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Resumen de la tesis que presenta Daniel Huerta Murillo como requisito parcial para la

obtencion del grado de Maestro en Ciencias en Optica con orientacion en
Optoelectrénica.

Estudio de la formacidn de estructuras periédicas en capas metalicas mediante
irradiacion laser

Resumen aprobado por:

Dr. Santiago Camacho L6pez

En esta tesis se presenta un estudio experimental sobre la formacion de
estructuras periddicas superficiales inducidas por laser (LIPSS - laser induced periodic
surface structures), en peliculas delgadas (<500 nm) de titanio (Ti) después de multiples
irradiaciones con pulsos laser de nanosegundos. Las peliculas delgadas de titanio
fueron irradiadas en un ambiente no controlado (aire) con un laser de Nd:YAG (532 nm,
10 ns, 10 Hz), utilizando una serie de pulsos con fluencia por debajo del umbral de
ablacion. Los parametros involucrados en el procesamiento, tales como fluencia del
pulso, nimero de pulsos, polarizacién y angulo de incidencia, fueron variados para
estudiar su efecto sobre la direccion y la periodicidad de las LIPSS obtenidas. La
morfologia superficial de las zonas irradiadas se caracteriz6 mediante el uso de
microscopia de fuerza atomica (AFM). Para incidencia normal, LIPSS con un periodo
menor a la longitud de onda (A = 400 —420 nm) y una orientacion paralela a la
polarizacion del laser fueron generadas utilizando un rango de fluencia por pulso entre
0.08 y 0.1 Jicm?; el nimero de pulsos puede variar entre los mil y los dos mil pulsos.
Bajo un cambio en el angulo de incidencia del haz, el periodo de la LIPSS decrece de
415 nm a 325 nm aproximadamente. Se realizd espectroscopia micro-Raman para
analizar las regiones irradiadas. El andlisis micro-Raman demostré que las LIPSS estan
compuestas por dioxido de titanio (TiO,) en fase rutilo.

Palabras clave: procesamiento de materiales con laser, LIPSS (Laser induced periodic
surface structures), peliculas delgadas de titanio
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Abstract of the thesis presented by Daniel Huerta Murillo as a partial requirement to
obtain the Master of Science degree in Optics with orientation in Optoelectronics.

Study of the formation of periodic structures on thin metal films by pulsed laser
irradiation

Abstract approved by:

Dr. Santiago Camacho Lopez

The formation of laser-induced periodic surface structures (LIPSS) on thin
titanium (Ti) films (<500nm) after multiple-pulse nanosecond laser irradiation is
experimentally studied. The titanium films were irradiated in an air environment with a
nanosecond Nd:YAG laser (532 nm, 10 ns pulse duration, 10 Hz), using a series of
pulses with fluence well below the ablation threshold. Processing parameters such as
per pulse laser fluence, number of pulses, polarization and angle of incidence were
varied to study the effects on direction and periodicity of the obtained LIPSS. The
surface morphology of the irradiated areas was characterized by using optical and
atomic force microscopy (AFM). For normal incidence, low spatial frequency LIPSS
(LSFL), with a period (A = 400-420 nm) close to the wavelength and an orientation
parallel to the laser polarization have been observed in a per pulse fluence range
between 0.08 and 0.1 J/cm? and a pulse number between 1000 and 2000. Under
varying angle of incidence, the period of the LIPSS drops from 415 to 325 nm. Micro-
Raman spectroscopy was used to analyze the irradiated regions. The micro-Raman
analysis demonstrated that the LIPSS are composed by titanium dioxide (TiOy) in its
Rutile phase.

Keywords: laser materials processing, laser induced periodic surface structures
(LIPSS), titanium thin films
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Capitulo 1. Introduccién

Una de las principales caracteristicas de los laseres de pulsos ultracortos es su
capacidad para confinar la energia en regiones a escalas muy pequefias. Bajo ciertas
condiciones particulares, se ha observado que la interaccion de algin material con luz
laser puede dar lugar a la formacion de estructuras periddicas en las superficies de
dichos materiales, cuya periodo es menor que la longitud de onda de la radiacion
incidente. La motivacion principal del presente trabajo de investigacion radica en la
posibilidad de producir estructuras periddicas a partir de la irradiacion laser de peliculas
delgadas metalicas. A continuacion se presentan algunos de los antecedentes que
existen sobre la formacion de estas nanoestructuras inducidas por laser. Se exponen
ademas los objetivos que se buscan alcanzar en este trabajo, asi como la estructura de

esta tesis, describiendo brevemente el contenido de cada uno de los capitulos.

1.1 Antecedentes

El laser ha permitido desarrollar y disefiar nuevas tecnologias, convirtiéendose asi en
una herramienta primordial bastante utilizada en la actualidad. El laser ha sido
extensamente utilizado en &areas como la medicina, la electronica y la industria
manufacturera. Una de las cosas que ha generado siempre un gran interés es la
interaccion de la luz laser con la materia y los fenbmenos que se pueden presentar,
estableciendo asi un area de estudio conocida como procesamiento de materiales con
laser, que se ha convertido en un campo de investigacion con un gran desarrollo debido
a la gran cantidad de equipos disponibles en la actualidad. Hoy en dia existen muchas
aplicaciones de los laseres en el procesamiento de materiales, incluyendo el depdsito
de peliculas delgadas, micro-estructurado, impresion de imagenes, limpieza de
superficies, taladrado, cortes, entre muchas otras aplicaciones (lon, 2005, Schaaf,
2010). En la rama de la electronica los laseres se utilizan en litografia, soldadura,
desarrollo de pistas en circuitos electronicos, mientras que en la rama de la dptica se
puede lograr la generaciéon de componentes 6pticos (Veiko, 2001) gracias al tratamiento

de superficies y escritura de guias de onda en materiales transparentes.



El laser de Nd:YAG es uno de los laseres mas utilizados en el procesamiento de
materiales, incluyendo metales, semiconductores y dieléctricos (Camacho-Lopez, et a.l,
2012; Bhardwaj, et al., 2006). En particular, este tipo de laseres ha sido usado para
estudiar la oxidacion en metales como titanio y cromo o en semiconductores como
silicio (Aygun, G. et al., 2006). Los pulsos laser generados por un laser Nd:YAG han
sido usados también para inducir transformaciones de fase en peliculas delgadas de
tungsteno (Evans, R., et al., 2007); ademéas micro-maquinado mediante ablacion laser
en metales como cobre, bronce y aluminio también ha sido logrado mediante el uso de
pulsos de nanosegundos emitidos por un laser Nd:YAG (Maisterrena-Epstein, et al.,
2007); se ha demostrado también que es posible obtener diéxido de titanio (TiO3) en su
fase Rutilio mediante irradiacion laser en peliculas delgadas de titanio en un ambiente

de aire (Camacho-L6pez, et al., 2008).

Uno de los fendmenos que se han observado durante la interaccion de la luz laser con
distintos materiales es la generacion de estructuras periddicas superficiales conocidas
como LIPSS (Laser-Induced Periodic Surface Structures). Este fendmeno depende
fuertemente de los parametros de irradiacion laser, la atmosfera de tratamiento y las
propiedades del material. Los estudios reportados sobre formacion de LIPSS en
peliculas delgadas han sido realizados usando tanto laseres de onda continua (Kaneko,
S., et. al,, 2011), como laseres pulsados cuya duracion de pulso va desde los
nanosegundos hasta los femtosegundos, con una gran variedad de frecuencias de
repeticion y longitudes de onda. Estas superficies con nanoestructuras son de creciente
importancia para aplicaciones en biosensores, energia fotovoltaica, electronica y
muchos otros campos, por lo que la generacion de LIPSS con pulsos laser como un
meétodo sencillo para la creacion de nanoestructuras perioddicas, cobra relevancia en

funcion de nuevos desarrollos tecnolégicos.



