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Resumen de la tesis que presenta Abigail Fraijo Rodas como requisito parcial para la obtencién del grado
de Maestro en Ciencias en Optica con orientacién en Optica Fisica.

Efecto de la polarizacion en la formacion de LIPSS en bismuto

Resumen aprobado por:

Dra. Paulina Segovia Olvera
Directora de tesis

En este trabajo se presenta un estudio tedrico-experimental del efecto de la polarizacién en la formacién
de estructuras periddicas superficiales inducidas por laser (LIPSS, por sus siglas en inglés). Para este
propdsito, se fabricaron LIPSS sobre una pelicula delgada de bismuto, considerando diferentes estados de
polarizacidn laser: polarizacién lineal, eliptica y circular. Las LIPSS se generaron por debajo del umbral de
ablacién del material, usando un laser pulsado en el régimen de femtosegundos (270 fs) a una frecuencia
de repeticién de 10 kHz y con una longitud de onda centrada en A = 1030 nm. Para transformar el
estado de polarizacién del laser, se utilizé una placa retardadora de un cuarto de onda. Las estructuras
generadas en los experimentos fueron caracterizadas a través de técnicas de microscopia optica y
microscopia electrdnica de barrido, en donde se realizé un andlisis de periodicidad y uniformidad de las
LIPSS. En los resultados se observé que la morfologia de las LIPSS presenta una fuerte correlacién con la
direccion de polarizacién del campo electromagnético incidente. Las LIPSS obtenidas con polarizacion
lineal aparecen como lineas quasi-rectas con orientacion perpendicular a la polarizacion incidente,
mientras que con polarizacion eliptica las LIPSS se orientan de manera perpendicular al eje mayor de la
elipse. Por otra parte, al usar polarizacién circular se obtuvieron estructuras mas complejas con geometria
tipo panal. En el andlisis de periodicidad se encontré que las LIPSS presentan periodos cercanos a la
longitud de onda incidente. En este sentido, se implementd por primera vez el modelo vectorial de
multiple esparcimiento de plasmones superficiales para estudiar de manera tedrica la influencia de la
polarizacidn en la formacion de las LIPSS. Se demostrd que a través de este modelo es posible predecir la
orientacién y morfologia de las LIPSS considerando las condiciones de rugosidad de la muestra.

Palabras clave: Estructuras periddicas superficiales inducidas por laser (LIPSS), polarizacidn laser,
microestructuracidn de superficies, plasmones superficiales.
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Abstract of the thesis presented Abigail Fraijo Rodas as a partial requirement to obtain the Master of
Science degree in Optics with orientation in Physical Optics.

Polarization effects in formation of LIPSS on bismuth

Abstract approved by:

Dra. Paulina Segovia Olvera
Thesis Director

In this work, a theoretical-experimental study of the effect of polarization on the formation of laser-
induced periodic surface structures (LIPSS) is presented. For this purpose, LIPSS were fabricated on a
bismuth thin film layer, considering different states of laser polarization: linear, elliptical and circular
polarization. The LIPSS were generated below the ablation threshold of the material, using femtosecond
laser pulses (270 fs) at a repetition frequency of 10 kHz, with a wavelength centered at A = 1030 nm. A
quarter wave plate was used to transform the polarization state of the laser. The experimentally generated
structures were characterized through optical microscopy and scanning electron microscopy techniques,
where a periodicity and uniformity analysis of the LIPSS was performed. In the results, it was observed
that the LIPSS morphology presents a strong correlation with the direction of polarization of the incident
electromagnetic field. The LIPSS obtained with linear polarization appear as quasi-straight lines with
orientation perpendicular to the incident polarization, while with elliptical polarization the LIPSS are
oriented perpendicular to the major axis of the ellipse. On the other hand, when using circular polarization,
complex structures with honeycomb geometry were obtained. In the periodicity analysis was found that
the LIPSS present periods close to the incident wavelength. In this sense, the vectorial model for multiple
scattering of surface plasmon polaritons was implemented for the first time to theoretically study the
influence of polarization on the formation of LIPSS. It was shown that through this model it is possible to
predict the orientation and morphology of the LIPSS considering the roughness conditions of the sample.

Keywords: Laser-Induced Periodic Surface Structures (LIPSS), laser polarization, microstructuring of
surfaces, surface plasmons.
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Capitulo 1. Introduccion

La capacidad de micro y nanoestructurar las superficies de los materiales, es decir, modificar su topografia
a micro o nano escala, ha tomado gran relevancia en el desarrollo de nuevas tecnologias con aplicaciones
en dreas cientificas, médicas e industriales (Gnilitskyi et al., 2017; Zavestovskaya, 2010). Las técnicas
tradicionales de nanofabricacién, como la litografia por haz de electrones y la litografia por haz de iones
focalizado, tienen la capacidad de generar patrones superficiales con alta resolucién espacial (Gnilitskyi et
al., 2017; Pimpin & Srituravanich, 2012); sin embargo, estos métodos son de alto costo y bajo rendimiento
(Gnilitskyi et al., 2017). Por otro lado, la irradiacidn con laser de pulsos ultra-cortos ha demostrado ser una
alternativa eficiente y econdmica para la fabricacion de superficies nanoestructuradas de diversos
materiales (Gnilitskyi et al., 2017; Jalil et al., 2019). A diferencia de los métodos litograficos, el
procesamiento con laser de pulsos ultra-cortos no requiere de mascaras, plantillas o un entorno de cuarto

limpio (Jalil et al., 2019).

La estructuracion de superficies inducida por laser es una técnica viable para la formacién a gran
escala de estructuras micro o nanomeétricas (Jalil et al., 2019). Un ejemplo, son las estructuras periédicas
superficiales inducidas por laser (LIPSS, por sus siglas en inglés) un fendmeno universal (H.M. van Driel,
J.E Sipe, 1982) que puede presentarse en una amplia gama de materiales, incluyendo metales,
semiconductores y dieléctricos (J. Bonse et al., 2012). Las LIPSS se pueden generar mediante la irradiacién
de luz laser de emisién continua o pulsada de hasta pocos femtosegundos (fs) (Jorn Bonse et al., 2017). La
formacién y el control de las LIPSS depende del material irradiado (propiedades Opticas, térmicas y
rugosidad), asi como de los parametros del laser (fluencia, longitud de onda, polarizaciéon, duracién del
pulso y angulo de incidencia). En particular, el estado de polarizacion del laser es un pardmetro que influye
de manera importante en la orientacién y morfologia de las LIPSS. En general, las LIPSS producidas con
polarizacidn lineal se presentan como ondulaciones alineadas de manera periddica, con orientacién que
puede ser paralela o perpendicular a la direccién de la polarizacién incidente. Por otro lado, el uso de
polarizacidn eliptica o circular ha revelado la formaciéon de topografias mas complejas, desde arreglos de
nanoparticulas esféricas (Varlamova et al., 2006, 2007), hasta patrones con geometria triangular o

hexagonal (Romano et al., 2018).

La generacion de LIPSS proporciona una forma simple de modificar las propiedades fisicas o quimicas
de las superficies. Es por esto, que el estudio de las LIPSS ha tomado gran relevancia para el desarrollo de
nuevas aplicaciones en areas de dptica, microfluidica, tribologia y biomedicina. Algunos ejemplos de estas

aplicaciones son: la generacion de colores estructurales, el mejoramiento de la eficiencia en celdas solares,
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control de humectabilidad, reduccion de friccidon y desgaste de materiales, asi como la generacion de

superficies antibacteriales (Florian et al., 2020).

1.1 Antecedentes

El fendmeno de las LIPSS fue descubierto poco después del advenimiento del primer laser. En 1965,
Birnbaum reporté la formacién de un "sistema regular de lineas paralelas" tras irradiar una superficie
pulida de germanio con un ldser de rubi; él atribuyd ese fendmeno a efectos de difraccidn, y propuso que
el relieve de la superficie era formado por la eliminacion de material en los maximos del patrén de
intensidad (Birnbaum, 1965). Tiempo después, se propuso que la formacidn de las LIPSS estaba asociada
a la interferencia de la radiacién incidente con luz esparcida en los defectos de la superficie (Emmony et
al., 1973). Sin embargo, a principios de los ochenta, un grupo de investigadores fue quien desarrollé la
teoria actualmente mas aceptada para la formacion de las LIPSS, conocida como teoria de Sipe (Sipe et al.,
1983; Young et al., 1983, 1984). Ademas, propusieron la terminologia (Laser induced periodic surfaces

structures, LIPSS) para dar nombre a este nuevo fenémeno (H.M. van Driel, J.E Sipe, 1982).

La teoria se Sipe asume que las LIPSS se forman a través de la absorcidn no homogénea de energia,
debido a la interferencia entre la luz incidente y una onda electromagnética inducida por la rugosidad de
la superficie (Jorn Bonse et al., 2017). Esta teoria ha servido como base para el desarrollo de diferentes
modelos tedricos. Uno de ellos es el modelo plasmdnico, el cual es utilizado principalmente en metales,
que considera la excitacion de plasmones polaritones de superficie como origen de formacion de las LIPSS.
Estas teorias son capaces de predecir la periodicidad de las LIPSS en funcidon de los parametros del laser y
de la superficie. Sin embargo, no considera los procesos que pueden ocurrir durante la irradiacion con un
tren de pulsos, si bien las LIPSS pueden aparecer tras un solo pulso, se ha demostrado que la irradiacién

con multiples pulsos tiene efectos en la morfologia de las LIPSS (Jérn Bonse et al., 2020).

De manera alternativa, se ha implementado el método de diferencias finitas en el dominio del tiempo
(FDTD) para simular la formacion de las LIPSS. Este método resuelve las limitaciones de la teoria de Sipe
(Jorn Bonse & Gréf, 2020), ya que es capaz de modelar los procesos involucrados en la interaccién de
multiples pulsos con la materia. Recientemente, se utilizé el método FDTD para estudiar el efecto de la
polarizacidn circular en la formacién de LIPSS (Zhang et al., 2020), las topografias obtenidas en las

simulaciones, coinciden con los resultados experimentales que se encuentran en la literatura, lo que
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sugiere que el fendmeno de formacién de las LIPSS esta primordialmente dominado por el campo

electromagnético.

Por otro lado, se han propuesto teorias alternativas que, a diferencia de las teorias electromagnéticas,
sugieren la formacién de las LIPPS debido a un reordenamiento de la materia como consecuencia de la

excitacion del material mediante el laser (J6rn Bonse et al., 2020).

1.2 Justificacion

El grupo de investigacion de procesamiento de materiales con pulsos ultra-cortos ha trabajado en la
fabricacidn de LIPSS en distintos metales en forma de pelicula delgada. Recientemente, se han investigado
los parametros de irradiacion para generar LIPSS en bismuto (Bi) con polarizacion lineal. Sin embargo, aun
no se ha explorado la generacidn de LIPPS con polarizacidn eliptica o circular. En este contexto, resulta de
gran interés para el grupo estudiar los efectos de la polarizacién en la formacidn de LIPSS en bismuto. El
interés en el estudio de este material responde a que el Bi nanoestructurado presenta propiedades dpticas
gue permiten una fuerte absorcidén en el rango espectral visible-infrarrojo y una respuesta plasmaénica en
el rango ultravioleta-visible. Estos efectos son de gran importancia para un amplio rango de aplicaciones
en plasmédnica y nanofotdnica, por ejemplo, en el desarrollo de sustratos para mejorar la sensibilidad de
la espectroscopia Raman, catalizadores plasmodnicos, asi como el disefio de filtros basados en
metamateriales sintonizables para dispositivos foténicos integrados (Toudert et al., 2017). Ademas,
gracias a su baja toxicidad en comparacién con los metales pesados, puede utilizarse para degradar
contaminantes organicos y para biosensado. Por otro lado, se ha desmostrado que el Bi nanoestructurado
presenta actividad antibacterial y antifingica, por lo que el Bi nanoestructurado con LIPSS puede utilizarse

para fabricar superficies con estas propiedades (Azad et al., 2020).

