada al modo E2(high) se convierte en un pico que incrementa su intensidad, esto
coincide con los resultados de EDS los cuales indicaron que el incremento en la fluencia por pulso
promueve una mayor captacion de O en el material durante la irradiacidn (ver perfil de O de la Figura

3.4), lo cual se refleja en la evolucion del modo E2(high).

Los espectros C, D y G de la Figura 8a) estan asociados a los trazos con una velocidad de barrido de 1000
um/s. Los espectros presentan una mayor intensidad en el pico atribuido al modo E2(high) y la
intensidad para la banda en 553 cm™ es notablemente menor que en los espectros A, B y E. La
comparacién entre los espectros C-D se realizé para determinar la influencia del nimero de barridos

durante la irradiacidn y entre C-G para determinar cémo influye el incremento en la fluencia por pulso.

En el caso C-D los espectros no presentaron evidencia de transformacidon quimica o estructural asociada
al incremento en el numero de barrido, sin embargo, en el caso C-G se observé un incremento de las
intensidades del modo E2(high) y de la banda en 553 cm™, esto se puede atribuir a una mayor captacién
de O durante la sintesis del ZnO y debido a que la velocidad de barrido es muy rapida no se alcanza una

oxidacion completa del Zn.

Finalmente analizando el espectro F de la Figura 8a) que esta asociado a una velocidad de barrido de 500
um/s se observa una reduccién significativa en la intensidad de la banda en 553 cm™ asi como un
incremento en la intensidad del modo E2(high) reduciendo al mismo tiempo el ancho del pico. Este
espectro es mas parecido al del ZnO monocristalino (Panda & Jacob 2009; Londofio-Calderon et al.

2012).

Podemos concluir que los espectros Raman medidos en los trazos en los que se utilizé una fluencia por
pulso de 5.5 0 6.5 mJ/cm’ presentan una mejor definicién del modo E2(high) caracteristico del ZnO
monocristalino, lo cual se correlaciona bien con los resultados de EDS y se atribuye a una mejor reaccién
con los 4&tomos de O durante la sintesis del 6xido. Por otro lado la banda centrada en 553 cm™ indica
defectos en el material que estan relacionados con la oxidacion incompleta del Zn, con Zn intersticial o
con defectos inducidos en las nanoestructuras por la irradiacién laser. Finalmente, se puede concluir que
una adecuada seleccidén de pardmetros de irradiacion laser dara como resultado la formacidn de ZnO con

una baja densidad de defectos.
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3.4 Resultados sobre las propiedades dpticas

Para estimar la profundidad de oxidacion del ZnO de acuerdo a los parametros de irradiacion
seleccionados, se utilizd la técnica de Microscopia Optica (MO). Esta técnica permitié caracterizar cada
trazo de ZnO midiendo el porcentaje de luz transmitida. Por otro lado, se obtuvieron los espectros de
luminiscencia del ZnO con la técnica de Catodoluminiscencia (CL) para estimar y estudiar la calidad de la

sintesis y los cambios en el material en funcién de los parametros de irradiacién.
3.4.1 Luz transmitida

Debido a que la seccién transversal de los trazos mide unas decenas de micrometros, se utilizd un
microscopio oOptico para conseguir imagenes en transmisién de todos los trazos. Posteriormente se
obtuvieron los perfiles de intensidad de la imagen, los cuales fueron utilizados para obtener los
porcentajes de luz transmitida en cada trazos. La explicacién de la medicidon se encuentra en la seccidn

2.3.7.
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Figura 9. Imagenes en transmision de los trazos sintetizados por irradiacién laser.

La Figura 9 presenta una imagen en transmisién de los trazos observados con un microscopio éptico.
Como es bien sabido el ZnO es transparente, por lo tanto, se observa como pasa la luz a través de cada

trazo. En la Tabla 7 se presentan los porcentajes de luz transmitida obtenidas de cada trazo.