1.2 Objetivos

A continuacion se describe el objetivo general de esta tesis, asi como los objetivos

particulares que se busca alcanzar.

1.2.1 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo de tesis es realizar un estudio sobre la formacion de
estructuras periodicas inducidas mediante irradiacion con pulsos laser de

nanosegundos en capas delgadas de titanio.

1.2.2 Objetivos particulares

e Demostrar la formaciéon de LIPSS mediante irradiacion de pulsos laser en
peliculas delgadas de titanio, encontrando las condiciones 6ptimas de irradiacion

usando una fluencia por pulso debajo del umbral de ablacién.

e Analizar el papel de distintos parametros fisicos en la formacion de estas
estructuras periddicas, tales como polarizacion, nimero de pulsos y angulo de

incidencia del haz respecto a la superficie.

e Obtener informacion sobre la composicidbn quimica de estas estructuras, en
busqueda de evidencia que indique la formacion de oxidos metalicos de una

manera ordenada con una cierta periodicidad.



1.3 Estructura de la tesis

La tesis cuenta con un esquema dividido en cinco capitulos. En el capitulo 1 se
mencionan los antecedentes en formacién de LIPSS, asi como los objetivos particulares
que se busca alcanzar con este trabajo. Se presenta ademas la estructura de la tesis,

describiendo brevemente el contenido de cada capitulo.

En el capitulo 2 se exponen los principios fisicos para el funcionamiento de un laser, asi
como los conceptos basicos del procesamiento laser de materiales. Se describen los
parametros laser involucrados en el procesamiento de materiales. Se discuten ademas
algunos de los fendmenos fisicos que se presentan en la interaccion laser-materia.
Finalmente se describen dos de los procesos que se pueden lograr en una pelicula
delgada de algun metal al irradiarla con luz laser: oxidacién del metal y formacién de
LIPSS.

El capitulo 3 esta dedicado a la metodologia experimental. Se hace una descripcion del
sistema de microprocesado, asi como de las técnicas necesarias para la correcta
irradiacion de las muestras. Se exponen también los distintos experimentos
desarrollados para este trabajo y las técnicas de caracterizacion utilizadas para analizar

las zonas modificadas por el laser con la pelicula metalica.

En el capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos experimentalmente al irradiar
peliculas delgadas de Ti con pulsos laser de nanosegundos con una fluencia por pulso
por debajo del umbral de ablacién. Se discute ademas el papel que juegan ciertos
pardmetros del pulso en la formacion de LIPSS, asi como los resultados obtenidos
durante la caracterizacion de las zonas irradiadas mediante distintas técnicas de

microscopia.

En el capitulo 5 se presentan las conclusiones a las que se ha llegado a partir de los

resultados obtenidos experimentalmente durante el desarrollo de este trabajo de tesis.



Capitulo 2. Procesamiento de materiales con laser

Los laseres se han convertido en una herramienta basica y son un elemento primordial
en la tecnologia moderna. La manera en la que se ha desarrollado la tecnologia laser
ha revolucionado diversos aspectos en la ciencia y la industria. Algunos ejemplos de las
aplicaciones de los laseres en la vida cotidiana son los CD y los DVD, el escaner laser
en las cajas registradoras, las impresoras laser a blanco y negro o a color, la cirugia con
laser, el corte de materiales con laseres, entre muchas otras. Por otra parte, en la
actualidad la ciencia de materiales permite el disefio de ciertos materiales creados con
ciertas caracteristicas especificas de acuerdo a alguna aplicacion deseada; esto
gracias a la gran cantidad de informacion disponible y a las herramientas que permiten
predecir el comportamiento de algun material. Uno de los métodos mas utilizados
actualmente es el procesamiento de materiales con laser, el cual se basa en las
propiedades fisicas de la interaccion laser-materia. En este capitulo se exponen los
parametros fisicos y los conceptos basicos involucrados en el procesamiento de
materiales con laser, asi como los distintos fenbmenos que se pueden observar durante

el procesamiento de algun material con luz laser.

2.1 Pardametros relevantes en el procesamiento de materiales con

laser

Las aplicaciones del laser abarcan cada vez mas campos de la tecnologia, de los
cuales uno de los mas activos es el procesamiento de materiales. El procesamiento de
materiales hace referencia al tratamiento de soélidos mediante el uso de luz laser, asi
como a los distintos procesos que suceden durante la interaccion de los atomos del
material con la energia depositada por la radiacion laser. La interaccion laser-materia
permite crear cambios en la topografia de una superficie, o cambiar las propiedades
mecanicas, opticas y eléctricas de algun material. Algunas de las cosas que se puede
lograr en un material mediante el procesamiento laser son, por mencionar algunos
ejemplos, cambios estructurales del material, endurecimiento de la superficie, cortes,

impresion de imagenes, entre muchas otras (Schaaf, 2010).



Durante el procesamiento de materiales con laser, se deben de considerar ciertos
parametros fisicos tanto del haz incidente, como del material a ser procesado, ya que
los procesos generados durante la interaccidn laser-materia tienen su origen en la
transferencia de energia entre los fotones del haz laser y los electrones del material. A
continuacion se exponen brevemente los pardmetros fisicos mas importantes que se
deben de considerar durante la interaccion de la materia con pulsos laser para el

procesamiento de materiales.

2.1.1 Duracion del pulso

Uno de los parametros mas relevantes durante el procesamiento de materiales con
pulsos laser es la duracion del pulso, la cual determina la velocidad de interaccion entre
la energia del pulso y el material. La duracion del pulso, 1, se define a menudo como el
ancho total a la mitad del maximo (FWHM), es decir, la anchura (duracién) del intervalo
de tiempo dentro del cual la potencia del pulso es al menos la mitad de la potencia pico.
El pulso (curva de potencia en funcion del tiempo) a menudo tiene una forma que se
describe por medio de una funciébn de Gauss. La duracion del pulso depende del
método utilizado para generarlos, pulsos cortos con una duracion en el régimen de
nanosegundos (ns) pueden ser generados mediante el uso de la técnica de
conmutacion Q (Q-switch), mientras que pulsos ultracortos en el régimen de
picosegundos (ps) o femtosegundos (fs) pueden ser generados mediante el método de

amarre de modos (mode-locking) (Svelto, 1976).

Cuando un pulso interactda con un material, comienza un proceso de transferencia de
energia entre el pulso laser y los electrones del material, el cual esta determinado por la
duracion del pulso. Este parametro define significativamente el tipo de interaccion fisica
que se llevara a cabo ya que el tiempo de relajacion electrénica del sélido ionizado
toma algunos picosegundos o nanosegundos (Chaleard et al., 1998). Debido a esto, se

pueden definir dos regimenes distintos en la interaccién laser-materia:



1) El régimen de pico y nanosegundos, donde la duracién del pulso es mayor al tiempo
de relajacion electrénica en el material. En este caso, existe la posibilidad de acoplar
energia en forma de calor en la vecindad del volumen donde se hace incidir el pulso,
provocando que el material se funda y una parte de éste se evapore generando una
nube de ablacion que sale expulsada de la zona de interaccion. Este tipo de radiacion
genera dafios significativos en el material, generando transformaciones en la zona

irradiada y en las zonas aledafas.

