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Resumen de la tesis que presenta Alejandro Miranda Medina como requisito parcial para la obtencién
del grado de Maestro en Ciencias en Optica con orientacién en Optoelectrénica.

Oxido de vanadio sintetizado por irradiacion laser de pulsos ultracortos y su transicion de fase
dieléctrico-metalica

Resumen aprobado por:

Dr. Santiago Camacho Lépez Dra. Paulina Segovia Olvera
Codirector de tesis Codirectora de tesis

El diéxido de vanadio (VO,) sintetizado por diversos métodos, experimenta una transicién de fase
aislante-metalica (TAM) inducida térmicamente cuando alcanza una temperatura de transiciéon T,.
Desde el descubrimiento de la TAM en VO, a fines de la década de 1950, los 6xidos de vanadio han
ganado reconocimiento como material de conmutacién de resistencia para aplicaciones de
dispositivos inteligentes altamente sensibles. Varias técnicas quimicas y fisicas se han explorado para
fabricar distintas estructuras de VO,, entre ellas se pueden mencionar la técnica sol-gel, deposicidn
polimero asistida (PAD), deposicion quimica de vapor (CVD), pulverizacién catddica, deposicidén de
laser pulsado y deposicidn por evaporacion térmica. En este sentido, una técnica poco explorada para
la fabricacién de VO, es la oxidacion inducida por laser. El objetivo de este proyecto de tesis es estudiar
la formacion de VO, mediante la irradiacidn laser de peliculas de vanadio metalico (V) con pulsos de
femtosegundos (fs) y analizar su TAM. Una de las ventajas que nos brinda esta técnica es la posibilidad
de controlar las dimensiones de la regidn de sintesis, asi como la generacidon de diversos 6xidos
metalicos en un solo paso. Los efectos de distintos pardmetros de irradiacion, tales como, la fluencia,
el nimero de pulsos y velocidad de barrido en la formacidn de VO, fueron investigados. Para estudiar
las caracteristicas de los 6xidos metélicos obtenidos se utilizaron técnicas de caracterizacién, como
microscopia dptica (coloracidon) microespectroscopia Raman (estequiometria), microscopia electrénica
de barrido (morfologia) y microscopia de fuerza atdmica (topografia). La transicién de fase del VO,,
que corresponde a un cambio dramdtico en la conductividad y las propiedades &pticas, fue
determinado experimentalmente midiendo la resistencia eléctrica del material en funcién de la
temperatura. Los resultados obtenidos demostraron que el VO, sintetizado con esta técnica presenta
caracteristicas muy similares a los VO, sintetizados por métodos tradicionales.

Palabras clave: Didxido de vanadio, transicion de fase, pulsos laser de femtosegundos



Abstract of the thesis presented by Alejandro Miranda Medina as a partial requirement to obtain the
Master of Science degree in Optics with orientation in Optoelectronics.

Vanadium oxide synthesized by ultra-short pulse laser irradiation and its dielectric-metallic phase

transition.
Abstract approved by:
Dr. Santiago Camacho Lépez Dra. Paulina Segovia Olvera
Thesis codirector Thesis codirector

Vanadium dioxide (VO,) synthesized by various methods undergoes a thermally induced insulating-
metal phase transition (IMT) when it reaches a transition temperature T,. Since the discovery of the
IMT in VO, in the late 1950s, vanadium oxides have gained recognition as a resistance switching
material for highly sensitive smart device applications. Various chemical and physical techniques have
been explored to fabricate different VO, structures, including sol-gel technique, polymer-assisted
deposition (PAD), chemical vapor deposition (CVD), cathode sputtering, pulsed laser deposition, and
thermal evaporation deposition. In this sense, a little explored technique for the manufacture of VO,
is laser-induced oxidation. The objective of this thesis project is to study the formation of VO, by laser
irradiation of metallic vanadium (V) films with pulses of femtoseconds (fs) and to analyze its IMT. One
of the advantages offered by this technique is the possibility of controlling the dimensions of the
synthesis region, as well as the generation of various metal oxides in a single step. The effects of
different irradiation parameters, such as fluence, number of pulses, and sweep speed on VO,
formation were investigated. To study the characteristics of the metallic oxides obtained,
characterization techniques were used, such as optical microscopy (coloration), Raman
microspectroscopy (stoichiometry), scanning electron microscopy (morphology) and atomic force
microscopy (topography). The phase transition of VO,, which corresponds to a dramatic change in
conductivity and optical properties, was experimentally determined by measuring the electrical
resistance of the material as a function of temperature. The results obtained showed that the VO,
synthesized with this technique has very similar characteristics to the VO, synthesized by traditional
methods.

Keywords: Vanadium dioxide, phase transition, femtosecond laser pulses
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Capitulo 1. Introduccidn

En este capitulo se presenta una breve introduccién a los éxidos metalicos y algunas de sus aplicaciones
en dispositivos optoelectrénicos. Se presenta ademads una descripcion general del método de sintesis de
oxidos metalicos por irradiacion laser usando pulsos ultracortos (fs), el cual es el método utilizado para la

formacidn de los éxidos de vanadio estudiados en este trabajo.

1.1 Antecedentes

El laser (light amplification by stimulated emission of radiation), es esencialmente un haz coherente,
colimado y monocromatico. Existen laseres construidos con una diversidad de medios activos que
determinar una diversidad de radiaciéon electromagnética con longitud de onda que va desde el
ultravioleta al infrarrojo (Steen y Mazumder, 2010) basados en diferentes medios activos. El laser puede
entregar una potencia focalizada muy baja (mW) o extremadamente alta (1-100 PW) con un tamafio de
cintura de haz diminuto y muy preciso, y una duracidon de pulso de milisegundos (103 s) hasta
femtosegundos (1072 s). La interaccién de estos pulsos con cualquier tipo de sustrato a través de cualquier
medio ocurrird en esta escala de tiempo (Duley, 1986). Einstein senté las bases iniciales de la teoria del
Iaser estableciendo la teoria de la emisidon estimulada de radiacién. Consistia en una explicacién tedrica
de cdmo los electrones pueden emitir luz a una longitud de onda especifica a partir de una intervencion
externa (Einstein, 1917). Posteriormente, Kopfermann y Ladenburg (1928) presentaron la primera
confirmacién experimental de la prediccidn de Einstein acerca de la radiacidn electromagnética. En 1960,
Maiman desarrollé un laser de rubi por primera vez. Después de 1968, los laseres existentes fueron
disefados y fabricados con mayor confiabilidad y durabilidad, pero fue hasta mediados de la década de
1970 que se disponia de laseres mas fiables para aplicaciones industriales como corte, soldadura,
taladrado y marcado. Durante la década de 1980 y principios de la de 1990, los laseres se utilizaron en
aplicaciones relacionadas con las superficies, para llevar a cabo tratamiento térmico, revestimiento,

aleacion, cristalizacién y depésito de peliculas delgadas (Dutta et al., 2003).

La transferencia de calor a micro y nanoescala se ha convertido en una de las dreas que atrae la atencién
de muchos investigadores debido a su importancia en muchos procesos de fabricaciéon. La transferencia

de calor a microescala encuentra aplicaciones en peliculas delgadas (dimensiones micro/nanométricas) asi
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como en el procesamiento por laser de pulsos ultracortos (interacciones ultrarrapidas). El uso de laseres
de femtosegundos, se acelerd durante las ultimas décadas (a partir de 1985), debido a que los estudios de
viabilidad de procesamiento ldser sobre metales (Momma et al., 1996; Hopkins y Sibbett, 2000), revelaron
la posibilidad de procesar superficies con alta precision y alta calidad. Entre las ventajas demostradas se
encontraba la capacidad de los laseres de femtosegundos para producir "cortes limpios", es decir, la
eliminaciéon de dafio colateral durante el procesamiento. Esta puede ser la caracteristica mas llamativa que
no ha sido igualada por ninglin otro medio de procesamiento de materiales, dado que la duracidn del pulso
(tiempo de calentamiento) en la interaccion se reduce al dominio de femtosegundos (Yamanouchi et al.,
2007), este tiempo de calentamiento, extremadamente corto, es un elemento clave que limita la
propagacion de la zona afectada por el calor mas alla de la zona de interés, asegurando un dafio colateral
minimo en las zonas vecinas. En comparaciéon con el procesamiento con ldseres de pulsos largos
(nanosegundos), el procesamiento con laseres de pulsos ultracortos permite controlar con precisién el
tamafio de la zona afectada por el calor, la tasa de calor suministrado y la velocidad de transformacion de

la zona afectada (Zhang et al., 2015).

1.2 Justificacion

Desde que se realizaron estudios sobre la interaccion de la luz laser con la materia, se ha impulsado el
desarrollo de diversos campos de investigacidon y conocimiento en esta area. La motivacidn principal para
llevar a cabo este trabajo de investigacion, radica en la posibilidad de producir 6xidos de vanadio por
medio de la interaccion de un tren de pulsos laser de femtosegundos con peliculas de vanadio depositadas
sobre un sustrato de vidrio. Un punto de interés particular es estudiar la transicidn de fase de dieléctrico
a conductor en el didxido de vanadio sintetizado con este método. Los 6xidos metalicos se han sintetizado
a través de diversos métodos, como lo son la oxidacion térmica (Pengfei et al., 2020), por presion
atmosférica (Ashok et al., 2021), el método hidrotérmico (Kim et al., 2021) y el de sol-gel (Wang et al.,
2013). Dado que no existe mucha informacidn en la literatura acerca de éxidos metalicos sintetizados por
irradiacién laser, un motivo que impulsa el desarrollo de este trabajo es el investigar las caracteristicas de
los 6xidos metadlicos producidos por la via laser de pulsos ultracortos; esto permitira compararlas con los

oxidos metalicos formados mediante métodos tradicionales.

Los oxidos metdlicos obtenidos anteriormente por diversos integrantes del grupo de investigacion

“Laseres de pulsos ultra cortos y procesamiento de materiales” por la técnica de irradiacién laser de pulsos
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ultracortos presentan caracteristicas similares a los que son obtenidos mediante métodos o técnicas
tradicionales, ademads, es posible obtener éxidos metalicos con distinta morfologia (Esqueda, 2018) o con
una estequiometria y fase cristalina que son dificiles de obtener o son poco comunes en otros métodos de
sintesis (Cano, 2013). Se decidié utilizar esta técnica de sintesis debido a que los éxidos de vanadio
presentan caracteristicas de gran interés para el desarrollo de dispositivos conmutativos como los son las
ventanas inteligentes y fotodetectores. Una limitante de los métodos tradicionales de sintesis de 6xidos
metalicos es la imposibilidad de fabricar patrones de éxidos metdlicos con estructuras y estequiometrias
especificas en zonas reducidas a escala micrométrica. El método de irradiacién laser nos brinda control
sobre la estructura cristalina, la estequiometria, la morfologia y la forma geométrica de los patrones de
oxido metalico inducido. El vanadio (V), al oxidarse, comiUnmente se presenta como didxido de vanadio
(VO2) o pentadxido de vanadio (V,0s) debido a que son compuestos estables. Como se menciond
anteriormente, existen diversas formas de sintetizar dichos éxidos, pero debido la técnica ldser de pulsos
ultracortos reduce los efectos térmicos a las zonas adyacentes asociados a la difusidon de calor en el
material, es decir, la energia depositada en el material se focaliza en una regién muy pequena de tal
manera que los procesos quimicos vy fisicos inducidos con el laser de fs, nos brindan la posibilidad de

sintetizar materiales al igual que las técnicas tradicionales mencionadas anteriormente.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Sintetizar oxido de vanadio (VO;) en capa delgada mediante irradiacion con pulsos laser de
femtosegundos, y demostrar que éste presenta la transicién de fase dieléctrico a conductor dependiente

de la temperatura.

1.3.2 Objetivos especificos

= Implementar el modelo de dos temperaturas (TTM) para estudiar la evolucidon temporal del

calor en el vanadio cuando es irradiado con pulsos laser de femtosegundos.



= Sintetizar VO, partiendo de una pelicula de vanadio metdlico en atmosfera de aire.

= Determinar la estructura cristalina y/o amorfa, la estequiometria y morfologia del éxido

obtenido.

= Determinar las propiedades eléctricas del 6xido de vanadio en funcién de la temperatura.

1.4 Estructura de la tesis

La tesis estd dividida en 6 capitulos, a continuacidn, se presenta una breve descripcién del contenido de

cada uno de ellos.

En el capitulo 1 se presentan los antecedentes, la motivacién y los objetivos de este trabajo de

investigacion. También se presenta la estructura del contenido de cada capitulo a lo largo de la tesis.

El capitulo 2 discute los conceptos bdsicos del procesamiento laser de materiales. Se describen los
parametros laser involucrados en el procesamiento de materiales. Se discuten los fendémenos fisicos que
se presentan en la interaccidon laser-materia, asi como el estudio tedrico del modelo de dos temperaturas,
el cual considera la temperatura de los electrones y la red del material de manera independiente
considerando la interaccion de un pulso laser con la superficie de la pelicula de vanadio. También se
presenta una revision bibliografica acerca del vanadio y el diéxido de vanadio (VO,), destacando el cambio
de fase que experimenta dicho 6xido en funcién de la temperatura. Este capitulo incluye ademas una breve
descripcién de varios dispositivos basados en diéxido de vanadio donde la transicion de fase es inducida
por diversos estimulos, como lo son: el estimulo térmico, dptico, eléctrico, electroquimico, mecanico y

magnético.