El trazo realizado a una velocidad de barrido de 100 um/s, una fluencia integrada de 17.3 kl/cm? y con un
solo barrido, presenta oxidacién muy superficial que no permite el paso de la luz a través de él (0% de luz
transmitida). Sin embargo, al incrementar el nimero de barridos a tres, se logra hasta un 25% de luz

transmitida, esto indica que la oxidacidn alcanza una mayor profundidad al incrementar el nimero de
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barridos. En cambio si solo incrementamos la energia por pulso como es el caso del trazo Zn0/6.5-100(1)

realizado a una fluencia integrada de 41.8 kJ/cm? se incrementa la transmitancia hasta 77%.

Tabla 7. Porcentaje de la luz transmitida por cada trazo laser

Fluencia Porcentaje de luz
Trazo integrada transmitida Error

Fi[kJ/cm’] % *
Zn/pelicula - 0 -
Zn0/5.5-1000(1) 3.5 79 1
Zn0/5.5-1000(3) 3.5 85 1
Zn0/6.5-1000(1) 4.1 74 2
Zn0/6.5-500(1) 8.3 71 2.5
Zn0/2.7-100(1) 17.3 0 -
Zn0/2.7-100(3) 17.3 25 1
Zn0/6.5-100(1) 41.8 77 2

Para la velocidad de barrido de 1000 pm/s con una fluencia integrada de 3.5 kJ/cm” y realizando un solo
barrido, se consigue el 79% de luz transmitida, este valor se incrementa hasta el 85% solo
incrementando el nimero de barridos a tres. Para el trazo realizado con una fluencia integrada de 4.1
kl/cm? y realizando un solo barrido, se obtiene 74% de luz transmitida. Esta reduccién se atribuye al del
modo vibracional A1(LO) asociada a los defectos inducidos durante la sintesis rapida del material, como

se puede observar en los resultados por espectroscopia Raman.

Por otro lado, el trazo Zn0/5.5-500(1) con una fluencia integrada de 8.3 kJ/cm® que se asocia a una

velocidad de barrido de 500 um/s, y a un solo barrido, consigue un 71% de la luz transmitida.

3.4.2 Senal de luminiscencia

Para la caracterizacién de la sefial de luminiscencia del ZnO sintetizado por el método de irradiacion laser
de fs, es importante identificar primero el comportamiento de la capa de ZnO producto de la oxidacion
ambiental, para posteriormente, conocer la sefal atribuida a esta técnica de sintesis. Para ello fue
necesario obtener imagenes SEM de la sefial de CL emitida por cada trazo, como se observa en la Figura

10.
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Las micrografias SEM de tres trazos Zn0/2.6-100(1), ZnO/5.5-1000(1) y ZnO/6.5-500(1) que se presentan
en la Figura 10, muestran que la sefial de CL proviene en mayor proporcién de la zona central de los
trazos. En las imagenes se presenta una amplificacién de la zona central, donde se observan las

particulas que emiten esta seiial.

En estas imagenes de CL podemos observar que la oxidaciéon obtenida en la zona de los bordes no

produce sefial y tampoco la zona de referencia donde se tiene ZnO producto de la oxidacién ambiental.

SEM CL- trazo

Zn0/2.6-100(1)

CL- particulas

R e 2

10 10
Zn0/6.5-500(1)

Figura 10. Micrografias SEM e imagenes de CL de los trazos de ZnO. En la columna derecha se observan las
particulas que emiten de la zona central de los trazos.

Las imagenes de CL de la Figura 10 son monocromaticas, es por ello que no podemos conocer la longitud
de onda de la luminiscencia emitidas, sin embargo, el equipo permite realizar la medicidon de los
espectros de CL, de tal manera que podemos conocer de manera indirecta informacién sobre proporcion

de defectos puntuales que se encuentran en cada trazo sintetizado.
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El espectro caracteristico de CL del ZnO presenta una banda centrada en 2.5 eV (496 nm) y un pico en 3.3
eV (376 nm). La banda corresponde a la emisidn verde que es bien conocida y que esta relacionada con
los defectos en el ZnO, sin embargo, el pico en 3.3 eV esta asociado al borde de banda del ZnO. El origen
de la emision verde es controversial y se atribuye a defectos nativos como son vacancias de O (Leiter et

al. 2003; Hofmann et al. 2007) y de Zn (Kohan et al. 2000; Walle 2001) .