En este trabajo se presenta un estudio experimental de la formacién de LIPSS en bismuto con
diferentes tipos de polarizacién: lineal, eliptica y circular. Ademas, se implementd el modelo vectorial de
multiple esparcimiento (Sgndergaard & Bozhevolnyi, 2003) para simular la formacion de las LIPSS, con la
suposicion de que se generan como resultado de la interferencia entre el haz incidente y los plasmones

superficiales excitados.
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La importancia de esta investigacion reside en que es la primera vez que se reporta la formacion de
LIPSS en bismuto con polarizacion eliptica y circular. Asimismo, es la primera vez que se implementa el
modelo de multiple esparcimiento para predecir la morfologia de las LIPSS con diferentes tipos de
polarizacidn. Los resultados obtenidos sugieren que existe un origen electromagnético para las LIPSS, algo

que hasta ahora sigue siendo un tema de discusion en la literatura (J6rn Bonse & Graf, 2020).

Por otro lado, un estudio reciente demostré que LIPSS generadas con polarizacion circular presentan
mayor superhidrofobicidad en comparacidn con las LIPSS convencionales fabricadas con polarizacién lineal
(Romano et al., 2018). En este trabajo se comprueba que las LIPSS generadas con polarizacién circular
presentan morfologias mas complejas, lo que motiva a seguir estudiando este tipo de estructuras para la

exploracién de nuevas aplicaciones.

1.3 Objetivos

El objetivo general de este proyecto es estudiar de manera tedrica y experimental los efectos de la
polarizacidn del campo electromagnético incidente en la formacion de LIPSS en peliculas delgadas de

bismuto.

1.3.1 Objetivos especificos

e Caracterizar los parametros de rugosidad una pelicula delgada de bismuto a partir de mediciones

por microscopia de fuerza atémica.

e Generar LIPSS en la pelicula delgada de bismuto, utilizando diferentes tipos de polarizacidn; lineal,

eliptica y circular.

e Implementar el modelo de miultiple esparcimiento para simular la formacién de las LIPSS con los

diferentes tipos de polarizacién, considerando la rugosidad inicial de la superficie.
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e Caracterizar la morfologia de las LIPSS (periodicidad, orientacidon y uniformidad) a partir de
mediciones por microscopia Optica y microscopia electrénica de barrido. Caracterizar la

morfologia de las LIPSS a partir de las simulaciones.

e Comparar los resultados tedricos con los experimentales.

1.4 Esquema de la tesis

En el capitulo 2 se presenta una descripcidon detallada de los mecanismos de interaccidn luz-materia
cuando se consideran pulsos ultra-cortos, se describen los pardmetros relacionados con el procesamiento
de materiales con laser y se describen las LIPSS, su clasificacién y las distintas teorias que se han propuesto
para explicar el origen de su formacion. También, se presenta el modelo tedrico que se implementara para
estudiar el efecto de la polarizacién. Por otro lado, se presentan las propiedades fisicas y quimicas del

bismuto.

En el capitulo 3 se describen el arreglo experimental y la metodologia utilizada para estudiar la
influencia de la polarizacién del haz incidente en la formacién de LIPSS y se describen las técnicas de

caracterizacioén utilizadas para determinar la morfologia de las estructuras obtenidas.

El capitulo 4 muestra los resultados experimentales obtenidos para la formacion de LIPSS con
irradiaciones fijas y para la fabricacidn de areas extendidas después de optimizar los pardmetros de
irradiacién. Se muestra el andlisis del estudio morfolégico de las estructuras generadas y los resultados
tedricos obtenidos con el modelo vectorial de multiple esparcimiento de plasmones superficiales; asi como

el analisis comparativo con los resultados experimentales.

Finalmente, el capitulo 5 presenta las conclusiones y el trabajo a futuro que se propone a partir de

los resultados obtenidos en este trabajo.



Capitulo 2. Marco Tedrico

Este capitulo proporciona informacidn sobre los mecanismos de interaccion luz-materia, considerando
pulsos ultra-cortos, y se describen los pardmetros importantes para el procesamiento laser. Ademads, se
describen las caracteristicas de las LIPSS, su clasificacion y las teorias que han sido propuestas para
comprender el origen de su formacion. También, se presenta el modelo tedrico que se implementa para
estudiar el efecto de la polarizacién. Por otro lado, se describen las propiedades fisicas y quimicas del

bismuto y la importancia de su estudio.

2.1 Procesamiento de materiales con pulsos ultra-cortos

El procesamiento de materiales con laseres de pulsos ultra-cortos (en el régimen de ps-fs) ofrece ventajas
Unicas sobre las técnicas de procesamiento laser convencionales que normalmente emplean pulsos de
nanosegundos (ns) o mas largos. Los pulsos ultra-cortos se caracterizan por alcanzar intensidades
extremadamente altas, que pueden interactuar con la materia en un periodo de tiempo mas corto que la
difusién térmica y la relajacion electrénica del material. Estas caracteristicas permiten que los laseres de
pulsos ultra-cortos controlen y manipulen con mucha precision el estado de los materiales (Phillips et al.,

2015).

Desde el punto de vista tecnoldgico, el procesamiento de materiales con pulsos ultra-cortos es una
técnica rentable por su flexibilidad, simplicidad y capacidad para producir una gran variedad de estructuras
superficiales, a la micro y/o nanoescala, en casi cualquier material (metales, semiconductores, vidrios y
polimeros). La morfologia de las estructuras depende fuertemente de los parametros del laser, tales como:
la fluencia, longitud de onda, polarizacién, nimero de pulsos, y frecuencia de repeticién, asi como del

entorno de procesado (ambiente de aire o liquido).

Durante la fabricacion con laser de pulsos ultra-cortos, resulta fundamental entender los mecanismos
involucrados en la interaccion laser-materia, los cuales pueden involucrar procesos fisicos complejos
debido a las condiciones extremas que originan las altas potencias asociadas a los pulsos ultra-cortos (ps-
fs). Dentro de los procesos involucrados se encuentran la excitacion de cargas inducida por el laser y los

efectos térmicos y estructurales en la materia.



2.1.1 Interaccion de pulsos laser de femtosegundos con metales

Cuando un metal es irradiado por un ldser de femtosegundos, la energia del ldser es absorbida por los
electrones en la banda de conduccién. El equilibrio térmico entre los electrones ocurre en el orden de
femtosegundos (10‘155) (Rosandi & Urbassek, 2010). En este punto, la red cristalina del material
permanece sin perturbaciones, por lo tanto, el material entra en un estado de no-equilibrio conformado
por dos temperaturas; la temperatura de los electrones y la temperatura de la red. (Vorobyev & Guo,
2013). La transferencia de energia de los electrones a la red fria ocurre en una escala de tiempo mucho

mas larga, tipicamente dentro de pocas decenas de picosegundos (10~12s).

Si la temperatura de la red se incrementa lo suficiente podrian ocurrir dos procesos: fusién térmicay
ablacion. La fusién térmica generalmente ocurre en un rango de pocos picosegundos, mientras que la
ablacion puede comenzar a las pocas decenas de picosegundos, y duras hasta unos cuantos nanosegundos.
La ablacidn laser es un proceso de remocién de material, que sucede cuando la fluencia del |aser excede
la fluencia umbral de ablacién del material. Este proceso puede ocurrir a través de diferentes mecanismos,

tales como ebullicion explosiva, espalacidn, evaporacion y fragmentacion (Vorobyev & Guo, 2013).

2111 Modelo de dos temperaturas

En el proceso de absorciéon en la interaccidon laser-materia, una vez que los electrones alcanzan el
equilibrio, se establece un sistema de dos temperaturas. En este intervalo, el sistema tiende al equilibrio
a través de interacciones de los electrones con la red. La dindmica de este proceso se describe por el

modelo de dos temperaturas (TTM, por sus siglas en inglés) (Anisimov, S., Kapeliovich, B., Perelman, 1974).

Este modelo consiste en las ecuaciones de difusidn para los electrones y la red, acopladas por un
término proporcional a la diferencia de temperatura, entre los electrones y la red, multiplicado por la

fuerza de la interaccion electron-fonoén:

T,
Ce(Te) E = V(KeVTe) - g(Te - Tl) + S(Z, t), (1)

oT,
Cimy = VKLVT) + (T, = T). @
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Donde C y K son las capacidades calorificas y las conductividades térmicas de los electrones y lared,
denotados por e y [, respectivamente. S(z, t) representa la energia absorbida. En metales, la conduccién
térmica es dominada por los electrones, por lo tanto, el término de difusién V(K;VT;) en la ecuacién (2)

se puede despreciar.

En la Figura 1 se ilustran las curvas tipicas de temperatura que predice el modelo TTM. Una vez que
se establece la temperatura de los electrones, el acoplamiento electréon-fondn conduce a la respuesta

térmica de la red en un rango de pocos picosegundos.

Temperatura

Tiempo (ps)

Figura 1. Modelo de dos temperaturas (TTM). Curva de temperatura de los electrones (T,) y de la red (T;) (Robinson
et al., 2016).

2.1.2 Parametros en el procesamiento laser

El procesamiento de materiales mediante laser se caracteriza por utilizar altas concentraciones de energia
laser como fuente de calor para modificar el material irradiado. Los efectos causados por la interaccion

entre la energia laser dependen en gran medida de los parametros que se describen a continuacion.



2.1.2.1 Energia por pulso

La intensidad I(r, t) de un pulso laser Gaussiano a un tiempo t y a una distancia radial r se puede escribir
como:

I(r,t) =1, e_z(“’Lo) e_z(%) ) 3)

donde I es la intensidad maxima del pulso, w, es el radio del hazy T es la duraciéon temporal del pulso

medidos a 1/e? respecto al valor maximo de intensidad.

Al integrar la intensidad I(r,t) en el tiempo y el espacio se obtiene la energia total del pulso Ep:

2

o LZ o) t 3/
Ep=1, an e 2(‘*’0) rdr f e2() gt = I, (g) zwozr. (4
0 —00

La energia total por pulso Ep se puede calcular a partir de la medicidn experimental de la potencia

promedio By,m de un tren de pulsos con frecuencia de repeticion f;..,,, a través de la siguiente relacion:

Pprom = Ep frep- (5)

2.1.2.2 Fluencia por pulso

La fluencia se define como la cantidad de energia dptica por unidad de area. La fluencia local Fp(r) de la

seccion transversal de un pulso Gaussiano, se obtiene al integrar la intensidad I(r, t) en el tiempo:

F(r) =1, e_z(wLo) foo e‘z(g)zdt — Io\fg‘[ e-Z(wLO) . (6)

—00

Es posible describir la fluencia local Fp (1) en términos de la energia por pulso Ep de la siguiente manera:

Wo

Fery = 22 (@) )

Twy?