El capitulo 3 presenta la metodologia experimental empleada para llevar a cabo la irradiacién laser de
pulsos ultra-cortos sobre la pelicula de vanadio metadlico. Se describe el arreglo éptico de microprocesado
laser y los métodos de irradiacion empleados: irradiacion fija y en modo barrido. Ademas, se describen
brevemente las técnicas de caracterizacién utilizadas para identificar los éxidos obtenidos como resultado

de la irradiacién laser.
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El en capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos de la resolucién del modelo de dos temperaturas
con la ayuda de un algoritmo, el cual nos brinda el comportamiento de la temperatura de los electrones y
la red de la pelicula de vanadio de manera grafica. También se presentan los resultados experimentales
obtenidos al oxidar la pelicula de vanadio metélico mediante la irradiacion laser en modo fijo y en modo
de barrido. En este contexto, se presenta la caracterizaciéon de los 6xidos de vanadio empleando las
técnicas de microscopia dptica, espectroscopia micro-Raman, microscopia electrénica de barrido (por sus

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

El capitulo 5 presenta la discusién de los resultados obtenidos experimentalmente con respecto a los
resultados tedricos, sobre la formacién de 6xidos de vanadio al irradiar la pelicula de vanadio con laser de

pulsos ultra-cortos.

El capitulo 6 estd dedicado a las conclusiones sobre este trabajo de tesis; adicionalmente se hace un

planteamiento del trabajo a futuro que podria dar continuidad a este trabajo de investigacién.

En este trabajo de investigacidn se utilizaron pulsos laser de femtosegundos (fs) para sintetizar éxidos
metalicos a partir de peliculas de vanadio que previamente fueron depositadas en un sustrato de silice
fundida (SiO;) o vidrio. La finalidad de este trabajo es determinar los parametros dptimos de irradiacion
para adquirir el 6xido deseado (VO,) utilizando fluencias por debajo del umbral de ablacién, asi como
determinar las caracteristicas morfolégicas y estudiar el cambio de fase que experimenta dicho éxido

reportado anteriormente en la literatura.



Capitulo 2. Metodologia

2.1 Vanadio

El vanadio (V), es un metal de transicion ubicado en el grupo 5 y cuarto periodo dentro de la tabla

periddica, su nimero atémico es el 23 y tiene varios estados de oxidacion (-3,-2,-1, 0, 1, 2, 3, 4, 5).

En su estado puro, el vanadio presenta un color gris y posee una estructura cubica centrada en el cuerpo
(BCC por sus siglas en inglés) como se muestra en la Figura 1, su punto de fusién es de 2183 Ky su punto
de ebullicién es de 3680 K (Thompson et al., 1999) La Tabla 1 muestra las propiedades termofisicas del

vanadio.

a=b=c
c q=B=;=90°

Figura 1. Estructura cristalina del vanadio.

El vanadio fue descubierto dos veces. La primera vez fue en 1801 por Andrés Manuel del Rio quien fue
profesor de Mineralogia en la Ciudad de México. Lo encontrd en una muestra de vanadita, Pbs(VO,)sCl y
posteriormente envié muestras junto con una carta que describia sus métodos al Instituto de Francia para
su inspeccidn y confirmacién. Tragicamente, su carta se perdié en un naufragio, segun el Laboratorio de
Jefferson, y el Instituto recibid solo su muestra, junto con una breve nota que les decia cdémo el nuevo
elemento se parecia al cromo. El Instituto concluyé que la muestra era, de hecho, un mineral de cromo

(Ruiz, 2017).

La segunda vez que se descubrié vanadio fue en 1830 por el quimico sueco Nil Gabriel Selfstrom en
Estocolmo. Lo separd de una muestra de hierro fundido hecha de mineral que se habia extraido de una

mina en Suecia. Pudo demostrar que era un elemento nuevo vy, al hacerlo, vencié a un quimico rival,
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Friedrich Wohler, en el descubrimiento. El elemento fue finalmente aislado en 1867 por el quimico inglés
Sir Henry Enfield Roscoe cuando combinaba tricloruro de vanadio (VCls) con hidrégeno gaseoso (H.). Se
llamé al elemento Vanadio en honor a 'Vanadis', el antiguo nombre nérdico de la diosa escandinava Freyja

gue se asocia con la belleza y la fertilidad (Averill et al., 1983).

Tabla 1. Propiedades fisicas del vanadio.

Propiedades fisicas del vanadio (lbrahim et al., 2004)
Parametro Valor Unidades
Densidad, p 6110 kg/m3
Calor especifico, C, 490 J/kg K
Conductividad térmica, K 30.7 W/m K
Difusividad térmica, D 10.25 x10°® m?/s
Temperatura de fusién, T¢ 2183 K
Temperatura de ebullicién, Te 3680

2.1.1 Oxidos de vanadio

La quimica del vanadio se caracteriza por sus multiples estados de oxidacion, que como consecuencia le

permiten formar una gran variedad de 6xidos.

Cuentan con propiedades como buena resistencia estructural, maleabilidad, ductilidad, resistencia natural
a la corrosion y el agua salada, lo que lo hace extremadamente valioso en la industria manufacturera. El
80% de los 6xidos de vanadio producidos son utilizados en el area de la metalurgia, como aditivo del acero
para optimizar su resistencia al impacto y vibraciones (Weckhuysen, 2003). Sin embargo, existen otras
aplicaciones en otras areas, como por ejemplo en electrdnica, catdlisis y medicina donde se hace uso de la

quimica del vanadio y de sus multiples estados de oxidacion.

2.1.2 Didxido de vanadio

El didxido de vanadio (VO,) experimenta una transicion de fase aislante-metalica (TAM) inducida

térmicamente la cual ocurre alrededor de una temperatura de 68 °C. La transicidon ocurre entre una fase
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dieléctrica monoclinica a temperaturas mas bajas y una fase rutilo metalica a temperaturas mas altas

(Uday et al., 2015).

Aunque la transicion de VO, se controla comiUnmente a través de medios térmicos, también se ha
demostrado que la transicidn de VO, podria inducirse y controlarse a través de medios épticos mediante
el uso de excitacion continua a diferentes longitudes de onda (Ben et al., 2008, Bonora et al., 2010) o
excitacion pulsada (Cavalleri et al., 2001; Becker et al., 1996). El VO, existe en dos fases distintas, una fase
aislante a temperaturas por debajo de los 68 °C donde posee una estructura monoclinica (m-VO3) y una
fase conductora a temperatura por arriba de los 68 °C con una estructura rutilo tetragonal (VO3 (R)) como

se muestra en la Figura 2.

Figura 2. Representacion de la transicion de fase que experimenta la red cristalina del diéxido de vanadio. Tomada y
adaptada de la referencia Yujie et al., 2018.

A temperatura intermedia, el VO, existe como una mezcla de las dos fases constituyentes y sus
propiedades podrian describirse utilizando la teoria del medio efectivo. (Shalaev, 1999; Sihvola, 1999;

Bruggeman, 1935). En la Tabla 2 se muestran algunas de las propiedades fisicas del diéxido de vanadio.

Tabla 2. Propiedades fisicas del VO..

Propiedades fisicas del diéxido de vanadio (Oh et al., 2010; Gémez et al., 2019)
Parametro Valor Unidades
Densidad, p, m-VO, 4571 kg/m?3
Densidad, p, VO (R) 4653 kg/m3
Calor especifico, Cp 3.6 J/kg K
Conductividad térmica, 6 W/m K
Temperatura de fusidn, T¢ 2240 K
Temperatura de ebullicién, Te 3000 K




2.1.3 Dispositivos basados en VO

La transicion de fase reversible, ultrarrdpida y sensible a multiples estimulos del diéxido de vanadio (VO,)

IM

lo convierte en un material “inteligente”. Su transicion cristalografica de la fase monoclinica a la fase rutilo
puede ser desencadenada por diversos estimulos que incluyen perturbaciones 6épticas, térmicas,
eléctricas, electroquimicas, mecanicas o magnéticas (Yujie et al., 2018). Lo que genera una inmensa

capacidad para el desarrollo de dispositivos de conmutacion en diferentes areas de aplicacidn.

Estimulacion térmica

Como se menciona al inicio de esta seccidn el VO, experimenta un cambio (transicion) de fase al alcanzar
la temperatura de transicién (T,.) de 68 °C (Uday et al., 2015). A través de la transicién de fase aislante-
metadlica (TAM) cambian muchas propiedades del VO,, como lo son la estructura de la red cristalina, los
pardmetros de la red cristalina y la conductividad eléctrica, estas propiedades motivan la aplicacién del
VO; en dispositivos de activacién térmica. Es utilizado, por ejemplo, como base en ventanas inteligentes
debido a que posee una forma de regular la cantidad de infrarrojos (IR) que se transmiten a través de la
ventana con un cambio insignificante en el espectro visible (Yujie et al., 2018). Asi, basandose en el cambio

significativo de conductividad del VO, (Kim et al., 2007) fabricaron un sensor programable de temperatura.

Estimulacion optica

La TAM del VO, responde a excitaciones de fuentes épticas de banda ancha que abarcan los rangos de UV,
visible e IR. Los estudios hasta la fecha se han enfocado en la dinamica ultrarrapida de la transicidn de fase
fotoinducida, se caracteriza por la fotoexcitacién y redistribucidn de electrones y huecos, incorpora varios
estados fuera de equilibrio en escalas de tiempo de femtosegundos a picosegundos (Wang et al. 2015).
Esto convierte al VO, en un candidato prometedor para las aplicaciones en fotodetectores vy
fototransistores. Ademas, la respuesta dptica de banda ancha hace que los dispositivos fotosensibles

basados en el VO, se puedan aplicar en un amplio rango espectral (Li et al., 2014).

Estimulacion eléctrica

La TAM estimulada eléctricamente de los dispositivos basados en VO, crean el potencial para la electrénica
de baja potencia, aunque el mecanismo de la TAM estimulada de esta manera continua en discusion. Se

ha reportado que la TAM del VO, se induce mediante la inyeccidn de electrones con un campo eléctrico
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externo. Concluyéndose que el incremento en la densidad de electrones induce la transicién de fase
ademas del calentamiento de la red. (Stefanovich et al., 2000). Otro mecanismo que activa la TAM
electroestimulada en el VO, es el mecanismo electrotérmico o de calentamiento Joule al fundir localmente
el VO, dieléctrico a medida que la corriente pasa a través del material (Zimmers et al., 2013). Esta
propiedad impulsé al desarrollo de un interruptor de dos terminales de respuesta ultrarrapida (Zhou et
al., 2013). Debido a que los dispositivos de VO, de dos terminales presentan una conmutacion resistiva no
volatil cuando se les aplica un voltaje o corriente externo pueden ser utilizados para la fabricacion de

memristores (Driscoll et al., 2009).

Estimulacion electroquimica

Los dispositivos de tres terminales que utilizan VO, han mostrado la posibilidad de inducir la TAM, lo que
genera una aplicacion potencial para el desarrollo de transistores de efecto de campo Mott (por sus siglas
en inglés Mott FET) (Yang et al., 2010; Ruzmetov et al., 2010). Sin embargo, los dxidos dieléctricos de
compuerta solida usados tradicionalmente, como el SiO,, sufren una fuga de corriente que puede causar
autocalentamiento e influir en la TAM del VO,. En consecuencia, en los ultimos afios, los investigadores
centraron su atencidon en el liquido idnico (por sus siglas en ingles IL) y la compuerta de electrolitos de
estado sélido, que también pueden desencadenar la TAM del VO, a temperatura ambiente. La primera vez
que se estudié el FET con pelicula de VO, controlado por IL se reporté tanto el efecto de campo unipolar
como el cambio de la temperatura de transicidon debido al voltaje de compuerta a temperatura ambiente

(Yang et al., 2012).

Estimulacion mecanica

La tensidn mecdnica es otra forma de activar la TAM del VO,. Una tension externa suficiente en los cristales
de VO, puede inducir el reordenamiento del &tomo de vanadio entre los enlaces V-V y los dimeros V-V, asi
como modificar la superposicién de la banda prohibida (Berglund y Guggenheim, 1969; Pouget et al.,
1975). Se realizaron estudios de microespectroscopia Raman una presion de 0 a 19 GPa y mediciones de
transmisién éptica en el infrarrojo con una presién de 0 a 14 GPa a pellets de VO, preparados mediante
sinterizacidn a alta temperatura para estudiar los efectos de la presidon tanto en la interaccién electrén-
electréon como en la interaccion electron-red. Los resultados mostraron que la transicién de fase ocurre
alrededor de una presién de 10 GPa. Cuando la tensidn aplicada es mayor, se presenta una modificacion
sutil de la disposicidn en los iones de vanadio, de dimeros V a enlaces V dentro de la red monoclinica, junto

con la adquisicidn de propiedades conductivas (Arcangeletti et al., 2007).
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Estimulacion magnética

La TAM en el VO, generalmente se asocia con cambios en la susceptibilidad magnética (x) debido a los
cambios electrénicos y de estructura (Lee et al., 2010). Se reportan estudios en la literatura donde se
predijo que es posible inducir la TAM del VO, si se aplica un campo magnético lo suficientemente fuerte
(Klein, 1970). Los cambios de resistencia inducidos magnéticamente o cambios de magnetorresistencia
(MR) del VO, hacen que tenga una aplicacion potencial en dispositivos espintrénicos. Estudiando
nanocables de VO; tratados con hidrégeno se encontré un cambio de gran magnitud en la MR a
temperatura ambiente (Li et al., 2016). El campo magnético externo suprime en gran medida la resistividad
del VO3 en su fase monoclinica, logrando disminuir considerablemente la MR a temperatura ambiente con

un campo magnético de 0.5 Teslas (T).