La Figura 11 muestra los espectros de CL y la razén de intensidades relativas 153/, 5 de cada trazo. Los
espectros etiquetados como E, Fy C presentan los valores mas altos del cociente 153/, (6.8, 6.5y 5.8
respectivamente). Los valores mas altos de esta razén ente intensidades corresponde a una mejor

calidad en la sintesis del ZnO.
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Figura 11. Espectros de Catodoluminiscencia de los trazos de ZnO sintetizados por irradiacién laser.

Si comparamos los espectros A, B y E asociados a la misma velocidad de barrido de 100um/s con los
resultados obtenidos en Raman, podemos observar que A y B presentan una mayor intensidad en el
modo vibracional A1(LO) asociado a los defectos, sin embargo, E presenta un incremento de la
intensidad del modo vibracional E2(high) relacionado con el O que reacciona con el Zn, lo cual mejora la

calidad del ZnO sintetizado, esto se ve claramente reflejado en un valor alto del cociente 153/1, 5.

Por otro lado, si relacionamos los espectros C, D y G asociados a una velocidad de barrido de 1000 um/s,
con los resultados de Raman, se puede observar que el espectro C presenta un decremento en la
intensidad de la banda asociada a los defectos, esto se observd en los espectros Raman incrementando

la intensidad del modo vibracional E2(high).
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Finalmente, el trazo F que correspondiente a la velocidad de barrido de 500 pm/s, tiene también un
valor alto para el cociente I55/l,5. Sabemos de los resultados Raman que el ZnO sintetizado con estos
pardmetros tiene caracteristicas similares al ZnO monocristalino, por corrobora el resultado de

luminiscencia obtenido.

De los resultados obtenidos de Raman y Catodoluminiscencia se puede concluir que el incremento en la
razén entre intensidades relativas I35/, 5 se consigue con los parametros de irradiacion que promueven
una mayor captacién e insercién de O en el ZnO sintetizado y al mismo tiempo reducen la intensidad de

la banda asociada a los defectos del material.

Podemos concluir que existe congruencia en los resultados Raman y de Catodoluminiscencia. Ambas
técnicas de caracterizacién son capaces de identificar de manera consistente las condiciones de
irradiacién laser que llevan a la sintesis de ZnO con una mayor o menor cantidad de defectos. ZnO de
menor calidad produce espectros Raman donde predomina el modo vibracional A1(LO) y produce
luminiscencia con un valor bajo del cociente I33/l,5, mientras que el ZnO de mejor calidad presenta un
espectro Raman donde se suprime el modo A1(LO) y domina el modo E2(high) (caracteristico del ZnO

monocristalino); por su parte el cociente |33/, 5 adquiere un valor alto.
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Capitulo 4. Resultados de la sintesis de SnO por irradiacién laser de fs.

Para entender la interaccién de los pulsos de fs con el estafio metalico (Sn) e identificar la
transformacion que sufre el material durante la irradiacién laser de pulsos ultracortos, se utilizaron
distintas técnicas de caracterizacion. Los resultados permitieron determinar la morfologia (forma,
tamafio de particula), las propiedades estructurales (estructura cristalina, modos vibracionales) y la
distribucidn elemental (oxigeno (O), estaio (Sn), silicio (Si)) de las muestras en funcién de los parametros

de irradiacion.

La parte experimental de este trabajo se llevd a cabo utilizando dos muestras en las que se deposité una
pelicula delgada de Sn metalico con espesor de 500nm sobre en un sustrato de vidrio (SiO,). Las dos
muestras de Sn se irradiaron utilizando la misma velocidad de barrido, el mismo tamafo de haz enfocado

y cada una con una fluencia por pulso distinta.

La pelicula de Sn metalico que llamaremos Sn/pelicula fue analizada por DRX en configuracién de angulo

rasante. El difractograma obtenido permite conocer la estructura inicial de la pelicula de Sn.