El valor maximo de fluencia dentro del pulso gaussiano ocurre en r = 0, por lo tanto, la fluencia pico

F, se puede expresar como:
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2Ep
Fo=F(0) = —L. ®
0

Cuando el radio del haz gaussiano se mide en donde la intensidad decae al valor 1/e, la fluencia pico se

debe calcular como Fy = Ep/mwy?.
Por otro lado, la fluencia por pulso F, se define como la energia por pulso por unidad de area:

B, = 2 (9)
P Agsr’

Acry representa el drea efectiva de la seccion transversal del haz, y se determina a partir de la

siguiente ecuacion:
Aeff =TTy, (10)

donde 1y, y 73, son los radios efectivos de la seccion transversal en x y y del haz en el plano focal.

2.1.23 Fluencia integrada

La fluencia integrada representa la fluencia total acumulada tras la incidencia de un tren de pulsos laser

sobre una misma zona, y se expresa como:
Fing = NE,, (11)

N representa el nimero de pulsos depositados en una misma zona. Por otro lado, si se considera un
desplazamiento relativo entre el haz y la superficie irradiada, N se debe remplazar por un nimero efectivo

de pulsos depositados por unidad de area:

20

0
Negr =—= Jrep: (12)

donde v es la velocidad de barrido, 2w es el ancho del haz enfocado y f;..,, la frecuencia de repeticion.
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2.2 LIPSS: Aspectos generales y clasificacion

Las LIPSS generalmente se presentan como ondulaciones alineadas de manera periddica sobre la superficie
del material irradiado. La periodicidad (A;;pss) de estas ondulaciones es mucho menor que el didmetro
del haz incidente (Figura 2), y se puede expresar en términos de la longitud de onda (1) delldser. Ademas
de la longitud de onda, existen otros parametros importantes en el proceso de irradiacién que influyen en
las caracteristicas de las LIPSS, tales como la polarizacidn del [aser (E)), angulo de incidencia (8), nimero

de pulsos depositados (N), fluencia por pulso (Fp), duracion del pulso (tp), y frecuencia de repeticién

(frep)-

Figura 2. Parametros de irradiacion en la formacion de LIPSS.

Las LIPSS se pueden clasificar en dos tipos: LIPSS de baja frecuencia espacial (LSFL) con
(Appss > A/2) y LIPSS de alta frecuencia espacial (HSFL) con (A ;pss < A/2), tal como se muestra en el
esquema de la Figura 3. El periodo y orientacién de las LSFL dependen del material. En materiales
altamente absorbentes, las LSFL se caracterizan por tener periodos cercanos a la longitud de onda del laser
(Appss~A) y aparecen con orientacion perpendicular a la polarizacion incidente. En dieléctricos, la
periodicidad de las LSFL es determinada por la longitud de onda del haz incidente y por el indice de
refraccion (A ;pss~A/n) y se presentan con orientacion paralela a la polarizacién. En cambio, las HSFL
exhiben periodicidades mucho menores a la longitud de onda (Ay;pss < A), y pueden aparecer con

orientacién tanto perpendicular como paralela a la polarizacién incidente, dependiendo del mecanismo
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de formacidn. Las HSFL se pueden dividir en dos categorias HSFL-1 y HSFL-1l segun su relacion de aspecto

profundidad-periodo (h/A;pss)-

Como ejemplo, en la Figura 3, se muestran las micrografias SEM de dos tipos de LIPSS (LSFLy HSLF)
reportadas por Dufft et al.,, 2009, las cuales fueron generadas sobre una superficie de ZnO tras la
irradiacion con pulsos laser en el régimen de femtosegundos (4 =800nm, tp =200 fs) con
polarizacidn lineal. Las periodicidades reportadas por Dufft et al. son de A;qp~680nm y
Aysp~230nm, en ambos casos, las estructuras se presentaron en orientacion perpendicular a la
polarizacidn incidente. La dependencia del tipo de estructura formada con los pardmetros de irradiacién
se especifica en la Figura 3, en donde se puede observar que las HSFL se forman a una fluencia menor que
las LSFL. El trabajo de Dufft et al. sugiere que la transicién en la formacidn de HSFL a LSFL esta asociada a

un cambio en el indice de refraccidn del material inducidos por la excitacion de cargas mediante el laser.

(@) LIPSS

Apipss > A/2 Apipss < A/2

/ N\

LSFL HSFL

/

LSFL-I LSFL-1I HSFL-I HSFL-II
ALIPSS:A Avipss ~_)’1/ n h/Appss > 1 h/Appss <1
LaE laE

Figura 3. Clasificacion de las LIPSS. (a) Esquema de clasificacion (Jorn Bonse et al., 2017). En la parte inferior se
muestran ejemplos de micrografias SEM de los diferentes tipos de LIPSS (LSFL y HSFL) generadas sobre una superficie
de ZnO tras la irradiacion con luz laser linealmente polarizada (A =800nm, 7p = 200 fs) con distintos
pardmetros; (b) N = 10,F, = 0.62 J/cm?y (c) N = 50, F, = 0.48 ] /cm? (Dufft et al., 2009).
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2.2.1 Procesos de retroalimentacion

Las LIPSS pueden aparecer tras la irradiaciéon de un solo pulso, sin embargo, se ha demostrado que la
irradiacién con multiples pulsos favorece la definicidén y regularidad de las LIPSS. Generalmente, el primer
pulso modifica la rugosidad de la superficie de tal manera que facilita la absorcion de energia del siguiente
pulso laser. Este proceso de retroalimentacion puede ocurrir de manera repetitiva para los pulsos laser
consecutivos, favoreciendo el patrén periddico de las LIPSS. En la tabla 1 se describen los procesos de
retroalimentacion en la formacidon de las LIPPS que pueden ocurrir durante un solo pulso (efectos

intrapulso) o bien, entre pulsos sucesivos (efectos interpulso).

Tabla 1. Procesos de retroalimentacién en la formacién de LIPSS (Jorn Bonse et al., 2017).

Efectos intrapulso Efectos interpulso
Cambio de las propiedades épticas Cambios topograficos
Excitacion de onda superficial Cambios estructurales
Estados de defecto transitorio Modificacidn quimica
Efectos no-lineales Efectos de incubacidn
Absorcién no homogénea Auto-organizacion

2.2.2 Teorias de formacion

Se han propuesto diversas teorias que explican el origen de las LIPSS, sin embargo, alin no existe una teoria
completa que describa todos los procesos involucrados en su formacién. En general, hay dos mecanismos
posibles que pueden dar origen a las LIPSS. Uno se basa en la interferencia de la radiacién incidente con
ondas electromagnéticas superficiales. El otro consiste en el reordenamiento de la materia a través de la
excitacion del material mediante el laser. Este fendmeno podria estar asociado a efectos hidrodinamicos,
inestabilidad de la superficie debido a efectos de difusién atomica o erosion de la superficie, entre otros

(Jorn Bonse, 2020).

En este trabajo se observd que la orientacidon de las LIPSS muestra una fuerte dependencia con la
polarizacidn incidente, por lo tanto, es mas probable que su formacion se deba a un efecto de

interferencia. Por esta razén, nos enfocaremos en explicar las teorias basadas en este mecanismo.
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2.2.2.1 Teoria de Sipe

La teoria de Sipe supone que las LIPSS se forman a través de la absorcidon no homogénea de energia debido
a la interferencia de la luz laser incidente con las ondas esparcidas por la rugosidad de la superficie (Sipe
et al., 1983). A partir de las ecuaciones de Maxwell, Sipe et al. (1983) desarrollaron una expresién para la

absorcion no homogénea de energia en la regidon d « A (Figura 4).

Figura 4. Geometria de la interferencia entre la luz incidente y la luz esparcida por la rugosidad de una superficie.

En la geometria de la Figura 4 se considera una onda plana que incide a un angulo 6 sobre una
superficie rugosa. La componente en la direccidon x del campo incidente se caracteriza por su vector de
onda k;. Debido a la rugosidad de la superficie se generan el esparcimiento de ondas descritas por un
vector kg, que pueden estar orientadas en direccion paralela a la superficie. La interferencia entre el
campo incidente y el campo esparcido se describe por el vector de onda k = +(k; — kg). Esta
interferencia es la que conduce a la absorcion no homogénea de energia en el material, que se expresa

como:

A(k) o< (k) - |b(K)], (13)

la funcidn n describe la eficacia con la que la rugosidad de la superficie, en k, puede absorber la radiacién
Optica. El factor b es la amplitud de la rugosidad de la superficie. La funcién de eficacia  puede presentar

picos de intensidad en diferentes valores de k y se pueden asociar con la periodicidad de las LIPSS:

21

k| = (14)

ALIPSS
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2.2.2.2 Modelo plasmoénico

El modelo plasmdnico propone que las LIPSS se forman a través de la interferencia del laser con la
excitacion de plasmones polaritones de superficie (SPPs) (Huang et al., 2009). Los SPPs son ondas
electromagnéticas que se propagan a lo largo de una interfaz metal-dieléctrico, cuyo campo

electromagnético decae de manera exponencial en direccidn perpendicular a la interfaz (Figura 5).

Z r 3

Dieléctrico

;LSPP

E
NATATATAT
- - — 8,0, i
++ R LN v .

Metal

Figura 5. Propagacion de SPPs en una interfaz metal-dieléctrico. &, y 6,, representan la longitud en la que el campo
electromagnético del SPP decae al valor 1/e en el dieléctrico y en el metal, respectivamente.

Para excitar un SPP por un campo electromagnético incidente en la interfaz metal-dieléctrico, debe

existir un acoplamiento entre el vector de onda del campo incidente k;, el cual se expresa como:

k; = k.,/g4 sinb, (15)

con el vector de onda del SPP k gue esta dado por la siguiente relacién:

spp’

€4 Em
kepy =k |——, 16
spp g4 + &m ( )

donde k es el vector de onda en el espacio libre, 8 es el dngulo de incidencia, €, y &4 son las

permitividades dieléctricas del metal y del medio dieléctrico, respectivamente.

De las ecuaciones anteriores se puede observar que el vector de onda del SPP es mayor que el vector

de onda de la luz incidente, por lo tanto, los SPP no pueden ser excitados directamente por una onda
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incidente en la interfaz plana metal-dieléctrico. Para lograr el acoplamiento de los SPPs se requieren

configuraciones especiales sobre la superficie metalica (Pimpin & Srituravanich, 2012).

La condicion de acoplamiento se puede satisfacer si se produce difraccidn en las singularidades de la
superficie metdlica (Figura 6). Por lo tanto, los SPP pueden excitarse tras la iluminacién de una superficie

rugosa o nanoestructurada.

Figura 6. Excitacion de un SPP a traves de una singularidad en la superficie metalica.

Con el modelo plasmédnico es posible predecir la periodicidad de las LIPSS con la siguiente expresion:

A
Apipss = 2 17)
+ sin6

Aspp —
donde 4 y Agpp son las longitudes de onda del laser y del SPP, respectivamente. 8 es el angulo de

incidencia del laser. Agpp se calcula como:

1
&t &4

Aspp = A [E] /2, (18)

£ es la parte real de la constante dieléctrica del metal y g, es la constante dieléctrica del material del

dieléctrico.
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2.2.2.3 Método FDTD

La teoria de Sipe y el modelo plasmdnico se limitan a describir la formacidn de LIPSS dadas las condiciones
iniciales de rugosidad de la superficie. Sin embargo, una vez que aparecen las LIPSS, los procesos de
retroalimentacién con pulsos ultra-cortos pueden inducir cambios importantes en las estructuras. Por lo
tanto, la teoria de Sipe y el modelo plasmdnico no siempre son validos para predecir la periodicidad de las

LIPSS.

