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Resumen de la tesis que presenta Victoria Ramos Muiiiz como requisito parcial para la obtencién del grado
de Maestro en Ciencias en Optica con orientacién en Optica Fisica.

“Sintesis de MoOy por irradiacion laser de femtosegundos: estructura, morfologia, estequiometriay
propiedades 6pticas”

Resumen aprobado por:

Dr. Santiago Camacho Lépez
Director de tesis

Resumen

En este trabajo se demuestra la sintesis de MoOs; y MoO,, mediante la irradiacion de peliculas delgadas de
molibdeno (Mo) con pulsos laser de femtosegundos. Con esta técnica Optica es posible controlar las
dimensiones de la region modificada y las fases del material sintetizado. Se comprobd que es posible
obtener la evoluciéon de la reflectancia y la transmitancia en la zona irradiada durante el proceso de sintesis
de los 6xidos de molibdeno, mismos que fueron utilizados para calcular el cambio en el coeficiente de
absorcién del material en la zona irradiada. Para el analisis de los 6xidos sintetizados mediante la
irradiacién laser, se utilizaron técnicas de caracterizacidn como microscopia dptica (propiedades dpticas),
microscopia electrénica de barrido y microscopia de fuerza atémica (morfologia), y espectroscopia mico-
Raman (estructura cristalina y estequiometria). Los resultados muestran que tanto los parametros de
irradiacién (fluencia por pulso y tiempo de irradiacién) como el sustrato de la peliculas de Mo, determinan
tanto la fase obtenida del éxido sintetizado como el cambio en sus propiedades dpticas (reflectancia,

transmitancia y absorbancia).

Palabras clave: Coeficiente de absorcién, reflectancia, transmitancia, MoQOs, MoO; y laser de
femtosegundos.
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Science degree in Optics with orientation in Optical Physics.
"Synthesis of MoOy by femtosecond laser irradiation: structure, morphology, stoichiometry and optical
properties”

Abstract approved by:
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Abstract

In this work, it is demonstrated the synthesis of MoOs; and MoO; by the irradiation of thin films of
molybdenum (Mo) with femtosecond laser pulses. With this optical technique it is possible to control the
dimensions of the modified region and the crystalline phases of the synthesized material. It was found that
it is possible to obtain the evolution of reflectance and transmittance within the irradiated zone during the
synthesis of molybdenum oxides, which were both used to compute the changing absorption coefficient
of the material in the irradiated zone. For the analysis of the synthesized oxides, characterization
techniques were used such as optical microscopy (optical properties), scanning electron microscopy and
atomic force microscopy (morphology), and micro-Raman spectroscopy (crystal structure and
stoichiometry). The results show that the irradiation parameters (per pulse fluence and irradiation time)
and the substrate of the Mo film determine the obtained MoOx and its optical properties (reflectance,

transmittance and absorbance).

Keywords: Absorption coefficient, reflectance, transmittance, MoOs, MoO, and femtosecond laser.
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Capitulo 1. Introduccion

En este capitulo se presenta una breve introduccidn a los dxidos metdlicos y sus posibles aplicaciones, asi
como una descripcién general de los métodos empleados para su fabricacion. Particularmente se describe
el método de sintesis de éxidos metalicos inducidos con un laser de pulsos ultracortos (fs), método

empleado en el presente trabajo para la formacién de 6xidos de molibdeno a escala micrométrica.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Metales y 6xidos metalicos

El estudio de los metales ha dado lugar a diversas ramas de investigacién, esto se debe a sus peculiares
propiedades fisicas como, por ejemplo, la buena conduccién de la electricidad, resistencias mecanicas,

ductilidad, maleabilidad, punto de fusién alto, entre otras.

Una de las propiedades mds importantes para el desarrollo de este trabajo es la capacidad de los
materiales para absorber la radiacién electromagnética (absorcion Optica). En general, todos los
materiales absorben en alglin rango de frecuencias. Particularmente, los materiales que absorben en el
rango de la luz visible (390 a 780 nm) son llamados materiales opacos; y por el contrario, si dejan pasar

este rango de luz son llamados materiales transparentes.

Los metales entran dentro de los materiales opacos, ademas de tener buena conduccion de calor y
electricidad. Esta opacidad en los metales provoca que un porcentaje de la luz (visible, IR o UV) incidente
sea absorbida por las moléculas, generando calor o una corriente eléctrica dando lugar a cambios de las
propiedades fisicas del material, inclusive con las condiciones adecuadas puede llegar a inducirse una

oxidacion en metales.

Asi como los metales tienen gran importancia debido a sus propiedades fisicas, los 6xidos metalicos juegan
un papel muy importante en investigacion bdsica y aplicaciones cuando estos son nanoestructurados
(Zheng 2009; Buono et al. 2010). Estos, en general, pueden adoptar gran variedad de estructuras cristalinas

que pueden exhibir caracter metdlico, semiconductor o aislante (Carmona 2015).



1.1.2 Oxidos de Molibdeno

Algunos de los 6xidos metdlicos de interés en dreas como la éptica y la electrénica son los dxidos de
molibdeno; el atractivo de estos materiales radica en que pueden llegar a exhibir electrocromismo,
termocromismo, gasocromismo (Patil et al. 2008; Mahajan et al. 2008) o fotocromismo (He & Yao 2003).
Esto significa que su coloracion puede ser afectada bajo los efectos de un campo eléctrico, cambios de
temperatura, en presencia de un gas o luz. El éxido de molibdeno en sus distintas formas puede ser
encontrado actualmente en celdas solares (Hermann et al. 2006), sensores de gas (Prasad et al. 2003;

Rahmani et al. 2010; Novak 2011) y catalizadores (Blume 2004), entre otros.

En la actualidad se han reportado diversas fases de dxido de molibdeno como son: m-MoO;, y-Mo04011, n-
Mo04011, X-M017047, 8-M05014, B-M05O0,3, B’-M05023, (-M0150s,, h-MoOs3, B-MoOs y a-MoOs (Bertrand et al.
1982; Mestl et al. 2000; Kihlborg 1959; Blume 2004; Dieterle et al. 2001). Los 6xidos de molibdeno han
sido sintetizados en forma de pelicula delgada implementando diferentes métodos, como la técnica sol-
gel, evaporacién por haz de electrones, erosién catddica, deposito por laser pulsado, depdsito de vapores

quimicos y MOCVD (Buono et al. 2010).

1.1.3 Diéxido de molibdeno y trioxido de molibdeno

En particular el diéxido de molibdeno (MoQ,) y el triéxido de molibdeno (Mo0Qs) son los 6xidos de Mo mas
estudiados ya que se han encontrado diversos métodos para su sintesis. El MoO, presenta una estructura
monoclinica tipo rutilo (Blume 2004). Por su parte, el MoOs se ha encontrado en tres fases distintas, siendo
la fase ortorrdmbica a-MoOs la mas estable termodinamicamente hablando (Juarez 2004); este 6xido
también se puede obtener en la forma hexagonal h-MoOs; o bien en la forma monoclinica B-Mo0O3
(Kihlborg 1959; Seguin et al. 1995a), siendo estas dos Ultimas estructuras mas complejas que la del
a-MoOs. Cabe mencionar que el a-MoOs tiene una estructura laminar, alta actividad electroquimica y

buena reversibilidad ante procesos de éxido-reduccion (Iriyama et al. 2000; Juarez 2004).



1.1.4 Procesamiento de materiales con laser

Los métodos empleados para la sintesis en polvo del MoO; tradicionalmente estan basados en la reduccion
del MoOs con hidrogeno a altas temperaturas (Katrib et al. 2002; Liu et al. 2011; Dang et al. 2013) o con
vapor de etanol (Yang et al. 2008). Existen otros estudios en los cuales se han sintetizando nanoestructuras
de MoO; utilizando evaporacion térmica, o reacciones hidrotérmicas a bajas temperaturas (Liang et al.
2006). Algunos métodos implementados para su fabricacidon en forma de pelicula delgada se basan en
evaporacién instantdnea, erosién catddica (sputtering), o depdsito quimico de vapor, entre otros (Seguin
et al. 1995a; Julien et al. 1995; Hermann et al. 2006). Hoy dia existe una nueva técnica de sintesis de 6xidos
metalicos basada en irradiacién laser de pulsos ultracortos. Por ejemplo, se demostrd que es posible la
transformacion de Mo metalico cristalino en MoO; y Mo4011 usando un tren de pulsos ldser de

femtosegundos (fs) a una alta frecuencia de repeticién (Cano 2013; Cano et al. 2011; Camacho et al. 2011).

Como ya se mencionod existen diversas técnicas basadas en procesos quimicos y/o térmicos que pueden
ser empleadas para la sintesis de gran variedad de 6xidos metalicos. Sin embargo, uno de los retos actuales
es la posibilidad de sintetizar estos 6xidos en patrones de alta resolucién espacial a escala micrométrica o
submicrométrica, dadas sus aplicaciones en tecnologia miniaturizada; por otro lado, es deseable la sintesis
de estos oxidos en un proceso de un solo paso. En la mayoria de los métodos quimicos o fisicos
convencionales se sintetizan estos éxidos en forma de polvo o bien en capas de drea grande. La sintesis se
lleva a cabo en altas temperaturas (> 1000 K) y se ha encontrado que a estas temperaturas la formacién

de 6xidos nano o microestructurados puede llegar a ser muy complicada (Zheng 2009).

Dos de las técnicas comunmente implementadas para la sintesis de dxidos nanoestructurados es por
depdsito quimico de vapor (Zheng 2009) y depdsito por laser pulsado (PLD) (Paily 2002; Zheng 2009); la
desventaja de estas técnicas es que la region donde se deposita el 6xido metalico es grande, del orden de
centimetros y predomina una sola fase de sintesis. Ademas, en estos métodos se requiere tiempos largos

de procesamiento.

Debido a las nuevas necesidades tecnoldgicas ha sido necesario, no solo disminuir el espesor de los éxidos
metadlicos a su forma de peliculas delgadas, si no disminuir las dimensiones laterales de las regiones en
que se sintetizan estos dxidos. Es muy relevante, ademds, poder producir una serie de 6xidos con distinta
fase cristalina, estequiometria y morfologia empaquetados en forma de “pixeles” de alta resolucion
espacial, por ello se ha propuesto e implementado una técnica de irradiacidn laser sobre capas delgadas

del metal de interés para la produccién de diversos éxidos metalicos. Por ejemplo, el trabajo de M.
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Camacho, et al. (2011) muestra que mediante la irradiacién con un laser de emision continua es posible
inducir la transformaciéon de MoO; a MoOs cuando el experimento se lleva a cabo en aire atmosférico; con
base en el mismo principio, pero utilizando un laser de pulsos ultracortos (fs), M. Cano (2013) sintetizé
varias fases del 6xido de molibdeno, entre ellas se pueden enumerar m-MoQ;, 0-M04011, m-Mo0gO33,
a-MoOs y 0-Mo150s,. Cabe mencionar que estos trabajos reportan areas de oxidacién de unas cuantas
decenas de micrémetros cuadrados y el tiempo de sintesis se reduce a unos cuantos segundos o minutos,

ademas de eliminar el uso de muflas, procesos hidrotérmicos y procesos quimicos.

Cabe hacer notar que también se ha reportado que al sintetizar 6xidos metdlicos con ayuda de un laser se
favorece la formacion de nanoestructuras de distintos perfiles (agujas, barras, espadas, esferas, etc.). Todo
lo anterior hace atractiva esta técnica como una alternativa para la sintesis de 6xidos metadlicos, pues
permite una sintesis limpia, de un solo paso y es muy versatil para la produccién de patrones de éxidos
metalicos con fase cristalina, estequiometria y morfologia muy bien diferenciada entre “pixeles” (Esqueda

2013; Cano 2013; Camacho et al. 2004; Camacho et al. 2011).

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es reproducir y mejorar la técnica de sintesis de dxidos de molibdeno,
usando laseres de pulsos ultracortos, a escala micrométrica, tomando como punto de partida el trabajo
de Cano (2013). Al mismo tiempo se pretende comprender el proceso de transformacion del molibdeno
metadlico en éxidos de molibdeno, mediante la cuantificacion del cambio en las propiedades dpticas del

material sintetizado durante la irradiacion laser.