2.2 Procesamiento laser de materiales

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

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

Cuando se utilizan fuentes laser continuas, el procesamiento del material requiere en una alta irradiancia
para lograr la excitacion de los electrones en la banda de conduccién y producir calentamiento en el
material. El incremento en la temperatura del material producira los cambios fisicos y/o quimicos en él
(Nanai et al. 1997). Estos cambios pueden tomar desde algunos milisegundos (ms) hasta segundos (s) o

minutos (min).

En el drea de procesamiento de materiales, el método laser empleando pulsos de ps y fs nos proporciona
ventajas al momento de transformar la superficie; al ser posible enfocar el haz ldser en un drea muy
pequefia, se logra una alta irradiancia pico con un efecto de dafio minimo en la vecindad del punto

irradiado, lo que nos lleva a un procesamiento de alta precision y calidad.
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2.3 Parametros opticos fundamentales en el procesamiento laser de materiales

Para el procesamiento de materiales con laseres pulsados es necesario considerar una serie de pardmetros
(duracién del pulso, frecuencia de repeticién, fluencia por pulso y tiempo de exposicidn), a continuacion,

se definen los pardmetros mas importantes que se pueden determinar y ajustar experimentalmente.

La energia por pulso es la cantidad de potencia depositada en el tiempo de duracién del pulso, se define

como:

Epp=Pp*At=Pm*1/f U1 (1)

donde P, es la potencia pico, At la duracion del pulso, B, la potencia promedio y f la frecuencia de

repeticion.

La fluencia por pulso esta definida como la cantidad de energia por pulso depositada por unidad de area:

E
Fpp =77 U]/A [em?] (2)

donde Ej,, es la energia por pulso y A el area de la seccion transversal del haz enfocado en la muestra.
Considerando que usualmente la seccion transversal del haz laser es ligeramente eliptica, el area de su

seccion transversal se expresa como:

A=T* Tmayor * "Tmenor [sz] (3)

Donde Agjipse €s €l area de la elipse, Tiqy0r €5 €l semieje mayor y 7i,.n0r € el semieje menor del haz

incidente.

La fluencia por pulso en conjunto con las propiedades termofisicas y dépticas del material (densidad,
capacidad calorifica y coeficiente de absorcidn éptico) determinan la cantidad de calor generada por pulso

depositado en el material, y de aqui se puede conocer el incremento de temperatura correspondiente.



13

Un parametro util es el que se conoce como fluencia neta o fluencia integrada, la cual es la fluencia total
suministrada por una serie de pulsos sobre una misma area durante un intervalo de tiempo determinado

y se define como:

Fint = Fpp * N (4)

donde N es el nimero de pulsos que inciden sobre una misma area en un intervalo de tiempo y se puede
calcular como N = f x t., donde f es la frecuencia de repeticion del laser y t.y, es el tiempo de

exposicién sobre la misma area.

Si la muestra sujeta a procesamiento laser se encuentra en movimiento con respecto al laser, es decir, si
se realiza un barrido, es necesario definir una version mas elaborada de la fluencia integrada. Esta forma
de la fluencia es util ya que la mayoria del procesamiento ldser de materiales se lleva a cabo mediante
desplazamientos lineales (conocidos como barridos) en la direccién perpendicular a la incidencia del laser
a una velocidad controlada. La velocidad de barrido y la frecuencia de repeticién del laser determinan el

numero de pulsos que inciden por unidad de area.

Podemos definir entonces la fluencia integrada de barrido F;;,,;5. Si la velocidad de avance del barrido es

Vg, y el didmetro del haz laser ¢p y ademas los pulsos laser que inciden a lo largo del barrido son f * tg.

La fluencia integrada de barrido se define como:

FintB=Fpp*f*tB (5)

Donde tg es el tiempo de exposicidn que para este caso es el tiempo que le toma al haz laser recorrer la

distancia equivalente a su didametro y estd dado como tz = ¢/VB'

Por lo que la velocidad de barrido queda definida de la siguiente manera:

VBszp*f*¢/F. (6)

intB



14

2.3.1 Interaccion laser-materia

El procesamiento laser de materiales nos permite suministrar con gran precisién la energia en regiones
muy pequefias y en tiempos muy cortos (duracién del pulso). La energia suministrada al material tiene la
capacidad de modificar las caracteristicas superficiales del material, con el fin de lograr la transformacion
deseada del material. Estas transformaciones o modificaciones del material pueden ocurrir en sus

propiedades eléctricas, fisicas, quimicas, dpticas, etc.

2.3.2 Propagacion de la luz en la materia

Cuando un haz de luz incide sobre un medio éste puede ser transmitido (refractado), reflejado, esparcido
(por una superficie rugosa o por pequefias particulas), absorbido o puede provocar la emisién de luz

(normalmente en una frecuencia distinta).

La respuesta del material a la radiacidon electromagnética se puede interpretar a través del indice de

refraccién complejo, representado como:

Donde n y k son el indice de refraccidn y el coeficiente de extincidn respectivamente.

La componente imaginaria del indice de refraccion k, determina la absorcion de energia electromagnética

en el material y esta directamente asociada con la parte imaginaria de la constante dieléctrica.

Si se considera un haz laser a incidencia normal sobre la superficie de un material, parte de la luz puede

ser reflejada. La siguiente expresién representa la reflectancia,

2_(n—1)2+K2

T (n+1)2 + k2 (8)

I n—1
Rkt
n+1

=E_

Donde I, es la intensidad de luz reflejada e I, es la intensidad de luz indicente.



15
El resto de la energia del haz laser, asumiendo que no existe esparcimiento, se propaga en el material
experimentando absorcion. La intensidad del haz de luz dentro del material decae exponencialmente

durante la propagacion de acuerdo con la ley de Beer-Lambert como se muestra en la siguiente expresion:

Ii(z) = Ipe™"* (9)

I; representa la intensidad transmitida a una profundidad z en el material, I la intensidad que incide en
la superficie del material y | el coeficiente de absorcidn dptico (Hetch, 2000). El coeficiente de absorcion

se define como:

(10)

Donde k; es el coeficiente de extincién del material a la longitud de onda Ay 4 la longitud de onda del haz

incidente (Battaglia et al., 2007).

2.4 Proceso de oxidacion inducido por laser

Cuando un metal es expuesto a un gas oxidante a temperaturas elevadas la corrosién puede ocurrir por la
reaccion directa con el gas sin la presencia de un electrolito liquido. Este tipo de corrosidn se presenta
como una mancha sobre la superficie. La velocidad de ataque se incrementa sustancialmente con la
temperatura. Se genera un monticulo sobre la superficie de la pelicula como un resultado de la reaccién
en las interfaces éxido/gas u 6xido/metal debido al transporte de cationes o aniones a través del 6xido, el

cual se comporta como un electrolito sélido (Martinez et al., 2002).

Cuando un pulso de fs incide en la superficie de un material una parte de la energia se deposita dentro del
material hasta una profundidad caracteristica que se conoce como la penetracién de piel y depende del

coeficiente de absorcion éptico del material, de la siguiente forma:
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6skin = 1/[1 = /1/4.7'”(). [Cm] (11)

Donde A es la longitud de onda del haz incidente y k; es el coeficiente de extincion.

La energia se deposita dentro de la pelicula siguiendo un perfil exponencial que es gobernado por la

penetracidn de piel y estd dada por la siguiente expresion para la intensidad.

I = Ioe_z/‘gskin (12)

Donde I es la intensidad de luz dentro del medio, I; es la intensidad incidente, z el espesor de la pelicula

irradiada y &g, €S la penetracidn de piel.

Seguido de eso los fotones que penetraron el material excitan a los electrones libres del mismo, si la
energia de los fotones es pequefia, los electrones experimentan una transicion intrabanda, si la energia
de los fotones es suficientemente grande los electrones experimentan una transicidon interbanda con
respecto a la banda prohibida. Después de que los electrones son excitados la energia se redistribuye por
medio de esparcimiento electrén - electrdn (e - ) el cual ocurre después de un tiempo caracteristico,
esto excita a los electrones del material, provocando que choquen con otros redistribuyendo la energia
Optica absorbida en forma de calor, lo que aumenta la temperatura de los electrones mientras que la red

del material aun no percibe la interaccién del pulso laser.

Posteriormente los electrones ceden energia a la red a través de esparcimiento electron-fonén (e - f) lo
cual provoca que se dé un incremento en la temperatura de la red hasta llegar a un equilibrio térmico
entre los electrones y la red después de un tiempo caracteristico conocido como el tiempo de

termalizacidn Tiperm-

2.5 Modelo de dos temperaturas

Con el objetivo de estudiar la interaccion térmica laser-metal durante el procesamiento con pulsos

ultracortos, se implementé el método descrito por Vermijs (2012) para resolver el modelo de dos
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temperaturas (Anisimov et al., 1973). Este nos permite conocer la evolucién térmica tanto de los

electrones como de la red cristalina del material cuando incide uno o multiples pulsos sobre el material.

La Figura 3 muestra el esquema del modelo de dos temperaturas. El modelo supone que la energia del
haz incidente es redistribuida en dos sistemas formados por 1) electrones y 2) fonones, que son
caracterizados por sus temperaturas T, y T, respectivamente. Primeramente, la energia incidente se
distribuye por medio del esparcimiento electron-electrén en un tiempo caracteristico del orden de cientos
de femtosegundos, como resultado, la temperatura T, se incrementa por encima de la temperatura inicial
T; del sistema. La termalizacién del sistema de electrones ocurre en un tiempo de unos cuantos
femtosegundos, significativamente mas rapido que el ancho temporal del pulso. El valor final de la
temperatura T, depende de la energia depositada en el material. Posteriormente, los electrones
interactlan e intercambian energia térmica con la red por medio del proceso de esparcimiento electrén-
fonon. Esto provocara el calentamiento de la red hasta cierta temperatura T,. que dependerd también de

la energia del pulso laser.

Electrones Electrones

libres libres
Electrones

libres

Red cristalina
del material

a)Te=Ti=To b) Te>>Ti

Figura 3. Modelo de dos temperaturas a) Interaccién y absorcién del pulso laser, b) Calentamiento de los electrones
libres, c) Termalizacion de los electrones y red.

El modelo de dos temperaturas se ha utilizado para describir el proceso de termalizacién entre los
electrones y la red. El modelo describe la evolucion temporal y espacial de la temperatura de la red y de

los electrones por medio de dos ecuaciones deferenciales no lineales acopladas:
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aT,
C, 6—: = V(K,VT,) — g(T, = T,) + P(t) (13)
aT,
T V(K,VT,) + g(T, — T,) (14)

Donde C, y C, son la capacidad calorifica de los electrones y la red, respectivamente. g es la constante de
acoplamiento electrén-fonén que relaciona la temperatura de los electrones con la de la red. K, y K,
representan la conductividad térmica de los electrones vy la red, respectivamente. Los términos V(K,;VT;)
representan la difusion espacial del calor y los términos g(T, — T,.) describen el intercambio de energia
entre los sistemas. El valor de g determina directamente el tiempo de termalizacién entre los electrones
y los fonones, cuanto mayor sea el valor de g mas rapido serd el proceso de termalizacion. P(t) representa
la fuente laser que provee calor al material, este término se puede describir para un pulso laser Gaussiano

de la siguiente forma:

P(t) =Ef(t) (15)

donde,

222 a2t
— e Tfwhm

16
wahm\/E ( )

f@ =

Trwhm €S €l ancho medio del pulso laser con respecto al tiempo y ¢, es el tiempo en el cual se alcanza la
intensidad maxima del pulso laser. La energia depositada por volumen E es igual al producto de la fluencia
incidente F (J/m?) y el coeficiente de absorcién a (m™) del material a la longitud de onda del haz incidente.
Para estudiar unicamente la evolucién temporal de la temperatura, se siguié el procedimiento descrito
por la investigadora G. Vermijs en su trabajo titulado “Laser damage threshold of polycrystalline gold
samples” donde los términos K, y K,- pueden despreciarse debido a que representan la evolucion espacial
de la temperatura en el material, por lo tanto, el sistema de ecuaciones diferenciales puede escribirse de

la siguiente manera (Vermijs, 2012):



19

Ce(Te) 6615 =—g(T)(T. — T,) + Ef(t) (17)

aT,
Cra_tr = g(Te)(Te - Tr) (18)
y puede resolverse por medio de un solucionador de ecuaciones diferenciales de orden variable basado

en las formulas de integracion numeérica llamado odel5s del software MATLAB.