En este contexto, el método FDTD (Finite-Difference Time-Domain) ha sido implementado para
estudiar la formacién de las LIPSS. Este modelo resuelve numéricamente las ecuaciones de Maxwell para
condiciones de frontera con geometrias especificas. Skolski et al., 2012 utilizaron el método FDTD para
calcular la absorcién no homogénea de energia debajo de una superficie rugosa de silicio, y confirmaron
la validez de la teoria de Sipe. Poco después, implementaron el método para estudiar de manera cualitativa
el efecto de los mecanismos de retroalimentacion interpulso en la formacién de las LIPSS (Skolski et al.,

2014).

La idea basica de las simulaciones FTDT de los procesos de retroalimentacion consiste en calcular la
energia absorbida A(x, y, z) en un material tras la interaccion de luz ldser con la rugosidad de la superficie.
Una vez que se conoce A(x,y,z) se selecciona el contorno A(x,y,z) = Aapiacisn 9ue corresponde al
umbral donde ocurre la ablacion del material (Figura 7). Posteriormente se modifica la superficie rugosa
al remover todo el material por encima del contorno seleccionado. Asi, la nueva morfologia superficial es
utilizada para realizar los calculos FDTD y obtener un nuevo perfil de energia absorbida que conduce a una
mayor modificaciéon de la superficie. Cada ciclo del modelo descrito corresponde a un pulso laser y se

puede repetir las veces que sea necesario.
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Radiacion laser
incidente

A(x,y,2) = Aspiacion

Calculos FDTD

o s i Retroalimentacion
Ablacion

Figura 7. Dindmica de las simulaciones FTDT de los procesos de retroalimentacién (Skolski et al., 2014).

2.3 Modelo tedrico

La fuerte influencia que tiene la polarizacién, el angulo de incidencia y la longitud de onda del haz laser
sobre la formacion de las LSFL, indica que el fendmeno esta dominado principalmente por el campo
electromagnético. En este sentido, la teoria plasmdnica es una de las teorias mas utilizadas para predecir
la periodicidad de las estructuras, principalmente en metales. En esta tesis se utiliza el modelo vectorial
de multiple esparcimiento de plasmones polaritones superficiales (PPS) (Sgndergaard & Bozhevolnyi,
2003)] para simular los modos generados al interactuar el haz incidente con los defectos en la superficie
del material, es decir en la interfaz metal-aire. Para calcular el esparcimiento eldstico de los PPS, el modelo
utiliza la aproximacidn dipolar ya que, es un método simple y preciso (Bozhevolnyi & Coello, 1998). Este
método fue utilizado para simular estructuras foténicas de banda prohibida (Bouillard et al., 2015)
formadas por particulas, microcomponentes plasmadnicos (Bozhevolnyi & Coello, 1998) y en sistemas de
nanoparticulas desordenados (Segovia & Coello, 2012). Teniendo esto en consideracion, en esta tesis se

utiliza, por primera vez, este modelo para estudiar el efecto de la polarizacién en la formacion de LSFL.
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2.3.1 Modelo vectorial de multiple esparcimiento de plasmones polaritones superficiales.

Se considera el esparcimiento multiple de luz generado por una nanoparticula localizada en la interfaz
metal-dieléctrico que soporta la propagacion de PPS. El modelo supone que el esparcimiento elastico de
PPS es dominante con respecto al inelastico (Sgndergaard & Bozhevolnyi, 2003). La estructura consiste
Unicamente de la interfaz y de las nanoparticulas, que, en nuestro caso, representan la rugosidad de la
superficie. En la aproximacién dipolar cada nanoparticula es tratada como un esparcidor dipolar. Estas
suposiciones permiten construir una aproximacién del tensor de Green que describa el esparcimiento de
PPS debido a estos dipolos. De esta manera, se puede escribir el campo auto-consistente en la posicion

del esparcidor i en el proceso de esparcimiento mulitple de la siguiente manera:

EG) = B +K3 ) Grm) @ E(r), (19)

JE!

donde E°(;) representa el campo incidente en el lugar del esparcidor i, a es la polarizabilidad de los
esparcidores, k es el vector de onda del campo incidente en el espacio libre y G(r;,7;,) es el tensor de
Green (propagador del campo total). La polarizabilidad incluye el efecto de superficie, por ejemplo, el
acoplamiento del dipolo consigo mismo a través de la reflexidn en la superficie y, ademas, es un tensor

que describe el efecto de polarizabilidad en cada direccion:

-1
aO
a= (1 - kgg_ GS(T‘L-, r])) ’ aO ’ (20)
0

esta ecuacioén es valida cuando la longitud de onda es mucho mayor que el tamaio de los esparcidores, es
decir, bajo la aproximacién electrostatica de longitud de onda grande, donde a° es el tensor de

polarizabilidad, considerando que las particulas son esféricas, en el espacio libre se tiene:

e—1
e+ 2

a® = gyldmad ) (21)
donde &, es la permitividad en el vacio, ¢ es la funcidn dieléctrica del metal, a es el radio de las particulas,
e I es la diada unitaria. Si se utiliza la aproximacién de imagen dipolar sobre Gs(ri,rj) se obtiene que el

tensor de la polarizabilidad se puede escribir de la siguiente manera:
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donde X, 7 y Z son los vectores unitarios del sistema de coordenadas cartesianas donde Z es el vector
perpendicular a la interfaz metal-aire. El Ultimo paso es calcular el campo en cualquier punto del espacio

r distinto al de los esparcidores como un campo autoconsistente:

N
E(r) = E°(r) + k2 Z G(ryr) a E(r), (23)

el tensor de Green G es la suma de una contribucidn directa G4 (tensor en el espacio libre), que describe
las ondas que se propagan directamente de la fuente al observador, y una contribucién indirecta G
(G+Gpps), que describe la reflexion en la interfaz y la excitacién de PPS, tal como se muestra en la Figura

8:

>

G-

/ y

X

Figura 8. Esquema representativo de los propagadores de Green directo e indirecto. El tensor de Green indirecto
estd compuesto por una parte relacionada con la excitacidon de PPS y la otra con las ondas que se propagan desde la
fuente al punto de observacion por medio de la su reflexion en la superficie.

Debido a que este modelo asume el esparcimiento multiple estd dominado por el esparcimiento
eldstico de PPS (valores grandes de p y pequefios para z y h), podemos utilizar la siguiente aproximacion

del tensor de Green, que considera el decaimiento exponencial del campo de los PPS (fuera de la
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superficie) y las diferentes dependencias angulares de los PPS excitados por las diferentes componentes

del campo:
PPS likzz+mHG (kpp)] sc |22 o (275 — 72 ky (k2 ’
G (p, 9,2, h) = a,,(A)el™ A #TWHEPI x| 22 + (2P P PP\ | @
p p
donde H& es la funcion de Hankel de orden cero de primer tipo, p = |r|| — r”’| P = TII;ru , p son los puntos

en la direccion especificada por el angulo ¢, donde || se refiere a la proyeccion del vector del radio en el
plano xy (o el plano @p en coordenadas cilindricas) que coincide con la interfaz aire-metal, y z se refiere
a la altura del punto de observacién r sobre la superficie, h se refiere a la altura de la fuente puntual r'.

Finalmente kp y k, son las componentes del vector del PPS tridimensional:

k, = ko ﬁ,kzz /kg—kg. (25)

2.4 Bismuto

El bismuto (Bi) es un elemento quimico con numero atémico 83 y pertenece al grupo 15 de la tabla
periddica. El bismuto se puede encontrar en minerales de bismutina (sulfuro de bismuto) y de bismita
(oxido de bismuto), pero también se puede presentar en su estado elemental, en forma de cristales con
una capa de éxido de grosor variable que refleja colores iridiscentes (Figura 9). Sin embargo, cominmente
se obtiene como un subproducto en el proceso de refinamiento del plomo, cobre, estafio o plata.
Actualmente, México se encuentra dentro de los principales paises productores de bismuto a nivel

mundial.

A pesar de que el bismuto se clasifica como un metal pesado dentro de la tabla periddica, es un
elemento con muy poca toxicidad. El bismuto ha sustituido en casi todos los usos al plomo, ya que el plomo
es un metal téxico y contaminante. Ademads, debido a su biocompatibilidad, el bismuto ha tomado gran

relevancia para aplicaciones en areas de farmacéutica, medicina y cosmetologia.
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2.4.1 Estructura cristalina

La descripcidon mas simple de la estructura del bismuto se obtiene con una red romboédrica de Bravais con
dos atomos por celda unitaria (Figura 9). La red es generada por tres vectores primitivos d,, d,, ds; con la
misma magnitud a,,, = 4.7236 A, el angulo entre cada par de vectores es @ = 57.35°. (Hofmann, 2006).
La posicidn relativa entre dos capas atdmicas a lo largo del eje trigonal (linea punteada) es un parametro
estructural del bismuto que se define como desplazamiento interno u, este valor se puede calcular a través

de la siguiente ecuacion (Wu et al., 2019):

1(d; +dy)
U=-—--—=-—-=

: 26
2 4 (26)

donde d; y d;, son las distancias atémicas que se describen en la Figura 9. Los pardmetros estructurales
del bismuto influyen de manera crucial en su estructura electrénica. Se ha demostrado que el
desplazamiento interno uy variaciones en el angulo a conducen a las transiciones metal-semimetal y

semimetal-semiconductor (Shick et al., 1999).

(b)

Figura 9. Bismuto. (a) Celda unitaria de la estructura cristalina del bismuto. (b) bismuto en su estado elemental
(cristal de Bi).

2.4.2 Propiedades fisicas del bismuto

El bismuto tiene propiedades Unicas que lo convierten en un material interesante. Se caracteriza por ser

uno de los metales mas diamagnéticos y por su baja conductividad térmica. Por otro lado, el estudio de
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las propiedades dpticas y eléctricas del bismuto ha tomado gran relevancia. Recientemente se demostré
gue el bismuto tiene una fuerte banda de absorcién en el IR cercano y que posee propiedades plasmdnicas
en el rango visible-UV (Toudert et al., 2017). En las Tablas 2 y 3 se muestran algunas propiedades térmicas

y 6pticas del bismuto que serdn de utilidad en este trabajo.

Tabla 2. Propiedades térmicas del bismuto (Bi).

Propiedades térmicas Valor Unidad
Conductividad térmica 7.87 W /mK
Capacidad de calor especifico C,, 0.122 J/9K
Difusividad térmica D 0.66 X 107> mh2/s
Temperatura de ebullicién T, 1837.15 K
Temperatura de fusion T 544.55 K

Tabla 3. Propiedades épticas del bismuto (Bi) @1030 nm.

Propiedades 6pticas Valor Unidad
Coeficiente de absorcién a 5.32 x 107 m~1
Funcion dieléctrica € = &1 + i, —69.92 + i5.85 -

Longitud de penetracién &, 18.81 nm
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Capitulo 3. Metodologia Experimental

En esta seccion se describen el arreglo experimental para llevar a cabo el procesamiento laser de la pelicula
delgada de bismuto, la metodologia para realizar irradiaciones variando la polarizacién del haz incidente

y las técnicas de caracterizacion utilizadas.

3.1 Fabricacidon de la pelicula delgada de bismuto

La pelicula delgada de bismuto, utilizada en este proyecto, fue fabricada en el Laboratorio de peliculas
delgadas del Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia de la Universidad Nacional Auténoma de México
(ICAT-UNAM) como parte de una colaboraciéon con nuestro grupo de investigacién. La pelicula fue
depositada a través de una técnica conocida como Pulverizacién Catddica (Sputtering) por Magnetron. El
Sputttering es un proceso que consiste en el desprendimiento de 4tomos de la superficie de un material
solido, debido a colisiones generadas entre los &tomos con particulas energéticas (iones) que bombardean
la superficie. Posteriormente, los atomos desprendidos del material son depositados sobre un sustrato,

formando una pelicula delgada.