1.2.2 Objetivos especificos

En particular se estudiard y analizard la sintesis de 6xidos de molibdeno en peliculas delgadas de
molibdeno metalico depositadas sobre sustratos con caracteristicas fisicas diferentes (vidrio convencional
y silice fundida). La sintesis se llevara a cabo variando los parametros de irradiacion laser (fluencia y tiempo

de exposicion).



Se analizaran los cambios en la estequiometria, morfologia y estructura cristalina de la pelicula y las
propiedades épticas (reflectancia, transmitancia y absorbancia) en funcién del tiempo de irradiacién, la

fluencia aplicada y el sustrato en que fueron depositadas las peliculas de Mo.

1.3 Estructura de la tesis

En el capitulo 1 se hara una introduccion al procesamiento de materiales con laser, particularmente a la
sintesis de 6xidos metalicos. Se incluye el antecedente referente al molibdeno y sus dxidos (MoQy), se
enumeran algunas de las técnicas convencionales y las nuevas propuestas para la sintesis, particularmente
de MoO; y MoOs. Finalmente se plantean el objetivo general y los objetivos particulares de este trabajo

de investigacion.

En el capitulo 2 se discuten los conceptos basicos de la técnica de irradiacion laser con pulsos ultracortos
para el microprocesamiento laser de materiales. Se describen las caracteristicas de la fuente de luz lasery
se define la fluencia aplicada. Se discuten las propiedades 6pticas a determinar experimentalmente en
este trabajo como son reflectancia, transmitancia y absorbancia, asi como los efectos térmicos que son

inducidos durante la irradiacion laser.

En el capitulo 3 se presenta la metodologia experimental utilizada para la sintesis de dxidos de molibdeno;
se describe la técnica de microprocesamiento laser con pulsos ultracortos, y las técnicas de microscopiay
espectroscopia empleadas para la caracterizacion de las zonas modificadas en la pelicula de molibdeno

por la irradiacion laser.

En el capitulo 4 se presentan y discuten los resultados obtenidos experimentalmente sobre la formacién

de 6xidos de molibdeno al irradiar las peliculas de molibdeno con el laser de pulsos ultracortos (fs).

El capitulo 5 esta dedicado a las conclusiones que este trabajo nos permite elaborar y al planteamiento
del trabajo a futuro que puede considerarse.



Capitulo 2. Conceptos basicos

2.1 Microprocesamiento laser de materiales

A lo largo de este capitulo se describiran los conceptos bdsicos que rigen el método empleado para la
sintesis de 6xidos de molibdeno, el cual esta basado en la interaccion entre un metal y un ldser de pulsos

ultracortos.

2.1.1 Técnica de irradiacion laser con pulsos ultracortos

Como ya se menciond en la seccion 1.1.4, con los métodos convencionales para la sintesis de éxidos es
necesario invertir varias horas o dias para su sintesis. Utilizando estos métodos la estequiometria
sintetizada corresponde a una sola fase y sin poder generar patrones espaciales con estequiometria,

morfologia y estructura cristalina distinta en cada zona oxidada.

En los ultimos afios se ha propuesto y se ha comenzado a implementar el uso de fuentes de luz para el
tratamiento dptico de materiales, que entre otros efectos pueden inducir oxidacidn en metales cuando la
irradiacion de los mismos se lleva a cabo en una atmédsfera de aire (Cano 2013; Camacho et al. 2004;

Esqueda 2013).

El método utilizado en este trabajo se basa en la generacidn gradual de calor, proporcionado por la
incidencia de pulsos de luz coherente sobre una pelicula delgada metalica de molibdeno, lo que resulta en
un incremento en la temperatura de la pelicula metalica, alcanzando el punto de sintesis para diversos
oxidos de molibdeno en la zona irradiada y en una zona extendida mds alla de esta region, la cual esta

determinada por el proceso de difusién de calor.

2.1.2 Laser de pulsos ultracortos

Desde la década de los 60’ el laser ha sido considerado una herramienta importante para la solucion de

diversos problemas, que van desde los mas simples como la reproduccion de musica hasta los mas



complejos como cirugias o tratamientos médicos en diversas areas de la medicina. Esta forma de radiacion
electromagnética puede ser de baja o alta energia y depende de la longitud de onda (ultravioleta, visible

o infrarroja). En la Tabla A se muestra la clasificacidon espectral.

Tabla 1. El espectro electromagnético, desde el ultravioleta al infrarrojo (Hecht 2000).

Radiacion Longitud de onda (A)
Ultravioleta 100-390nm
violeta 390-455nm
azul 455-492nm
Visible verde 492 -577nm
390-780nm amarillo 577-597nm
anaranjado 597-622 nm
rojo 622 -780 nm
Infrarrojo cercano 780—3,000nm
Infrarrojo medio 3,000 - 6,000 nm
Infrarrojo lejano 6,000 - 15,000 nm

Las caracteristicas que hacen del laser una herramienta Unica para las aplicaciones antes mencionadas, a
diferencia de la luz proveniente de fuentes convencionales, son su monocromaticidad y su estabilidad en

frecuencia y direccionalidad (Camacho & Sandoval 2012).

Otro aspecto importante del laser es su modo temporal de salida, ya que este puede emitir en forma
continua o pulsada. En el primer caso la fuente puede ser descrita por su potencia promedio, mientras que
en el caso de la emisién pulsada esta descrita por la energia por pulso, la duracién del pulso y su frecuencia
de repeticidn. Es importante destacar que la interaccidn entre un haz laser y la materia no es igual para un
l[aser de emisién continua que para uno pulsado. Por ejemplo, en la Figura 1 se esquematizan ambos
modos de emisidn, teniendo los dos la misma energia en el mismo tiempo de irradiacién y misma potencia
promedio. Sin embargo, la potencia suministrada al material con un laser de emisidn pulsada es mayor
que la entregada por un laser de emisién continuo, debido a que en el caso del pulsado la energia llega en

paguetes de energia en la duracién del pulso, lo cual produce potencias pico que pueden llegar a ser
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mucho mayor al valor promedio y de esta manera la interaccién con la materia producird resultados

distintos en ambos casos.

En la Tabla 2 se presenta un listado de algunos ldseres utiles en el procesamiento de materiales, sus

caracteristicas, formas de emisién y algunas de sus aplicaciones.

Potencia laser (W)

Potencia pico

F
[

W Potencia promedio

o
-

E

A J

e

- — —

- —-—————— - — —

A J

b

Tiempo (ps)

Figura 1. Esquema que representa un laser continuo (izquierda) y uno pulsado (derecha). En ambos casos se trabaja
en el mismo intervalo de tiempo y con la misma energia (Universal Laser Systems Inc 2018).

Tabla 2. Clasificacion de algunos laseres, caracteristicas y aplicaciones (Esqueda 2013).

. L Longitud de Modos de L.
Huésped Anfitrion & S Aplicaciones
onda oscilacion
Estado solido
Se usa para soldar y micro perforar metales, taladrar
Cromo pulsado diamantes, cirugias y tratamientos dermatoldgicos
(Cr+3) Rubi 694 nm (1ms) (Nelson n.d.) y oftalmicos (Chhablani et al. 2017; Robin
& Pollack 1984), holografia y fotografia de objetos en
movimiento y como apuntador de misiles o cohetes
Espectroscopia, microprocesado de materiales
(oxidacién de metales, reacciones fotoquimicas en
Tis Zafiro 750 — 1000 nm Pulsado Polfmeros, cambl_o' de fase er? metales, cambio de
(fs) indice de refracciéon en materiales) (Camacho et al.
2011; Cano-Lara et al. 2011; Esqueda-Barrén et al.
2018).
Estado sélido-semiconductores
Arsenuro Sustrato de Continuo
de Galio GaA 840 nm lsad !
(GaAs) ans pulsado Sistemas electro-6pticos de comunicacion, sistemas de
lectura de discos compactos
GaP GaAs 550 -560 nm Continuo
Pulsado




Gas

, En metrologia, holografia, interferometria holografica,
Neén 633, 1,150, _ gla, no1og . &
(Ne) He 3390 nm Continuo en pruebas mecanicas, tratamientos de manchas en la

! piel, o regeneracion de tejido en cicatrices.

Argén Continuo, Foto |mpre5|.o,n, Iltografla, en oftalmologla . para la

R -- 488, 515 nm fotocoagulacion, operaciones de desprendimiento de
(Ar) pulsado retina

2.2 Parametros de irradiacion laser

Tomando en cuenta los dos modos de emisidn laser (continuo o pulsado), es importante definir algunos
pardmetros de irradiacion que son relevantes en el procesamiento de materiales. Para este trabajo, en

particular, se utilizé un laser pulsado para la sintesis de éxidos metalicos.

2.2.1 Energia por pulso

La energia por pulso estd determinada por el modo de operacidn del laser. En el caso de laseres de pulsos
ultracortos el mecanismo de operacidn, conocido como de amarramiento de modos, produce una gran
cantidad de pulsos por segundo (la frecuencia de repeticion es del orden de MHz). Dado el numero de
pulsos por segundo la energia por pulso es tipicamente del orden de unos nanoloules. Experimentalmente,
la energia por pulso en un laser de pulsos ultracortos se mide a través de la potencia promedio y la

frecuencia de repeticién del laser.

2.2.2 Fluencia por pulso

La fluencia por pulso se define como la cantidad de energia de un pulso depositada por unidad de area

(Paschotta 2008) y se puede expresar como

Ep [Joules]
szf oules (1)

[em?2]
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donde A corresponde al area de la seccién transversal del haz que incide sobre el material. La
determinacidn experimental de la fluencia por pulso requiere de una medicién precisa de la seccidn

transversal del haz laser sobre el material de interés.

En el procesamiento de materiales con laseres pulsados la fluencia esta directamente relacionada con

efectos térmicos y de remocidn de material por ablacion.

2.2.3 Duracion del pulso

La duracién del pulso para el caso de laseres de pulsos ultracortos puede ir de los femtosegundos a los
picosegundos para laseres que operan via el mecanismo de amarramiento de modos. En el caso de este
trabajo se utilizé un laser de titanio zafiro, el cual produce pulsos con duracién en el orden de 50 a 100
femtosegundos. Dado que no existen dispositivos electrdnicos con velocidad de respuesta suficiente para
medir la duracion los de pulsos ultracortos, se utiliza una técnica conocida como autocorrelacion para la

medicion de la duracién del pulso (Garcia et al. 2003).

2.2.4 Potencia e irradiancia pico

Dada la energia por pulso (E}) y la duracion del pulso (t,), se define la potencia pico (Paschotta 2008)

como

_ E_p [Joules] (2)
=2

Cabe destacar que debido a la duracién del pulso (femtosegundos) se obtienen potencias pico del orden
de MW para energias del orden de nanolJoules.

La irradiancia se define como la energia por pulso, por unidad de area y por unidad de tiempo. En funcion

de la fluencia y de la duracién del pulso la irradiancia pico se puede expresar como
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_i [Joules]
P Aty [s] ° (3)

Es necesario destacar que mediante un haz enfocado pueden alcanzarse irradiancias pico de hasta
10 W/cm? para pulsos con energia de nanoJoules, duracién del pulso en el orden de 100 fs y cuando el

haz es enfocado en un drea de radio menora 5 um.

2.2.5 Frecuencia de repeticidon

Cémo se menciond anteriormente los ldseres de pulsos ultracortos operan en base al mecanismo de
amarrado de modos, lo que produce una gran cantidad de pulsos por segundos. El nimero de pulsos por
segundo estd determinado por la longitud de la cavidad Iaser, siendo la frecuencia de repeticidn el inverso
del tiempo total de recorrido en la cavidad en un viaje de ida y vuelta. Una cavidad tipica de un laser de

titanio zafiro produce una frecuencia de repeticion en el orden de 100 MHz.

2.3 Interaccion laser-materia

En general, cuando un haz de luz incide sobre un material éste puede reflejarse, transmitirse, absorberse
y esparcirse. Estos fendmenos son la base para poder explicar diversas caracteristicas de los materiales,

como pueden ser su color, brillo o transparencia.

2.3.1 Reflectancia, transmitancia, absorbancia y esparcimiento

La absorbancia de un material juega un papel importante para describir el sistema de interaccion luz-
materia. Este término indica la cantidad de luz que es absorbida a través del medio de un espesor
determinado. Si el medio sobre el que incide el haz de luz es no homogéneo, es decir, el indice de

refraccion es funcidn de la posicion, entonces el medio presenta el fendmeno de esparcimiento lo cual
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dard lugar a una reflexién y transmisién difusa (Figura 2a); ademas la absorbancia se puede incrementar

debido a que se incrementa el camino medio durante la propagacién en el medio.