2) El régimen de femtosegundos, donde la duracién del pulso es mas corta que el
tiempo de relajacion electrénica. En este caso, el pulso laser se extingue antes de que
la energia dptica transformada en calor se propague, generando una nube de ablacion
de manera instantanea y de una forma mas efectiva que en el caso de pico y sobre todo

nanosegundos, minimizando los dafios en la zona de irradiacion.

2.1.2 Frecuencia de repeticion

La frecuencia de repeticién de un tren de pulsos se define como el nUmero de pulsos

emitidos por segundo, o el inverso de la separacion temporal, At, entre pulsos:

frep = 3 [Hz]. (1)

Dependiendo de la técnica usada para la generacion de los pulsos, la frecuencia de

repeticion puede tomar valores en diferentes rangos:

e Los laseres pulsados que emplean el método de “mode-locking” pueden generar
trenes de pulsos laser con una frecuencia de repeticion que varia un rango que

va de los MHz a los GHz.

e Los laseres pulsados que emplean el método de “Q-switching” generan trenes de
pulsos con una frecuencia de repeticion que varia en el rango que va de los Hz a
los KHz.



2.1.3 Energia y potencia por pulso

Un pulso laser esta compuesto por un gran numero de fotones confinados en una
pequefia region del espacio. La energia del pulso depende entonces de la cantidad de
fotones que contenga y tiene como unidad el Joule [J]. La cantidad de energia que
contiene el pulso es la energia que este logra acumular antes de que el pulso sea
emitido segun la frecuencia de repeticion, por lo que la energia por pulso se relaciona
entonces con la potencia promedio y la frecuencia de repeticion mediante la siguiente

expresion:

Ppromedio
Epp — - promedio ] . (2)

frep

La potencia pico del pulso laser esta definida como la cantidad de energia contenida en

el pulso entre la duracién del mismo, cuya unidad de medida es el Watt [J/s]:

p=2 [y, (3)
2.1.4 Fluencia por pulso

Cuando el pulso laser incide sobre una superficie, la energia se transfiere al material
solamente en la zona que corresponde a la seccién transversal efectiva del haz cuyo
diametro se mide a la mitad del maximo de intensidad. Esta seccion transversal es
medida mediante el uso de una camara CCD, pudiendo convertir el area en pixeles a
unidades de &rea en cm?. Esta manera confinada de depositar la energia de los pulsos
da lugar a definir una cantidad llamada fluencia por pulso, la cual se refiere a la
cantidad de energia depositada por unidad de area:

g = Eep [L 1 ()

donde A, es el area de la seccion transversal del haz.



2.1.5 Fluencia integrada

La fluencia integrada, F;:, hace referencia a la fluencia total acumulada tras la
incidencia de un tren de pulsos laser sobre una misma zona. Esta fluencia total
depende entonces del numero de pulsos N, que se hacen incidir sobre la muestra, asi

como de la fluencia que contiene cada pulso:

Fine =N-Fyp  [55]. (5)
donde el numero de pulsos depende de la frecuencia de repeticion y del tiempo de

eXposicion, teyy:

N = frep *lexp - (6)

2.2 Fendmenos fisicos observados durante la interaccion laser-

materia

Debido a la naturaleza dual onda-particula de la radiacion electromagnética, se
observan una gran cantidad de fendbmenos al momento de su interaccion con algun
material. La complejidad de estos fendmenos hace muy dificil la comprension exacta de
lo que sucede durante esta transferencia de energia en la interfaz con la superficie, ya
que se tienen fendmenos térmicos, electrénicos y Opticos, tales como generaciéon de
calor, interaccion entre campos electromagnéticos o reflexion de la radiacion incidente,
entre otros. A continuacion se describen de manera breve los distintos procesos que se

pueden observar al irradiar un material con un haz de pulsos laser.
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2.2.1 Absorcion de energia

Al momento de incidir un pulso de luz laser sobre algun material se inicia una serie de
procesos tales como transferencia de energia, esparcimiento o reflexion de la luz. La
respuesta del material a esta radiacion depende en gran parte de la superficie y del

indice de refraccion complejo:
n=n-ik, (7)
donde ny K son el indice de refraccion y el coeficiente de extincion, respectivamente.

Cuando una onda electromagnética incide sobre la superficie épticamente plana de un
material que se desea procesar (Figura 1), parte de la radiacion electromagnética es
parcialmente reflejada por la superficie, mientras que el resto de la radiacion es
parcialmente absorbida dentro del material y una parte de la onda se transmite a través
del material.

Aire-Sdlido

Onda incidente

N ~ I
L
s ) ! N ,' N \
Al A
’ hN ’
z b s \LJI \.. J’

Onda reflejada Onda transmitida

Figura 1. Una onda electromagnética incidiendo en una interfaz aire-solido. (Steen, 2003)

El coeficiente de extincion determina la cantidad de energia que serd absorbida por el
material, para la mayoria de los materiales se cumple que k¥ > 0 (la luz es absorbida) o
k = 0 (la luz viaja sin pérdidas). Sin embargo, en situaciones especiales, como en el
caso del medio activo de un laser, también es posible que k < 0, lo que da lugar a una

amplificacion de la luz.
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El coeficiente de extincidn, k, esta relacionado con el coeficiente de absorcion, u,

mediante la siguiente expresion (Banerjee y Tyagi, 2011):

41

p=—kK. (8)

Dependiendo de estos coeficientes y de la intensidad del pulso incidente, la energia
absorbida se distribuye dentro del material en una forma exponencial segun la Ley de
Beer-Lambert (Hecht, 2002), la cual establece que se puede conocer el valor de la
intensidad del haz laser, |, a una cierta distancia z dentro del material a partir de la

intensidad incidente, lp, mediante la siguiente expresion:
1(z) = Ipe™ . (9)

La distancia que logra penetrar la luz incidente es conocida como longitud de
penetracion oOptica y esta definida como el inverso del coeficiente de absorcion, es
decir:

z=ut. (10)

Esta longitud de penetracion nos indica la profundidad dentro del material a la cual la
intensidad ha decaido a 1/e (aproximadamente el 37%) de su valor inicial. Si el material
posee mayor espesor que z, la totalidad de la radiaciébn que penetra el material sera
absorbida en su interior, en caso contrario, parte de la radiacibn sera nuevamente

transmitida al exterior.
2.2.2 Gradientes de temperatura generados por absorcién éptica

Cuando un pulso laser incide en algun material, la energia de este es parcialmente
absorbida por el material en mayor o menor medida dependiendo de las caracteristicas
de absorcion de éste. Esta transferencia de energia provoca que, de existir electrones
libres (metales), estos se muevan por la superficie; mientras que los electrones ligados
(dieléctricos) comienzan a vibrar, lo que genera un aumento en la temperatura del

material.
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Dependiendo de ciertas propiedades del material como su conductividad térmica,
ademas de la fluencia y la duracién del pulso, la energia absorbida por el material es
convertida en calor y éste puede ser conducido dentro del material (Figura 2) creando

distribuciones de temperatura (Kannatey-Asibu, 2009).

\, —’; Haz laser
1

% | i

h

3

Figura 2. Gradiente de temperatura en una pelicula delgada (Kannatey-Asibu, 2009).