300 r . y
8 Sn/pelicula
(=]
< 250 S ,
= * Sn metalico - tetragonal
~200 - _
s g —
c 150 = E
S v
Q

20 (grados)

Figura 12. Difractograma de Sn/pelicula
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La Figura 12 muestra el difractograma de Sn/pelicula, en él se identifico el Sn metélico con estructura
tetragonal (Referencia JCPDS 00-001-0926). Aunque el Sn metalico es susceptible de oxidarse al estar en

contacto con el aire, la pelicula de Sn no presentd oxidacidn ambiental de acuerdo con el difractograma.

El tamafio de las muestras fue de 1 cm x 1 cm, la irradiacién laser consistié en realizar un trazo laser a lo
largo de la muestra y desplazar la muestra 10 um para realizar el siguiente barrido, sin embargo, debido
a que el didmetro del haz enfocado es del doble del tamafio del desplazamiento de la muestra, se tiene

un traslape entre barridos consecutivos, por lo que el Idser barre dos veces sobre la misma zona.

De acuerdo a los resultados obtenidos en Zn, sabemos que durante la irradiacién ldser de fs en aire
atmosférico, es posible oxidar la pelicula metalica, por lo tanto las muestras se etiquetaron como Sn-O.
La Tabla 8 presenta los pardmetros utilizados durante la irradiacion laser de fs para las dos muestras

procesadas.

Tabla 8. Parametros de irradiacion para las muestras de Sn

Energia Fluencia Velocidad Fluencia

|dentificador por pulso por pulso de barrido integrada

Sn-O/F,-

n-O/Fy-vy E, [nJ] Fo [mifem?]  V, [um/s] F, [k)/cm?]
Sn-0/0.38-1000 1.1 0.38 1000 0.8
Sn-0/0.76-1000 2.2 0.76 1000 1.6

4.1 Resultados de Microscopia electrdnica de Barrido (SEM) y Microscopia de

Fuerza Atédmica (AFM).

La caracterizacion por SEM se realizé para determinar los cambios en la morfologia y en el tamafio de
particula, se utilizd ademas caracterizacién por AFM, la cual determina la topografia de la superficie de la

muestra y el tamafo de las particulas.

En la Figura 13 y 14 se observan los cambios inducidos en Sn-0/0.38-1000 y Sn-0/0.76-1000
respectivamente, estos cambios se atribuyen directamente a la irradiacion laser de fs. En las micrografias
a), b) y c) de ambas muestras, se observan particulas esféricas dispersas en toda la superficie irradiada.

La muestra procesada a una baja fluencia por pulso (Sn-0/0.38-1000) presenta particulas esféricas lisas,
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sin embargo, al duplicar la fluencia por pulso (Sn-0/0.76-1000) se forma un recubrimiento en la
superficie de la esfera. El resto de la superficie de la muestra irradiada estd formada de particulas
amorfas; el contraste en los tonos de gris de las particulas de las micrografias indica la presencia de dos

materiales con distintas propiedades fisicas. Estas particulas se observan claramente en las micrografias

d) de ambas figuras.

Sn-0/0.38 -1000

Figura 13. Micrografias SEM obtenidas de la muestra Sn-0/0.38 — 1000

Sn-0/0.76 -1000

Figura 14. Micrografias SEM obtenidas de la muestra Sn-0/0.76 — 1000
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Una diferencia notable entre ambas muestras se observa en las micrografias e) y f) de las Figuras 13 y 14.
La muestra procesada con una alta fluencia por pulso, presenta nanoestructuras alargadas que se
formaron alrededor de la base de la esfera, a estas estructuras las lamaremos nano-agujas. Cabe sefialar

que al utilizar una baja fluencia por pulso no se forman estas nano-agujas.

En la Tabla 9 se presenta los tamafios de particula medidos en ambas muestras. La muestra Sn-0/0.38-
1000 presentd particulas esféricas de 10.4 um de didmetro con una separaciéon minima entre ellas de 33
um; al duplicarse la fluencia por pulso, la muestra Sn-0/0.76-1000 presentd un incremento de 2.2 um en
el didametro de las esferas y de 10 um en la separacioén entre ellas. Las nano-agujas que se forman en esta

muestra tienen tamafios alrededor de 400 nm de largo y 60 nm de ancho.