La reflectancia indica la cantidad de luz que es reflejada en comparacién con la cantidad de luz que incide
sobre un material, ésta depende del angulo de incidencia y de la polarizacién del haz incidente, asi como
del indice de refraccién del material y de la rugosidad de la superficie (Figura 2a). Otro término importante
es la transmitancia, que indica la cantidad de luz que es transmitida a través del material con respecto a la
cantidad de luz que incide sobre el medio (Figura 2a). Cuando la absorcién ocurre a longitudes de onda

especificas, la luz reflejada y transmitida seran de un determinado color (Figura 2b).

a) Radiacion electromagnética
Transltcido Transparente Coloreada
. Reflexion especular Reflexion difusa
/ l \ Directa :
v
Difusa Selectiva

(Dependera del color del filtro)

= | Luz absorhida

Luz reflejada
(amarillo)

Figura 2. a) Representacién del comportamiento de la transmitancia y reflectancia en los materiales y b) coloracién
de la materia (Hecht 2000).
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Para poder describir la absorcién de la luz en funcidon de las propiedades del material, se puede tomar en
cuenta la ley de Beer-Lambert (Garrett’s 2006), la cual relaciona la intensidad de la luz incidente en el
material y la intensidad de la luz transmitida después de que en el medio se produjera absorcion,

matemadticamente puedes ser escrita como

IT = Ioe_”ad, (4)

donde [ es laintensidad incidente (d = 0) e I es laintensidad de la onda electromagnética en la posicién
d, es decir la luz transmitida. Cabe mencionar que tanto las propiedades fisicas del material y la longitud
de la onda incidente juegan un papel importante dentro de estas relaciones y estan implicitas en el

coeficiente de absorcion (u,).

El coeficiente de absorcion también es llamado coeficiente de atenuacién ya que es el responsable de
reducir la cantidad de luz transmitida; por ejemplo, para el caso en que la intensidad dentro del material
se reduce a 1/3 de la intensidad incidente, a este factor se le denomina profundidad o distancia de

penetracion (z).

El grado de transparencia de un material puede estimarse con el factor z = 1/u,, si el espesor del material
es mucho menor a este factor, la luz cruzara el medio con una absorcion casi nula. En el caso de los metales
este factor es muy pequefio, del orden de unos cuantos nanémetros. Por ejemplo, en el molibdeno, para
una longitud de onda de 200 nm (UV) d sera de 6.4 nm, mientras que en el rango del infrarrojo (A = 800
nm) es de 19 nm; con esto se tiene una idea clara de la opacidad de estos materiales. Sin embargo, bajo
ciertas condiciones un metal puede volverse traslucido, como es el caso de las peliculas delgadas, donde
se pueden tener espesores de unos cuantos nandmetros llegando al punto en que la luz puede trasmitirse

en cantidades medibles.

2.4 Calor generado por absorcion dptica

En particular el mecanismo de disipacién de energia generada por la interaccién de una fuente de luz en
el rango de infrarrojo se da como un proceso térmico. La energia suministrada por luz infrarroja es capaz

de generar vibraciones moleculares, mismas que generan energia calorifica que se disipa a través del
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material. Este incremento de calor (AQ) depende proporcionalmente de las propiedades del material y de
las caracteristicas de la luz, en la Ecuaciéon 5 se muestra la dependencia del calor generado con el

coeficiente de absorcidn dptica y la fluencia laser depositada en el material

AQ x pgF, (5)
donde p, y F son el coeficiente de absorcion dptica y la fluencia I3ser, respectivamente.

Durante el proceso de irradiacién laser el material experimenta dos fenédmenos térmicos: 1) se eleva la

temperatura en la regidn irradiada y 2) se establece un proceso de difusién de calor hacia la periferia.

2.4.1 Generacion de calor por irradiacion laser

Durante la interaccién luz-materia se genera una cierta cantidad de calor debido a la absorcién éptica del
material, una vez superado el tiempo caracteristico de difusién de calor se establece un flujo térmico a la
periferia. El proceso de difusion de calor depende de la capacidad del material para conducir el calor, es
decir de su conductividad térmica (k). Los metales son materiales que presentan una buena conductividad
térmica debido a los electrones de la banda de conduccion. El proceso de difusion de calor en el material
genera un perfil de temperatura que puede ser calculado mediante la ecuacion de difusion de calor

(Biankowski 1996)

aT(r,t) 1
== DyV2T(r,t) + pr Q(r,t), (6)

donde p es la densidad del material, Cj, es el calor especifico, Dr es la difusividad térmica y Q(r,t)
corresponde a la cantidad de calor generada épticamente. La cantidad de calor generada por una serie de

pulsos laser de perfil de intensidad Gaussiano es
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Qr,t) = ual(r,t) = pg—2—g (), )
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donde I(r, t) es la irradiancia, E es la energia por pulso, 7,, es el ancho temporal del pulso, R el radio de

la regién irradiada y g(t) es una funcién que describe un tren de pulsos.

2.5 Oxidacion inducida por laser

Como consecuencia del calentamiento de un material, inducido por irradiacién laser, se puede presentar
un proceso de oxidacion si la irradiacidn ocurre en presencia de oxigeno que se encuentra en el ambiente.
Este proceso de oxidacién dependera de las caracteristicas de la irradiacion laser y de las propiedades

Opticas y térmicas del material.

El proceso de oxidacién inducido por laser puede ser analizado en base a dos mecanismos, el primero es
durante lairradiacién laser (generacién de calor) y el segundo es durante el enfriamiento (Wautelet 1990);
haciendo que este proceso de sintesis de dxidos sea complejo, pero al mismo tiempo atractivo para su

estudio.

En el siguiente capitulo se describe el método para la sintesis de 6xidos metdlicos inducida mediante la

irradiacién laser de pulsos ultracortos.
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Capitulo 3. Metodologia

En este capitulo se describe brevemente el proceso de fabricacién de las peliculas de Molibdeno (Mo) y
sus propiedades. También se describe la técnica de microprocesamiento laser de materiales para la sintesis
de 6xidos de molibdeno (MoO.), asi como el equipo necesario para llevarla a cabo. Se describen las

técnicas de caracterizacidn utilizadas a lo largo de este trabajo.

3.1 Peliculas metalicas de Mo

3.1.1 Deposito de peliculas delgadas

Al inicio de los setentas se dio a conocer el principio bdsico de escalamiento o reduccién de los dispositivos
y circuitos electrénicos, abriendo camino a la microelectrdnica; con ello aparecieron las técnicas para el
crecimiento de peliculas delgadas (desde unos cuantos micrdmetros hasta unos nanémetros), siendo estos

elementos esenciales en los equipos electrénicos de hoy en dia.

En la actualidad existen una gran variedad de técnicas para el crecimiento de peliculas delgadas con
caracteristicas o propiedades bien definidas, segln las necesidades del drea de estudio. Existen peliculas
que se obtienen por depdsito de sol gel, depdsito quimico de vapor (CVD, siglas en inglés de chemical
vapor deposition), erosién catddica (sputtering), depdsito en bafio quimico (CBD, siglas en inglés de
chemical bath deposition), depdsito fisico de vapor, depdsito por ablacién laser, entre otras (Seshan 2001).
Para este trabajo se utilizé la técnica de sputtering en modo de corriente directa (DC), ya que es la mas
utilizada para el depdsito de peliculas metdlicas porque trabaja con baja temperatura y sin la necesidad
de llegar a la temperatura de fusidon del material de interés (que para el Mo es mayor de 2800 K (Hermann
et al. 2006)); ademas es una técnica de bajo costo, es simple de utilizar y las peliculas presentan alta

pureza.

El sistema basico de DC sputtering se muestra esquematicamente en la Figura 3, el sistema estd compuesto
por dos electrodos dentro de un ambiente de iones de argén; sobre el catodo es colocado el blanco del
material que se desea depositar, de esta manera los iones de argdén son atraidos por la carga negativa que

actua sobre el catodo, generando colisiones que hacen posible un intercambio de momento con los



17

atomos superficiales del blanco, mismos que son desprendidos y viajan hacia el anodo donde se encuentra

colocado el sustrato listo para el depdsito (Seshan 2001).

Diagrama bdsico de

DC sputtering
1 DC
i - Catodo
= <— Blanco
o . &+ ©
4 H
Entrada o e v

5 H Pelicula
de argén -) ° _‘ Ad * Vol
<—— Sustrato

© Argdn ionizado
o Atomo neutralizado —
* Atomo del material del blanco

Figura 3. Sistema basico de DC sputtering, utilizado para el depdsito de peliculas delgadas.

Es importante tener en cuenta que la forma y direccién de crecimiento de las peliculas es altamente

influenciado por las propiedades del sustrato que se utiliza en el depdsito (Cuenca et al. 2011).

3.1.2 Sustratos utilizados para el depésito de las peliculas de Mo

Para los objetivos de este trabajo se emplearon dos peliculas de Mo depositadas sobre sustratos con

distinta conductividad térmica.

Uno de los sustratos utilizados fue de vidrio comun (Soda-lime glass, VWR VistaVisionTM Microscope
Slides, Cat. No. 16004-422). Este material estd compuesto principalmente de SiO2 (71 al 75%), éxido de
sodio (Na;0) y cal (Ca0), y es sensible a cambios de temperatura (Nieto et al. 2015). El segundo sustrato

fue de silice fundida (fused silica, SiO,, Valley design corp., S/N); a diferencia del vidrio comun, la silice
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fundida tiene mayor resistencia a temperaturas altas y puede soportar cambios bruscos de temperatura
(Bansal & Doremus 1986). En la Tabla 3 se muestran los porcentajes de los compuestos que forman los

dos sustratos mencionados anteriormente.

Tabla 3. Composicién quimica de los sustratos utilizados en este trabajo (Nieto et al. 2015).

Porcentaje aprox.

Composicion
Soda-Lime Fused Silica

o) 48 55.45
Na 9.14
Al 0.49
Si 32.34 44.55
Mg 2.24
Ca 4.91

Estos dos sustratos presentan diferentes propiedades tanto dpticas como térmicas. Por ejemplo, la silice
fundida necesita menor cantidad de energia para elevar su temperatura y presenta mayor resistencia a la
conduccién de calor que el vidrio comun; el vidrio puede transportar mayor energia al incrementar su

temperatura (Tabla 4).

Tabla 4. Propiedades de los sustratos utilizados para el depésito de las peliculas de Mo.

Propiedades Sustratos
Vidrio (Soda-lime Glass) Fused silica (SiO2)
Densidad 2.53 g/cm? 2.203 g/cm?
Calor especifico 840 JKgiK? 670-740 JK ! kgt
Conductividad térmica 1.7WmtK? 1.38 W mtK?
Difusividad térmica 0.6 m?/s 7.5x10% m?/s

Temperatura de fusion 1273 K 1993 K
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Transmitancia (800 nm) 80% 90 %
Reflectancia (800 nm) 0.04 0.034
indice de refraccién (800 nm) 1.52 1.45

En la Figura 4 se muestran las curvas de transmitancia en funcién de la longitud de onda, recordando que
para este trabajo se utilizd un laser que emite en una longitud de onda central de 800 nm, para la que

existe una diferencia de 10 % en la transmitancia entre los dos sustratos.

1oo|
90 - - —

80- ’ E‘_._I_I

60 =
50 = l

Transmitancia (%)

30 L I

20 |- I —— Fused silica
10 - u = = == Soda-lime :
0 / L L i L
200 400 600 800 1000
A (nm)

Figura 4. Transmitancia optica de los sustratos utilizados en este trabajo (Nieto et al. 2015).