* *
z x

El calor depositado, 4Q, que se obtiene en el metal es directamente proporcional al

producto del coeficiente de absorcion y la fluencia por pulso (Schaaf, 2010):
AQ o uF,, . (12)

Durante el proceso de irradiacién con pulsos, la energia térmica generada entra en un
proceso de difusion. Suponiendo que el material es homogéneo, la distribucion de la
temperatura evolucionara segun la ecuacion de difusién del calor, dada por la siguiente

expresion:

oT(r,t)

D = pVAT(r, 6) + éQ(n t), (12)

donde T es la temperatura, D es la difusividad térmica, p la densidad y C, el calor

especifico del material y Q es el calor producido por el tren de pulsos, que se expresa

como:

Q(T‘, t) = ul, (T‘, t) ) (13)
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donde | es la irradiancia aplicada al material (Bauerle, 2013). La difusividad térmica esta
dada por:

D=—, (14)
donde K; es la conductividad térmica del material .

Segun la cantidad de energia depositada sobre la muestra y la duracion del pulso
incidente, estos gradientes de temperatura pueden provocar distintos fenémenos en la
superficie del material, tales como: fusion y vaporizacion, ademas, la ionizacion del
sélido, el liquido o el vapor durante la irradiacion laser puede llevar a la generacion de

plasma.

2.2.3 Ablacion laser

Uno de los fendmenos que se puede observar debido a altas fluencias es la destruccion
parcial o total del material, efecto conocido como ablacion. Cuando la energia es
depositada sobre la superficie del material, los electrones en la estructura atémica del
material comenzaran a vibrar y crear un incremento en la temperatura. Si la fluencia
depositada es suficientemente alta, los electrones pueden desprenderse de sus enlaces
y romper la estructura atomica (Steen, 2003), logrando modificar el material por un
proceso de ionizacion, es decir, de creacion de plasma, dejando un espacio vacio en la

zona de irradiacion (Figura 3).

Haz laser de
‘/ pulsos largos
Material Material fundido

redepositado expulsado Daio causado a

estructura vecinaj
Capa de material
solidificado
a4 A3 ¥,

Superficie

contraida por la
m onda de choque

muestra

Figura 3. Proceso de ablacién observado durante irradiacién laser (Bado et al., 2001).
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La ablacion con laser hace posible el micromaquinado de materiales, permitiendo crear
cortes 0 hacer grabados en superficies, ademas, mediante la nube de ablacion del
material es posible depositar las particulas expulsadas sobre algun sustrato para la

formacion de peliculas delgadas (Eason, 2007).

2.2.4 Oxidacion inducida por laser

El uso de laseres en el procesamiento de materiales permite el deposito de energia, el
cual genera gradientes de temperatura en la superficie de la muestra. Si la fluencia
depositada sobre la superficie del material no es suficiente para alcanzar el umbral de
ablacion, el material no sera removido. Sin embargo, éste puede sufrir cambios en su
estructura atdmica, modificando asi algunas de sus propiedades Opticas o fisicas, tales
como su indice de refraccion, su estructura cristalina, su conductividad, etc. Estas
modificaciones libres de dafio permiten crear materiales con ciertas caracteristicas
especificas las cuales pueden ser obtenidas de manera controlada a través de la

irradiacion laser.

Uno de los efectos que se puede lograr al trabajar debajo del umbral de dafo del
material es el inducir la oxidacion en metales. Cuando un metal es expuesto a altas
temperaturas en un ambiente con oxigeno, el metal sufre una transicion o cambio de
fase, modificando la estructura atdbmica del metal y combinandola con el oxigeno
presente, creando asi un nuevo compuesto quimico. Estos compuestos formados por
metales y oxigeno se conocen como 6Oxidos metalicos, y tienen una amplia gama de

aplicaciones en distintas ramas tecnoldgicas (Fierro, 2005).

La formacion de 6xidos metalicos histéricamente se ha llevado a cabo principalmente a
traves de métodos térmicos convencionales, los cuales requieren de un cierto tiempo
para llevar a cabo el proceso de oxidacion. Una de las ventajas de realizar la oxidacion
de metales mediante el uso de pulsos cortos y ultracortos, es el corto tiempo que se

requiere para llevar a cabo la oxidacion.
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Otra de las ventajas al hacer uso de un laser pulsado para realizar la oxidacion, es que
ésta se puede llevar a cabo de manera controlada, lo que permite crear patrones
micrométricos de oxidos metalicos con caracteristicas bien diferenciadas disefiados
para ciertos usos especificos. Esta técnica de oxidacion por irradiacion laser ha sido
utilizada para crear 6xidos de distintos metales, tales como molibdeno (Cano-Lara et al.,
2011), titanio (del Pino et al., 2002) y zinc (Esqueda-Barrén, 2012).

2.2.5 Estructuras periodicas inducidas por laser

Otro de los fendmenos que se ha observado durante el procesamiento de materiales
con pulsos laser es la formacion de ciertas nanoestructuras alineadas de forma
periodica, las cuales aparecen en la superficie de algin material después de haber sido
irradiado con pulsos laser. Estas estructuras superficiales periddicas inducidas por
laser, identificadas por el término de LIPSS (Laser-Induced Periodic Surface
Structures), han sido un tema de estudio desde el primer reporte que se tuvo de ellas
en 1965 cuando se observo la formacion de LIPSS tras una serie de irradiaciones en
materiales semiconductores usando un laser de rubi (Birmbaum, 1965). La formacion
de LIPSS ha sido observada desde entonces en distintos tipo de solidos, donde se ha
reportado la formacion de LIPSS en metales, dieléctricos y semiconductores,
empleando pulsos laser de distintas caracteristicas como longitud de onda, frecuencia
de repeticién, fluencia por pulso y duracién del pulso (Young et al.1983; Okada et al.,
2008; Bonse et al., 2005).

Las caracteristicas espaciales, es decir, la periodicidad, la altura y la orientacion, de las
LIPSS dependen de las propiedades fisicas y quimicas del material, asi como de los
parametros del haz laser, tales como la longitud de onda, la fluencia y la polarizacion;
sin embargo, muchos otros parametros estan involucrados en la formacion de LIPSS,
como el angulo de incidencia o el tipo de atmosfera en donde se realiza la irradiacion de
la muestra. Cuando se utiliza una polarizacion lineal a incidencia normal, la periodicidad
de estas estructuras puede tener un valor cercano a la longitud de onda, 4 < A (Okada
et al., 2008; Hsu et al.,, 2008), mientras que la direccion puede ser paralela o
perpendicular a la direccién de la polarizacion lineal usada (Dufft et al., 2009; Rebollar
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et al.,, 2012). Estas nanoestructuras han sido observadas utilizando tanto laseres
pulsados como laseres de onda continua (CW) (Kaneko et al., 2008), y son conocidos
como LIPSS de baja frecuencia espacial, LSFL (Low Spatial Frequency LIPSS). En la
Figura 4 se muestra una micrografia SEM en la que se observa la formacion de
nanoestructuras en una muestra de ZnO después de ser irradiada utilizando un laser de
150 fs con una longitud de onda de 800 nm.

Figura 4. Micrografia SEM de una muestra de ZnO después de ser irradiada con un laser pulsado
de femtosegundos, con una duracion por pulso de 150 fs, con una longitud de onda de
800 nm, en la que se puede observar la formacién de LIPSS (Dufft et al.,2009).