El blanco de bismuto utilizado para el depésito de la pelicula fue fabricado por la compaiiia Kurt J.
Lesker con una pureza de 99.995 %. La pelicula delgada fue depositada sobre un sustrato de vidrio con

un areade 25 mm X 25 mm.

3.2 Arreglo experimental para la fabricacion LIPSS

En este trabajo se utilizd un arreglo dptico experimental de microprocesamiento laser, el cual se ilustra en
la Figura 10. Este arreglo estd compuesto por un laser comercial de fibra éptica dopada con iterbio
(Satsuma HP?, Amplitude Systems) que produce pulsos con una duracion de 270 fs a una longitud de
onda centrada en 1030 nm, y una frecuencia de repeticion variable que puede configurarse con valores
de hasta 2 MHz. A la salida del laser se encuentra un atenuador oéptico, integrado por una placa
retardadora de media onda y un cubo polarizador, cuya funcién es controlar la intensidad del haz que
incide sobre la muestra. Posteriormente, el camino del haz es dirigido hacia la muestra mediante una serie

de espejos tal como se observa en la Figura 10, donde las flechas rojas indican la direccidon del camino
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Optico hacia la muestra. Antes de incidir sobre la muestra, el haz pasa a través de una lente de procesado
para ser enfocado sobre la superficie, de esta manera se logra concentrar una mayor densidad de energia

laser en un solo punto.

Plano equivalente del blanco

+= Luz incidente

= Luz reflejada
Control de pulsos

» —
¢ - ¢ « 0.0001 Laser de
:  EEEEEN | femtosegundos
1
|
LP =
1
Muestra !

Atenuador
Mesa de traslacion

LP: Lente de procesado. PL: Polarizador lineal.
DH: Divisor de haz. A/2 : Placa retardadora de media onda.
LM: Lente de magnificacion.

Figura 10. Diagrama ilustrativo del arreglo éptico experimental para la generacién de LIPSS.

La muestra es colocada sobre una mesa de traslacion, que permite desplazamientos lineales sobre
los ejes x,y, y z, asi como movimientos angulares respecto a dos ejes perpendiculares, tal como se ilustra
en la Figura 10. Estos grados de libertad, permiten posicionar el haz sobre la superficie de la muestra. Los
desplazamientos lineales se pueden controlar de manera manual o automatica, con una precisionde 1 um
y una velocidad maxima de 3000 um/s. Ademds, la mesa cuenta con un par de gonidémetros que ayudan

a controlar su posicién angular respecto a los ejes x y y, con un dngulo maximo de inclinacién de +5°.

Dentro del arreglo experimental, se encuentra un sistema conocido como Plano Equivalente del
Blanco (PEB), el cual esta disefiado para monitorear la seccién transversal del haz, a través de la reflexion
Optica producida por la superficie. Este sistema esta compuesto por un arreglo de dos lentes: (1) lente de
procesado con una distancia focal f,, = 75 mmy (2) lente de magnificacion con una distancia focal f,, =
500 mm. En este orden, la luz reflejada pasa por el arreglo de lentes y posteriormente es recolectada por

una camara CCD. En la Figura 10, se muestra la trayectoria que sigue el haz reflejado, donde las flechas
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verdes indican la direccién de propagacion. La informacién obtenida con el PEB es de gran utilidad para
posicionar la superficie de la muestra en el plano focal de la lente de procesado. Ademas, con ayuda de las
imagenes obtenidas por la cdmara CCD, es posible caracterizar espacialmente el haz laser, sin necesidad

de hacer estimaciones tedricas.

3.2.1 Maedicion de potencia

Un aspecto fundamental dentro de los experimentos es la medicién de la potencia promedio del laser, ya
gue este parametro determina la cantidad de energia por pulso (Ecuacién 5). En este sentido, fue necesario
adaptar un sensor de potencia dentro del arreglo experimental descrito en la Figura 10. El sensor utilizado
fue una esfera integradora con un fotodiodo (Thorlabs S142C), el cual, tiene la capacidad de medir hasta
5 Watts de potencia déptica. En la Figura 11 se muestra, la configuracion adaptada para medir la potencia
del haz. Se puede observar que la mesa de traslacion se debid desplazar para que el detector lograra medir

la potencia del haz en esa regidn.

LP o

Lo

Esfera
integradora

Figura 11. Configuracidn experimental para la medicidn de potencia del haz laser.

3.2.2 Control de la polarizacién

La fuente laser utilizada en este experimento produce luz polarizada linealmente, con orientacion paralela

al eje x, usando como referencia el sistema de coordenadas de la muestra (Figura 12.a).
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Con el fin de modificar y controlar la polarizacidn del laser, se utilizd un dispositivo dptico conocido como
placa retardadora de cuarto de onda (placa 1/4). Esta placa estd disefiada para transforma luz polarizada
linealmente en luz con polarizacién circular o eliptica. El estado de polarizacién resultante dependerd del
angulo que forme la polarizacién incidente con uno de los ejes dpticos de la placa; si la polarizacién incide
a 0°090° respecto a uno de los ejes, el estado de polarizacidn no se vera modificado. En cambio, si la
polarizacidn incidente forma un angulo de 45° con uno de los ejes, se obtendra luz con polarizacién

circular (Figura 12.b). Para cualquier otro angulo, la luz pasara a tener polarizacién eliptica.

En la Figura 12 (a) se ilustra la configuracidon experimental utilizada para controlar la polarizacién del Iaser.
La placa A/4 se colocd sobre una montura giratoria con graduacién angular, que permite modificar la
orientacién de los ejes principales respecto a la polarizacién del haz incidente y de esta manera controlar

la polarizacion del haz que incide sobre la muestra.

(a) (b)
Polarizacion
del laser Polarizacion
Eje dptico De salida
A/4 B

LP e

7 Polarizacion
incidente
X

Figura 12. Arreglo experimental para el control de la polarizacion laser (a) Efecto de una placa de un cuarto de onda.
(b) Transformacion de polarizacién lineal a circular.

Eje optico

A/4

3.3 Caracterizacion espacial del haz laser

El haz laser, generado por la fuente Satsuma Amplitude HP?, se propaga en el modo fundamental TEM,,,
es decir, el perfil transversal de intensidad del haz puede ser descrito por una funcién Gaussiana. De

acuerdo con los datos del fabricante, el factor de calidad del haz laser (M?) esta dado por M, = 1.17 en
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X yMy2 = 1.09 en y. El didmetro del haz, donde la intensidad decae a un valor de 1/e?, es de D, =

2.63mmenxyD, =244mmeny.

Cuando un haz Gaussiano es enfocado mediante una lente, el frente de onda converge al plano focal,
donde se forma una cintura del haz, tal como se muestra en la Figura 13. La capacidad de medir el tamafo
haz en el plano focal, es muy importante en el procesamiento de materiales, ya que este pardmetro ayuda
a determinar la fluencia del laser. En general, el radio del haz en el plano focal se representa por wg, y se
mide en donde el maximo intensidad decae a 1/e?. A partir de la teoria de propagacién de haces

Gaussianos es posible obtener el valor de w, por medio de la siguiente expresion:

Af

2wg = 4—,
@o D

(27)
donde 4 es la longitud de onda del laser, f es la distancia focal de la lente y D el didametro del haz en la
lente. La Ecuacién 25 considera las condiciones de un haz Gaussiano ideal, que dificilmente se pueden

satisfacer en un sistema laser real. Por lo tanto, para obtener con mayor precisién el radio del haz en el

plano focal, se debe optar por técnicas de medicidn directa.

Haz laser ‘
N

Cintura del haz
e———>l

1
1
\
I
D |
\
\
\
1

v ) '

Figura 13. Propagacion de un haz laser Gaussiano a través de una lente convergente.

En este trabajo se midio el tamafo del haz con ayuda del sistema PEB. Con esta técnica se obtuvieron
imagenes del perfil transversal de intensidad del haz enfocado sobre la muestra. Estas imagenes presentan

un factor de magnificacion dado por el sistema de dos lentes del PEB:
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Magnificacién = ];ﬂ, (28)
P

donde f,,, y f, son la distancia focal de la lente de magnificacién y de procesado, respectivamente. Para
medir el tamano del haz, las imdgenes obtenidas fueron procesadas con ayuda del software Imagel, en
donde, ademas del factor de magnificacién, se consideré la conversidn de pixeles a micrometros dados
por el tamarfio de pixel de la cdmara CCD (3.2 um X 3.2 um). En la Figura 14 (a) se muestra una de las
imagenes capturadas del haz enfocado sobre la superficie de la muestra. Debido a que el haz no presenta
una forma Gaussiana perfecta, fue necesario extraer el perfil de intensidad en los ejes x y y, tal como se
muestra en la Figura 14 a y b. Posteriormente, con ayuda del software OriginLab, se ajusté una curva
Gaussiana en cada perfil de intensidad. Dentro del software, solo es posible calcular el ancho del haz a la
mitad del maximo de intensidad (FWHM, por sus siglas en ingles). Para determinar el radio del haz wg en

donde la intensidad decae a un valor 1/e?, se utilizé la siguiente equivalencia:

2
2w0,, = [ FWHW,,. (29)

La expresion anterior se puede obtener a partir de la distribucidén de intensidad para un haz Gaussiano

descrita en la ecuacién 3.

Por otra parte, en el contexto de procesamiento de materiales con laser, se debe considerar el drea
efectiva, o bien el radio efectivo de la seccidn transversal del haz (ecuacion 10). Para un haz Gaussiano, el
radio efectivo r es menor que wg por un factor de V2 (Paschotta, 2008). En este sentido, a partir de la
ecuacion 29 y considerando el factor de magnificacion, el radio efectivo del haz se calculé de la siguiente

manera:

_0.6005 (FWHM, )
Toxy = Magnificacion

(30)

el factor 0.6005 se obtiene de sustituir v = wy/v/2 en la ecuacion 29.
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Figura 14. Caracterizacion espacial de un haz Gaussiano (a) Imagen de la seccién transversal del haz. (b) Perfil de
intensidad en el eje x (c) Perfil de intensidad en el eje y.
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3.4 Técnicas de caracterizacion

Como parte fundamental de este trabajo fue necesario analizar las caracteristicas morfoldgicas de las
LIPSS, tales como periodicidad, orientacién y uniformidad. Para este propdsito, se utilizaron diferentes

técnicas de microscopia, las cuales se describen a continuacidn:

Microscopia Optica (OM, por sus siglas en inglés): Esta técnica permite observar en un tamafio
aumentado estructuras que son imperceptibles a simple vista. Su funcionamiento se basa en el uso de un
conjunto de lentes y de luz visible. El sistema éptico consiste en una fuente de luz, para iluminar la muestra;
un condensador que concentra la luz sobre la muestra; el objetivo, que es un conjunto de lentes que
permiten aumentar la imagen y finalmente el ocular, que amplia la imagen que proviene del objetivo. La
resolucién espacial de un microscopio 6ptico convencional es aproximadamente de 0.2 um, el cual esta

dado por el limite de difraccion.