El depdsito de las dos peliculas fue realizado bajo las misma condiciones, utilizandose un blanco de Mo
(Molybdenum Sputtering Targets, Kurt J. Lesker Company) y se eligié un espesor de 500 nm para las dos
muestras, esto para dar continuidad al estudio de la sintesis de MoOy que se inicid en este grupo de

investigacion en trabajos anteriores (Cano 2013).
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3.1.3 Propiedades del molibdeno

Una de las propiedades interesantes del Mo es su capacidad para soportar altas temperaturas sin llegar al
punto de fusién (>2896 K); es considerado un buen conductor de calor y al poseer una alta densidad su
transferencia de calor es lenta. Al suministrar una cantidad considerable de energia térmica en una region
confinada, dada la baja difusividad térmica, se puede lograr una forma de tratamiento térmico del material

(Cano 2013). En la Tabla 5 se presentan algunas propiedades fisicas del molibdeno.

Tabla 5. Propiedades del molibdeno (Hermann et al. 2006; Ordal 1988).

Propiedades Molibdeno
Densidad, p 10280 kg/m?3
indice de refraccién 3.6371

Coef. de absorcidn, pa (800nm) 52.4x106 m?
Transmitancia (800 nm) 6.5x10%3

Reflectancia (800 nm)

0.52 no polarizada
0.15 polarizacion p

0.9 polarizacidén s

Conductividad térmica, Kt

138 W/(m*K)

Coeficiente de expansion térmica

4.8x10° K

Difusividad térmica, D

54.3x10° m?/s

Calor especifico, Cp

250 J/(kg K)

Temperatura de ebullicién

4912 K

Temperatura de fusion, Tr

2896 K

Es importante destacar que al utilizar una fuente de luz Idser de pulsos de femtosegundos, la distancia de
propagacion de calor durante un pulso de 50 fs, debido a los efectos de difusion, es de unos 2 nm. Esto
implica que el mayor porcentaje de energia térmica por pulso se transfiere en la direccidon de propagacion
del pulso laser. Con una longitud de onda central de 800 nm, la penetracidn éptica en el material es de 19
nm. En la Figura 5 se presentan la curva del coeficiente de absorcién éptica (i) y la profundidad de
penetracion déptica (z) del Mo en funcidn de la longitud de onda. Se aprecia que para 800 nm se obtendra

una penetracion dptica de 19 nm, lo que equivale al 4% del espesor de la pelicula (500 nm).
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Figura 5. Curvas del coeficiente de absorcion y la profundidad de penetracion déptica para el Mo en funcién de la
longitud de onda (Filmetics 2014)

3.2 Estacion de microprocesado de materiales

La técnica que se utilizéd para la sintesis de éxidos metdlicos consiste en enfocar un ldser de pulsos
ultracortos sobre una pelicula metdlica. De esta manera se lleva a cabo la irradiacidn, en atmésfera de
aire, con una fluencia predeterminada y por un tiempo determinado. Esto permite que el material alcance
la temperatura necesaria para generar el proceso de oxidacion (Camacho et al. 2011; Cano et al. 2011;

Esqueda 2013).

En la Figura 6a se muestra el arreglo experimental utilizado para la sintesis de MoOy, en él se puede
apreciar el camino déptico (linea punteada) recorrido por el tren de pulsos laser de un oscilador de Ti:zafiro
(TiF:15, AVESTA). La longitud de onda de este laser esta centrada en 800 nm (IR cercano), la duraciéon de
los pulsos es de 50 fs (Esqueda 2013) y la frecuencia de repeticién es de 89 MHz. El haz se enfoca sobre la
pelicula de Mo con la lente de microprocesado (fm) (ver Figura 6b). La energia por pulso se determiné

indirectamente mediante medidas de potencia promedio realizadas con un medidor de potencia Thorlabs
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PM320E, |a fluencia por pulso laser se ajusta con un atenuador conformado por un retardador de A/2 y un

polarizador lineal (Glan-air).

1 \ Haz incidente

energia / -

Laser Ti:
Zafiro

WS Haz incidente , Espejos

Divisores de haz (90/10) @ Haz incidiendo sobre Ia pelicula

Figura 6. a) Esquema general del arreglo experimental para la sintesis de dxidos metalicos y b) haz enfocado
sobre la pelicula de Mo por la lente de microprocesado.

El esquema anterior (Figura 6) corresponde al arreglo tipico de la técnica para la sintesis de MoOy y otros
oxidos metalicos. Como el objetivo principal de este trabajo es analizar el cambio de las propiedades
Opticas del material durante el proceso de sintesis, se implementd un sistema adicional para el monitoreo
del haz de luz incidente, reflejado y transmitido durante el proceso de irradiacidn. Para la medicién del
tren de pulsos (incidente, reflejado y transmitido) se utilizd un osciloscopio (Tektronix DPO 4104) y tres
fotodiodos rapidos, con tiempo de respuesta de 1ns (Thorlabs DET210, silicio) uno por cada sefial. En la
Figura 7 se muestra la ubicacién de los dos fotodiodos para las sefiales reflejada y transmitida, el tercer

fotodiodo (tren de pulsos incidente) forma parte del medidor de energia mostrado en la Figura 6a.
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Figura 7. Sistema empleado para medir la traza del tren de pulsos reflejado y transmitido.

En la Figura 7 también se muestran los componentes necesarios para generar una imagen de la seccién

III

transversal del haz enfocado (cintura del haz) sobre la pelicula, esta imagen en el “plano equivalente del
blanco” es capturada con una cdmara CCD (Pixelink PLA 774). Este sistema provee las dimensiones del haz
enfocado, necesarias para calcular la fluencia que se deposita en la muestra. Este sistema de plano
equivalente de blanco permite ademds posicionar la cintura del haz exactamente sobre la superficie a

irradiar, ayuda a lograr incidencia normal.

3.3 Parametros de irradiacion

Es importante destacar que durante la irradiacion de las peliculas de Mo en este trabajo se utilizé una
fluencia por pulso por debajo del umbral de ablacién, que es de 110 mJ/cm? (Hermann et al. 2006), asi se
utilizaron fluencias de 0.5, 0.9 y 1.3 mJ/cm?, es decir se usaron fluencias alrededor de 1% de la fluencia

necesaria para producir ablacién en el Mo.
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Los tiempos de exposicidn utilizados para las irradiaciones fueron de 1 a 600 s, lo que es equivalente a

8.9 x 107 y 5.34 x 10 pulsos laser, respectivamente.

3.4 Técnicas de caracterizacion (microscopia)

Es importante para el andlisis de las peliculas de Mo y MoOy contar con los equipos adecuados segun la
caracterizacién deseada. Para ello en el presente trabajo se utilizaron técnicas de microscopia para el

analisis éptico, morfoldgico, estructural, estequiométrico y topografico de las muestras.

3.4.1 Microscopia 6ptica

Se obtuvieron imagenes de las peliculas mediante un microscopio dptico en reflexién y transmisiéon
(Olympus BX-41). Esto permitié obtener informacién inmediata sobre las dimensiones de las zonas

modificadas por el laser en la pelicula de molibdeno y sobre los cambios dpticos en el material.

El principio de operaciéon de un microscopio dptico se muestra en la Figura 8, este consiste en un arreglo
de lentes (objetivo y ocular) alineados de tal forma que genera una imagen amplificada de la zona que se
estd observando. La diferencia entre las imagenes en reflexion y transmisidon consiste en la forma de
iluminacion de la muestra. Para las imagenes en transmision la luz pasa a través de la muestra y la imagen
se genera usando la luz transmitida, mientras que para las imagenes en reflexién la iluminacion se realiza
sobre la muestra y las imagenes se obtienen mediante el haz reflejado en la superficie. En la Figura 8 se

aprecia el camino éptico de la luz proveniente de la [dmpara para los dos casos.
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Figura 8. Componentes basicos de un microscopio dptico convencional en transmisidn y reflexion.

3.4.2 Microscopia electrénica de barrido

Para el analisis morfoldgico de las peliculas se obtuvieron micrografias con un Microscopio Electrénico de
Barrido (SEM por sus siglas en inglés). Este equipo implementa un haz de electrones para realizar barridos
sobre la superficie del material, y con ayuda de un detector se reciben los electrones dispersados por la
muestra generando una imagen. En el caso particular del analisis de las peliculas de Mo se utilizé el
detector para electrones secundarios, los cuales proporcionan informacion a nivel superficial (unos

cuantos nanémetros), de esta manera se obtuvo informacion de la morfologia de las zonas estudiadas.

En este trabajo se utilizé un microscopio electrénico de barrido SU3500, de la marca Hitachi. En la
Figura 9 se muestran los componentes basicos que conforman el SEM, éste cuenta con un cafidén de
electrones, mismos que son manipulados y dirigidos con una serie de componentes magneto-épticos en

direccién a la muestra.
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Figura 9. Diagrama basico de un Microscopio Electrénico de Barrido (SEM).

3.4.3 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X

Para determinar la composiciéon elemental de las muestras estudiadas se utilizd la técnica de

Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés); ésta utiliza una sonda

adicional en el equipo de microscopia electrénica de barrido SU3500, de la marca Hitachi, mostrado en la

Figura 9. El principio bésico de operacidn de esta técnica consiste en hacer incidir un haz de electrones

sobre la muestra, con energias entre 1.5 y 3 veces la energia de ionizacidn con lo que se logra desprender

electrones profundos en los dtomos, generando un hueco listo para que otro electron de un nivel de

energia superior ocupe su lugar, generandose la emisién de energia como rayos X (ver Figura 10). De ésta

manera se obtiene informacion sobre los elementos y cantidades relativas que componen una muestra.
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Figura 10. Diagrama de la emision de rayos X debido a la colisién de un electrén sobre un atomo de un determinado
material.

3.4.4 Espectroscopia micro-Raman

Con ayuda de un sistema micro-Raman, el cual consiste de un espectrometro Raman y un microscopio
Optico, se analizd la composicidon quimica y la estructura cristalina del MoOy obtenido en la sintesis. El
principio de operacidn de esta técnica consiste en el esparcimiento ineldstico de la luz monocromatica
incidente sobre la muestra de interés. Al analizar la luz esparcida se observan componentes que presentan
un cambio pequeiio en la frecuencia del haz incidente (esparcimiento Raman), este cambio en la
frecuencia corresponde a modos vibracionales de la red cristalina del material y su andlisis proporciona
informacidn sobre la composicién y estructura del material. Cualquier cambio ya sea en la estequiometria
o bien en la estructura cristalina del material modifica los modos vibracionales haciendo posible detectar

estos cambios mediante el esparcimiento Raman.

En la Figura 11 se muestran los componentes basicos del equipo utilizado para la obtencién de los
espectros Raman de las muestras; se utilizé un microscopio Olympus BX-41 acoplado a un sistema Raman
(Dimension- P1 Raman Systems from Lambda Solutions, Inc.) cuya fuente de iluminacién (excitacion) es un
l[dser Nd:YAG a 532 nm que es acoplado por fibra dptica al microscopio. El haz es enfocado por el objetivo

del microscopio sobre la muestra. La luz reflejada y esparcida es colectada por el objetivo y ésta pasa por
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un filtro notch que bloquea la luz de excitacion y transmite solo la sefial Raman. Finalmente la luz Raman
entra a un espectrometro para ser separada espacialmente y la deteccion se realiza con un arreglo lineal

CCD.

Entrada del
a) b) | espectrometro

Espectrometro I

Rejilla Espejos

\ Detector /

Espejo €

Objetivo

Muestra ’

Figura 11. Elementos basicos del Sistema de Micro-Raman.

3.4.5 Microscopia de fuerza atémica

Con la microscopia de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés) se pudieron generar mapas
topograficos de la superficie de las muestras estudiadas en el presente trabajo; obteniendo informacién
sobre la formacidon de microestructuras y nanoestructuras en la superficie de las peliculas irradiadas; el

equipo utilizado fue un Flex AFM Nanosurf C3000.

El funcionamiento bdsico de un AFM consiste en realizar un barrido sobre la muestra con una punta
soportada con una viga flexible (cantiléver) que a su vez se soporta en un sistema opto-mecanico. La
Figura 12a muestra el sistema basico que conforma el microscopio de fuerza atémica, en él se puede
apreciar un laser que ilumina la parte superior del cantiléver mismo que genera una reflexiéon del haz en
direccion al detector de cuatro cuadrantes; esa sefal es convertida en coordenadas de posicion utilizadas
para la formacién del mapa topografico de la superficie, mientras se realiza el barrido sobre la superficie

a estudiar. En la Figura 12b se representa la punta del microscopio de fuerza atdmica interactuando con



29

los atomos de la superficie de la muestra; durante el barrido la fuerza interatdomica entre los atomos de la
puntay la superficie provocan una flexion en el cantiléver, generando cambios en la direccidn de reflexion
del haz laser, esto es registrado por el detector, produciendo asi la informacion sobre las caracteristicas
de rugosidad o morfologia de la superficie. El brazo opto-mecdanico que sostiene al cantiléver generara un

movimiento de barrido haciendo una exploracién sobre la muestra (Figura 12c).

a) ]
Laser
11 -
A c) Mapa
Detector topografico
Punta —»
b)

Atomos de la punta

Fuerzas de atraccion o

0.2-10 nmI
repulsion

Interaccion entre la superficie de
la muestra y la punta.