Sin embargo, se ha encontrado que la periodicidad de las LIPSS puede llegar a tener
valores mucho mas pequefios que la longitud de onda utilizada, 4 << A, dando lugar a
otro tipo de LIPSS conocidas como LIPSS de alta frecuencia espacial o HSFL (High
Spatial Frequency LIPSS) (Bonse et al., 2005). Estas HSFL, al igual que las LIPSS de
baja frecuencia, han sido observadas en metales, semiconductores y dieléctricos
(Bonse et al., 2013; Borowiec y Haugen, 2003; Dufft et al., 2009), con una direccién que
puede llegar a ser paralela o perpendicular a la polarizacion del pulso, dependiendo de
las condiciones de irradiacion y de las propiedades quimicas y fisicas del material
irradiado. A diferencia de las LSFL, las LIPSS de alta frecuencia han sido observadas
generalmente utilizando pulsos ultra-cortos con duraciébn en el régimen de los
picosegundos y femtosegundos. Ademas de las caracteristicas mencionadas sobre las
HSFL, se han observado comportamientos muy distintos respecto a la dependencia en
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el numero de pulsos, o la fluencia por pulso utilizada, ya que en algunos materiales se
mostrd que la periodicidad de la LIPSS aumenta a medida que se incrementa la energia
por pulso, mientras que otros materiales no presentan este comportamiento (Yasumaru
et al., 2005; Borowiec y Haugen, 2003). Por otra parte, tanto LSFL como HSFL han sido
observadas después de unas cuantas decenas de pulsos depositados sobre un mismo
sitio, mientras que en otros casos se ha observado después de cientos o miles de

pulsos depositados.

Una de las teorias sobre la formacion de LIPSS, atribuye la generacion de estas
estructuras a un fenémeno de interferencia entre la onda electromagnética que incide
sobre el material y una onda reflejada y esparcida en la superficie del material (Sipe et
al., 1983; Van Diriel et al., 1982); dando como resultado un patrén de interferencia que
crea una modulacién de la intensidad de la luz que incide sobre la superficie del
material. Esta modulacion de intensidad genera un depdsito de energia sobre la
superficie de una manera similar al patrén de interferencia, por lo que la energia solo
incide en ciertas partes del material, modificando ciertas zonas y dejando otras sin
ninguna alteracion, lo que da lugar a la formacion de las nanoestructuras observadas.
Sin embargo el mecanismo de formacién resulta ser muy complejo como para asegurar
gue este fendbmeno de interferencia sea el Unico responsable de la formacion de estas
nanoestructuras, ya que la formacion de LIPSS sobre superficies depende ademas de
las condiciones de irradiacion asi como de las propiedades fisicas y quimicas del
material donde son generadas.

El origen del crecimiento de LIPSS en superficies sigue siendo desde entonces un
sujeto de estudio, debido a que los distintos tipos de LIPSS que se pueden encontrar en
la literatura siguen sin encontrar una explicacion general que abarque todos los casos
especificos reportados. Algunas de las teorias propuestas para la formaciéon de LIPSS
proponen un efecto de auto-organizacion durante la relajacion de la superficie después
de entrar en una situacion de no-equilibrio debido a la energia de los pulsos
depositados (Reif et al., 2002). Algunas teorias proponen la generacion del segundo
armonico como el fendmeno responsable de la formacion de estas nano-estructuras

(Borowiec y Haugen, 2003), mientras que otras teorias presentan un enfoque
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electromagnético clasico, de hecho, la dependencia de la periodicidad y la orientacién
de la LIPSS respecto a la longitud de onda y la polarizacion de la luz sugiere que, en
efecto, se trata de un fendmeno parcialmente electromagnético. Sin embargo, durante
el proceso de formacion de LIPSS se deben considerar también los efectos térmicos
producidos por la interaccidn laser-materia, que genera gradientes de temperatura en la
superficie del material. Una de las teorias mas acertada es la conocida como “teoria
Sipe”, en referencia a John Sipe, quien la formul6 (Sipe et al., 1983). La teoria Sipe
predice una absorcion no homogénea de energia debajo de la superficie rugosa del

material, la cual es considerada como la responsable de la formacién de LIPSS.

Otra de las posibles explicaciones para la formacion de LIPSS propone considerar la
interferencia entre la onda incidente y un plasmon-polariton de superficie, SPP (Surface
Plasmon Polariton), como el fendmeno responsable de la generacion de LIPSS (Miyaji y
Miyazaki, 2008; Keilmann y Bai, 1982). Un plasmon-polariton de superficie se refiere a
una perturbacion electromagnética que se propaga a través de una interfaz entre un
dieléctrico y un conductor eléctrico, que resultan del acoplamiento de un fotén con un
plasmoén de superficie (oscilacién de un gas de electrones libres en un metal). Un
plasmon-polaritén de superficie es considerado como el responsable de la formacion de
LIPSS debido a sus caracteristicas, las cuales incluyen una longitud de onda menor a la
del pulso laser, ademéas de contar con un modo transversal magnético (TM), lo que
puede explicar la formacion de LIPSS perpendiculares a la direccién de la polarizacion
lineal del pulso. Una de las principales dificultades que presenta esta teoria es el hecho
de que un SPP necesita de una interfaz metal-dieléctrico, mientras que los LIPSS no
solo han sido observados en metales, sino también en semiconductores y dieléctricos.
Se ha propuesto que durante la irradiacién con pulsos ultra-cortos, las propiedades de
un dieléctrico o semiconductor pueden ser modificadas, comportandose como un metal
durante la interaccion del pulso con la materia (Huang et al., 2009; Bonse et al., 2009),
lo que permitiria la generacién del SPP durante el proceso de formacion de LIPSS
utilizando pulsos de femtosegundos. A pesar de que el modelo de SPP para la
formacion de LIPSS coincide con ciertos casos reportados, no es posible explicar
mediante esta teoria por qué la formacién de las LIPSS depende de la fluencia por

pulso usada, asi como del nimero de pulsos que inciden sobre una misma zona.
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Capitulo 3. Metodologia experimental

En este capitulo se describen los componentes del sistema de microprocesado,
especificando las caracteristicas y los parametros de estos componentes, los cuales
determinan las condiciones de irradiacion de las muestras. Se detallan ademas los
distintos experimentos realizados para el estudio de la formacién de estructuras
peridédicas en peliculas delgadas de titanio inducidas por pulsos laser, y las distintas
técnicas de caracterizacion que se usaron para analizar las muestras usadas en dichos

experimentos.

3.1 Estacion de microprocesado laser

La formacion de nanoestructuras peridédicas en la superficie de un metal se induce
mediante el depdsito de energia de un tren de pulsos laser que incide sobre una
muestra. Para llevar a cabo la irradiacion de una manera eficiente y controlada es
necesario el uso de un sistema de microprocesado laser, el cual primordialmente esta
compuesto por un laser de pulsos cortos, un arreglo de componentes Opticos que
permitan llevar el haz laser emitido por el laser hasta la zona donde ser& colocada la
muestra, un medidor de energia que permite monitorear la energia por pulso que es
depositada sobre la muestra, y una estacién de traslacién para controlar la posicion
(x,y) en donde incidir4 el haz en la muestra al final del camino Optico, lugar en donde se

llevara a cabo la irradiacion del material.