Tabla 9. Tamafio de particula en la muestras de Sn

. Tamaiio de Separacion promedio Separacion
Fluencia , .
, particula entre Min — Max entre
Particulas por pulso .
2 promedio * error Esferas * error esferas
Fo [mJcm™]
[um] [um] [um]

Sn-0/0.38-1000

Esferas 0.38 10.4+£0.22 63.4 £3.2 33-114
Sn-0/0.76-1000

Esferas 0.76 12.6 £0.29 7151238 43 -97

Nano-agujas ) 0.400 + 0.03 - -

En la Figura 15 se presentan las imagenes de la topografia obtenidas por AFM de la superficie de ambas
muestras, ésta region presenta particulas amorfas, la imagen a) corresponde a la muestra procesada con
una baja fluencia por pulso, donde la altura maxima medida es de alrededor de 2 um, mientras que la

muestra procesada con una mayor fluencia por pulso alcanza hasta 3 um de altura en las particulas.

a) Sn-0/0.38 -1000 b) Sn-0/0.76 -1000

[ 1.9 pm

Y=

S S
5,’()“,’7

= 3010" 30\““

=

Figura 15. Imagenes de la topografia de la muestra a) Sn-0/0.38-1000 y b) Sn-0/0.76-1000



46

El incremento de la altura de las particulas es debido a que la formacion de las esferas comienza con la
coalescencia de particulas de Sn en la superficie, ahi se genera una diferencia de presiones entre la fase
liqguida y la fase vapor que las va haciendo crecer hasta llegar a la forma esférica. Lo que da como

resultados esferas metdlicas huecas.

4.2 Resultados de la Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS).

Los resultados obtenidos con EDS permitieron identificar los elementos que conforman las particulas

esféricas, las amorfas y las nano-agujas.

Las Figuras 16 y 17 presentan las imdgenes de composicion elemental de O, Sn y Si de la muestra Sn-
0/0.38-1000 y Sn-0/0.76-1000. La columna a) corresponde a las particulas esféricas y la columna b)

corresponde las particulas amorfas de la superficie.

De acuerdo a lo observado en las Figuras 16a) y 17a), las particulas esféricas inducidas a una baja
fluencia por pulso estdan compuestas Unicamente de Sn metdlico. Debemos hacer notar que el tamafio de
las particulas bloquea la sefial que proviene de la superficie de la muestra hacia el detector, es por ello
gue se observan zonas obscuras (sombra) en las imagenes. Cuando se duplica la fluencia por pulso, las
particulas esféricas adquieren un recubrimiento de SnO que resulta de la reaccién del oxigeno

atmosférico con el Sn.

Figura 16. Imagenes de composicion elemental de O, Sn y Si de la muestra Sn-0/0.38-1000.
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Figura 17. Imagenes de composicion elemental de O, Sn y Si de la muestra Sn-0/0.76-1000.

Figura 18. Imagenes de composicidon elemental de O, Sn y Si en la region de las nano-agujas en la muestra Sn-
0/0.76-1000.

Las figuras 16b) y 17b) indican que el resto de la superficie amorfa estd formada de Sn metalico (zonas

brillantes) y hay huecos (zonas obscuras) donde se detecta sefial del sustrato (SiO,).
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Finalmente, la Figura 18 que corresponde a la region de nano-agujas formadas en la base de las esferas,

presenta diferencias en la distribuciéon de O y de Si. Estas diferencias indican que las nano-agujas estan

compuestas por Oy Sn.

Los resultados obtenidos indican que, al irradiar la muestra a una baja fluencia por pulso, es posible
formar esferas metalicas mientras que al incrementar la fluencia por pulso estas esferas adquieren un

recubrimiento de dxido. Asi mismo, las nano-agujas estan constituidas por SnO.