Superficie de la muestra

Figura 12. a) Sistema que conforma un microscopio de fuerza atdomica, b) interaccion entre la punta del AFM y la
superficie de la muestra y c) diagrama general del equipo AFM.
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4. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en este trabajo, asi como su analisis y discusién.
Los resultados se presentan en el siguiente orden: la caracterizacidn de las peliculas de Mo antes de ser
irradiadas, el cambio en las propiedades oépticas (reflectancia, transmitancia y absorbancia), la
caracterizacion de las zonas modificadas de la pelicula de Mo depositada sobre el sustrato de vidrio comun
(Mo/V, se utilizara esta notacion para el resto del capitulo), la caracterizacion de las zonas modificadas de
las peliculas de Mo depositada sobre el sustrato de silice fundida (Mo/FS, notacidn utilizada para el resto
del capitulo), una comparacidn entre los cambios fisicos (espesor y radios de las zonas modificadas) y

estequiométricos, y por ultimo una discusién de la sintesis de los éxidos de Mo.

4.1 Caracterizacion de las peliculas de molibdeno (Mo)

Para realizar un estudio completo de la sintesis de los dxidos de molibdeno, fue necesario realizar la
caracterizacién de las peliculas de Mo antes de realizar las irradiaciones. Este primer andlisis consistié en

la caracterizacion tanto de los sustratos como de las peliculas de Mo depositadas en dichos sustratos.

4.1.1 Sustrato de vidrio comun y silice fundida

Para comprobar la naturaleza de los sustratos utilizados en este trabajo, estos se caracterizaron por
espectroscopia Raman. En la Figura 13 se muestran los espectros medidos para ambos sustratos (vidrio y
silice fundida) con el equipo micro-Raman descrito en la seccidn 3.4.4, correspondientes a los espectros
tipicos para estos materiales (Pérez et al. 2008; Chan et al. 2001). En el caso de la silice fundida el espectro
estd formado por bandas centradas en 420, 470, 586, 770 y 1016 cm™%; para el vidrio comun (al cual nos
referiremos en el resto de la tesis como vidrio), se observa un corrimiento en las bandas hacia 465, 541,
1044 cm™, y aparece un pico en 909 cm?, asignado a la ruptura de los enlaces Si-O-Si, esto podria deberse

a la calidad no controlada en la fabricacion del vidrio comun.
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Figura 13. Espectros Raman del sustrato de vidrio (linea continua) y de silice fundida (linea discontinua).

4.1.2. Peliculas de molibdeno
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La primera caracterizacion de las peliculas de Mo muestra la composicién quimica de las dos peliculas,

para esto se utilizd el equipo de EDS (ver seccion 3.4.3). En la Figura 14 se muestran los espectros de

dispersién de energia de rayos X de las muestras Mo/V y Mo/FS. Los rayos X dispersados de la muestra

Mo/V (Figura 14a) mostraron la presencia de Mo, O, Si, y Na, donde estos ultimos tres elementos son

compuestos quimicos que conforman en mayor porcentaje el sustrato de vidrio (Nieto et al. 2015), estas

sefiales se pudieron detectar debido a que la energia del haz de electrones fue lo suficientemente alta

para que los electrones lograran llegar al sustrato. Lo mismo ocurrié con la muestra Mo/FS, en la que se

detecté Mo, O y Si (Nieto et al. 2015).
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Figura 14. Espectro de dispersion de energia de rayos X (EDS) de las peliculas de Mo depositadas sobre vidrio y silice
fundida.

Una vez comprobada la composicién quimica de las peliculas de Mo, se caracterizaron a nivel superficial
con micrografias SEM e imagenes en reflexiéon del microscopio éptico. En la Figura 15a y 15b se muestran
las imagenes de Mo/V y Mo/FS, respectivamente, en ellas se observa una coloracién café, sin embargo la
muestra Mo/V presenta una tonalidad mas clara; cabe mencionar que como ya se cité en la seccién 3.1,
esta diferencia puede ser debida a la influencia del sustrato utilizado para el crecimiento del depdsito

(Cuenca et al. 2011).

En la Figura 15c y 15d se presentan las micrografias SEM en las que se aprecia que las peliculas presentan
una morfologia superficial homogénea, lo que indica la buena calidad del depésito. En la Figura 15e se
muestran las micrografias SEM del corte transversal de las dos peliculas, mismas que fueron utilizadas para

la medicidn de su espesor, siendo este de 500 nm en ambos casos.
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Microscopio

Figura 15. a), b) micrografias dpticas, c) y d) micrografias SEM de las peliculas de Mo depositadas sobre los sustratos
de vidrio y silice fundida y e) micrografias SEM de un corte transversal de las peliculas de Mo.

4.2 Propiedades Opticas

Para el analisis de las propiedades dpticas se utilizd la medicidn del tren de pulsos laser incidente, reflejado
y transmitido medidos con los fotodiodos rapidos y el osciloscopio (Thorlabs DET210 y Tektronix DPO 4104,

respectivamente), durante 600 s de irradiacién.

Por comodidad cada serie modificada por efectos de irradiaciéon sera nombrada con un nimero romano
correspondiente a la fluencia aplicada (I = 0.5 mJ/cm?, 1l = 0.9 mJ/cm? y lll = 1.3 mJ/cm?), distinguiendo las

series sobre la muestra Mo/FS con el simbolo (‘).

4.2.1 Reflectancia y transmitancia en la zona irradiada

En la Figura 16 se muestran las curvas de reflectancia en funcién del tiempo de irradiacién para las series

I, y Il de las muestras Mo/V y Mo/FS. Todas las curvas de reflectancia vs. tiempo de irradiacién mostraron
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un decaimiento hasta llegar a un valor asintdtico en la reflectancia; por ejemplo, en la Figura 16a se aprecia
la serie | y I’ que presentan una reflectancia inicial de aproximadamente 0.083 (cabe mencionar que la
pelicula presentd una reflectancia de aproximadamente 0.2, valor medido experimentalmente utilizando
un laser 632 nm, colimado y a incidencia normal), este valor decae hasta 0.042 en los primeros 100 s de
irradiacién manteniéndose constante hasta 600 s (Figura 16b). En el caso de la serie Il y llI’ se observo la
misma tendencia en el valor de la reflectancia, sin embargo el cambio ocurre en los primeros 21y 18 s,
respectivamente. En las irradiaciones sobre Mo/V se observé que el decaimiento fue lento llegando a un
valor asintdtico a los 123, 104 y 87 s (Figura 16a) de exposicion para la serie |, Il y lll, respectivamente. La
Ultima serie de Mo/V presentd la menor lectura de la reflectancia con un valor final de aproximadamente

de 0.04 en el intervalo de 87 a 600 s.

a) [ T mEeFem T T T 1T T g 075
~®—Mo/NI —¥—Mo/FSTI' b)
0.07 |- . 10.070
—e—Mo/VIl —e—Mo/FSII i
- ._ —a—Mo/V il —4—NMo/FS Iil' 4 0.065
S 006 | 0.060
£ I 0.055
8 |
T 005 | 0.050
o
X 0.045
0.04 |- ] 0.040
X 0.035
0.03 0.030
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 100 200 300 400 500 600
Tiempo de irradiacion (s) Tiempo de irradiacion (s)

Figura 16. Curvas obtenidas experimentalmente de la reflectancia en funcién del tiempo de irradiacion de la serie |,
Il'y lll de las muestras de Mo/V y Mo/FS, a) en los primeros 60 s de irradiaciéon y b) 600 s de irradiacion.

Estos cambios en la reflectancia se ven reflejados en la sefial transmitida mostrada en la Figura 17a en la
gue se aprecia una lectura inicial casi nula en la transmitancia. Con excepcion de la serie I’ de la muestra
Mo/FS, las demas presentan sefial transmitida en menos de 1 s de irradiacidén, y a medida que se
incrementa el tiempo de exposicién el valor de la transmitancia crece hasta un valor asintético, como cabia
esperar (Figura 17b). La zona con la menor transmitancia se encuentra en la serie I’ de la muestra de Mo/FS
donde se observaron cambios en la luz transmitida en un tiempo de irradiacion mayor a 100 s, creciendo

hasta un valor final de apenas 0.007 para 600 s (Figura 17c).
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Figura 17. Curvas obtenidas experimentalmente de la transmitancia en funcidn del tiempo de irradiacion de la serie
I, Il 'y Il de las muestras de Mo/V y Mo/FS a) para los primeros 160 s de exposicion, b) para 600 s y c) es el
acercamiento de las curvas de las series | y I'.

Con base en las curvas obtenidas experimentalmente de la sefial transmitida mostradas en la Figura 17,
se realizé un ajuste tedrico para describir las tendencias de las seis series, encontrandose que estas pueden

ser descritas con la siguiente funcién matematica

Rt
- t
1+(;)4

T(t) + Al, (8)

donde A1, A2 y A3 son constantes asociadas a cada una de las series y t es el tiempo de irradiacion.
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4.2.2 Coeficiente de absorcion

Con los resultados anteriores, y haciendo uso de la Ecuacidn 3, se calculd el valor del coeficiente de
absorcién como funcién de la transmitancia durante el tiempo de irradiacién y tomando en cuenta el
espesor de la muestra a lo largo del camino dptico en la zona irradiada. En el transcurso de este capitulo
se describird el método empleado para la medicién de las dimensiones de las zonas modificadas.

En la Figura 18 se muestran los valores calculados del coeficiente de absorcién durante 600 s de
irradiacién, cabe mencionar que este analisis es una primera aproximacién donde solo se tomd en cuenta
el valor de la potencia incidente del tren de pulsos y la sefal transmitida directamente con el fotodiodo,

sin tomarse en cuenta las perdidas por esparcimiento.

Los valores maximos del coeficiente de absorcion calculados fueron para las series irradiadas con una
fluencia por pulso de 0.5 mJ/cm?, con valores por encima de los 70 x 10° m™, y sufriendo un decaimiento
hasta valores por debajo de 15 x 10° cm; cabe mencionar que el valor reportado en la literatura (ver tabla

5) para la pelicula de Mo es de 52.4 x 10° m™ para una longitud de onda central de 800 nm.
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Figura 18. Coeficiente de absorcidn en funcidn del tiempo de irradiacion de la serie |, Il y 11l de las muestras de Mo/V
y Mo/FS calculado a partir de los resultados experimentales de la transmitancia, para a) 600 sy b) 30 s.
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4.3 Irradiaciones sobre la muestra Mo/V

En los siguientes subcapitulos se presentara una descripcion de la caracterizacion de las zonas modificadas
debido a la irradiacidn laser. Las irradiaciones se realizaron variando el tiempo de exposicion y la fluencia
por pulso aplicada. Los resultados mostrados a continuacidn consisten en tres series de irradiaciones, para

cada una de ellas se mantuvo la fluencia constante y se varié el tiempo de exposicidn.

Por comodidad cada zona modificada por efectos de la irradiacion serd nombrada con una letra del

alfabeto indicando el tiempo de exposicion (A=1s,B=30s,C=180sy D =600 s).

4.3.1 Irradiaciones utilizando una fluencia por pulso de 0.5 mJ/cm?

La primera serie de irradiaciones consistid en utilizar distintos tiempos de exposicién, formando 4 zonas
irradiadas (Al, BI, Cl y DI), cuya caracterizacidén sera mostrada en el siguiente orden: coloracion, morfologia,

topografia, andlisis dimensional y el estudio estequiométrico.

En las Figuras 19a y 19b se muestra esquematicamente las regiones i y ii analizadas en cada una de las
zonas estudiadas, la primera (i) es el area modificada con mayor contraste de color en laimagen (reflexién)
y ii es el drea externa a i que también presenta modificaciones en el material. La region i sera subdividida
en dos secciones (i1 e i2): 1) el 4rea central donde se detectd luz transmitida en las imagenes (modo de

transmisioén) y 2) la regidon externa a i1 (anillos).