2.6 Difusividad térmica y tiempo caracteristico de difusividad térmica

La difusividad térmica es una propiedad de los materiales que indica el cambio de temperatura producido
en una unidad de volumen por la cantidad de calor que fluye durante cierto tiempo a través de un area
con cierto espesor donde existe una diferencia de temperatura unitaria entre sus caras. El significado fisico
detras de la difusividad térmica esta asociado con la velocidad de propagacién del calor durante los
cambios de temperatura a lo largo del tiempo. Por lo tanto, cuanto mayor sea su valor, mas rapido se
distribuye el calor hasta que se alcanza el equilibrio térmico. La difusividad térmica estd dada por la

siguiente expresion (Salazar, 2003).

«="/c,xp /4] (19)

Donde a es la difusividad térmica, x es la conductividad térmica C,, es el calor especifico o capacidad

calorificay p es la densidad del material.

El tiempo caracteristico de difusividad térmica es el tiempo que tarda un material en alcanzar el equilibrio

térmico y se expresa como:

t, = R/ 4 [s] (20)

Donde R es el radio de la zona donde se distribuye el calor y « es la difusividad térmica.
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Capitulo 3. Metodologia

3.1 Sintesis de 6xidos metalicos

A continuacién, se presenta la metodologia empleada en los experimentos para inducir la oxidacion en
peliculas de vanadio mediante la técnica de irradiacién de pulsos laser de femtosegundos en atmosfera de
aire. Adicionalmente, se describe el sistema utilizado para el micro-procesamiento laser de materiales y la
caracterizacién de los parametros fundamentales para realizar la sintesis de éxidos. Por ultimo, se
presentan las técnicas de caracterizacién empleadas para el estudio de la pelicula de vanadio después de

que los dxidos fueron obtenidos como resultado de la interaccion del haz laser con el material.

3.1.1 Arreglo experimental

El arreglo éptico utilizado para la sintesis de los éxidos se muestra en la Figura 4, se compone
principalmente por un laser de pulsos ultracortos Amplitude Systemes modelo Satsuma, un sistema
atenuador constituido por una placa retardadora de media onda y un polarizador lineal, un divisor de haz,
una lente de procesado, una lente de magnificacién, y una estacidon de traslacion de tres ejes con

resolucidn micrométrica, sobre la que se coloca la muestra.

El haz laser es guiado hasta la lente de procesado a través de un arreglo de espejos para después incidir
sobre la muestra (camino déptico color rojo). La lente de microprocesado utilizada fue una lente esférica
con una distancia focal de f = 25.4 mm y una lente de magnificacidon con una distancia focal de f = 300 mm.
Para tener control adecuado de la zona donde se realiza la irradiacidén, la muestra se montd sobre un

sistema XYZ motorizado controlado por computadora.

El movimiento de la capa pelicula se llevd a cabo mediante una mesa de traslacién XYZ con motores de
corriente directa que permiten una resolucion de 0.5 um a una velocidad maxima de 1000 um/s. La energia
suministrada por pulso se ajusté mediante un atenuador conformado por la combinacién de una placa
retardadora de fase de media onda y un polarizador lineal. El tiempo de exposicién de la muestra se
controlé mediante un obturador mecdnico controlado por un generador de retardos. La potencia del haz

incidente se midid con un medidor de potencia dptica (Thorlabs PM320E) que utiliza un fotodiodo
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(Thorlabs S142C) como detector. Para caracterizar el tren de pulsos que emite el l3ser, se utilizé un

osciloscopio (Tektronix DPO4104, 1 GHz) en combinacidn con un fotodiodo rapido (Thorlabs S142C).

DIVISOR
DE HAZ

) SISTEMA DE
MOVIMIENTO XYZ

CERTEE CON TRES GRADOS
MAGNIFICACION DE LIBERTAD
2
O

LENTE DE

@)

PROCESADO CAMARA CCD
f1 :
OSCIEOSCE)PIO ( PLACA
- RETARDADORADE ~ GENERADOR DE
PELICULA DE )\/z RETARDos

VANADIO METALICO

SUSTRATO DE SiLICE FoTODIODO ~+ [ e
FUNDIDA DETECTORDE | |  .ooon
PLANO EQUIVALENTE \') ............
DE BLANCO ATENUADOR LASER PULSADO
POLARIZADOR  GPTICO
. HAZ DEL LASER LINEAL

Figura 4. Arreglo experimental utilizado para la sintesis de éxidos metalicos

Por otro lado, en el camino dptico de la luz retro-reflejada (camino éptico de color azul), se utiliza una
lente de magnificacidn para obtener una imagen magnificada de la seccién transversal del haz laser sobre
la superficie de la muestra. La imagen es capturada por una camara CCD (Pixelink PL-b776u, tamafio de
pixel 3.2 um). Este sistema &ptico es conocido como Plano Equivalente de Blanco, abreviado por sus siglas

como PEB.

3.1.2 Sistema plano equivalente de blanco (PEB)

El sistema PEB tiene tres funciones, nos permite alcanzar la alineacién a incidencia normal del haz sobre
la superficie de la muestra, permite posicionar la superficie de la muestra en la cintura del haz incidente
y, ademas, proporcionar una imagen de la distribucidn de intensidad en la seccién transversal del haz laser.
Con esta informacion sobre la seccién transversal del haz podemos obtener, ademas del perfil de

intensidad, el tamafio del haz.

De esta manera se puede obtener experimentalmente la fluencia por pulso laser, ya que se conocen con

precision tanto la energia por pulso como el area de la seccidn trasversal en la cintura del haz.
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Considerando la teoria de propagacion de haces Gaussianos, el frente de onda es plano en la cintura del
haz, por lo tanto, la reflexién que se produce por una la superficie perfectamente plana localizada en la
cintura del haz producira que el haz se contrapropague tomando exactamente la misma trayectoria y

forma del haz incidente.

Cabe mencionar que este sistema nos permite observar en tiempo real las modificaciones inducidas sobre
la superficie del material durante la irradiacidn laser, las cuales se manifiestan como una distorsion en el
patrén de intensidad inicial, por lo que es posible determinar con precision el umbral de ablacién del

material.

Para colectar la luz retro-reflejada se utilizé una lente de procesado con distancia focal f;, una lente de
magnificacién con distancia focal f;, y una cdmara CCD ubicada a la distancia focal f; de la lente de
magnificaciéon. A través de la imagen obtenida con este arreglo éptico se puede determinar el tamafio real

de la cintura del haz incidente; para esto se deben conocer el factor de magnificacion del PEB, el cual esta
dado por la razén de las distancias focales de las lentes utilizadas, es decir, M = fz/f , asi como el tamafio
1

de pixel de la camara CCD (para este caso 3.2 um).

Para obtener una medicién precisa y correcta de la cintura del haz es necesario que la potencia laser

utilizada para este propdsito sea muy baja para evitar el dafio de la superficie del material.

3.2 Caracteristicas del haz incidente

Las caracteristicas del haz laser enfocado sobre la superficie de la muestra se obtienen de la imagen
capturada con la cdmara CCD. Al pasar por la lente de procesado de 25.4 mm (esférica) se obtiene una

seccion transversal cuasi-circular como se observa en la Figura 5.

Una vez obtenida la imagen de la cintura del haz con la ayuda del sistema PEB, se utiliza un software de

procesamiento de imdagenes llamado “Imagel” para obtener el perfil espacial de intensidad del haz.
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Figura 5. Seccion transversal del haz laser sobre la superficie de la muestra.

En la Figura 6 se observa que el perfil obtenido se asemeja a un perfil Gaussiano. El radio de la cintura del
haz se obtuvo utilizando el criterio del ancho a la mitad de la intensidad denotado como FWHM (por sus

siglas en inglés).
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Figura 6. Perfil especial de intensidad del semieje mayor del haz laser incidente en la superficie de la muestra.

Para obtener el area de la cintura del haz empleamos la ecuacidn (3) considerando que la cintura del haz

tiene forma de una elipse.
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3.3 Métodos de irradiacion

Para sintetizar los 6xidos en las capas de vanadio se empled un tren de pulsos laser. La duraciéon del pulso
fue de 270 fs, y los pulsos se emiten a una frecuencia de repeticién de 500 KHz, la energia por pulso es de

hasta 240 nJ.

Se emplearon dos modos de irradiacion laser, en uno de ellos la irradiacién se lleva a cabo en un punto
fijo, es decir, se hace incidir el haz (tren de pulsos) por un tiempo determinado en una posicidn fija sobre
la superficie de la muestra; el otro modo es la irradiacion laser en forma de barridos para generar
segmentos lineales de procesamiento laser, donde se hace incidir el haz ldser mientras se desplaza la

muestra a una velocidad predeterminada, en este caso, de 7 um/sy 12 um/s.

Cabe resaltar que la alineaciéon de la muestra a incidencia normal es fundamental para todas las
irradiaciones. En el modo de barrido, si la superficie de la muestra se encuentra inclinada con respecto al
haz incidente, el tamafio de la seccidn transversal del haz sobre la superficie de la muestra crecerd durante

el desplazamiento de la muestra con respecto al haz.

Por lo tanto, aunque la energia por pulso aplicada se mantendra constante, la fluencia por pulso aplicada
disminuird gradualmente debido al crecimiento de la seccién transversal del haz sobre la muestra. Esto

porque la cintura del haz se aleja de la superficie de la muestra conforme se realiza el barrido (Figura 7).

Fi>F2>Fs

Cintura de

7z hazlaser Para el mismo

valor de energia

Figura 7. Consecuencia de una incidencia oblicua sobre la muestra, la fluencia por pulso varia a lo largo del barrido
aun manteniendo la energia por pulso constante.
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3.3.1 Irradiacion fija

Se realizd una serie de irradiaciones puntuales donde la fluencia por pulso aplicada permanece constante
y varia el tiempo de exposicion. Se crearon matrices cuadradas [m x m]. Esta metodologia tiene como
objetivo estudiar la evolucion del material transformado dependiente de la fluencia integrada por pulso

sobre la superficie del material en funcién al tiempo de exposicion.

3.3.2 Irradiacion en forma de barrido

Las irradiaciones en forma de barrido se realizaron con ayuda de un sistema motorizado controlado por
computadora, el movimiento fue realizado a velocidad constante controlada. Se elige una fluencia por
pulso y se realiza una serie de segmentos lineales. El proceso puede ser repetido en una posicion distinta
en la muestra utilizando una fluencia por pulso distinta. Esta forma de irradiacion es util para procesar

areas grandes en la superficie del material.

3.4 Técnicas de caracterizacion

Para corroborar la formaciéon de oxidos de vanadio, asi como para analizar las caracteristicas
estequiométricas, estructurales y morfoldgicas de dichos éxidos, se emplearon diversas técnicas de

caracterizacién de materiales con el apoyo de los equipos siguientes:

=  Microscopio éptico Olympus BX41.

=  Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM por sus siglas en inglés) en modo de contacto con fuerza

estatica (Nanosurf AG, modelo FlexAFM 5 con controlador C3000i).

= Espectroscopia micro-Raman (Lambda Solutions Inc., modelo Dimension P2)

=  Microscopio Electrénico de Barrido (SEM por sus siglas en inglés) (Hitachi Hight-Tech, modelo

$3500).
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Por medio de la técnica de microscopia dptica pudimos identificar cambios de coloracién y textura en la
pelicula de vanadio posterior a la irradiacién ldser; mediante microscopia de fuerza atdmica pudimos
realizar un estudio de topografia de la superficie en la zona irradiada. La espectroscopia micro-Raman nos
proporciond informacion sobre las fases de los éxidos de vanadio formados durante el proceso de
irradiaciéon laser. Finalmente, la microscopia electrénica de barrido (SEM) nos permitié estudiar los

cambios morfoldgicos de la zona transformada por la irradiacién laser.
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Capitulo 4. Resultados

4.1 Solucién del modelo de dos temperaturas

Se implementd un algoritmo (Vermijs, 2012) que nos permite resolver las ecuaciones (17) y (18)
correspondientes al modelo de dos temperaturas, introduciendo los pardmetros de irradiacién
experimentales y algunos valores correspondientes a las propiedades del vanadio presentados en la Tabla
3. Se obtiene como resultado una simulacion de la dindmica electrén-fonén cuando un pulso laser de

femtosegundos irradia la superficie del vanadio.

Tabla 3. Pardmetros utilizados para la simulacién.

Valores de los parametros correspondientes al V (Ibrahim et al., 2004)
Parametro Valor Unidades
Calor especifico de la red, C 3 x108 J/m3 K
Calor especifico de los e, Ce 35.24 x10%J/m3 K
Coeficiente de absorcidn, o1030nm 4.412 x10” m™?
Constante de acoplamiento e-fonon, G 523 x10%® W K/m?3
Ancho del pulso laser, T 270 fs

La Figura 8a muestra el incremento en la temperatura de los electrones (en color azul) y la red cristalina
(en color naranja) cuando un pulso ldser con una fluencia por pulso de 115.5 mJ/cm? incide sobre la
superficie del material. Se puede observar que la temperatura maxima que alcanzan los electrones
(T, max ) es de 323.5 grados Kelvin (=52 °C) y una temperatura de termalizacion (Tiperm) de 301.7 K (=25
°C).