4.3 Resultados de Difraccion de Rayos X (DRX) y espectroscopia Raman

La caracterizacion por DRX se utilizd para determinar la estructura cristalina y los planos cristalograficos
de crecimiento después de la irradiacion laser. La caracterizacidn por espectroscopia Raman identificé lo

modos vibracionales de los compuestos formados con O y Sn durante la irradiacion laser de fs.
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Figura 19. Difractograma de las muestras Sn-0/0.38-1000 y Sn-0/0.76-1000.
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La Figura 19 presenta los difractogramas de las muestras Sn-0/0.38-1000 y Sn-0/0.76-1000, en ellos se

observan los planos cristalograficos del Sn metalico y algunos planos del SnO y SnO,.

La Tabla 10 contiene la informacién de los planos cristalograficos de Sn/pelicula (sin irradiar) y de ambas
muestras después de la irradiacién ldser. En la muestra procesada a una baja fluencia por pulso, se
observan dos planos cristalograficos del Sn metalico tetragonal y solo uno de ellos coincide con los
observados en Sn/pelicula. En la muestra procesada con una mayor fluencia por pulso se identificaron los
mismos planos observados en Sn/pelicula, sin embargo, presentan diferentes intensidades. Por otro
lado, esta misma muestra presentd varios picos de baja intensidad asociados a los planos de SnO y de
Sn0,, ambos con estructura tetragonal; la baja intensidad que presentan se debe a la formacién marginal

de estos 6xidos en la muestra.

Tabla 10. Planos cristalogréficos y sus respectivas intensidades para las muestras Sn/pelicula, Sn-0/0.38-1000 y Sn-

0/0.76-1000.
Sn/pelicula Sn-0/0.38-1000 Sn-0/0.76-1000
Compuesto Plano - intensidad Plano - intensidad Plano - intensidad
(hkl) (hkl) (hkl)
200 - 100% 101 -100% 200 - 84.4%
Sn metdlico 101 - 54.6% 112 -23.5% 101 -100%
tetragonal 220-25.3% 220-33.6%
211-38.6% 211-48.2%
110-15%
Sn0O2
101 -14%
tetragonal
211 -8%
SnO 101-12.7%

Estos resultados indican que ambas muestras presentan el mismo plano cristalografico (101) con la
intensidad maxima. Este plano también fue detectado en Sn/pelicula pero con una intensidad menor, lo
que indica que la irradiacidn laser de fs induce el crecimiento con orientacion preferencial para el Sn

metalico.

Para obtener mas informacion acerca de los compuestos formados entre el Sn y el O durante la
irradiacién laser, se utilizé la caracterizacidon por espectroscopia Raman. Las mediciones se realizaron en

forma de matrices, para poder determinar las zonas donde se forma el éxido metalico.
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Figura 20. Espectros Raman a) Referencia del SnO y SnO2 obtenidas de la base de datos de minerales RRUFF
(Lafuente et al. 2015) y b) espectro Raman medido en las muestras Sn-0/0.38-1000 y Sn-0/0.76-1000.

En las mediciones realizadas en Sn-0/0.38-1000 y Sn-0/0.76-1000 se observé el mismo espectro,
mostrado en la Figura 20b), este espectro corresponde al mondxido de estafio o también conocido como
oxido estafioso (SnO). El espectro fue identificado de acuerdo a la base de datos RRUFF mostrados en la
Figura 20a) y a lo reportado por Abhirami. Los picos Raman del SnO reportados en la literatura se ubican
en 114 y 211 cm™ (Abhirami et al. 2013), sin embargo, en los espectros de las muestras irradiadas los
picos se localizan en 105-110 y 202-209 cm™. Es importante sefialar que no fue detectada la formacion

de Sn0O, en ninguna de las muestras por esta técnica.

Figura 21. Imagenes de las zonas analizadas por espectroscopia Raman, a) muestra Sn-0/0.38-1000 y b) muestra
Sn-0/0.76-1000.
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La Figura 21 presenta la imagen obtenida con el microscopio dptico de la zona donde se realizaron las
mediciones por espectroscopia Raman, en ellas se marcaron (x) los puntos dénde se obtuvo sefial del

Sn0O, los lugares que carecen de la marca (x) corresponden a zonas de Sn metalico.