La Figura 19c muestra una matriz con las imagenes en reflexion y transmisién de Al, B, Cl y DI. En la region
i de la zona con 1 s de exposiciéon (Al) se aprecia un anillo de un tono amarillo centrado en una regién de
color y tono ligeramente mas obscuro al que presenta la pelicula sin irradiar, cabe mencionar que para
este tiempo de irradiacidn el porcentaje de la luz reflejada fue de aproximadamente el 7 % (ver Figura 16).
A los 30 s de irradiacion (BI) se forma una serie de anillos concéntricos en torno a una region circular de
tono obscuro, cuya reflectancia disminuye en 2 %, y en la imagen en modo de transmisidn se detecta luz
transmitida (regidn i1), y por conservacién de energia si la reflexion en un material disminuye la
transmitancia y/o absorbancia aumentan; experimentalmente la sefial transmitida fue de alrededor del
0.7 %; lo mismo ocurre para las exposiciones de 180 y 600 s en estos casos el drea de la regidn il

incrementa 6 y 8 veces su tamafo, con respecto al drea de la regién i1 de BI, respectivamente. En las
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imagenes en el microscopio éptico en reflexidon la regidn i2 se ve con una coloracién diferente; el
porcentaje de la luz reflejada para las dos regiones fue de aproximadamente el 3 % y el porcentaje de la
luz transmitida fue de 6 % y 10 % para Cl y DI, respectivamente. En las imagenes en transmisidn de la Figura
19c se aprecia una serie de cimulos micrométricos que introducen esparcimiento en la luz transmitida.
Los anillos formados en la regién i2 de las zonas BI, Cl y DI presentan distinta coloracién, esta incluye
naranja, morado y rosa para BIl, rojo y verde para Cl y DI, respectivamente, indicando cambios en Ia

absorcién de la pelicula.

a) <) Microscopio Optico i
Reflexion Transmision
A
Zonas en lalmagen en 1s
reflexion. (Al)
b)
30s
Zonaen lalmagen en
transmision. ;5 (BI)
8
B
2
P
=
(=]
Q.
£
2
g 180s
(C1)
600s
(D)
v

Figura 19. a) y b) Esquema que muestra las regiones analizadas, c) matriz de imagenes en reflexidn y transmision de
la serie |, irradiaciones con una fluencia por pulso de 0.5 mJ/cm?.
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El andlisis morfoldgico fue realizado con ayuda de las micrografias SEM que se muestran en la Figura 20.
En la zona Al, a diferencia de lo observado en la imagen dptica en reflexién (Al, Figura 19c), la micrografia
SEM muestra una sola regidn circular en la pelicula de Mo (tomando en cuenta que el tenue contraste en
el fondo gris corresponde a cambios morfoldgicos en la superficie); mientras que en la zona Bl se aprecia
un cambio morfolégico entre los anillos concéntricos observados con el microscopio éptico en reflexiony
una regién central con apariencia obscura, lo que probablemente indique una falta de sefial de electrones
(cominmente llamado error “Fuera de lente”). En la zona Cl (180 s) se aprecia la formacién de
microcristales con tonalidades mas claras de gris, correspondientes a las estructuras rojizas vistas en el
microscopio dptico en reflexion (Figura 19c¢). Para 600 s de exposicidn se aprecia un mayor crecimiento de

microestructuras en la regién i (ver Figura 20b)

10 pm

Figura 20. a) Matriz de micrografias SEM de las zonas irradiadas con una fluencia de 0.5 mJ/ cm? y b) acercamiento
de la zona DI donde se aprecia el crecimiento de microestructuras.



40

Como ya se menciond en la seccion 4.2.2 de este capitulo, fue necesario conocer el espesor final de la zona
irradiada para determinar el coeficiente de absorcién del material, para esto se utilizé un Microscopio de
Fuerza Atomica (AFM) con el cual se obtuvo un mapa topografico de las zonas irradiadas. En la Figura 21a
se presentan los perfiles de la seccidon transversal de las topografias de la serie |. Para calcular el espesor
de la zona irradiada se utilizaron los perfiles de la seccidén transversal de las zonas modificadas y se calculé
el area bajo la curva en una zona delimitada por las dimensiones de la cintura del haz utilizado para las
irradiaciones. Con base al didmetro (2wo) y el area total medido bajo la zona de irradiacién, se estimé la
altura (espesor) que cumpliera con la relacion Area = base x altura, ver Figura 21b. Con estas
mediciones se determind que para 1 s de exposicidn la zona irradiada presentd un espesor “promedio”
con una diferencia de 10 nm con respecto al espesor original (500 nm). Similarmente se aprecia una
depresion en las zonas modificadas BI, Cl y DI, presentando espesores de 431, 346 y 388 nm,
respectivamente; donde la variacién en el espesor se puede asociar al crecimiento de microestructuras
como las observadas en la micrografia SEM de la zona DI de la Figura 20b. También se puede notar que
los anillos de la regién i2 de las zonas BI, Cl y DI presentan una elevacidn de material de entre el 5y 40 %

por encima de la pelicula de Mo (ver Figura 21a).

Por otra parte, en la Figura 21a se representa en cada seccién transversal, el didmetro del haz incidente,
con esto se puede apreciar que para 1y 30 s, un porcentaje de la luz reflejada medido por el detector
proviene de la region i2 y el otro porcentaje corresponde a la regién i1, donde pudiera existir mayor
cantidad de perdidas debido a la profundidad del pozo y la rugosidad adquirida por las microestructuras.
Para las zonas irradiadas con 180 y 600 s el 100 % de la luz reflejada proviene del interior de la cavidad

generada por la irradiacion.
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Figura 21. a) Perfil de la seccidn transversal de las zonas irradiadas, b) y c) esquematizacion del espesor y radio en la
region il.

Para caracterizar el material obtenido en las zonas modificadas se utilizéd un equipo de espectroscopia
micro-Raman. En la Figura 22 se muestran los espectros Raman obtenidos de un area de 5 um de radio
(radio de trabajo del micro-Raman utilizando un objetivo de microscopio de 100X) centrado en la region i.
Los espectros de las zonas de hasta 30 s de irradiacién muestran picos Raman en 354, 495, 569 vy
740 cm® y una banda entre 650 y 930 cm™ reportado como MoO, amorfo (Spevack & Mcintyre 1992);
mientras que para Cl (180 s) se obtiene ademas MoOs (270, 406, 806, 854 y 924 cm™ (Seguin et al. 1995b;
Camacho et al. 2011; Navas et al. 2009; Silveira et al. 2010)) permaneciendo solo los modos 493, 569 y 740

cm™ del MoO,, en el caso del pico en 354 cm™ del MoO, sufre un corrimiento al 365 cm™ reportado como
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un modo vibracional del MoQs. Para DI la intensidad de los picos del MoO; disminuye y los del MoOs se

incrementa.
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Figura 22. Espectro Raman de una zona de 5 um de radio centrada en la regién i de las zonas irradiadas para fluencia
de 0.5 mJ/cm? y tiempos de exposicién de 1 a 600 s sobre la muestra de Mo/V.

Se eligié la zona expuesta durante 180 s (Cl) para llevar a cabo un analisis mas detallado, esto debido a
que en ella se presentaron los mayores cambios morfolégicos y es en ésta donde se identifica la transicion
entre MoO, y MoOs; cabe mencionar que el valor experimental de la reflectancia a partir de los 115 s de
irradiacién llega a su valor asintdtico de aproximadamente 0.033, lo que pudiera indicar el tiempo de
transicion entre MoO; y MoOs. Para este estudio se tomaron los espectros Raman de las regiones j e ii, asi
mismo se tomaron datos de la dispersién de energia de rayos X (EDS) para obtener la composicion

elemental en cada region.

En la Figura 23a se muestran las regiones analizadas de la zona Cl. En la Figura 23b se presentan los
espectros Raman para las diferentes regiones (i1, i2 e ii). La regidn ii presenta dos bandas centradas en
aproximadamente 830 y 955 cm, estas bandas corresponden segun la literatura a las vibraciones de
0-Mo®*-0 y Mo®*=0 respectivamente (Rouhani et al. 2014). Las regiones ii e i muestran picos Raman en su

mayoria modos vibracionales correspondientes al MoOs.
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En el analisis de EDS se eligieron 3 puntos distintos sobre la zona Cl| (Figura 23a), se tomaron dos
mediciones sobre la regidon i2, una de ellas se realizé sobre las microestructuras de color rojo (i2a) y la
segunda fue en la zona libre de estas microestructuras (i2b); la tercera medicion se realizd en el centro de
la regidn il1. En la Figura 23c se presentan los espectros EDS de las regiones analizadas. El primer espectro
(i2a) muestra la presencia de Mo ademas de O, Si, Ca y Na (sustrato de vidrio (Nieto et al. 2015)), cabe
mencionar que la razéon de O/Mo corresponde al MoQs, lo cual confirma los resultados del Raman. Las
otras dos mediciones presentan un mayor porcentaje de los compuestos quimicos del sustrato, esto
debido a que el espesor de la pelicula en estas regiones es menor (~150 nm), por lo que una mayor

cantidad de electrones alcanza el sustrato.
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Figura 23. a) Regiones analizadas de la zona Cl, b) espectros RAMAN y c) EDS de la zona Cl.
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4.3.2 Irradiaciones utilizando fluencias por pulso de 0.9 y 1.3 mJ/cm?

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos para las irradiaciones con la fluencia por pulso de

0.9y 1.3 ml/cm?.

En la Figura 24 se presenta una matriz con las imagenes obtenidas con el microscopio éptico en reflexién
y transmisién de la series Il y lll. La geometria de las zonas resultantes es similar a las que se presentan en
la serie | por lo que se clasificé de la misma manera como i e ii (Figura 19a). Las imagenes en modo de
transmisién mostraron que para las dos series, desde el primer segundo de irradiacién, el valor de la
transmitancia cambia en la regidn central, experimentalmente se encontré que el porcentaje de la
transmitancia erade 7y 13 %, para la serie ll y lll, respectivamente. En las imagenes en reflexion se aprecia
una coloracion similar a la zona BI; observandose la formaciéon de un anillo amarillo similar al de la zona Al
(ver Figura 19b). En 30 s de irradiacién la regidon i2 de las dos series se observa la aparicién de
microestructuras como en el caso de la zona Cl (180 s de exposicidn con una fluencia de 0.5 mJ/cm?); en
este tiempo de irradiacidn, el porcentaje de la luz transmitida se incrementd un 34 %, para la serie lll. A
los 180 s de exposicién el anillo en la regién j2 adquiere color verde, con tonos mas obscuros para la
muestra con la mayor fluencia; a diferencia de All y Alll, la regidn i1 de las zonas B y C de las dos series
toma una coloracion en tonos de gris. En las ultimas dos zonas (DIl y DIIl), la region i presenta la misma
coloracién, lo que pudiera deberse a la formacidon de microestructuras en ambas regiones, como se
observo en la region i de la zona DI (Figura 20b). El porcentaje maximo de la transmitancia fue de 40 %
correspondiente a la irradiacién con un tiempo de exposicion de 600 s utilizando una fluencia de

1.3 mJ/cm? (DIII).
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F=0.9 mJ/cm? F=1.3 mJ/cm?

Reflexion Transmision Reflexidn Transmision

Figura 24. Matriz de imagenes en reflexidn y transmisidn de las 4 irradiaciones de la series 1l y III.

En la Figura 25 muestra las micrografias SEM en las que se puede distinguir facilmente el cambio
morfoldgico en la serie Il y lll, se puede apreciar que para 1 s de irradiacion las zonas son comparables
morfoldgicamente con la zona Bl de la Figura 20. Para Bll y Blll se comienza a notar el crecimiento de

microestructuras en la regién i2 como se observd en la serie | en las zonas Cl y DI. En las regiones i1 de las
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zonas D se observa también la formacién de estructuras, esta vez mejor definidas de unas decenas de

nanometros de ancho (Figura 26).

F=0.9 mJ/cm? F=1.3 mJ/cm?

10 pm

Figura 25. Micrografias SEM de las zonas irradiadas con una fluencia de 0.9 y 1.3 mJ/ cm?.
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Figura 26. Acercamiento de las micrografias SEM de las zonas DIl y DIII.