Existen dos formas de observacién a través de un microscopio dptico, que dependen del tipo de
exposicidn de la luz: por transmisién o por reflexion. En microscopia por transmisidn, el haz de luz atraviesa

la muestra. Mientras que, en microscopia por reflexion, el haz es reflejado por la superficie de la muestra.

En este trabajo se utilizd el microscopio dptico Olympus BX41 (Figura 15), con el cual fue posible

obtener magnificaciones de hasta 100 veces la dimensién original del objeto.

Figura 15. Microscopio 6ptico Olympus BX41. Recuperado de webstore.diaginc.com.
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Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés): Esta técnica ofrece un amplio
rango de informacidn procedente de la superficie de la muestra. Su funcionamiento se basa en barrer un
area determinada de la superficie con un haz de electrones mientras que en el monitor se visualiza la

informacidn colectada por los detectores. Existen diferentes tipos de detectores:

e Detector de electrones secundarios (SE): ofrece una imagen blanco y negro de la topografia de la
superficie, es la sefial mas adecuada para la observacion de muestras por ser la de mayor

resolucion.

e Detector de electrones retrodispersados (BSE): ofrece una imagen de la superficie con menor
resolucidn, pero es sensible a las variaciones en el numero atdmico de los elementos presentes,

es decir, nos brinda informacién sobre la fase de los elementos que componen a la muestra.

e Detector de rayos X (EDS): recibe los rayos X procedentes de cada punto sobre la superficie sobre
los que pasa el haz de electrones. Nos brinda informacidn analitica cualitativa y cuantitativa de la

muestra, por eso se le conoce como Microanalisis por EDS.

En este trabajo se utilizé un SEM modelo Hitachi SU3500 (Figura 16) con capacidad de resolucién de
7 nm utilizando el detector SE.

Figura 16. Microscopio electrénico de barrido Hitachi SU3500. Recuperado de www.hitachi-hightech.com.
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Microscopia de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés): Esta técnica permite obtener
imagenes en 3D de la topografia de superficies, con alta resolucidn. El principio de funcionamiento del
AFM se basa en una punta muy afilada (de pocos nandmetros) que, a través de barridos sobre la superficie,
detecta fuerzas interatdmicas de Van der Waals. Simultdneamente, se genera una seial que va formando
laimagen de la superficie a lo largo del barrido. Un AFM puede trabajar en dos modos de operaciéon; modo
estatico y modo dindmico. El modo estatic En este trabajo se utilizd un AFM NanoSurf Flex (Figura 17) con

un controlador C3000, con capacidad de resolucion de 100 yum en el plano xy y 10 um en z.

Figura 17. Microscopio de fuerza atdémica AFM NanoSurf Flex. Recuperado de www.nanosurf.com.
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Capitulo 4. Anadlisis de Resultados Experimentales

En esta seccidon se presenta el analisis de los resultados obtenidos tras realizar diversos experimentos que
involucran la optimizacién de pardmetros para la formacion de LIPSS uniformes en la pelicula delgada de
bismuto, generacidn de LIPSS en areas extendidas y el control de la polarizacion del haz incidente. En este
sentido, se analizaron las caracteristicas estructurales de las LIPSS en funcién de distintos parametros de

irradiacién, asi como el efecto de la polarizacion de la radiacién en la morfologia de las LIPSS.

4.1 Optimizacion de parametros para generar LIPSS en bismuto

Recientemente, dentro del grupo de investigacion, se reportd la formacién de LIPSS en bismuto generadas
con una fluencia por pulso por debajo del umbral de ablacién (Santillan et al., 2020). En este contexto y
para fines de este proyecto, se buscé generar LIPSS en una pelicula delgada de bismuto, de 500 nm de
grosor, trabajando por debajo del umbral de ablacién del material. Siguiendo la metodologia descrita en
la seccién 3.3.1 de la tesis de Gutierrez (2019), se determind que la fluencia umbral por pulso de nuestra
muestra es de 84.45 m]/cm. Considerando este valor se generd una matriz de irradiaciones puntuales,
variando la fluencia por pulso y el nimero de pulsos depositados, tal como se muestra en la Figura 18. Las
irradiaciones se realizaron con pulsos laser de 270 fs a una frecuencia de repeticion de 10 kHz. Para la
seleccion de esta frecuencia se considerd el tiempo caracteristico de difusidn térmica en la pelicula

delgada, el cual se obtiene a partir de la siguiente ecuacion (Leung & Tam, 1984):

te =— (3D

donde r es el radio del haz que incide sobre la muestra, y D es la difusividad térmica del material. Esta
ecuacion describe el tiempo que requiere el area irradiada para recuperar su temperatura inicial después
de la incidencia un pulso Iaser. Para un area definida por r = 40 um, el tiempo caracteristico de difusion
térmica es £,=60 ps. Para una frecuencia de 10 kHz, la separacidn entre pulsos correspondiente es de
At = 100 ps, asi At > ¢, por lo tanto, la superficie irradiada regresa a la temperatura inicial antes de la
incidencia del siguiente pulso. De esta manera, se evitaron efectos térmicos acumulativos durante la

interaccion con multiples pulsos.
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En la Figura 18 se muestran las micrografias épticas de la superficie después de ser irradiada con
1,30,50,100, y 200 pulsos laser, variando la fluencia por pulso con valores de 16.8,21.9,26.7, vy
32.5 mJ/cm?. Todas las irradiaciones se realizaron a incidencia normal con luz linealmente polarizada.

Cada pulso fue depositado en un drea definida por un haz gaussiano de radio =40 um .

Fluencia por pulso (mJ/cmz)
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Figura 18. Micrografias dpticas de irradiaciones en la superficie de bismuto a diferentes fluencias por pulso, variando
la cantidad de pulsos depositados.

En la Figura 18 se puede observar que la interaccién con un solo pulso induce cambios en la
morfologia de la superficie, esto se hace mas evidente a fluencias por pulso F, = 26.7 mJ/cm?.
Considerando que el rango de fluencias utilizadas corresponde a valores por debajo del umbral ablacidn,
es de esperarse que no ocurra remocién del material para un solo pulso, sin embargo, se puede observar
que al depositar una mayor cantidad de pulsos con fluencias F, = 21.9 mJ/cm? se induce ablacién en la
zona central de irradiacién. Este fendmeno ocurre debido a efectos de incubacion que facilitan la absorcidn
de energia en cada pulso consecutivo, reduciendo el umbral de ablacion al incrementar la cantidad de

pulsos depositados (Dumitru et al., 2002). En las micrografias de la Figura 18 se observa que para una
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fluencia F, = 16.8 m]J/cm? no se inducen dafios por ablacién, ademas, a partir de 50 pulsos se aprecia la
formacién de LIPSS en el centro del drea irradiada con una orientacién perpendicular a la polarizacién
incidente. La uniformidad y definicién de las LIPSS mejora al aumentar el nimero de pulsos depositados,
tal como se muestra en la magnificacion de las micrografias correspondientes a 50, 100 y 200 pulsos. Para

fluencias F, = 21.9 m]J/cm? la formacién de LIPSS ocurre alrededor de la zona ablacionada.

4.2 Generacion de LIPSS en areas extendidas

Desde el punto de vista tecnoldgico, el estudio de las LIPSS ha recibido gran atencién debido a sus
aplicaciones en la funcionalizacion de superficies (Florian et al., 2020). En este sentido, es importante
explorar la capacidad de las LIPSS para nanoestructurar superficies en areas extendidas. En la seccion
anterior se determind la fluencia y la cantidad de pulsos dptimos para generar LIPSS en un drea puntual.
Sin embargo, para generar LIPSS en dreas extendidas se requiere generar barridos del laser sobre la
muestra, por lo tanto, se debe considerar la velocidad de barrido (v) que sera definida por el nimero
efectivo de pulsos depositados (Neys) . La velocidad de barrido se puede calcular a partir de la Ecuacion
12, donde v = (Zwo/Neff)frep. En nuestro experimento, la velocidad de barrido estd limitada a la
velocidad limite de la mesa de traslacion (v = 3000 um/s). Bajo esta consideracién, se generaron

diferentes barridos variando la velocidad y la separacidn de traslape Ay, que corresponde a la separacién

entre cada barrido tal como se ilustra en la Figura 19.

Figura 19. Esquema representativo de barridos generados por pulsos laser superpuestos. La separacion entre cada
barrido es Ay , el didametro del haz incidente esta definido por 2w, v indica la direccidn de la velocidad de barrido.
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El criterio utilizado para establecer la separaciéon Ay consistié en medir el diametro del drea definida
por las LIPSS en las irradiaciones puntuales, en la Figura 20 se observa que para 200 pulsos las LIPSS se
forman en un darea definida por un didmetro d = 30 um. Por lo tanto, a pesar de que el ancho del haz
incidente sea de 80 um, las LIPSS se forman en un drea menor donde la fluencia local es maxima. De esta
manera, se definié una separacién Ay = 25 um para asegurar el acoplamiento de las LIPSS entre cada

barrido.

—> LIPSS

I(r)

TN

Figura 20. Representacion del area definida por las LIPSS dentro de una zona irradiada de manera puntual con 200
pulsos a una fluencia por pulso F, = 16.8 mJ/cm?.

En la Figura 21 se muestran las micrografias SEM de LIPSS generadas por tres barridos laser con una
separacion Ay = 25um, que corresponde a un traslape del 50 % entre cada barrido. Los barridos se
generaron a una velocidad v = 2200 um/s (Ngsr = 364) con fro, =10 kHz y F, = 16.8 mJ/cm?. A
partir de las micrografias SEM se determind que el area definida por las LIPSS es de 400 ym X 75 um. En

la Figura 21 se muestra la magnificacién de una zona en la cual dos barridos se traslapan.

Se puede observar que las LIPSS correspondientes a cada barrido logran acoplarse entre si,
generando que el traslape sea casi indistinguible. De esta manera, se logré generar LIPSS de manera

homogénea sobre todo el area.
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50 um ' 10 ym
Figura 21. Micrografias SEM de LIPSS generadas por tres barridos laser con polarizacion lineal a una velocidad v =
2200um/s (Nogr = 364) a una fluencia por pulso F, = 16.8m]/cm? . El traslape entre cada barrido es del 50 %.

4.3 Efecto de la polarizacién en la formacion de LIPSS

La polarizacién de la luz es un parametro fundamental en el control de las LIPSS. En las secciones anteriores
se demostré que, al irradiar con luz linealmente polarizada, las LIPSS se forman de manera perpendicular
a la polarizacién incidente. En esta seccién se exploran de manera experimental los efectos de diferentes
estados de polarizacién en la formacidn de las LIPSS. Para esto se utilizd una placa retardadora de cuarto
de onda para modificar la polarizacion incidente, con esta placa es posible obtener luz con polarizacion

circular y eliptica a partir de la polarizacién lineal definida por el laser.

Como primer analisis se realizaron barridos ldser con polarizacién circular. Considerando los
resultados obtenidos por las irradiaciones con polarizacion lineal, se utiliz6 una fluencia por pulso F, =
16.8 mJ/cm? y una frecuencia de repeticién frep = 10 kHz. En la Figura 22 se muestran las micrografias
SEM de las estructuras generadas con polarizacion circular mediante barridos laser a una velocidad v =
1500 um/s (Nosr = 533). En apariencia, las estructuras obtenidas no tienen una geometria definida, sin
embargo, se puede apreciar que siguen un patrén circular que hace evidente la correlacién entre la

polarizacidn incidente y la formacidn de las estructuras.
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50 um ' ' 10 um
Figura 22. Micrografias SEM de LIPSS generadas por tres barridos laser con polarizacién circular a una velocidad v =
1500 um/s (Nesr = 533) a una fluencia por pulso F, = 16.8 mJ/cm? . El traslape entre cada barrido es del 50 %.