La estacion de microprocesado laser es entonces un conjunto de componentes Opticos
y electronicos, que permiten llevar a cabo el procesamiento de materiales con pulsos
laser, disefiada segun las necesidades de los experimentos que se desean llevar a
cabo. A continuacion se describe el sistema utilizado para los experimentos

desarrollados en esta tesis.
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3.1.1 Laser pulsado de nanosegundos

El sistema de microprocesado estd compuesto por un laser de Nd:YAG, el cual emite
pulsos con una duracién de 10 ns, con una frecuencia de repeticion variable entre 1y
15 Hz. Este laser de estado soélido emite pulsos con una longitud de onda de 1064 nm,
y mediante el uso de un cristal doblador de frecuencia es posible la generacion del
segundo armonico, permitiendo obtener pulsos con una longitud de onda de 532 nm. El
sistema laser se complementa con un atenuador que permite controlar la cantidad de
energia depositada sobre la muestra, el cual estd compuesto por una placa retardadora
de media longitud de onda y un cubo polarizador (Figura 5). La energia por pulso puede
entonces ser controlada mediante el uso del atenuador, permitiendo variar la energia en

un rango de 1 a 10 de mJ.

N2 Polanzador

Nd:YAG (523 nm, 10 ns) ' ﬂﬁ

, TS

Atenuador

Figura 5. El sistema laser utilizado en la estacion de microprocesado esta compuesto de dos
partes: un laser de estado solido Nd:YAG (532nm), y un atenuador compuesto de una
placa retardadora A/2 y un cubo polarizador.

3.1.2 Monitoreo de energia

El proceso de la formacion de LIPSS depende en gran parte de la cantidad de energia
depositada sobre la muestra, asi como del niumero de pulsos que inciden en una misma
zona, por lo que es necesario tener un gran control sobre estos dos parametros para
lograr inducir la formacion de las nanoestructuras periodicas en la superficie de algun
material. Para lograr lo anterior se utilizd un sensor piroeléctrico conectado a un
medidor de energia, el cual nos permite conocer tanto la energia por pulso como el
namero de pulsos que inciden sobre la muestra. El haz laser se hacer pasar por un
divisor de haz (70-30), el cual separa al haz principal en dos haces que se propagan

ortogonalmente, dando como resultado un haz de monitoreo que contiene el 30% de la
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energia del haz original, mientras que el otro haz con el 70% de energia se hace incidir
en la muestra (Figura 6).

Divisor de haz 70/30 Muestra
‘ N2 Polarizador '
| F i r‘\
Nd:YAG (523 nm, 10 ns) l " ‘ - J
S

Atenuador

Monitor de
energia

Figura 6. Mediante el uso de un sensor piroeléctrico, se logr6 monitorear la energia por pulso
depositada, asi como el numero de pulsos que inciden sobre una misma zona.

3.1.3 Mesa de traslacién

El sistema de microprocesado consta de dos mesas de traslacibn que tienen
movimiento en las direcciones del plano horizontal (X, Y), sobre las cuales es colocada
la muestra, quedando en posicion horizontal y de manera perpendicular a la direccion
en la que incide el haz laser (Figura 7). Estas mesas permiten desplazar la superficie de
la muestra, logrando un gran control sobre la zona en la que incide el tren de pulsos y

que se busca modificar, manteniendo fijo el haz laser.

Figura 7. Mesa de traslacién motorizada, la cual proporciona un buen control sobre la zona que se
desea irradiar, permitiendo movernos a lo largo de todo el plano (x, y) de la muestra.
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3.2 Caracterizacion del pulso laser de nanosegundos

El sistema de microprocesado nos permite controlar algunos parametros de irradiacion,
tales como la energia por pulso o el nimero de pulsos depositados, asi como la zona
de la muestra en donde se llevara a cabo la irradiacion. Sin embargo, para lograr la
formacion de nanoestructuras periddicas (LIPSS) en la superficie de algun metal, es
necesario conocer de manera detallada ciertos parametros especificos de los pulsos
laser, como el tamafio del haz y la fluencia por pulso; ya que al ser un fenémeno
producido por la transferencia de energia, se debe de saber exactamente la cantidad de
energia por pulso que se esta proporcionando a la superficie, asi como el area efectiva
gue se logra modificar, la cual depende del area de la seccion transversal del haz, por

lo que es necesaria realizar una buena caracterizacion de los pulsos laser.

Para determinar el tamafio del haz sobre la muestra se us6 una camara CCD (Thorlabs,
1024 x 1024 pixeles, 3.6 micrometros por pixel), la cual permite obtener una imagen de
la seccidon transversal del haz en la zona de irradiaciéon (Figura 8). Esta seccidn

transversal tiene una forma eliptica.

Figura 8. Imagen del haz laser, capturada por la camara CCD, en la cual se observa que el haz
presenta una seccion transversal eliptica.



23

Una vez capturada la imagen del haz, es posible obtener un perfil de intensidad
mediante el uso de un software de procesamiento de imagenes (ImageJ). Este perfil de
intensidad presenta una forma gaussiana y nos permite conocer el ancho del haz a la
mitad de la maxima altura (FWHM), mediante un ajuste de curva de tipo gaussiano
(Figura 9). Este ajuste nos proporciona el tamafio del diametro del haz, sin embargo, las
unidades originales son el nimero de pixeles que abarca el perfil de intensidad, por lo
que es necesario realizar un cambio de unidades, para obtener el tamafio en
micrometros. Para realizar esto simplemente se multiplica el tamafio del haz en pixeles,
por el tamafio de cada pixel, los cuales tienen un tamafio de 3.6 micrometros para el

caso de la camara CCD utilizada.
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Figura 9. Ajuste gaussiano que nos permite conocer el ancho del haz a la mitad de la méxima
altura (FWHM), la distancia original dada en pixeles fue multiplicada por la longitud del
pixel (3.6 um) para obtener el valor real del semieje deseado, en este caso el semieje
menor correspondiente al eje x.

Debido a que el haz incidente presenta un cierto grado de elipticidad es necesario
capturar dos perfiles de intensidad, uno a lo largo del eje menor y otro a lo largo del eje
mayor del haz incidente. De esta manera se puede realizar un ajuste a cada uno de los

perfiles de intensidad para poder obtener el tamafo tanto del eje mayor como del eje
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menor. Una vez obtenidos los tamafios del eje mayor y el eje menor, se puede obtener
el &rea del haz que incidir4 en la muestra mediante el uso de la expresion para el area

de una elipse:
A=mx Tmayor * Tmenor (15)

Donde A es el area del haz, rmayor €S €l semieje mayor y rmenor €S €l semieje menor.

En la Tabla 1 se muestran los valores obtenidos para el haz utilizado en las

irradiaciones laser que se realizaron en las peliculas delgadas de titanio.

Tabla 1. Tamafio de la seccidn transversal del haz laser de nanosegundos sin enfocar.

Fmenor [MM] [mayor [MM] Area del haz [cm?]

0.85 1.25 0.03

3.3 Parametros optimos de irradiacion: fluencia umbral de ablacion

por pulso y numero de pulsos

Utilizando el sistema de microprocesado, se llevd a cabo la irradiacion de las peliculas
delgadas para realizar los experimentos para inducir la formacion de nanoestructuras
periddicas en la superficie de las muestras. Estos experimentos tienen como objetivo
principal el realizar un estudio paramétrico con la finalidad de obtener los valores

Optimos para la formacion de LIPSS.

La primera sesion de irradiaciones tuvo como obijetivo determinar la fluencia umbral de
ablacién por pulso para una pelicula delgada de titanio utilizando pulsos con una
duracion de 10 ns, ya que se desea trabajar con una fluencia por pulso por debajo de
este umbral de ablacion, logrando asi modificar la superficie de la muestra sin llegar a

remover material en la zona irradiada. Se realizaron irradiaciones de un solo pulso
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sobre distintas zonas en la muestra con diferentes valores de energia por pulso,
aumentando poco a poco la fluencia del pulso depositado, hasta alcanzar una fluencia
gue mediante un solo pulso permita remover el material parcial o completamente. La
fluencia umbral por pulso que se encontré6 para una pelicula delgada de titanio

utilizando pulsos laser con una duracién de 10 ns fue de 0.26 J/cm?.