En la Figura 27a se presentan los perfiles de la seccion transversal de las cuatro zonas modificadas de la
serie Il (All, BII, Cll y DIl), en esta grafica se puede apreciar la evolucion temporal del espesor de la pelicula
en toda la region i, en el cual para el primer segundo de irradiacidn se alcanza un espesor promedio de
381 nm (All) en la zona irradiada, disminuyendo a 270 nm en 30 s (Bll); en esta misma region se observa
la aparicion de una cresta de aproximadamente 20 nm y llega a crecer hasta 300 nm por encima de la
pelicula de Mo (500 nm) en 600 s. En la Figura 27b se muestra un corte del mapa topografico de la serie
Ill. En 180 s de irradiacidn aparecen estructuras en toda la region i y para 600 s estas estructuras llegan a
alcanzar los 200 nm por encima de la pelicula de Mo y la cresta central supera la pelicula con 250 nm.

Finalmente para esta serie se obtuvieron espesores de entre 267 y 399 nm aproximadamente.
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Figura 27. a) Perfil de la seccidn transversal de las zonas irradiadas de la serie Il, b) topografia de las zonas Cll y DIl y
c) corte transversal de los mapas topograficos de la serie Ill.

En el estudio de los espectros Raman (Figura 28) de las regiones i de la serie Il y Ill se detectaron modos

vibracionales en 226, 360, 461, 493, 569 y 740 cm™ correspondientes al MoO, (Blume 2004), también se

observarén algunos modos vibracionales con menor intensidad del MoOs tales como 815 y 1007 cm™

(Blume 2004; Camacho et al. 2011; Spevack & Mclintyre 1992) para las zonas Cy D. En la zona DIl también

se detectan picos en 838, 896, 913 y 964cm™ que en la literatura estan reportados como Mo401; (Cano

2013).
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Figura 28. Espectros Raman de las series Il y Il sobre la muestra de Mo/V.

Para realizar una comparacion con los resultados obtenidos con la serie |, se eligieron las zonas C para

llevar a cabo un anlisis detallado de los espectros Raman obtenidos.

En la Figura 29a se muestran las regiones analizadas de la zona Cll y ClIl. En la Figura 29b se presentan los
espectros Raman de la zona Cll para las diferentes regiones (i e ii). Las regiones ji presentan dos bandas
centradas en aproximadamente 830 y 955 cm™, mismas que son detectadas en Cl (Figura 23b). La regidn
ii de la zona Cll presenta modos vibracionales de MoOs y al menos dos modos detectados de MoO; (*, ver
Figura 29a). La zona ClIl presenta en su mayoria modos vibracionales de MoO; y lo que pudiera ser sefial
de Mo401: (0). Finalmente, los espectros Raman de las regiones i de las irradiaciones utilizando una
fluencia de 0.9 y 1.3 mJ/cm? presentan modos vibraciones del MoO,, mientras que para una fluencia de
0.5 mJ/cm? se encontré la formacién de MoOs (Figura 29b). En las Figuras 29c¢ y 29d se presentan las

regiones donde fueron tomadas las mediciones de los espectros Raman.
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Figura 29. a) y b) Espectros Raman de las zonas modificadas Cll y Clll, y c) y d) esquema de las regiones en que fueron
medidos los espectros Raman de las zonas irradiadas con 0.9 y 1.3 mJ/cm? con un tiempo de exposicién de 180 s.

4.4 Irradiaciones sobre la muestra Mo/FS

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos de las irradiaciones sobre la pelicula de Mo
depositada sobre silice fundida (Mo/FS), los parametros de irradiacidn en este caso fueron los mismos que
se emplearon sobre la muestra Mo/V; de igual manera se presentaran tres series (I, I’ y lIlI’) de resultados
con 4 zonas irradiadas con distintos tiempos de exposicion. Los nombres utilizados para distinguir las zonas

y regiones en esta seccion estaran acompafiados del simbolo (‘).
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4.4.1 Irradiaciones utilizando una fluencia por pulso de 0.5 mJ/cm?

A continuacidn se presentan los resultados obtenidos en la serie I, las zonas estudiadas seran llamadas
Al', BI’, CI' y DI', recordando que la letra representa el tiempo de exposicién (1, 30, 180 y 600 s,

“u Ill

respectivamente) e “I” sefiala una fluencia de 0.5 mJ/cm?2.

En la Figura 30a se muestra esquematicamente la region i1, siendo esta el drea que para ciertas
condiciones de irradiacion se torna transparente. Se analizaron ademas las regiones i2 e ii, en la Figura

30b se muestran estas regiones de las zonas modificadas.

En las imagenes en modo de transmision de la serie I’ de la muestra Mo/FS se observd la aparicidn de la
region i1 para un tiempo de irradiacién de 600 s (DI’) (Figura 30c); mientras que durante la irradiacion, la
sefial de la luz transmitida del tren de pulsos ldser aparece y se incrementa a partir de 100 s de exposicion
aproximadamente (Figura 16c); para las imagenes en reflexién se observaron cambios en la pelicula de
Mo desde el primer segundo (Al’, ver Figura 30d), para la primera zona modificada se aprecia un cambio
en la coloracion hacia tonos mds claros en la regidn i, esta region presentd la maxima reflectancia medida
por encima del 7 %. Para 30 s (BI’) aparecen anillos concéntricos claros y oscuros centrados en la zona de
irradiacién. En 180 y 600 s se detecta un anillo color azul, siendo mds claro en DI’; para estas dos zonas
modificadas la reflectancia alcanza el valor asintético mostrado en la Figura 16 del 3.5 %. La region ii
aparece desde los 30 s en un tono ligeramente mas claro que la pelicula de Mo y para CI’ y DI’ la periferia

de esta regidn se torna mas obscuro.

En la micrografia SEM de la zona Al’ no presenta cambios morfoldgicos en el material (Figura 30d); para la
irradiaciéon de 30 s se percibe en la superficie un cambio en la tonalidad, indicando modificaciones a nivel
muy superficial. Para 180 y 600 s se puede observar la formacion de particulas que cubren la totalidad de

la zona irradiada.
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Figura 30. a), b) Las regiones analizadas tanto en la imagen en transmisidon como en reflexién, respectivamente, c)
imagen en transmisién para la zona DI’ y d) matriz de imagenes en reflexion y micrografias SEM de la serie I,
irradiaciones con una fluencia de 0.5 mJ/cm?.

En la Figura 31 se muestran los perfiles de la seccidon transversal de los mapas topograficos de las zonas
irradiadas con 180 y 600 s de exposicidn, presentando espesores de 300 y 200 nm respectivamente. En la
Figura 31 también se muestra el cambio fisico de la regién i, cabe mencionar que para la zona CI’ se tuvo
que analizar la imagen con ayuda de un software de procesamiento de imagenes (Gwyddion) para lograr
identificar la region i1, donde se detectaba sefial transmitida ya que utilizando el microscopio en modo
transmisién a simple vista no revelaba luz transmitida. La regién i1 de las zonas modificadas por irradiacion

laser utilizando una fluencia por pulso de 0.5 mJ/cm? y con tiempos de exposicion de 180 y 600 s alcanzé
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radios de 0.8 y 1.8 um mientras, que los espesores promedio en la zona de irradiacién fueron de 426 y 375

nm, respectivamente.

Tiempo de exposicion (s)

700 Referencia del
Jespesor original
600 - “|de la pelicula de
TMo (500 nm)
500

Diametro del haz
incidente, 2wy

Diametro del haz
transmitido, 2r;

Figura 31. Perfil de la seccidn transversal de las zonas irradiadas de la serie I’ de la muestra Mo/FS.

En la Figura 32 se presentan los espectros Raman de las 4 zonas irradiadas de la serie I, en las que se
puede apreciar que para las primeras dos zonas (Al'’ y BI’) fueron detectados modos vibracionales
centrados en 830 y 955 cm™, que como ya se menciond corresponden a O-Mo®-0 y Mo®=0,
respectivamente (Rouhani et al. 2013). Para 180y 600 s se obtienen modos vibracionales correspondientes
al MoOQs, tales como 289, 667, 815 y 990 cm™ (Camacho et al. 2011; Spevack & Mcintyre 1992; Navas et

al. 2009), cabe mencionar que también se detectd el modo en 740 cm™ reportado como MoO..
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Figura 32. Espectro Raman de las zonas irradiadas con una fluencia de 0.5 mJ/cm? con tiempos de exposicién de 1 a
600 s sobre la muestra de Mo/FS.

Al igual que la muestra Mo/V, se eligio la zona CI’ para un andlisis mas detallado del material sintetizado.
En esta muestra también se identificd la aparicion de MoOs en el intervalo de tiempo de 30 a 180 s,
alcanzandose el valor asintdtico de la reflectancia para un tiempo de irradiacion de 126 s
aproximadamente. En la Figura 33a se sefialan los puntos (i1a, i2a e iia) donde se tomé la sefial de EDS y
las regiones (i e i/) donde fueron tomados los espectros Raman. En la Figura 33b se muestra el espectro de
la region ii, en el que se obtiene un espectro similar al medido en la zona Al’ (Figura 32). La region ii
presenta el espectro de MoOs; como ya se menciond anteriormente. En la grafica de la Figura 33c se
muestra la presencia de Mo, O y Si, observandose una menor cantidad de Mo en la region iia, siendo esta

la region donde se presenta la transicion de Mo a MoOs y la disminucion del espesor.
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Figura 33. a) Regiones analizadas de la zona CI’, b) espectros Raman y c) EDS de la zona CI'.

4.4.2 Irradiaciones utilizando fluencias por pulso de 0.9 y 1.3 mJ/cm?

Los siguientes resultados son de la serie II’ y Il donde se utilizaron fluencias de 0.9 y 1.3 mJ/cm?,

respectivamente.

En la Figura 34 se presenta la matriz de las imagenes obtenidas con el microscopio éptico en reflexién y
transmisién de ambas series, en las cuales se observa que las geometrias de las regiones presentan gran
similitud con la serie I, de esta manera también se nombré como i e ii a las regiones analizadas (Figura

30a y 30b). Las imagenes en modo transmisién, con excepcién de la All’, mostraron cambios en la
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transmitancia; en la medicidon de la luz transmitida durante la irradiacion se detectd un incremento desde
una sefial menor al 1 %, para 1 s de exposicidn, alcanzando un porcentaje de 22 y 39 % para la serie II' y
III’, respectivamente. Se puede apreciar que para la irradiaciéon de 180 s en ambas zonas aparecen cimulos
gue pareciera bloquear la senal transmitida; a diferencia de lo visto en las imagenes en transmision de la

muestra Mo/V, estos cimulos solo aparecen en el contorno de esta region.

Las imdagenes en reflexion mostraron que la zona All’ presenté un cambio en la coloraciéon en un tono mas
claro que la pelicula de Mo; el resto de las zonas presentaron una serie de anillos de distintos colores
concéntricos a una regidon mas obscura. Los colores observados en distintos tonos son: el naranja, amarillo,

azul, verde y rojo. Y la regidn ii se torné mds obscura que la pelicula de Mo.

F=0.9 mJ/cm? F=1.3mJ/cm?

Reflexion Transmision Reflexion Transmision

1s

Tiempo de irradiacion

30s

Figura 34. Matriz de imagenes en reflexion y transmision de las 4 irradiaciones de la serie II’ y Il de la muestra Mo/FS



57

F=0.9 mJ/cm? F=1.3 mJ/cm?

Reflexion Transmision Reflexion Transmision

180s

Tiempo de irradiacion

600s

Continuacion de la Figura 34

En las micrografias SEM de la serie II' y Il (Figura 35a) se confirmd que efectivamente en la regidn i1 no
hubo formacidn de microestructuras y que en los anillos de la regién i2 se observaron aglomeraciones del
material en forma de estructuras mas pequefias en forma de hojuelas (circulares y elipticas), tal como se
puede apreciar en la Figura 35b y 35¢; en el caso de la serie II’ estas estructuras se forman en todo el anillo

externo de la region i2 y en la serie Il aparecen solo en un anillo mds cercano a la region i1.
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a) F=0.9 mJ/cm? F=1.3 mJ/cm?