En la Figura 8b se presenta el mismo fenémeno, la interaccidn de un solo pulso, pero con una fluencia por
pulso de 128.9 mJ/cm?, ahora es posible observar que la T, 2« alcanza un valor de 326.1 K (=56 °C) y la
Ttherm @lcanza una temperatura de 301.8 K (=28 °C), como se menciond anteriormente, la temperatura
maxima que alcanzan los electrones depende de la intensidad del pulso laser, esto se presenta en la Figura
8cy 8d, donde 1a T, ax Y Ttherm alcanzan valores de temperatura mas elevados debido a la interacciéon
de un pulso laser de mayor intensidad. Después de la interaccion de un cierto nimero de pulsos, la capa
metadlica de vanadio sufre un cambio de fase debido a la transferencia de energia proporcionada por los
pulsos laser de femtosegundos, causando la oxidacidon de la capa metdlica, dando como resultado la

formacion del 6xido de vanadio.
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Figura 8. Aumento en la temperatura de los electrones y la red cuando un pulso laser incide sobre la superficie del
material con una fluencia por pulso de a) 115.5 mJ/cm?, b) 128.9 mJ/cm?, ¢) 145.6 mJ/cm? y d) 202.2 mJ/cm?.

Considerando los cambios en las propiedades termodinamicas al pasar de vanadio metalico a didxido de
vanadio fue necesario utilizar parametros distintos en el algoritmo para resolver las ecuaciones del modelo
de dos temperaturas, la Tabla 4 presenta las propiedades termodinamicas del VO, utilizadas en el

algoritmo.

Tabla 4. Parametros utilizados para la simulacién considerando el cambio en las propiedades del V oxidado.

Valores de los parametros correspondientes al VO, (Abreu et al., 2017)
Parametro Valor Unidades
Calor especifico de la red, C 100 x107 J/m3 K
Calor especifico de los e, Ce 80 x10%J/m3 K
Coeficiente de absorcidn, 0103onm 1.25 x10” m™?
Constante de acoplamiento e-fonon, G 1 x10%® W K/m?3
Ancho del pulso laser, T 270 fs
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En la Figura 9a presenta el comportamiento de la temperatura de los electrones y de la red del VO, cuando
un solo pulso laser de femtosegundos con una fluencia de 128.9 mJ/cm? incide sobre la superficie de la
zona transformada por la irradiacién laser, esto debido a que fue el valor de fluencia determinado para
sintetizar el VO, de manera mas conveniente como se mostrara al final de la seccién 4.3.5. Se observa que
la T, max S€ eleva hasta los 325.6 K (=52 °C), difiriendo levemente con la T, ;;, 4, de =56 °C resultante para
el vanadio. Para |a T¢perm €l cambio es mas notorio, para el caso del diéxido de vanadio, la temperatura
de termalizacion es equivalente a la temperatura inicial, esto nos indica que se necesita un pulso de mayor
intensidad o en su defecto una cantidad mayor de pulsos para aumentar el valor de la Ty, ¢, COMO en el
caso de la Figura 9b, que presenta el comportamiento de T, yax Y Ttherm debido a la interaccion de 24567
pulsos laser (después de realizar simulaciones con distintos nimeros de pulsos) con una fluencia de 128.9
ml/cm?, esto ultimo debido a que éste es el nimero de pulsos necesarios para que el VO, alcance una
temperatura de termalizacidén de =68 °C (=341 K), temperatura reportada en la literatura a la que el VO,

experimenta el cambio de fase.
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Figura 9. Evolucién en la temperatura de los electrones y la red debido a la interaccion con a) 1 pulso laser, b) 24567
pulsos laser.

4.2 Caracterizacion de la pelicula de vanadio

4.2.1 Pelicula de vanadio

Las muestras utilizadas para este trabajo de investigacion fueron fabricadas en el Instituto de Ciencias

Aplicadas y Tecnologia (ICAT), son peliculas de vanadio metalico (V) de 640 nm de espesor depositadas
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sobre un sustrato de silice fundida mediante la técnica de erosién catddica por magnetrén (magnetron

sputtering). En la Figura 10 se muestra la caracterizacion AFM y micro-Raman realizada a la pelicula de V.
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Figura 10. a) Topografia de la pelicula de vanadio metalico, b) Espectro Raman de la pelicula de vanadio metalico.

En la Figura 10a es posible observar el perfil transversal medido por AFM de la superficie de la pelicula de
vanadio metalico, se obtuvo con la ayuda de un software llamado “Gwyddion”, que ademas indica que la
superficie de la pelicula de vanadio presenta una rugosidad promedio de 2.58 nandmetros (nm), esta

caracteristica es resultado de una buena calidad del depdsito de la pelicula sobre el sustrato.

En la Figura 10b se observa un espectro Raman tomado de la pelicula de vanadio metalico, el cual carece
de picos o bandas de actividad Raman, este es un resultado esperado ya que en los metales no se detecta
actividad Raman debido a que esta es apantallada por los electrones en la banda de conduccién. Un
material presenta actividad Raman, si existen modos vibracionales (rotacion, expansién, compresién) que
resulten en un cambio en la polarizabilidad de la molécula o material, el cual, no se presenta en los metales

puros.

4.2.2 Determinacion del umbral de ablacidn

En el procesamiento laser de peliculas de vanadio para generar los éxidos, se necesitan emplear fluencias
por pulso por debajo del umbral de ablacién para evitar remocién del material. Por lo tanto, fue

importante determinar la fluencia umbral de ablacién por pulso laser para la pelicula de vanadio utilizada.
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Es bien sabido que la fluencia umbral de ablacién depende fuertemente de la duracidn del pulso laser con
el cual se lleva a cabo el proceso de ablacion (Stuart et al., 1995; Chichkov et al., 1996), por lo cual es
importante determinar el umbral de ablacién para el V, en su forma de pelicula, cuando se utilizan pulsos

laser de femtosegundos.

Para este propdsito se realizd una matriz de ablacién que consiste en 5x5 irradiaciones fijas para distintos
valores de fluencia por pulso donde se varid el nimero de pulsos (Figura 11). Las matrices se repitieron 5
veces para cada parametro y asi considerar posibles variaciones de punto a punto debido a

inhomogeneidades en la pelicula de vanadio.

Para generar los crateres de ablacidn, se utiliza una fluencia F mayor a la fluencia de ablacion Fy.
Asumiendo un perfil del haz Gaussiano, se define una fluencia local correspondiente al borde del crater

con radio R, y esta representada por la siguiente expresion:

F,, = Foe(_ZRz/w02> (21)

Donde F;j es la fluencia local umbral de ablacién al borde del crater, w es el radio de la cintura del haz,

R es el radio del crater y F, es la fluencia local pico definida como:

2E
— 14
Fo= /ﬂwoz (22)
Del mismo modo
2E
Fep = th/nwoz (23)

Donde Ey, es la energia del pulso minima a la que se produce ablacién.
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Figura 11. Matrices de ablacidn en la pelicula de vanadio.
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Al reescribir la ecuacién (21) para el didametro D del crater se obtiene la siguiente expresion:

D? = 2w,? <ln [EP/Eth]) (24)

Experimentalmente se mide cada uno de los didametros mayor y menor de los crateres formados con
diferentes valores de fluencia con ayuda del software Imagel. La matriz de irradiaciones se repitié 5 veces

y se tomd el promedio de las mediciones.

La Figura 12 presenta una gréfica del didmetro de los crateres al cuadrado (um?), tanto para X como para
Y, en funcién de la energia por pulso (W) para valores de N>10 debido a que con la irradiacion de 10 pulsos

no se genera un crater de ablacion.

1600 § 1200 —
Model wiEth (User)
a 1 | Equation 2 wi*wi"In(Ep/Eth) I b) Mods! w:Eth(L.Jser)’ . v
Reduced 325894650 44577.2868 5475199458 351019123 Equation  2'wi'wi'In(Ep/Eth) A
1400 | cricsar 7 2 2 1000 | |Reduced 16568537 20791315 266273439 26074982
1 |Adj. R-Squar 0.79244 0.74908 0.70807 0.81841 Ch.iqur 8 12 5 81 L4
AdiR-Squa 082308 08116 079809 080106
= 1200 4 = by
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Figura 12. Didmetros al cuadrado de los ejes a) mayor y b) menor en funcién de la energia por pulso, ajustado a la
ecuacion (24).

La energia umbral E;;, y la distancia del centro al borde del crater R, para cada niimero de pulsos resulta de la
extrapolacion de la curva lineal; debido a que el haz laser tiene seccidn transversal eliptica (como se muestra en
la Figura 5), el analisis se realiza para el eje mayor y para el eje menor (R,,,5,0r ¥ Rmenor)- Estos valores seran
utilizados para obtener la fluencia umbral de ablacién F;;, para N numero de pulsos (

Tabla 5) utilizando la siguiente expresion:



Tabla 5. Valores obtenidos de la extrapolacion de la ecuacion (24).

Fyp =

Een

T[RmayorRmenor
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(25)

Pulsos Een X (W) EnY (W) Rmayor (kM) | Ryenor (M) | Fen (J/cm?)
100 1.026 1.049 53.21856 47.32489 1.29
500 1.023 1.047 54.41993 48.90756 1.22
1000 1.004 1.046 54.70485 51.00249 1.14

10000 1.009 1.033 56.33721 50.95343 1.11

Se ha reportado que, si multiples pulsos laser con la misma energia (N>1) inciden en el mismo lugar de la
superficie del material, la ablacién ocurre para una energia menor que la correspondiente a la fluencia

umbral de ablacidn para un solo pulso (Ashkenasi et al., 2003).

La disminucidn del umbral de ablacion para multiples pulsos laser se debe a un efecto fisico de incubacion,
el cual se puede asociar a un coeficiente de incubacion S (Ashkenasi et al., 1999); el coeficiente S crece
con laacumulacion de daios o defectos, ejemplo de esta acumulacién es el cambio de color en la superficie

de un material debido a la irradiacidon repetitiva con pulsos individuales (Kriger y Kautek, 2004).

Los valores de la fluencia umbral de ablacién para un nimero de pulsos N, F;;y nos permite determinar
la fluencia umbral de ablacién correspondiente a un pulso laser individual, mediante la siguiente expresion

(Krtiger y Kautek, 2004):

Fipy = Fepg * N1 (26)

Donde Fypy es la fluencia umbral de ablacién para N nimero de pulsos incidentes en un mismo lugar, y

Fyp1 es la fluencia umbral de ablacién para 1 pulso, y S es el coeficiente de incubacién del material.

La Figura 13 presenta una grafica de la fluencia umbral de ablacidon en funcién del nimero de pulsos,
extrapolando, se obtiene la fluencia umbral para 1 pulso laser individual y el coeficiente de incubacién del

material.



35

132
130,
128 -
1.26 -
124
1221
120 -

Fth (J/cm?)

118 -
1.16 -
114
112 - -
110 -
180
0 2000 4000 6000 8000 10000
Pulsos

Figura 13. Fluencia umbral de ablacién en funcién del nimero de pulsos.

De la extrapolacidn se obtiene la fluencia umbral de ablacién para un solo pulso, siendo esta de 1.49 J/cm?,

mientras que el coeficiente de incubacion es de 0.96.

Debido a que el objetivo en este trabajo es inducir el proceso de oxidacidon en la capa de vanadio sin causar
la remocién del material, se emplearon valores de fluencia por pulso maximos de 202.2 mJ/cm?, lo cual
representa el 13.5% de la fluencia umbral de ablacidn, por lo tanto, el proceso de oxidacién inducida del

vanadio se lleva a cabo con una fluencia muy por debajo del umbral de ablacién.

4.3 Irradiacion en modo de exposicion fija

4.3.1 Caracterizacion por microscopia 6ptica

Como se indicé en la descripcion del arreglo experimental en la seccidon 3.1.1, para este trabajo se
utilizaron pulsos laser con una duracién de 270 fs y una longitud de onda centrada en 1030 nm. Con el fin
de obtener la oxidacidn de la superficie de la pelicula de vanadio, se realizaron irradiaciones en puntos
fijos. Se utilizd una lente de 25.4 mm de distancia focal para enfocar el haz laser sobre la superficie de la

muestra. Los valores de fluencia por pulso que se utilizaron fueron los siguientes: 115.5, 128.9, 145.6 y
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202.2 mJ/cm?y se irradio con tiempos de exposicidn variable en un intervalo de 2 a 1200 segundos, como

se muestra en la Figura 14.

En la Figura 14 compuesta por las micrografias dpticas de cada una de las exposiciones fijas, se puede
observar lo siguiente: la micrografia denotada como s;.; (enmarcada en color rojo), para la fluencia de
115.5 mJ/cm?y un tiempo de exposicién de 2 segundos, presenta la formacién de una marca cuasi-circular
de tonalidad oscura; para un tiempo de exposicion de 10 s, la micrografia denotada como s;-; (enmarcada
con color amarillo) se observa una marca de tonalidad azul; si el tiempo de exposicion va de 20 s a 20 min,
correspondiente a las micrografias si.3-s1.9 (enmarcadas con color verde), se observa el crecimiento del
area modificada, la cual esta compuesta de una regién central de apariencia granulada y oscura, rodeada
de anillos concéntricos en un patrén de colores rojo, blanco y azul (del centro a la periferia). Esto mismo
2

ocurre para las micrografias dpticas s,.1 y s3.1con una fluencia por pulso de 128.9 mJ/cm?y 145.6 mJ/cm

respectivamente, para un tiempo de exposicion iguala 2 s.