La placa retardadora de un cuarto de onda nos permite modificar la polarizacién de la luz con
diferentes grados de elipticidad. Para esto es necesario rotar la placa y de esta manera se modifica tanto
la elipticidad como la inclinacién de la elipse que describe la polarizacion de salida. En la Figura 23 se
muestran las micrografias SEM de las LIPSS formadas con polarizacidn eliptica, que se obtuvo al rotar la
placa de un cuarto de onda a un angulo de 30°. Las LIPSS se generaron mediante barridos laser a una
velocidad v = 1500 um/s (Nesr = 533). Se puede observar que se forman LIPSS con orientadas de

manera perpendicular al semieje mayor de la elipse que describe la polarizaciéon incidente.

50 um ' 10 um
Figura 23. Micrografias SEM de LIPSS generadas por tres barridos laser con polarizacién eliptica a una velocidad v =
1500 um/s (N.gr = 533) a una fluencia por pulso F, = 16.8 mJ/cm?. El traslape entre cada barrido es del 50 %.



40
4.4 Anadlisis de periodicidad y uniformidad

Para determinar la periodicidad y uniformidad de las LIPSS, se realizé un andlisis de Fourier de las imagenes
SEM correspondientes a las estructuras generadas con polarizacién lineal, eliptica y circular. En la Figura
24 se muestran las micrografias SEM y sus respectivas transformadas de Fourier (FFT), asi como el perfil
transversal de intensidad de cada espectro, el cual corresponde a la seccién transversal marcada por una
linea amarilla. El espectro de Fourier de cada micrografia presenta dos évalos o lunulas principales,
equidistantes respecto al centro. La frecuencia espacial, k, asociada a la periodicidad, A, de las LIPSS se
relaciona como k=2m/ A, y se localiza en los maximos de intensidad, tal como se muestra en el perfil
transversal de cada FFT. En la Tabla 4 se muestran las periodicidades medidas, correspondientes a las

frecuencias determinadas en el perfil transversal de la FFT de las diferentes estructuras.
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Figura 24. Micrografias SEM de LIPS en bismuto generadas con polarizacion (a) lineal a (b) eliptica y (c) circular. De
lado derecho se encuentra la transformada de Fourier correspondiente a cada micrografia SEM, asi como el perfil
transversal de cada espectro.
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Ademas de las frecuencias asociadas a las periodicidades de las LIPSS, en la Figura 24, se puede
apreciar que la FFT de cada estructura exhibe otra frecuencia en la misma direccidn que las LIPSS. Estas
frecuencias podrian estar asociadas a la formacién periddica de pequeias crestas en medio de las

ondulaciones de las LIPSS.

A partir de la FFT de las micrografias SEM fue posible medir el angulo de dispersién angular en la
orientacion de las LIPSS (DLOA, por sus siglas en inglés), este parametro define la uniformidad de las LIPSS
y puede ser interpretado en la FFT como el angulo de apertura de las lUnulas. En la Tabla 4 se muestran
los valores de DLOA obtenidos tras analizar las micrografias SEM de las diferentes estructuras descritas en

la Figura 24.

Tabla 4. Periodicidad y DLOA determinados a partir del analisis de Fourier de las micrografias SEM.

Polarizacion Periodicidad DLOA
Lineal 1000 nm 58°
Eliptica 1010 nm 82°

Circular 1015 nm 180°
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Capitulo 5. Anadlisis de Resultados Numéricos

Con base en los resultados experimentales obtenidos, se implementd el modelo vectorial de multiple
esparcimiento plasmonico para estudiar de manera tedrica el efecto de la polarizacion en la formacién de

las LIPSS.

5.1 Andlisis de rugosidad de la pelicula de bismuto

Con el fin de implementar el modelo tedrico y reproducir los resultados experimentales, fue necesario
conocer las condiciones iniciales de rugosidad de la superficie. En la Figura 25 (a) se muestra la imagen
AFM en 3D de la pelicula de bismuto, la medicidn se realizé en un area de 40um X 40um. En la Figura 25
(b) se muestra un acercamiento a la superficie en 3D, se puede observar que sobre la superficie hay una
distribucidon de granos de diferentes tamafios. En la Figura 25 (c) se muestra la imagen en 2D, sobre esa
imagen se aplicé un filtro (Figura 3 d) para identificar el limite de altura en el que se empiezan a distinguir
granos individuales. Se encontré que a partir de una altura de 75 nm se distingue de manera individual
cada grano. La distribucién de alturas va de 75 nm a 400 nm. Los granos con alturas mayores a 120 nm

son estadisticamente pocos, por lo tanto, no se tomaron en cuenta.

ol

(1.5 pm, 10.2 ym): 74,6 nm = 7464e-002 m 0.2 ym): £4.3 nm = £.42%¢-002 m

(34.7 ym, 02
@® Altura=> 75nm

Figura 25. Imagenes de la superficie de bismuto, tomadas con AFM. (a) Imagen 3D de la pelicula de bismuto, (b)
acercamiento a la superficie 3D, (c) imagen en 2D, (d) filtro de altura aplicado a la imagen 2D.
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Considerando lo anterior, se aplicé otro filtro sobre la imagen de la Figura 25 (d), que selecciona los
granos por su radio en el plano xy, con este filtro, la distribucién de radios va de 130 nm a 360 nm, sin
embargo, la mayor cantidad de granos se concentra en radios de 130 nm a 230 nm. Para implementar el
modelo tedrico, se consideran los granos como esparcidores puntuales, por lo tanto, deben cumplir con la
aproximacion dipolar r < A. Dentro del rango considerado (130 nm < r < 230 nm) se encontré que

25 granos cumplen con las condiciones de este analisis, con un radio de grano promedio de 150 nm.

5.2 Simulaciones

Con base en los resultados obtenidos por el analisis de los pardmetros de rugosidad de la pelicula de
bismuto, y con ayuda del software Matlab, se modelé una distribucién aleatoria de 25 esparcidores
puntuales con un radio de 150 nm, en un area de 40umx40um. El arreglo de esparcidores utilizado se

muestra en la Figura 26.

Figura 26. Distribucién aleatoria de 25 esparcidores con un radio de 150 nm, en un area de 40um X 40um.

Se considerd la interfaz metal-dieléctrico empleada en los experimentos. La constante dieléctrica del
bismuto a 1=1030 nm es € = —69.92 + i 5.85, el medio dieléctrico es el aire con g; = 1. Para realizar los
calculos se considerd una onda plana incidiendo sobre el arreglo de esparcidores propuesto en la Figura

26. La ondaincidente es esparcida en ondas cilindricas en cada punto. Estas ondas SPPs esparcidas, pueden
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interferir entre si, generando patrones de interferencia cuyo periodo corresponde a la longitud de onda
del SPP. Se realizaron cdlculos de la interferencia entre la onda plana incidente y la distribucién del campo
SPP esparcido. De acuerdo con la ecuacion 17, si la onda plana incide de manera normal a la superficie, se
espera que las estructuras tengan una periodicidad A;;pss = Agpp = 1028 nm. Los calculos se realizaron
para las tres polarizaciones consideradas en los experimentos; lineal, eliptica y circular. En la Figura 27 se
muestran los resultados de los cdlculos numéricos, se puede observar el patron de intensidad de Ia
interferencia, entre la onda incidente con el campo SPP esparcido, para cada una de las polarizaciones
consideradas. También se muestra la FFT de cada estructura y las mediciones de periodicidad y DLOA

obtenidas por el analisis de Fourier.
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Figura 27. Resultados del modelo tedrico. Distribucién de intensidad del patron de interferencia entre la luz incidente
y el esparcimiento SPP del arreglo aleatorio de esparcidores. FFT y analisis de Fourier correspondiente a cada
estructura.

En la Figura 27 se puede observar que los patrones de intensidad obtenidos con las simulaciones
coinciden con la morfologia de las LIPPS generadas de manera experimental. En ambos casos, las LIPSS
presentan una fuerte dependencia con la direccidn de oscilacién del campo eléctrico (polarizacién) de la
luz incidente. Sin embargo, los resultados numéricos muestran que la regularidad y definicién de las LIPSS
es menor en comparacion con los resultados experimentales. Estas diferencias se deben a que el modelo

tedrico utilizado en las simulaciones no considera los efectos de retroalimentacién generados por la
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interaccion con un tren pulsos. Es decir, solo considera el efecto inducido por un solo pulso. La irradiacion
con un solo pulso puede generar cambios en la topografia de la superficie, sin embargo, es a partir de
multiples pulsos que las LIPSS se presentan de manera mas definida y regular, tal como se muestra en los
resultados obtenidos en el capitulo 4.1. Esto puede ocurrir a través de efectos de incubacidn que facilitan
la absorcién de energia en cada pulso consecutivo, haciendo que la uniformidad y definicién de las LIPSS

mejore al aumentar el nimero de pulsos depositados
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Capitulo 6. Conclusiones

En este trabajo de tesis se demuestra por primera vez el efecto de la polarizacién en la formacién de LIPSS
en peliculas delgadas de bismuto con pulsos ultra-cortos y fluencias por debajo del umbral de ablacién. En
este contexto, en este trabajo se consideraron estados de polarizacidén lineal, eliptico y circular. Se
realizaron irradiaciones puntuales y barridos que permitieron determinar los pardmetros de irradiacién
dptimos, considerando la uniformidad de las estructuras, para la generacién de LIPSS en dreas extendidas.
En este sentido, se reportan valores de DLOA de 58°, 82° y 180° para polarizaciones lineal, eliptica y
circular, respectivamente. Se observd que, a diferencia de las irradiaciones con polarizacién lineal, donde
la morfologia muestra lineas quasi-rectas orientadas de manera perpendicular con respecto a la
polarizacidn, al utilizar polarizacidn eliptica las lineas se orientan de manera perpendicular al eje mayor de
la elipse, con una periodicidad un poco mayor y presentando una menor uniformidad, tal como se refleja
en el valor de DLOA. En contraste con estas estructuras, al utilizar polarizacién circular se genera una
estructura tipo panal con una periodicidad muy semejante a las estructuras anteriores. Por otro lado, se
demuestra que es posible generar superficies extendidas micro-nano estructuradas que pueden ser
utilizadas para diferentes aplicaciones tales como coloracidon estructural de superficies, rejillas de

difraccidn, superficies hidrofébicas, y sensores plasmdnicos, por mencionar algunos.

Dado que se obtuvieron LSFL, se propuso por primera vez utilizar el modelo vectorial de multiple
esparcimiento de plasmones superficiales para estudiar la influencia de la polarizacién en la morfologia de
las estructuras superficiales generadas. En este sentido, se muestra que el modelo funciona, hasta cierto
punto, para predecir la orientacién y morfologia de la estructura generada, ademas de que nos permite
considerar la rugosidad de la muestra. Las principales limitaciones que presenta este modelo son que, de

manera semejante a la teoria de Sipe, no considera el efecto del nimero de pulsos ni la fluencia.