Estos resultados Raman confirman los resultados obtenidos por EDS, donde se observd que en la
muestra procesada a una baja fluencia por pulso se forman esferas metdlicas, esto se confirma en la
Figura 21 a), donde se observa que solo la superficie de la muestra presenta sefal del SnO y no asi la
esfera. Por su parte, la muestra procesada con la fluencia por pulso duplicada presenta senal de SnO no
solo en la superficie de la muestra, sino también en la esfera; esto se debe al recubrimiento de SnO que

se observa de manera clara en las micrografias SEM en la Figura 14.

Podemos concluir que bajo las fluencias por pulso utilizadas en el procesamiento de la pelicula de Sn, se
induce la formacidn de esferas micrométricas con separacion cuasi-periddica y la formacion de islas
amorfas de Sn. Las esferas son metdlicas para las fluencias por pulso mas baja, sin embargo, estas
esferas adquieren un recubrimiento de SnO para la fluencia por pulso mas alta. En este ultimo caso se

favorece ademas la formacion de nano-agujas de SnO alrededor de la base de la esfera.
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Capitulo 5. Conclusiones

5.1 Sintesis del ZnO por irradiacion laser de fs

Los resultados obtenidos en este trabajo de tesis, indican claramente que las caracteristicas estructurales
y morfoldgicas del ZnO, sintetizado por irradiacién laser, estan fuertemente influenciada por la velocidad
de barrido. La fluencia por pulso determina la profundidad de sintesis del ZnO (formacion del ZnO al
interior de la pelicula de Zn). Por su parte, el incremento en el nimero de barridos juega un papel

determinante en la formacidn de defectos puntuales en la estructura del material.

En general las caracteristicas de los trazos de ZnO (realizados con un solo barrido), indican que al utilizar
la menor fluencia por pulso, solo es posible sintetizar el material a una baja velocidad de barrido (100
um/s). En este caso, la formacion del 6xido se consigue a un nivel superficial con tamafios de particula

promedio de 370 nm y con una alta tasa de defectos puntuales.

Al utilizar la mayor de las fluencias por pulso, la sintesis del ZnO alcanza el sustrato, es decir, el Zn en su
totalidad se transforma en ZnO desde la superficie hasta el sustrato, esto independientemente de la
velocidad de barrido utilizada. Para una baja velocidad de barrido (100 um/s) se obtiene un tamafio
promedio de particula de 450 nm, con una baja densidad de defectos puntales. Cuando la velocidad se
incrementa a una velocidad media (500 um/s) el tamafio promedio de particula se reduce a 178 nm,
conservando una baja densidad de defectos puntuales. Finalmente, al utilizar la velocidad de barrido mas
alta, el tamafio de particula promedio se mantiene en 178 nm, sin embargo, se incrementa la densidad

de defectos puntuales.

El método de sintesis de ZnO estudiado en esta tesis permite seleccionar de manera precisa los
pardmetros de irradiacion laser, para conseguir una sintesis selectiva que proporcione las caracteristicas

deseadas en el material.
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5.2 Sintesis del SnO por irradiacion laser de fs

El estudio realizado en esta tesis sobre los cambios inducidos en el Sn, por irradiacién laser de fs,
demostré que la irradiacidn laser promueve la formacion de mondxido de estafio SnO en la superficie del
material, sin embargo, no se obtiene una capa homogénea de SnO, sino una capa heterogenea de SnO y
Sn metalico. Es notable la formacion de esferas equidistantes en la superficie de la muestra, las
caracteristicas fisicas de estas esferas presentan una dependencia directa con la fluencia por pulso. Para
una alta velocidad de barrido (1000 pm/s), y una fluencia por pulso baja (0.38 mJ/cm?), se obtienen
esferas metalicas con didmetro promedio de 10 um. En este caso el SnO sintetiza solo en la superficie
plana de la muestra, pero no en la superficie de las esferas; la proporcién de SnO es baja respecto al Sn

metalico.