Para las fluencias de 128.9 mJ/cm? y 145.6 mJ/cm? con un tiempo de exposicién igual o mayora 10 s, y
para la fluencia de 202.2 mJ/cm? con un tiempo de exposicion de 2 s a 20 min, correspondientes a las
micrografias s;.2-Sz2.9, S3.2-S3-9 Y Sa-1-Sa-9 (énmarcadas en color azul) se observa la formacién de anillos
concéntricos con las caracteristicas mencionadas anteriormente, ademas de la formacidon de un crater en
el centro de la zona irradiada el cual incrementa su tamafio conforme se incrementa la fluencia por pulso

y el tiempo de exposicion.

Debido al desarrollo de multiples trabajos (Cano, 2013; Ramos, 2018; Esqueda, 2018) dentro del grupo de
investigacion “Laseres de pulsos ultra cortos y procesamiento de materiales”, es bien sabido que este

cambio en la coloracién de la superficie de la pelicula metdlica se atribuye a la oxidacion del material.



115.5 mJ/cm? 128.9 mJ/cm? 145.6 mJ/cm? 202.2 mJ/cm?

Figura 14. Matriz de micrografias dpticas de las irradiaciones fijas.
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4.3.2 Caracterizacion AFM

Para determinar la topografia de las zonas irradiadas se utilizé un microscopio de fuerza atémica (AFM por
sus siglas en inglés), este equipo nos permite obtener una imagen topografica de la zona transformada por
el [3ser en la pelicula de vanadio, y mediante el procesamiento de la imagen se puede obtener el perfil

transversal de la zona irradiada.

Al irradiar la pelicula de vanadio con una fluencia de 115.5 mJ/cm? y para distintos tiempos de exposicién,
se produce la formacién de un monticulo de material sobre la superficie, como se muestra en la Figura
15a. El monticulo crece conforme se incrementa el tiempo de exposicidn, como se muestra en la Figura

15b.
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Figura 15. a) Corte transversal en la zona modificada por la irradiacién laser con un tiempo de exposicién de a) 1
minuto, b) 10 minutos.
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La Figura 16a vy Figura 16b presentan los perfiles tridimensionales de los monticulos generados con una

fluencia por pulso de 115.5 mJ/cm? y un tiempo de exposicién de 1 min y 10 min respectivamente.

<
<>

Figura 16. a) Perfil tridimensional de la Figura 15a. b) Perfil tridimensional de la Figura 15b.

182.2 nm

Onm

430.3 nm

Onm

A partir de que se irradia la pelicula de vanadio con una fluencia por pulso de 128.9 mJ/cm? durante 2
segundos se genera un crater pequeiio en el centro de la zona transformada. Esto se muestra en la Figura
17, donde ademas se observa la formacién de un monticulo que circunda al crater. El didametro del crater
y la altura del monticulo que rodea al crater crecen ligeramente conforme aumenta el tiempo de
exposicién, mientras que su profundidad varia en una decena de um. El mismo comportamiento se

presenta para las irradiaciones realizadas con las fluencias de 145.6 mJ/cm?y 202.2 mJ/cm?.
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Figura 17. Corte transversal de la zona irradiada con 128.9 mJ/cm? con un tiempo de exposicién de 10 s.

La Figura 18 presenta el perfil tridimensional obtenido de la zona transformada donde es posible observar

el crater y el monticulo circundante anteriormente descritos.

-

Figura 18. Perfil tridimensional de la Figura 17.
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Del modelo de dos temperaturas sabemos que la interaccién ldser de pulsos ultra cortos eleva la
temperatura del material por encima de su punto de ebullicidn, por lo que el crater generado en el centro

de la irradiacion puede ser atribuido a la evaporacién del material.

Cabe mencionar que la profundidad de los crateres se expresa de manera negativa debido a que el valor
cero que se esta utilizando de referencia se encuentra al nivel de la superficie de la pelicula de vanadio,
por lo tanto, los monticulos que se generan sobre la superficie se expresan con nimeros positivos, y los

crateres que se generan en la superficie se expresan de manera negativa.
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4.3.3 Caracterizacion SEM

La técnica de caracterizacién de microscopia electrénica de barrido (SEM) nos permite obtener
informacién complementaria sobre la morfologia del éxido de vanadio obtenido como resultado de la

irradiacion laser de la pelicula de vanadio.

La micrografia SEM denotada como sy, fue irradiada con una fluencia de 115.5 mJ/cm? con un tiempo de
exposicién de 2 s, utilizando dichos pardametros de irradiacion no es posible apreciar un cambio

morfoldgico sobre la superficie, esto se presenta en la Figura 19.

En la Figura 20 se muestra una serie de micrografias SEM de los puntos irradiados donde se puede observar
de manera clara la transformacion que ocurre en la superficie de la capa de vanadio bajo diferentes valores
de fluencia y tiempo de exposicion. En la micrografia SEM denotada como si.3 se puede observar el inicio
de una modificacién superficial en la irradiada. Con una fluencia por pulso de 145.6 mJ/cm?, en la
micrografia s3;.3 se puede observar un pequefio crater en el centro de la zona irradiada y la formacién de
un anillo concéntrico; tanto el crater, como el anillo concéntrico aumentan su tamano conforme aumenta
el tiempo de exposiciéon. Este fenédmeno también ocurre para una fluencia de 202.2 mJ/cm? en las

micrografias ss.1Y Sa-s.

Fop = 115.5 mJ/cm?

texp = 2 S

SU3500 5.00kV 5.5mm x13.0k SE 10/07/2620‘

Figura 19. Marca sobre la superficie de la pelicula de vanadio sin cambio morfologico.
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Figura 20. Micrografias SEM de las zonas irradiadas para distintas fluencias y tiempos de exposicion.

Para las irradiaciones si.3 y s1.s, €s posible observar que el material en la zona transformada adquirié una
forma granulada que se asemeja a cristales irregulares; conforme se incrementa el valor de la fluencia por
pulso depositada y el tiempo de exposicion, para las micrografias s3 3y s3s, se presentan dos morfologias
diferentes en la zona transformada, una semejante a cristales irregulares en el anillo concéntrico al centro
de la irradiacidn (circulo rojo de la Figura 20) y en otra en forma de agujas o barras en el centro de la zona

transformada (circulo amarillo de la Figura 20).
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Con estos resultados es posible observar que la morfologia predominante se ve influenciada por la
temperatura que alcanza la superficie debido a la irradiacién de pulsos laser. Con una fluencia de 115.5
mJ/cm?2y un tiempo de exposicién de 20 segundos a 10 minutos se genera una morfologia que se asemeja
a cristales de irregulares, conforme aumenta la fluencia por pulso depositada y el tiempo de exposicion
aumenta la temperatura de la superficie, lo que genera que la morfologia predominante de la zona
transformada se asemeje a agujas o barras en el centro de la irradiacidon, mientras que en la zona
circuncidante donde se tiene una temperatura menor se genera una morfologia que se asemeja a cristales

irregulares como se muestra en la micrografias ss.3y Sas.

4.3.4 Caracterizacidon micro-Raman

La espectroscopia micro-Raman es una herramienta de mucha utilidad que proporciona en pocos
segundos informacién quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto organico y/o
inorganico permitiendo asi su identificacidon. En la Tabla 6 se presentan las posiciones en corrimiento

Raman de los picos caracteristicos de algunos 6xidos de vanadio reportados en la literatura.

En la Figura 21 se presenta una matriz de los espectros resultantes tomados en el centro de las zonas
transformadas en los experimentos de irradiacion fija. Para apreciar de mejor manera las caracteristicas
de los espectros Raman, la Figura 22 muestra un espectro representativo para cada estequiometria
distinta obtenida de las zonas irradiadas. La identificacion del dxido de vanadio obtenido se realiza con
ayuda de la Tabla 6, donde se muestran las caracteristicas Raman reportadas para distintos dxidos de

vanadio.

Se identificaron los tres 6xidos de vanadio siguientes: éxido de vanadio amorfo con una estequiometria

V02, didxido de vanadio en fase monoclinica m-VO; y oxivanita con una estequiometria V30Os.

Para una exposicidon menor a 10 s y una fluencia por pulso de 115.5 mJ/cm? el espectro Raman esta
dominado por las caracteristicas de un material amorfo, es decir, no existen picos bien definidos, lo que

se atribuye a un 6xido de vanadio amorfo y subestequiométrico (VxO2.x).
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Tabla 6. Posiciones en corrimiento Raman de los picos o bandas para diversos 6xidos de vanadio reportados en la

literatura.

m-VOZ

V.03

a-Vzos

V305

o-VeO13

Corrimiento
Raman (cm™)

Corrimiento
Raman (cm™)

Corrimiento
Raman (cm™)

Corrimiento
Raman (cm™)

Corrimiento
Raman (cm™)

Urena et al., Shvets et al., Sanchez et al., Shvets et al., Shvets et al.,
2017 2019 1982 2019 2019
183 188
192 198 194
213
223 223
237
260
274 275
285 282
297 294
308 305 304 300
328 321
338 337
387 373
395
405 405 403
418
440
476 462 475
482 483 487
497 503
528 520
563
588 586 593
613
661 641
703 670 684
738
823 993 990
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Figura 21. Espectros Raman obtenidos de las irradiaciones fijas.
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Los espectros presentados en color verde presentan picos de intensidad en las posiciones 194, 224, 310,
389, 481, 495, 582, 611 y 824, siendo los picos mds frecuentes y definidos los de las posiciones 194, 224,
310, 389 y 611, los cuales, de acuerdo con Ureiia et al., (2017) pueden ser atribuidos a la fase cristalina

monoclinica del didxido de vanadio (m-VO,).

Los espectros presentados en color azul presentan picos de intensidad en las posiciones 194, 221, 270,381,
470, 520, 590, 651, 672 y 697, siendo los picos mas frecuentes y definidos los de las posiciones 270, 381,
520, 611 y 701, los cuales de acuerdo con Shvets et al. (2019) muestran una similitud con la estructura

cristalina del 6xido V30Os.

Los espectros presentados en color negro presentan picos de intensidad en las posiciones 191, 221, 270,
381, 396, 433, 499, 524, 582, 608, 694, 737, 800 y 828, donde se puede identificar picos de intensidad
frecuentemente y bien definidos de las dos estructuras cristalinas mencionadas anteriormente; por lo que

se atribuye a una coexistencia de las fases cristalinas m-VO, y V30s.
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Figura 22. Espectros Raman representativos de la matriz de espectros de la Figura 21, a) 6xido de vanadio amorfo

sintetizado con un tiempo de exposicién de 2 s, b) didéxido de vanadio monoclinico (m-VO.), c) oxivanita (V3Os), d)
coexistencia de las fases cristalinas m-VO2y V30Os sintetizados con un tiempo de exposicion de 3 min.
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4.3.5 Caracteristicas estructurales en la direccidn radial para las exposiciones fijas

En esta seccidon se presentan los espectros Raman obtenidos en distintas posiciones en la direccion radial
en las zonas transformadas por la irradiacidn laser (ver figuras Figura 23, Figura 24 y Figura 25). Para llevar
a cabo este estudio detallado se selecciond una zona representativa de cada bloque con caracteristicas

similares de oxidacidn, segln las micrografias dpticas de la matriz mostrada en la Figura 14.

Cabe mencionar que focalizando el haz laser del sistema micro-Raman con un objetivo de microscopio
100X es posible capturar el espectro con resolucion espacial de aproximadamente 2 um de diametro, lo
gue permite caracterizar distintas regiones dentro de la zona transformada por la irradiacién laser, de esta
manera se pueden obtener las caracteristicas del material sintetizado, no solo en la regién central, sino
también en los diferentes anillos concéntricos de color que, de acuerdo a las micrografias dpticas,

conforman la zona transformada.

Fase m-VO;

En la Figura 23 se muestra la micrografia dptica y los espectros Raman correspondientes a las distintas
zonas estudiadas. Se presentan picos en las posiciones 194, 224, 310, 389, 444, 481, 495, 582, 611, 661y

824 correspondientes a la fase monoclinica del diéxido de vanadio (m-VO,).

Fase V305

En la Figura 24 se presenta la micrografia dptica y los espectros Raman correspondientes de la zona
irradiada. En la zona central de la irradiacion se presentan picos en las posiciones 186, 221, 273, 295, 318,
381, 425, 470, 520, 568, 590, 651, 672 y 697, correspondientes a la fase V30s, mientras que en el anillo
concéntrico adyacente se presentan picos en las posiciones 194, 224, 270, 314, 389, 440, 495, 582, 611, y

824, correspondientes a la fase m-VO..