Una vez que se encontrd la fluencia umbral por pulso, se realizé una segunda sesion
gue consistié en realizar una matriz de irradiaciones, variando la energia por pulso y el
numero de pulsos utilizados por irradiacion (Figura 10). Estas irradiaciones tienen como
objetivo el analizar el efecto de incubacién que se observa al hacer incidir maltiples
pulsos sobre un material en un solo lugar. Este efecto de incubacion se observa cuando
una serie de pulsos, con fluencia menor a la fluencia umbral de ablacion, incide sobre
una misma area en algun material; el area en donde incide el primer pulso respondera
de una manera distinta al segundo pulso, asi como a los pulsos subsecuentes, como si
se tratara de algun almacenamiento de energia, logrando el efecto de ablacion
utilizando varios pulsos cuya fluencia por pulso se encuentra debajo del umbral de

ablacion.
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Figura 10. Representacién esquematica de las irradiaciones sobre la pelicula de titanio.

3.4 Variacion de la polarizacion

La polarizacion del haz laser que se usa para la irradiacion de las muestras afecta el
proceso de generacion de LIPSS, ya que es la polarizacion del haz lo que define la
direccibn en la que se forman estas nanoestructuras. Los pulsos laser de

nanosegundos utilizados durante este trabajo presentan una polarizacion lineal, la cual
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puede ser modificada, ya sea girando la orientacion de dicha polarizacion lineal,
mediante el uso de una placa retardadora de media onda, o bien, cambiando el estado
de polarizacion entre lineal y circular, usando una placa retardadora de un cuarto de
onda (Figura 11).

Eje dptico
a. 28 Eje dptica  45°

Palarizacidn lineal Bolarizacién lineal Polarizacion lineal

rotada Polarizacidn

circular

Placa retardadora AJ2 Placa retardadora A/4
a) b)

Figura 11. Mediante el uso de placas retardadoras es posible controlar la polarizacién de los
pulsos que se hacen incidir en la muestra. a) Una placa retardadora de media onda
permite rotar la orientacién de la polarizacion lineal. b) Una placa retardadora de un
cuarto de onda permite cambiar la polarizacion lineal del pulso a una polarizacién
circular.

Usando las condiciones Optimas encontradas para la formacién de LIPSS, y variando la
direccion y el estado de polarizacion de los pulsos utilizados, se realizé6 una serie de
irradiaciones utilizando luz polarizada linealmente en dos direcciones ortogonales y luz
polarizada circularmente, con el fin de determinar el papel que juega la polarizacién del

pulso en la formacion de LIPSS.
3.5 Variacion en el angulo de incidencia

Debemos hacer notar que la alineacion de la muestra respecto a la normal es
especialmente relevante para una correcta irradiacion. Si la superficie de la muestra se
encuentra inclinada, con respecto al haz incidente, es decir, fuera de la direccion de
incidencia normal la cantidad de luz reflejada cambia; ademas el tamafio del haz sobre
la superficie de la muestra varia, modificando la fluencia por pulso depositada. Existe

también un cambio en la direccion de la onda reflejada en la superficie a la cual se le
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adjudica el fenomeno de interferencia que modula el depdsito de energia al momento
de la formacién de LIPSS. Por lo tanto, se realizO una serie de irradiaciones para
estudiar el papel que juega el angulo de incidencia en la creacion de estas
nanoestructuras periodicas. Para esto fue necesario el uso de una mesa de rotacion
que permite variar la direccion de la normal de la superficie de la muestra de una

manera controlada (Figura 12).
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Figura 12. Mesa de rotacién que permite controlar el angulo formado entre la normal de la muestra
y el haz incidente, el cual permanece siempre fijo de manera vertical.

Usando esta mesa de rotacion se realizaron una serie de irradiaciones, en las cuales, la
energia por pulso se mantuvo constante mientras que el angulo de incidencia fue
variado en un rango de 0° a 50° respecto a la normal de la muestra. De esta manera la
energia por pulso se mantiene constante. Sin embargo debido al cambio en el angulo
de incidencia, el area del haz en la superficie es distinta, por lo que la fluencia por pulso

varia con el angulo de incidencia.
3.6 Caracterizacion de las muestras

El término caracterizacion es un concepto muy utilizado en la parte de ciencia e
ingenieria de materiales y se refiere a la obtencion de informacién sobre las
propiedades fisicas y quimicas de un material tales como su estructura, composicion o
morfologia. Dicha caracterizacion se logra a partir de la interaccion de algun tipo de haz
de luz o haz de electrones con la superficie del material; esta interaccidbn nos permite

conocer algunas de las propiedades de un material en escalas microscopicas. Existen
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distintas técnicas de caracterizacion, cada una con sus respectivas ventajas y
desventajas. Para este trabajo se utilizaron las siguientes técnicas de microscopia:
microscopia oOptica, microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia de fuerza
atomica (AFM), asi como, espectroscopia micro-Raman y espectroscopia de energia
dispersiva (EDS).

3.6.1 Microscopia Optica

La microscopia éptica es una técnica muy comun que se basa en la magnificacion de
un objeto por medio de un sistema de lentes que permite obtener una imagen
aumentada. Esta técnica utiliza como fuente de iluminacién una lampara que cubre el
espectro visible (400nm -700nm). Un microscopio es entonces, un instrumento disefiado
para hacer que los detalles microscépicos de una muestra sean visibles. El microscopio
debe cumplir tres caracteristicas: producir una imagen aumentada de la muestra
(magnificacion), separar los detalles en la imagen (resolucion) y hacer visibles los
detalles que no es posible distinguir mediante el ojo humano, camara u otro dispositivo
de imagen (contraste). En la microscopia Optica en reflexion, la luz de la lampara es
colectada y colimada para lograr que la iluminacion sea uniforme, el haz es desviado
utilizando un divisor de haz que lo dirige a los objetivos del microscopio, para finalmente
enfocarlo en la muestra. El mismo objetivo del microscopio permite colectar la luz de la

muestra y formar la imagen.

La resolucion S de la microscopia éptica convencional depende de la longitud de onda

de la luz utilizada, A, y la apertura numérica del objetivo, N.A.:

S =2 (16)

A la vista de la Ecuacién (16) y considerando las longitudes de onda de la luz visible, la
maxima resolucién posible en microscopia optica convencional es de unos 0.5 ym. Por
ello, con el tiempo se ha producido el desarrollo de diferentes técnicas de microscopia
Optica que permiten mayores resoluciones, como microscopia electronica de barrido o

microscopia de fuerza atémica.
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3.6.2 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (Scanning Electronic Microscopy, SEM) es una de
las técnicas mas versatiles disponibles para el analisis de las caracteristicas de la
superficie de objetos solidos. Esta técnica es de gran utilidad para nuestro analisis
debido a su alta resolucién; ya que con equipo de tecnologia avanzada se pueden

resolver objetos con tamafios de aproximadamente 2 nm.

Lente condensador

Generador
de barrido

Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Detector
de electrones

Figura 13. Diagrama basico de un microscopio electrénico de barrido.