Al duplicar la fluencia por pulso (0.76 mJ/cm?) se obtienen esferas metalicas, sin embargo, en este caso
éstas adquieren un recubrimiento de SnO; el didmetro promedio de estas esferas es de 12 um. Para este
valor de fluencia por pulso el SnO sintetiza tanto en la superficie plana como en superficie de las esferas.
Para estos pardmetros de irradiacién, ademas de la sintesis de SnO, se detectd la formacién de SnO,. Se
debe hacer notar que el SnO, no fue detectado por espectroscopia Raman, éste fue identificado por
difraccion de rayos X, por lo tanto es posible que el SnO, se forme a una profundidad mayor a 100 nm

por debajo de la superficie.

Este método de irradiacion laser de capas delgadas de Sn permite la sintesis de SnO y SnO,. Es posible
ademas formar estructuras esféricas de tamafio controlado; estds esferas pueden ser metalicas, o bien

metadlicas con recubrimiento de SnO lo cual es controlado mediante la fluencia laser por pulso.

Debemos resaltar para finalizar que este método de irradiacién laser permite la sintesis de SnO estable,

lo cual es dificil de conseguir mediante el uso de métodos convencionales de sintesis.
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Capitulo 6. Trabajo a futuro

Basados en los resultados obtenidos en este tema de tesis, se enumerardn a continuacién algunas

propuestas de trabajos a futuro para el ZnO y posteriormente para el SnO.

6.1 Sintesis quimica laser para obtener ZnO

1. Realizacidn de muestras de ZnO que cubran una mayor area para el andlisis de las propiedades

eléctricas del material.

2. Realizar pruebas que permitan reducir la rugosidad del material hasta conseguir las rugosidades

ideales para la fabricacion de dispositivos en pelicula delgada.

3. Disefo de aplicaciones electrdénicas, optoelectrdnicas, sensores, etc., utilizando ZnO sintetizado

por la técnica de irradiacion laser de fs.

4. Estudio de la dindmica fisico-quimica involucrada en la formacién del ZnO de acuerdo a los

pardametros de irradiacion utilizados.

6.2 Sintesis quimica laser para obtener ZnO

1. Realizacion de pruebas para determinar el tiempo requerido para la formacién controlada de las

esferas metalicas de Sn.

2. Medicién de las propiedades eléctricas de las muestras realizadas con y sin esferas.

3. Estudio de la dindmica fisico-quimica involucrada en la formacién del SnO de acuerdo a los

pardmetros de irradiacion utilizados.
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A.1 Diagrama de fase del Sn-O
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Imagen obtenida de M Batzill and U. Diebold, Prog Surf Sci 79: 47, 2005 [109]; U. Kuxmann and R. Dobner,

Metallwissenschaft und Technik 34: 821, 1980 [110].

A.2 Informacion de los elementos y compuestos involucrados en la irradiacion

laser.
Elemento Zinc (Zn) Zn0 Oxigeno (O)
S _ No. Atémico 30 - - 8
é g Estados de oxidacion +2 - - -2
5 S Estructura cristalina hexagonal hexagonal/ Tetragonal Cubica
L o e
€ cubica
w
o ﬁ Punto de fusién (°C) 419.53 1975 1080 -218.79
° 7T o  Puntodeebullicion (°C) 907 2360 -182.95
2 S 2 calor de fusion (kJ/mol ™) 6.67 - - 0.444
5 E © Calor de vaporizacién 114.2 - - 6.82
-1
.§ (kJ/mol™)
" Densidad (g/cm’) 7.133 5.61 6.45 Gas — 1.429
(]
(%]
£ Calor especifico (Cp) 389 -
= [/kg K]
w
g Conductividad térmica (k) 116 -
3 [W/mK]
% Energia de disociacion - 498/5.16/240.3
E [kJ/mol]/eV/nm

Energia de oxidacién 636/6.6/188
[ki/mol de O,]/eV/nm

500/5.18/240




A.3 Especificaciones de los sustratos utilizados

Sustratos Composicion quimica Marca Observaciones

Porta objetos Vidrio — soda lima VWT Transmite el espectro visible
Absorbe el UV

Silice fundida Didxido de silicio de Valley Transmite el espectro visible y el UV-A
alta pureza, sintético,  design Corp.
amorfo (no-cristalino)
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