Fase m-VO; + V305

La Figura 25 presenta la micrografia dptica y los espectros correspondientes de la zona irradiada. En la
zona central de la irradiacién se pueden identificar picos en las posiciones 273, 326, 694 y 814, que se
atribuyen a la fase Vs0s, ademas, se pueden identificar picos en las posiciones 194, 221, 300, 381, 392,

433, 495 y 615 los cuales corresponden a la fase cristalina m-VO,, los cual indica una mezcla de las fases
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m-VO, y V30s. En el anillo concéntrico de tonalidad oscura se presentan picos en las posiciones 194, 221,
262, 307, 385, 433, 561, 611, 662 y 814 que se atribuyen a la fase m-VO,. En el anillo concéntrico de
tonalidad clara se presentan picos en las posiciones 194, 221, 262, 303, 389, 444, 557, 615, 662 y 811

correspondientes de igual manera a la fase m-VO,.

La caracterizacién radial de la zona transformada demostré que con el método de irradiacién laser es
posible generar diversos dxidos metalicos con los mismos parametros de irradiacion, lo que podria
convertirse en una ventaja en caso de que se requiera generar éxidos con diversas estequiometrias en un
solo paso. Ademas, al proporcionar informacién acerca de la estequiometria de los dxidos en los diversos
anillos concéntricos, fue posible determinar los pardmetros de irradiacion mas convenientes para generar
VO, homogéneo en toda la zona transformada de manera rapida, por lo que los parametros mas

convenientes de irradiacion resultaron ser los de la micrografia si-6.
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Figura 23. a) Espectro raman obtenido del centro de la irradiacion (Za). b) Espectro raman obtenido del anillo
concéntrico de color azul (Zb) de la zona irradiada.
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4.4 Irradiacion en forma de barrido

La sintesis del VO3 en la forma de un segmento lineal, en lugar de un punto fijo, se logra cuando se realiza
un barrido a velocidad constante. Para esto, es necesario depositar una fluencia por pulso de 128.9 mJ/cm?
a lo largo del tamafio de la cintura del haz en la direccion de movimiento de la muestra, es decir, es
necesario que se deposite el mismo nimero de pulsos en el mismo lugar para lograr una fluencia integrada

de 129 kJ/cm?a lo largo del barrido.

Para determinar la velocidad de barrido (V) se utilizd la ecuacién (5) resultando en una velocidad de

barrido de 7 um/s. En la Figura 26 se observa la micrografia dptica del segmento lineal.

VANADIO METALICO

SEGMENTO LINEAL DE VO,

Zb Zc

VANADIO METALICO

Figura 26. Micrografia dptica del segmento lineal procesado con el |aser, el material sintetizado es VOa2. Las zonas Za,
Zb y Zc representan que la caracterizacion micro Raman fue realizada en distintas zonas a lo largo del barrido.

4.4.1 Caracterizacidon micro-Raman

Se realizo la caracterizacién Raman para determinar el material sintetizado a lo largo del barrido. En la

Figura 27 se presentan los espectros Raman obtenidos en las posiciones a, b y c.
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Figura 27. Espectros Raman obtenidos de la regidn central del barrido de la Figura 26 en a) zona Za, b) Zona Zb, c)
Zona Zc.

Los espectros Raman obtenidos a lo largo del segmento lineal, presentan picos en las posiciones
correspondientes a la fase monoclinica del VO,, lo que demuestra la formacidn uniforme de VO; a lo largo

de la zona barrida por el l3ser.

4.4.2 Caracterizacién SEM

Para determinar la morfologia del didxido de vanadio sintetizado a lo largo del segmento lineal se utilizé

un microscopio electrénico de barrido, los resultados se presentan en la Figura 28.
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El barrido exhibe una morfologia uniforme, es posible observar una especie de surco en el centro de la
zona transformada, donde se formaron agujas o barras acomodadas como estructuras periddicas con
orientacién vertical con respecto a la direccién del barrido, de la misma forma, en las orillas del barrido se
presenta una morfologia granulada de cristales irregulares acomodados como estructuras periddicas con

orientacién vertical con respecto a la direccién del barrido.
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Figura 28. Micrografia SEM del segmento lineal de VO: sintetizado con pulsos laser de fs.

4.5 Transicion de fase dieléctrico — metalica

Se realizé un estudio de espectroscopia micro-Raman en funcién de la temperatura para el 6xido de
vanadio sintetizado durante los barridos, esto con el fin de explorar el cambio de fase de dieléctrico a
conductor que ocurre para el VO, cuando se alcanza la temperatura de transicion que segun la literatura

es de 68 °C (Uday et al., 2015).

Para este propésito se disefid un calentador, presentado en la Figura 29, consta de una resistencia de 10Q
a 25W de potencia montada en una estructura de baquelita para disminuir la pérdida de calor en
diferentes direcciones. El arreglo experimental para llevar a cabo la caracterizacién del VO, dependiente

de la temperatura se presenta en la Figura 30; la muestra que contiene los segmentos lineales se coloca
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sobre la resistencia, a la cual, se le aplica una corriente mediante una fuente de poder. Como resultado la
energia disipada por la resistencia en forma de calor eleva la temperatura de la muestra de VO,. Dado que
la transferencia de calor se da por conduccidn, se usé pasta térmica (LIM-TER) para garantizar una buena

transferencia térmica. El calentador puede alcanzar temperaturas mayores a 155 °C.

Figura 29. Calentador utilizado para inducir térmicamente la transicion de fase del VO, consta de una resistencia
montada sobre una estructura de baquelita para aislar el calor.

La fuente de poder OWON modelo ODP3122 es utilizada para suministrar voltaje a la resistencia; cuenta
con dos canales de salida de corriente directa con controlador independiente y una resolucién de salida

de 1 mV/1 mA.

Figura 30. Arreglo experimental utilizado para variar la temperatura de la muestra con los segmentos lineales de VOa.
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Figura 31. a) Espectros Raman obtenidos del segmento lineal cuando se encuentra a, a) temperatura ambiente, b)
59 °C, c) una temperatura cercana a T, 63 °C, d) temperatura superior a T, 67 °C, e) 90 °C, f) Temperatura muy
superiora T,.
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En la Figura 313, se observa un espectro Raman con bandas bien definidas en las posiciones atribuidas a
la fase m-VO,, posteriormente, en la Figura 31b, cuando la temperatura incrementa de temperatura

ambiente hasta los 59 °C la banda ubicada en los 821 cm™ desaparece.

Cuando la temperatura se incrementa de los 59 °C a los 63 °C desaparecen las bandas ubicada en los 303

y 337 cm, como se observa en la Figura 31c.

En la Figura 31d la temperatura de los segmentos lineales de VO, alcanza los 67 °C y el espectro Raman
obtenido carece de picos de intensidad; lo que significa que ocurre un cambio en la estructura cristalina

cuando el segmento lineal supera los 63 °C.

El cambio en la estructura cristalina se debe a la transicién de fase que experimenta el didxido de vanadio,
de la fase cristalina m-VO, a la fase rutilo VO, (R), la cual presenta un comportamiento conductor

(metalico), cuyo espectro carece de picos como se menciond en la seccién 4.2.1.

4.6 Preparacion de los segmentos lineales de VO para caracterizacion eléctrica

Con el objetivo de estudiar las propiedades eléctricas del VO, sintetizado en el modo de barrido se midio
el valor de la resistencia del segmento lineal entre dos puntas de prueba (tungsteno) micrométricas GGB
Industries modelo PicoProbe 7-175. Dada la naturaleza dieléctrica del VO, cuando se encuentra en su fase
monoclinica a temperatura ambiente, se espera un valor de resistencia elevado a dicha temperatura; y
cuando ocurre la transicion de fase en el rango 63 < T, < 67 °C, de la fase monoclinica a la fase rutilo, se
espera una caida drastica en la resistencia dado que en la fase rutilo el VO, tiene un comportamiento

metdlico, es decir, se convierte en un conductor eléctrico.

Considerando que los segmentos lineales (pistas) de VO, sintetizados por el laser de femtosegundos se
encuentran rodeados de vanadio metdlico, es necesario retirar en su totalidad el vanadio metalico
adyacente para que no se genere un corto circuito al momento de suministrar la corriente a la pista de
VO,. Un método comunmente utilizado para la remocidn de peliculas metalicas sobre vidrio es el de
ataque quimico que consiste en sumergir la muestra en una mezcla de acidos llamada Agua Regia, la
mezcla estd compuesta por 3 porciones de acido clorhidrico (HCl) y una porcion de acido nitrico (HNOs).

En la Figura 32 se presenta el procedimiento paso a paso para retirar el vanadio metalico del sustrato de
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silice fundida. Se debe preparar una solucion diluida de la siguiente manera: 40% de Agua Regia y 60% de

agua destilada para realizar el ataque quimico en la pelicula de vanadio.

Una vez la solucidn preparada, sumergimos la muestra con ayuda de unas pinzas, asegurandonos que la
superficie de la pelicula se mantenga paralela al plano horizontal del vaso de precipitado. Al cabo de unos
segundos comenzardn a producirse pequefas burbujas en la superficie de la muestra, seguido de eso se
puede observar que la pelicula metalica comienza a desaparecer rapidamente, es necesario monitorear
en todo momento el experimento ya que la reaccién quimica se lleva a cabo en aproximadamente 5

segundos.

Cuando la capa de vanadio metdlico es completamente removida retiramos inmediatamente la muestra
de la solucion de agua regia y la sumergimos en un vaso con agua destilada para enjuagarla. Esta accién
retirara la solucidon de agua regia que queda adherida a la muestra y evitard que continle el ataque

guimico. La Figura 33 muestra el segmento lineal de VO, antes y después del bafio quimico.

Pelicula delgada
de vanadio metalico

Agua regia Agua destilada y
40% 60% . .\
TS lv Ss T

e by
[N

(3 L_

Agua regia Agua destilada
(40% V/V) (100% V/V)

Figura 32. Procedimiento utilizado para realizar el ataque quimico.

Se realizd la caracterizacion SEM de los segmentos lineales de VO, posterior al atague quimico para
corroborar la persistencia del VO, y posibles modificaciones morfolégicas o dafio debido al ataque
qguimico. En la micrografia SEM de la Figura 34a se presenta la muestra antes de ser sometida al ataque
quimico es posible apreciar una serie de cambios con respecto a la micrografia 34b. Las estructuras
periddicas que se forman durante el barrido ldser sufren erosion de manera que después del ataque

quimico estas estructuras pierden contraste tanto en el centro como en las orillas del segmento de VO..
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Lo mismo sucede con las particulas submicrométricas que se observan depositadas sobre las estructuras

periddicas, es decir, se deteriora el contraste de las particulas con respecto a las estructuras periddicas.

SEGMENTO LINEAL DE VO,

VANADIO METALICO

SEGMENTO LINEAL DE VO,

SUSTRATO DE SILICE FUNDIDA

b)

Figura 33. a) Segmento lineal de VO2 rodeado de vanadio metdlico. b) Remocidn exitosa del vanadio metalico,
conservando los segmentos lineales de VO3 sobre el sustrato de vidrio.
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Figura 34. a) Micrografias SEM de la pista de VO:2 anterior al ataque quimico. b) Micrografia SEM de la pista de VO2
después de remover el vanadio metdlico adyacente.

Se realizd la caracterizacion micro-Raman, posterior al ataque quimico de la muestra para corroborar el estado del
VO: ante posibles modificaciones en su estequiometria y estructura cristalina o en la temperatura de transicion.
El espectro Raman resultante (a temperatura ambiente) se presenta en la
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Figura 35, donde se puede observar que prevalecen los picos caracteristicos de la fase monoclinica del VO,

(m-V02).
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Figura 35. Espectro Raman de la pista de VO2 después del ataque quimico, se conservan los picos caracteristicos
correspondientes a la fase m-VO..

Se realiz6 ademas espectroscopia Raman variando la temperatura en la pista de VO, el resultado se representa
enla

Figura 36, donde se puede observar que el VO, exhibe el mismo comportamiento que esté presentaba
antes del ataque quimico; es decir, cuando la temperatura supera los 63 °C ocurre la transicién de fase

esperada, de la fase m-VO, a la fase VO, (R).
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Figura 36. a) Espectro Raman de la pista de VO: por debajo de la temperatura de transicion. b) Espectro Raman de la
pista de VO2 cuando se supera la temperatura de transicion.

4.7 Propiedades eléctricas del VO; en funcion de la temperatura

Para corroborar que ocurre el cambio de la fase dieléctrica a la fase metdlica, como se reporta en la
literatura para el VO, al alcanzar la temperatura de transicion, se realizé la caracterizacidn de la resistencia

eléctrica de la pista de VO, en funcién de la temperatura.

El arreglo experimental utilizado para realizar la caracterizacién de las propiedades eléctricas se compone
de un multimetro (Agilent modelo 34410A), 2 puntas micrométricas (modelo PicoProbe 7A-175), un
microscopio, una fuente de poder (OWON modelo ODP3122) y el calentador disefiado sobre el que se

pondra la muestra. Esto se representa de manera esquematica en la Figura 37.

Se colocaron las 2 puntas micrométricas de tungsteno de 175 um de didmetro con punta de 5 um de radio
en contacto con la pista de VO, a una distancia de 2 mm entre ellas (como se muestra en la Figura 38). Las
puntas miden la corriente que circula que circula por la pista de VO;; la medicién era recibida por el

multimetro dando como resultado el valor de la resistencia originada entre las puntas micrométricas.
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Figura 37. Esquema del arreglo experimental utilizado para caracterizar la resistencia eléctrica de la pista de VO..