10 pm

Figura 35. Micrografias SEM de las zonas irradiadas con una fluencia de 0.9 y 1.3 mJ/ cm? sobre la muestra Mo/FS.
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En la Figura 36 se muestran los mapas topograficos de la serie II’, en ellas se puede apreciar el cambio en
el espesor de la pelicula asi como la geometria que adquiere la zona irradiada. En el primer segundo de
irradiacion el espesor promedio en la zona irradiada alcanza un valor de 468 nm y en 30 s alcanza un
espesor de 236 nm y finalmente para 600 s se midid un espesor de 255 nm; recordando que para calcular
el espesor se utilizd el area bajo la curva de la zona irradiada (ver Figura 21b). Del mismo modo, en la
Figura 36 se presentan la evolucidn de la serie IIl’, en este caso se alcanzaron espesores promedios en las
zonas irradiadas de entre 135 y 262 nm. Cabe mencionar que para esta Ultima serie el radio (ri;) de la
region il alcanza las dimensiones del haz utilizado para las irradiaciones, es decir, ril = wo, siendo esta

zona la que presentd una transmitancia arriba del 30 % (la segunda mas alta de todas las series).
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Figura 36. Perfil de la seccidn transversal de las zonas irradiadas.
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El estudio realizado con espectroscopia micro-Raman revelo que en las zonas de 30, 180 y 600 s para las
dos fluencias presentaban espectros similares tal como se aprecia en la Figura 37 variando la intensidad
de los “picos”; los modos vibracionales que se detectaron para las tres zonas fueron 287, 335, 376, 413,
664, 815,906, 936 y 992 cm™ que corresponde al MoOs y en el caso de las irradiaciones de 30 s para ambas
fluenciasy la de 1 s para la irradiacidon con 1.3 mJ/cm? se detecté sefial del MoO, con modos vibracionales
tales como 447, 740 y 794 cm™. El espectro Raman de la zona All’ presentd las bandas en 830 y 955 cm™?,
mismas que ya se habian detectado en zonas anteriores, y que son asignadas al 0-Mo®%-0 y Mo®%=0

respectivamente (Rouhani et al. 2013).

I 4 I i I ' 1 ' I 4 I i I ' 1 ' I 4 I ' .
B . 215 seaes0 (9 mecmz_ Tiempo
=13 mJ/em’ |de

irradiacion

600 s

180 s

Intenisdad {u.a)

1s

200 300 400 500 600 700 800 9S00 1000 1100 1200 1300
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Figura 37. Espectros Raman de las series I’ y llII’ sobre la muestra de Mo/FS.

Finalmente, se analizé la zona CII’ con el equipo de EDS esto para medir la composiciéon quimica. En este
caso se midid la dispersidn de energia de rayos X en una linea a lo largo del didmetro en la regién i de unos
25 um de largo, tal como se aprecia en la Figura 38a. En la Figura 38b se presentan las curvas de los perfiles
del porcentaje medido de los compuestos quimicos detectados, en donde se aprecia que en la regién ii se
detecta un 75 % de Mo y el otro porcentaje de O y Si, que como ya se menciond estos Ultimos
corresponden a la sefial del sustrato de silice fundida; en el anillo que delimita la regién i (de 5 a 8 um

aproximadamente) el porcentaje de Mo disminuye casi un 7 % mientras que el O aumenta en 11 % y la
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sefial de Si decae 2 %, cabe mencionar que esta seccion de la zona CII’ corresponde al anillo en donde se
detectd sefial Raman de MoOs; (Figura 38c) y que ademas se midié un aumento de espesor de 500 a
600 nm aproximadamente provocando que menor cantidad de electrones lleguen al sustrato
disminuyendo su sefial y que el O aumente su porcentaje en la pelicula. En la regién central de i se observa
un aumento en el porcentaje de la sefial del Si y del O, perdiéndose practicamente el Mo, en este caso el
espesor de la capa del 6xido de Mo es de aproximadamente 110 nm por lo que el volumen de interaccion
de los electrones del equipo de EDS para obtener seial de rayos X es casi nula, por lo que la sefial detectada

en su mayor porcentaje es del sustrato.
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Figura 38. a) Esquema de las regiones analizadas en la zona modificada CIl’, b) gréfica de porcentajes de la sefial de
los compuestos quimicos en las distintas regiones de la zona ClI’ y c) espectros Raman de las regiones iy ii.
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4.5 Analisis dimensional

En esta seccidn se realizard un andlisis del tamafio de la zona modificada en funcién del tiempo de

irradiacion. .

En la Figura 39 se presentan los espesores promedio de las zonas irradiadas tanto para las series de
irradiaciones en Mo/V como en Mo/FS. Partiendo de que el espesor de la pelicula de Mo en las dos
muestras era de 500 nm, en el primer segundo de irradiacion el espesor disminuyo a valores de entre
262 nm (AlllI’) y 490 nm (Al), con excepcion de la zona Al’ la cual se mantuvo en 500 nm y solo se
presentaron cambios en las propiedades dpticas de la superficie (coloracidn y reflectancia). A los 30 s de
la exposicion laser, el espesor en Mo/FS para la serie I’ se mantuvo en 500 nm, experimentando solo
cambios en la coloracidn; el resto de las zonas expuestas durante 30 s alcanzaron valores en su espesor de
entre 141 y 431 nm. En 180 s de irradiacion el espesor, con excepcion de las zonas irradiadas Cl y CI’, se
mantuvieron con una diferencia de no mds de 14 nm con el espesor alcanzado a los 30 s de irradiaciéon. En
el caso de las zonas Cl y CI’ sufrieron un decaimiento en su espesor de alrededor de 85 y 74 nm,
respectivamente. Finalmente para 600 s de irradiacidn laser la serie Il y I’ de Mo/FS mantuvieron su
espesor con una diferencia de 4 nm con la lectura anterior. Y en el caso de las series |, Il y Ill de Mo/V se
observé un incremente en el espesor debido a la formacidon de microestructuras en la zona de irradiacion
(Figura 22 y 28), mientras que para la serie I’ de Mo/FS su espesor disminuyd; en estos ultimos cuatro

casos el espesor medido fue de entre 360 y 399 nm.
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Figura 39. a) Tendencia del cambio en el espesor en la zona irradiada de la pelicula de Mo como funcidn del tiempo
de exposicion y b) acercamiento para los primeros 30 s de irradiacion.

En la Figura 40 se presentan los radios alcanzados tanto de la region i (regién donde se observaron los
mayores cambios debido a la irradicién laser). El comportamiento del aumento en el radio de la region i
para las dos muestras (Mo/V y Mo/FS) es similar, la region modificada aparece desede el primer segundo
de irradiacion y sigue creciendo hasta 30 s de irradiacién, manteniendose constante el resto del tiempo
de exposicidn (600 s); con excepcion la serie lll de Mo/V que presenta un aumento en el radio todo el

tiempo de irradiacion.
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Figura 40. Radios de la region i de la zona modificada sobre las muestras Mo/V y Mo/FS

En la Figura 41 se presenta el comportamiento del radio en la region i1 (regién donde se pudo detectar
sefial en modo de transmision). A diferencia de la regién i, el radio de la regidn i1 presenté un incremento
durante todo el tiempo de interaccidn con el tren de pulsos laser. En el caso de la serie I’ de Mo/FS no se
detectd sefial en modo de transmision en 1y 30 s de irradiaciéon. Para la zona CI’ (180 s de irradiacién) que
es una region con un radio de aproximadamente 0.8 um (0.14 wo) se observa sefial en transmisién; dicha
region incrementa su radio en 1 um en 600 s de exposicion. Este cambio en el tamanio en la region il esta
relacionado con la sefial medida experimentalmente en transmisidén (Figura 17c), en la que se comprobd

que entre 100 y 150 s el fotodiodo comienza a registrar sefial transmitida.
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Figura 41. Radios de la regidn i1 de la zona modificada sobre las muestras Mo/V y Mo/FS

4.6 Discusion

Los resultados obtenidos en este trabajo muestran que es posible modificar la naturaleza metalica de las
muestras irradiadas con el tren de pulsos laser de femtosegundos. Como resultado de la irradiacion laser
de las peliculas de molibdeno en atmosfera de aire, éstas se oxidan dando lugar a las distintas fases del
o6xido de molibdeno. Durante la formacién de dichas fases del 6xido de molibdeno se modifican las
propiedades dpticas del material sintetizado. Uno de los objetivos en el presente trabajo de tesis fue
determinar cémo cambia el coeficiente de absorcidn éptico del material durante la sintesis. Este fendmeno
es de relevancia dado que el proceso de oxidacidn asistido por laser involucra la generacidn de calor, y por
lo tanto un perfil de temperatura, lo cual es dependiente del valor del coeficiente de absorcion éptico.
Para entender la cinética de formacion de las distintas fases de los 6xidos de molibdeno obtenidos, es
necesario poder seguir la evolucidn térmica de la zona irradiada con el laser. Sin embargo ésta no es una
tarea sencilla, pues en el caso que tratamos aqui el coeficiente de absorciéon del material en la zona
irradiada no es constante, sino que cambia con la irradiacién, dado que el material cambia pulso a pulso.
Uno de los objetivos de este trabajo, de hecho el mas importante, se enfocd en la determinacién del

coeficiente de absorcion en funcion del proceso de irradiacion laser.
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Los resultados experimentales muestran que el coeficiente de absorcidn cambia en funcidon del tiempo de
irradiaciéon. Su determinacion se logra midiendo experimentalmente la reflectancia y la transmitancia,
suponiendo que el esparcimiento es despreciable. De esta manera se puede determinar el coeficiente de
absorcién mediante mediciones con fotodiodos rapidos que siguen tanto la reflectancia como la

transmitancia pulso a pulso a una frecuencia de repeticiéon cercana a 100 MHz.

Durante la irradiacidon se puede identificar la formacion de distintas fases de dxidos de molibdeno, como
MoO,, Mo4011, MoOs, los cuales presentan diferentes propiedades dpticas. En particular el MoOs es un
material transparente, aunque dada su conformacién morfolégica micro o nanoestructurada presenta un

cierto grado de esparcimiento.

En el presente trabajo se determind con precisién el cambio en el coeficiente de absorcion y la formacion
de 6xidos de molibdeno con fases cristalinas muy bien identificadas, y con estequiometria especifica y
propiedades dpticas correlacionadas. Como cabe esperar, al incrementarse el tiempo de irradiacion, el
coeficiente de absorcién en la zona irradiada disminuye, lo cual es debido a que para exposiciones

prolongadas domina la formacién del MoOs.

La metodologia utilizada demostrd ser adecuada para llevar a cabo este estudio, el cual es primero en su
tipo, de acuerdo a la literatura. Por otro lado, las mediciones presentadas en el presente trabajo son
susceptibles de mejora y abren la posibilidad de una nueva linea de investigacion enfocada en la

optimizacion de estos estudios.
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Capitulo 5. Conclusiones

Se demostré que mediante el uso de irradiacién ldser de pulsos ultracortos a una alta frecuencia de
repeticion, se puede lograr la sintesis de dxidos metalicos, especificamente de metales de transiciéon, como
molibdeno, en tiempos significativamente cortos en comparacidon con métodos convencionales, como es

el caso de los métodos térmicos.

Una de las ventajas de utilizar este método es que se pueden obtener patrones de alta resolucién espacial,
con varias fases cristalinas y estequiometrias, en un solo paso de procesamiento, lo cual no es posible

utilizando métodos convencionales, como el método puramente térmico.

Por primera vez se reporta la modificacion en las propiedades dépticas de material sintetizado por el
método de laser pulsado durante el proceso de irradiacion. Esto es de particular importancia, dado que el
modelo de difusiéon de calor considera un coeficiente de absorcidn déptico constante, lo cual aleja las
predicciones del perfil de temperatura de la situacién real. Con la determinacién experimental de la forma
funcional del coeficiente de absorcién éptico se abre la posibilidad de modelar el perfil de temperatura
durante la irradiacién laser de las peliculas metalicas. Esto permitird un estudio sistematico de la cinética

de formacidn de los 6xidos metalicos (6xido de molibdeno) bajo irradiacion laser pulsada.

La metodologia desarrollada durante este proyecto ha demostrado ser adecuada para llevar a cabo estos
estudios y abre una nueva linea de investigacién en la sintesis de materiales avanzados, utilizando métodos

Iaser de pulsos ultracortos.
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