En general, este trabajo demuestra que la técnica de LIPSS para fabricar superficies micro-nano
estructuradas es una técnica robusta, versatil y sencilla que, en comparacién con las técnicas tradicionales,
tales como la fotolitografia, es de un solo paso y no requiere mascaras ni condiciones atmosféricas

controladas.
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6.1 Trabajo a futuro

Como investigacion a futuro se propone trabajar con haces vectoriales con polarizacién radial y azimutal
para estudiar su efecto en la formacion de estructuras superficiales. Al mismo tiempo implementar este
tipo de campos electromagnéticos en el modelo vectorial de multiple esparcimiento, considerando
también la apertura numérica del haz incidente, que probablemente tenga una influencia en la generacién
de LIPSS. Por otro lado, también se propone estudiar la formacidn de LIPSS en otros metales tales como el
Titanio, donde se ha demostrado la formacion de HSFL y TLIPSS (LIPSS termoquimicas que se forman por

la induccién del proceso de oxidacion), y observar el efecto de la polarizacién en este tipo de estructuras.



48

Literatura Citada

Anisimov, S., Kapeliovich, B., Perelman, T. (1974). Electron emission from metal surfaces exposed to
ultrashort laser pulses. Sov . Phys. JETP, 39.

Azad, A., Rostamifar, S., Modaresi, F., Bazrafkan, A., & Rezaie, Z. (2020). Assessment of the Antibacterial
Effects of Bismuth Nanoparticles against Enterococcus faecalis. BioMed Research International,
2020, 1-7. https://doi.org/10.1155/2020/5465439

Birnbaum, M. (1965). Semiconductor surface damage produced by Ruby lasers. Journal of Applied
Physics, 36(11), 3688—3689. https://doi.org/10.1063/1.1703071

Bonse, J., Kriger, J., Hohm, S., & Rosenfeld, A. (2012). Femtosecond laser-induced periodic surface
structures. Journal of Laser Applications, 24(4), 042006. https://doi.org/10.2351/1.4712658

Bonse, Jorn. (2020). Quo vadis LIPSS?—recent and future trends on laser-induced periodic surface
structures. Nanomaterials, 10(10), 1-19. https://doi.org/10.3390/nano10101950

Bonse, Jorn, & Graf, S. (2020). Maxwell Meets Marangoni, A Review of Theories on Laser-Induced
Periodic Surface Structures. Laser & Photonics Reviews, 14(10), 2000215.
https://doi.org/10.1002/lpor.202000215

Bonse, Jorn, Hohm, S., Kirner, S. V., Rosenfeld, A., & Kruger, J. (2017). Laser-Induced Periodic Surface
Structures-A Scientific Evergreen. IEEE Journal of Selected Topics in Quantum Electronics, 23(3),
109-123. https://doi.org/10.1109/JSTQE.2016.2614183

Bonse, Jorn, Kirner, S. V., & Kriiger, J. (2020). Laser-Induced Periodic Surface Structures (LIPSS). In
Handbook of Laser Micro- and Nano-Engineering. https://doi.org/10.1007/978-3-319-69537-2_17-1

Bouillard, J.-S., Segovia, P., Dickson, W., Wurtz, G. A., & Zayats, A. V. (2015). Shaping plasmon beams via
the controlled illumination of finite-size plasmonic crystals. Scientific Reports, 4(1), 7234.
https://doi.org/10.1038/srep07234

Bozhevolnyi, S. I., & Coello, V. (1998). Elastic scattering of surface plasmon polaritons: Modeling and
experiment. Physical Review B, 58(16), 10899-10910. https://doi.org/10.1103/PhysRevB.58.10899

Dufft, D., Rosenfeld, A., Das, S. K., Grunwald, R., & Bonse, J. (2009). Femtosecond laser-induced periodic
surface structures revisited: A comparative study on ZnO. Journal of Applied Physics, 105(3),
034908. https://doi.org/10.1063/1.3074106

Dumitru, G., Romano, V., Weber, H. P., Sentis, M., & Marine, W. (2002). Femtosecond ablation of
ultrahard materials. Applied Physics A: Materials Science & Processing, 74(6), 729—739.
https://doi.org/10.1007/s003390101183



49

Emmony, D. C., Howson, R. P., & Willis, L. J. (1973). Laser mirror damage in germanium at 10.6 um.
Applied Physics Letters, 23(11), 598—-600. https://doi.org/10.1063/1.1654761

Florian, C., Kirner, S. V., Krliger, J., & Bonse, J. (2020). Surface functionalization by laser-induced periodic
surface structures. Journal of Laser Applications, 32(2), 022063. https://doi.org/10.2351/7.0000103

Gnilitskyi, I., Derrien, T. J. Y., Levy, Y., Bulgakova, N. M., Mocek, T., & Orazi, L. (2017). High-speed
manufacturing of highly regular femtosecond laser-induced periodic surface structures: Physical
origin of regularity. Scientific Reports, 7(1), 1-11. https://doi.org/10.1038/s41598-017-08788-z

Gutierrez, A. W. (2019). Optimizacion del proceso de generacion de LIPSS en metales con pulsos ultra-
cortos. Centro de Investigacion Cientifica y de Educacion Superior de Ensenada, Baja California.

H.M. van Driel, J.E Sipe, J. F. Y. (1982). Laser-induced Periodic Surfaces Structure on Solids: A Universal
Phenomenon. 49(26), 1955-1959.

Hofmann, P. (2006). The surfaces of bismuth: Structural and electronic properties. Progress in Surface
Science, 81(5), 191-245. https://doi.org/10.1016/j.progsurf.2006.03.001

Huang, M., Zhao, F., Cheng, Y., Xu, N., & Xu, Z. (2009). Origin of Laser-Induced Near-Subwavelength
Ripples: Interference between Surface Plasmons and Incident Laser. ACS Nano, 3(12), 4062—4070.
https://doi.org/10.1021/nn900654v

Jalil, S. A., Yang, J., Elkabbash, M., Cong, C., & Guo, C. (2019). Formation of controllable 1D and 2D
periodic surface structures on cobalt by femtosecond double pulse laser irradiation. Applied Physics
Letters, 115(3). https://doi.org/10.1063/1.5103216

Leung, W. P., & Tam, A. C. (1984). Thermal diffusivity in thin films measured by noncontact single-ended
pulsed-laser-induced thermal radiometry. Optics Letters, 9(3), 93.
https://doi.org/10.1364/0L.9.000093

Paschotta, R. (2008). Beam Radius. RP Photonics Encyclopedia. https://www.rp-
photonics.com/beam_radius.html

Phillips, K. C., Gandhi, H. H., Mazur, E., & Sundaram, S. K. (2015). Ultrafast laser processing of materials: a
review. Advances in Optics and Photonics, 7(4), 684. https://doi.org/10.1364/A0P.7.000684

Pimpin, A., & Srituravanich, W. (2012). Reviews on micro- and nanolithography techniques and their
applications. Engineering Journal, 16(1), 37-55. https://doi.org/10.4186/ej.2012.16.1.37

Robinson, I., Clark, J., & Harder, R. (2016). Materials science in the time domain using Bragg coherent
diffraction imaging. Journal of Optics, 18(5), 054007. https://doi.org/10.1088/2040-
8978/18/5/054007



50

Romano, J.-M., Garcia-Giron, A., Penchev, P., & Dimov, S. (2018). Triangular laser-induced submicron
textures for functionalising stainless steel surfaces. Applied Surface Science, 440, 162—-169.
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.01.086

Rosandi, Y., & Urbassek, H. M. (2010). Ultrashort-pulse laser irradiation of metal films: the effect of a
double-peak laser pulse. Applied Physics A, 101(3), 509-515. https://doi.org/10.1007/s00339-010-
5888-5

Santillan, R., Wong, A., Segovia, P., Camacho-Lopez, M., & Camacho-Lopez, S. (2020). Femtosecond laser-
induced periodic surface structures formation on bismuth thin films upon irradiation in ambient air.
Optical Materials Express, 10(2), 674. https://doi.org/10.1364/0ME.384019

Segovia, P., & Coello, V. (2012). Elastic surface plasmon polariton scattering: near-and far-field
interactions. Nano, 07(01), 1150003. https://doi.org/10.1142/51793292011500032

Shick, A. B., Ketterson, J. B., Novikov, D. L., & Freeman, A. J. (1999). Electronic structure, phase stability,
and semimetal-semiconductor transitions in Bi. Physical Review B, 60(23), 15484—-15487.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.15484

Sipe, J. E,, Young, J. F., Preston, J. S., & van Driel, H. M. (1983). Laser-induced periodic surface structure. I.
Theory. Physical Review B, 27(2), 1141-1154. https://doi.org/10.1103/PhysRevB.27.1141

Skolski, J. Z. P., Rdmer, G. R. B. E., Obona, J. V., Ocelik, V., Huis in 't Veld, A. J., & De Hosson, J. T. M.
(2012). Laser-induced periodic surface structures: Fingerprints of light localization. Physical Review
B, 85(7), 075320. https://doi.org/10.1103/PhysRevB.85.075320

Skolski, J. Z. P., Romer, G. R. B. E., Vincenc Obona, J., & Huis in "t Veld, A. J. (2014). Modeling laser-
induced periodic surface structures: Finite-difference time-domain feedback simulations. Journal of
Applied Physics, 115(10), 103102. https://doi.org/10.1063/1.4867759

Sgndergaard, T., & Bozhevolnyi, S. I. (2003). Vectorial model for multiple scattering by surface
nanoparticles via surface polariton-to-polariton interactions. Physical Review B, 67(16), 165405.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.67.165405

Toudert, J., Serna, R., Camps, |., Wojcik, J., Mascher, P., Rebollar, E., & Ezquerra, T. A. (2017). Unveiling
the Far Infrared-to-Ultraviolet Optical Properties of Bismuth for Applications in Plasmonics and
Nanophotonics. The Journal of Physical Chemistry C, 121(6), 3511-3521.
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b10331

Varlamova, O., Costache, F., Ratzke, M., & Reif, J. (2007). Control parameters in pattern formation upon
femtosecond laser ablation. Applied Surface Science, 253(19), 7932-7936.
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2007.02.067

Varlamova, O., Costache, F., Reif, J., & Bestehorn, M. (2006). Self-organized pattern formation upon
femtosecond laser ablation by circularly polarized light. Applied Surface Science, 252(13 SPEC. ISS.),
4702-4706. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2005.08.120



51

Vorobyev, A. Y., & Guo, C. (2013). Direct femtosecond laser surface nano/microstructuring and its
applications. Laser and Photonics Reviews, 7(3), 385-407. https://doi.org/10.1002/Ipor.201200017

Wu, C. Y., Sun, L., Gong, H. R., & Zhou, S. F. (2019). Influence of internal displacement on band structure,
phase transition, and thermoelectric properties of bismuth. Journal of Materials Science, 54(8),
6347-6360. https://doi.org/10.1007/s10853-018-03311-9

Young, J. F., Preston, J. S., van Driel, H. M., & Sipe, J. E. (1983). Laser-induced periodic surface structure.
Il. Experiments on Ge, Si, Al, and brass. Physical Review B, 27(2), 1155-1172.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.27.1155

Young, J. F., Sipe, J. E., & van Driel, H. M. (1984). Laser-induced periodic surface structure. lll. Fluence
regimes, the role of feedback, and details of the induced topography in germanium. Physical
Review B, 30(4), 2001-2015. https://doi.org/10.1103/PhysRevB.30.2001

Zavestovskaya, I. N. (2010). Laser nanostructuring of materials surfaces. Quantum Electronics, 40(11),
942-954. https://doi.org/10.1070/qe2010v040n11abeh014447

Zhang, H., Colombier, J. P., & Witte, S. (2020). Laser-induced periodic surface structures: Arbitrary angles
of incidence and polarization states. Physical Review B, 101(24), 1-15.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.101.245430