PUNTAS
MICROMETRICAS

e

~

SEGMENTO LINEAL
DE VO

Figura 38. Puntas micrométricas de tungsteno colocadas en la pista de VO2 observadas con un microscopio.

En la Figura 39 se puede observar que el valor de la resistencia eléctrica como funciéon de la temperatura,

es de 600 megaohms (6x10% Q) a temperatura ambiente, y corresponde a la fase dieléctrica del VO, y por
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lo tanto presenta un valor de resistencia elevado; conforme se incrementa la temperatura de la pista de
VO; el valor de la resistencia disminuye progresivamente hasta un valor en el orden de cien de megaohms
(1x10® Q) para una temperatura de 64 °C. Una vez superada esta temperatura el valor de la resistencia
disminuye abruptamente cinco érdenes de magnitud a un valor del orden de un kiloohm (1x10° Q). La
resistencia eléctrica se mantiene constante en ese orden de 1 kQ a medida que la temperatura aumenta,
en el rango de temperatura 64 °C- 95 °C. La caida abrupta de la resistencia eléctrica a los 64 °C corresponde

a transicion de la fase dieléctrica a la fase metalica del VO,.

Al llegar a la temperatura de 95 °C, se dejé de suministrar calor a la muestra debido a que la resistencia
del VO, se mantuvo constante como se observa en la Figura 39. Cuando la pista de VO, pierde calor, el
valor de la resistencia se mantiene en el orden de 1 kQ, hasta alcanzar a la temperatura de 59 °C, donde
la resistencia incremento abrupto de 1 dos érdenes de magnitud, y de manera progresiva con el
enfriamiento se alcanza una recuperacidn de cinco ordenes de magnitud en la resistencia eléctrica (100
MQ) cuando el VO, regresa a la temperatura ambiente. Esto indica que el cambio de fase dependiente de

la temperatura del VO, sintetizado por irradiacién laser de femtosegundos es reversible.

Se debe hacer notar que el valor de la resistencia eléctrica al regresar a la temperatura ambiente no es
exactamente el mismo que al iniciar el calentamiento, éste es menor en un factor de seis. No es claro por
gué no se recupera el valor inicial de la resistencia. Sin embargo, se podria explicar este efecto debido a
que cuando se suministra calor a la pista de VO, se tiene transferencia de calor hacia las puntas

micrométricas de tungsteno, parte de este calor se almacena en las puntas de prueba.

Las puntas de tungsteno actuaran como fuente de calor si su conductividad térmica es mayor a la del VO;
si este efecto ocurre entonces la resistencia eléctrica del VO, serd menor que la obtenida a temperatura
ambiente en el inicio del ciclo, dado que la temperatura efectiva serd mayor a la temperatura ambiente al

finalizar del ciclo de enfriamiento.

Un punto importante que resaltar es la histéresis de la temperatura que ocurre debido al cambio de fase
del VO,, depende de si el material estd ganando o perdiendo calor. Es relevante para futuros experimentos
determinar la existencia de algunos factores capaces de alterar el efecto de histéresis, es decir, que se

presente una histéresis mas ancha o delgada.
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Capitulo 5. Discusion

En esta tesis, se demostré que es posible sintetizar distintos dxidos mediante la irradiacién de peliculas de
vanadio metalico en aire ambiental con laser de pulsos ultra cortos. Ademas, es posible sintetizarlos en
zonas muy localizadas con tiempos de exposicidn cortos (como se demostré en la seccidn 4.3.5), por lo

gue resulta ser una buena alternativa para sintetizar éxidos metalicos.

En las condiciones experimentales de irradiacidén de las peliculas de vanadio, la frecuencia de repeticion
del laser de femtosegundos utilizada fue de 500 KHz, resultando en una separacién de 2 us entre pulsos,
el tiempo de difusion térmica de la capa metalica vanadio obtenido con la ecuacidon (19) es de 4.6 ys, es
decir, el material alcanza el equilibrio térmico con el ambiente en 4.6 ps y un pulso laser irradia la superficie
cada 2 us, por lo que se genera un efecto térmico acumulativo por cada pulso que interactda con la
superficie. El incremento en la temperatura serd definido directamente por: la energia suministrada
(fluencia por pulso y absorcién dptica), la difusion de calor en la capa metalica, la capa oxidada y la

conveccion hacia el aire que rodea a la muestra.

De acuerdo con la literatura, el VO, se sintetiza a temperaturas aproximadas de 500 °C, la implementacién
del algoritmo para resolver el modelo de dos temperaturas presentado en el capitulo 4 ayudé a determinar
que se alcanzan temperaturas mayores a 500 °C con la interaccién del nimero minimo de pulsos de fs
utilizados experimentalmente (1 millon de pulsos). Debido al efecto de difusién de calor, durante la
irradiacién laser, se establece una distribucién espacial de la temperatura, lo que da origen a los anillos

concéntricos de distintos colores apreciables en las micrografias dpticas de la Figura 14.

De la caracterizacién topografica obtenida con el microscopio de fuerza atdomica (AFM), es posible
observar que se genera una cavidad en la regién central de la zona irradiada con el Iaser de femtosegundos.
Esto podria interpretarse como que el vanadio metdlico ha sido removido. Dado el efecto acumulativo de
calor y la informacidon que nos brinda la solucion del modelo de dos temperaturas mencionado
anteriormente, sabemos que la interaccidon de multiples pulsos con el material la temperatura de la zona
irradiada podria alcanzar el punto de fusion (2183 K), e incluso el punto de ebullicién (3680 K) del vanadio
metadlico; de ser este el caso, el vanadio metalico se evaporaria en el proceso. Una vez terminada la
irradiacion ldser de pulsos ultracortos, el vanadio se enfria y se redeposita en el fondo de la zona
transformada, esto explicaria la formacidn de la cavidad en el centro de la zona transformada que se

observa en la Figura 17.
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Al caracterizar la morfologia de los éxidos de vanadio sintetizados fue posible observar la formacién de
dos morfologias distintas presentes en diferentes regiones de la zona transformada, una en forma de
cristales irregulares, y la otra en forma de agujas o barras, no es claro si estos cristales se forman
directamente del vanadio metdlico cuando alcanzan cierta temperatura y esté reacciona con el aire
ambiental; o bien, si el vanadio fundido o evaporado reacciona con el aire ambiental. Para el caso del
vanadio fundido, seria necesario un proceso de re-solidificacién, el cual, daria lugar al crecimiento de los
cristales o barras; en el caso del vanadio evaporado, la reaccidn requeriria de un proceso de precipitacion
para que se formaran los cristales o barras de VO,. Posteriormente con la caracterizacion Raman fue
posible determinar la estequiometria de cada una de ellas, eso puede resultar beneficioso ya que con una
sola interaccidn laser se obtienen diferentes estequiometrias en comparacién con los dxidos sintetizados
por oxidacidn térmica, ya que presentan una morfologia homogénea y una misma estequiometria en toda
la zona transformada (Ashok et al., 2021). Ademas, al requerir de unos cuantos segundos para sintetizar
oxidos metalicos, con respecto a las 4 horas que requiere el método de sintesis hidrotérmico (Kim et al.,
2021) o las 2 horas que requiere el método sol-gel (Wang et al., 2013), el método laser demuestra ser un

método competitivo para la sintesis de dxidos metalicos.

Otro de los objetivos de este trabajo era estudiar un posible cambio en las propiedades del diéxido de
vanadio sintetizado, por ejemplo, que el diéxido de vanadio sintetizado mediante el método de irradiacién
laser de pulsos ultracortos presentara una TAM a una temperatura distinta al diéxido de vanadio
sintetizado mediante los métodos comunes. De los resultados obtenidos se demostré que los 6xidos de
vanadio sintetizados con el método de irradiacion laser de pulsos ultra cortos presentan una TAM similar
a los dxidos sintetizados por diversos métodos. Por otra parte, nos posibilita lograr la sintesis de distintos
Oxidos de vanadio en un solo paso, es decir, lograr distintas estequiometrias de éxidos de vanadio en
tiempos de procesamiento ldser (exposicidén laser) de unos cuantos segundos o minutos. Es posible
ademas disefiar, a nivel micrométrico, patrones de cierta complejidad geométrica, constituidos por una
serie de 6xidos de vanadio, por ejemplo, anillos concéntricos para exposiciones fijas o franjas para el caso
de barridos. Lo anterior es posible debido a que el haz Iaser puede ser enfocado y confinado en regiones
muy especificas de la capa metalica. A su vez, como se tiene control de los pardmetros que definen la
irradiacién laser, como lo son principalmente, la duracién del pulso, la fluencia por pulso y el nimero de
pulsos que incidiran en la superficie, permite la formacidn controlada de diversos dxidos de vanadio de
diversas estructuras cristalinas, como el m-VO, y V50s. La caracterizacion de estos dxidos se observa en las
micrografias dpticas de la Figura 14, las micrografias SEM de la Figura 20 y los espectros Raman de las

diferentes zonas del drea transformada en las figuras Figura 23, Figura 24 y Figura 25.
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Capitulo 6. Conclusiones

Las peliculas delgadas y micro/nano estructuras de VO, estequiométrico no son sencillas de preparar, ya
que las técnicas tradicionales de sintesis requieren condiciones fisicas muy especificas para producir las
peliculas o estructuras con la composicion adecuada. En este sentido, los resultados obtenidos en esta
tesis muestran que es posible sintetizar éxidos de vanadio por medio de la irradiacién Iaser con pulsos

ultracortos, demostrando ser una alternativa robusta.

El método de irradiacién laser presentado en este trabajo muestra una gran ventaja, el tiempo de
procesamiento para la obtencién de los éxidos, es de unos cuantos segundos o minutos en comparacién
con los periodos de varias horas requeridas en métodos de sintesis comunes, como, el Sol-Gel, por
ejemplo. Otra de las ventajas que nos brinda el método laser es la capacidad de sintetizar patrones o zonas
micrométricas donde coexisten dxidos de vanadio con diferentes fases cristalinas y estequiometrias bien
diferenciadas (figuras Figura 23, Figura 24 y Figura 25). Estas ventajas podrian ser utilizadas para sintetizar
Oxidos de vanadio con morfologia y estequiometria variadas a lo largo de un patrén micrométrico, un
ejemplo de esto podria ser una cuadricula, donde cada cuadro contenga un éxido de vanadio con

diferentes caracteristicas.

El VO, sintetizado con la irradiacion laser de pulsos de femtosegundos presentd una transicién de fase
aislante-metdlica (TAM) a los 64 °C, temperatura similar a la del VO sintetizado con los métodos
tradicionales; la caracterizacidn de las propiedades eléctricas del VO, en funcidn de la temperatura exhibid
una histéresis en el cambio de fase cuando la pista de VO incrementa o disminuye su temperatura. Cuando
se incrementa la temperatura de la pista de VO, el cambio de fase se produce a una temperatura de 64
°C, por otro lado, cuando disminuye la temperatura de la pista de VO, se observé que el cambio de fase
reversible ocurre a los 59 °C. Se esperaba que el cambio de fase ocurriera a una sola temperatura, pero la
histéresis del cambio de fase tuvo el mismo comportamiento en las distintas mediciones realizadas. Este
comportamiento ya ha sido reportado anteriormente por el investigador Pengfei Gou en su trabajo
titulado “Vanadium dioxide phase change thin films produced by thermal oxidation of metallic vanadium”,
en él se menciona que el vanadio en forma de cristales tiende a presentar una histéresis despreciable (<1
°C), mientras que en peliculas metdlicas usualmente se presenta una histéresis de entre 5 a 15 °C. El ancho
de la histéresis depende de los efectos de la cristalinidad y el tamafio de grano (Guo et al., 2020). En
nuestro caso el ancho de la histéresis que presento el didéxido de vanadio sintetizado por el método de

irradiacion laser resulté ser de 5 °C.



66

Los resultados obtenidos del modelo de dos temperaturas indican que el vanadio metdlico puede alcanzar
temperaturas muy elevadas al ser irradiado con los pardmetros considerados en los experimentos
realizados (un minimo de un millén pulsos), sobrepasando la temperatura de fusién y evaporacién, lo que
puede sustentar la teoria sobre la formacion del crater en la zona central de las irradiaciones fijas y
segmentos lineales. Este incremento en la temperatura contribuye al proceso de oxidacién ya que el
diéxido de vanadio sintetizado mediante la induccién de calor alcanza temperaturas de hasta 600 °C (Kim

etal., 2021).

Como es posible generar dxidos de vanadio en regiones micrométricas, el didxido de vanadio obtenido por

el método de irradiacién laser podria ser considerado para el desarrollo de micro-dispositivos.

Como trabajo a futuro resultaria interesante el desarrollo de micro-dispositivos conmutativos, como lo
son sensores o transistores de unién bipolar (por sus siglas en inglés BJT) en modo corte y saturacion
(Hernando et al., 2009) con activacion térmica, dichas aplicaciones aprovecharian el cambio en las

propiedades eléctricas del didxido de vanadio.
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