Este tipo de microscopia consiste en bombardear la superficie del material que se
quiere observar con un haz de electrones (Figura 13), obteniéndose como resultado
distintas sefiales. Una de estas seflales es la llamada de electrones secundarios y
contiene a los electrones que colisionan inelasticamente con los atomos del material.
Dicha sefal de electrones secundarios es colectada mediante un campo eléctrico a un
centellador y finalmente son detectados mediante un fotomultiplicador para generar una
imagen de topografia. Los electrones se pueden enfocar como las ondas
electromagnéticas con ayuda de lentes electrostaticas y magnetostaticas cuya longitud
focal es controlada mediante las diferencias de voltaje y corriente aplicados. Es
importante tener condiciones de alto vacio para evitar colisiones entre los electrones y

las moléculas atmosféricas.
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3.6.3 Espectroscopia de energia dispersiva

Un instrumento que se ha desarrollado para el andlisis de muestras a través del
Microscopio Electronico de Barrido es el analizador EDS (por sus siglas en inglés
Energy Dispersive Spectroscopy) el cual identifica la distribucion cuantitativa de
elementos quimicos que se encuentran presentes en la muestra, mostrando graficas e
imagenes relacionadas con esa distribucion. Siguiendo el mismo procedimiento de
excitacion de la muestra en la microscopia SEM, en lugar de los electrones secundarios
resultantes, para el EDS se analiza la radiacion X emitida. Esta radiacion se manifiesta
como una serie de lineas espectrales discretas que forman un histograma de emision
caracteristico de los elementos que constituyen al material. De esta manera se obtiene
informacion sobre la composicién quimica de la muestra, es decir, se identifican los
elementos que estan presentes en el material ademas de la proporcion de cada uno de

ellos.
3.6.4 Espectroscopia micro-Raman

La espectroscopia micro-Raman es una técnica Optica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos, informacidon quimica y microestructural de casi
cualquier material o compuesto organico/inorganico permitiendo asi su identificacién. El
analisis mediante espectroscopia micro-Raman se basa en la luz dispersada por un
material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Una pequefia porcion de la luz
es dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia que son
caracteristicos del material analizado, cambios que son independientes de la
frecuencia de la luz incidente. Se trata de una técnica de analisis que se realiza
directamente sobre el material a analizar, sin necesitar éste ningun tipo de preparacion
especial y que no conlleva ninguna alteracién del material sobre el que se realiza el

analisis, es decir, es una técnica no-destructiva.

En la dispersion Rayleigh, o dispersion elastica de fotones, la energia del foton
incidente (hv,) es igual a la del foton dispersado (hv,), es la parte dominante en la
interaccion y no aporta ninguna informacion sobre la composicion de la muestra

analizada. La mayor cantidad de luz dispersada es Rayleigh. La dispersion Raman o
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dispersion ineléstica de fotones esta asociada a una diferencia en la frecuencia entre el
foton incidente y el dispersado. La luz es dispersada por la red que se encuentra en
movimiento vibracional. Para el caso de la dispersion Stokes el foton incidente cede
energia a la molécula, de tal forma que el foton dispersado tendra una energia dada por
h(v, - v.), y espectralmente la luz sufre un corrimiento hacia el rojo respecto a la
frecuencia de la luz incidente. En la dispersion anti-Stokes el foton obtiene energia de la
molécula, de tal forma que el foton dispersado seréa h(v, + v.), y espectralmente la luz

se recorre hacia el azul respecto a la frecuencia de la luz incidente.
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Figura 14. Diagrama energético de los distintos estados vibracionales y las transiciones de
energia para los diferentes efectos de dispersion.

3.6.5 Microscopia de fuerza atbmica

Basado en la interaccion entre una punta y la superficie de una muestra, este tipo de
microscopia proporciona imagenes tridimensionales de superficies con una muy alta
resolucién espacial. El microscopio de fuerza atdmica consiste en una sonda en
cantiléver de tamafio micrométrico, con una punta fina de tamafio nanomeétrico que es

utilizada para barrer la superficie de la muestra (Figura 14).
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Figura 15. Diagrama béasico del funcionamiento de un microscopio de fuerza atbmica (AFM).

Superficie de la
muestra

Cuando la punta se aproxima a la superficie de la muestra, las fuerzas entre la punta y
la muestra generan una deflexion de la sonda de acuerdo a la ley de Hooke, que
establece que la cantidad de deformacién que tiene el cuerpo de un material es
linealmente proporcional al esfuerzo aplicado sobre éste. La deflexion se mide
utilizando un haz de luz laser que se refleja en la parte superior de la aguja hacia un
conjunto de detectores de luz que detectan los movimientos del haz laser enfocado en

la punta a medida que se recorre la superficie de la muestra.

El microscopio de fuerza atdmica puede trabajar bajo distintos modos de operacion, uno
de estos es el modo de contacto, en el cual se tiene un contacto fisico real entre la
punta del microscopio y la superficie de la muestra. Otro modo de operacion es el modo
de ‘tapping’, en el cual la punta hace un contacto intermitente con la superficie de la
muestra. EI modo de no contacto es otro de los modos de operacién disponible, y es un
método que permite tomar imagenes de una superficie sin necesidad de realizar un
contacto real entre la punta del microscopio y la superficie del material. Ademas de
estos tres modos de operacién, existen muchos mas que permiten obtener otro tipo de
informacion ademas de la topografia, como viscoelasticidad, fuerza eléctrica y fuerza

magnética, entre otras.



33

Capitulo 4. Analisis y discusion de resultados

A continuacion se presentan los resultados obtenidos mediante los distintos
experimentos realizados. El primer paso en el desarrollo de los experimentos consistio
en determinar la fluencia umbral de ablacion por lo que fue necesario determinar
primero el tamafio del haz en la muestra y conocer la energia por pulso empleada
durante la irradiacion de las peliculas delgadas. Posteriormente se llevd a cabo una
serie de experimentos para determinar la fluencia Optima para la formacién de
estructuras periddicas, y estudiar el efecto de incubacion que se observa al depositar
varios pulsos con una fluencia por debajo al umbral de dafio sobre una misma zona de
la superficie de un material. Se analiz6 ademas, el papel que juega la polarizacién de la
luz y el &ngulo de incidencia de los pulsos en el proceso de la formacién de LIPSS. Los
resultados que se presentan en este capitulo fueron obtenidos durante la
caracterizacion de las muestras utilizando las siguientes técnicas: microscopia Optica de
reflexion, microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia de fuerza atémica

(AFM), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y espectroscopia micro-Raman.

4.1 Material utilizado para la irradiacion

Las muestras empleadas para las irradiaciones fueron peliculas delgadas de titanio (Ti),
con un espesor de 500 nm, depositadas sobre un sustrato de cuarzo (SiO,) mediante
erosion catédica. A simple vista las peliculas de titanio presentan inicialmente un
aspecto metalico de color gris, sin embargo, cuando son observadas a través del
microscopio Optico se observa una superficie con un color café-rosado. La Figura 16
muestra una micrografia SEM de la pelicula de titanio, la cual presenta una superficie
formada por pequefias nanoparticulas creadas al momento de la deposicion de la

pelicula delgada.
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Figura 16. Micrografia SEM de la pelicula delgada de titanio.

4.2 Fluencia umbral por pulso

La fluencia por pulso es la razon entre la energia del pulso y el area de la seccion
transversal del haz, por o que es necesario conocer estos parametros y tener un buen
control sobre ellos. Para medir el area de la seccion transversal del haz, se tomaron
imagenes del haz y se analizé su perfil de intensidad. El haz tiene un perfil gaussiano, y
una seccion transversal de forma eliptica, con un eje menor y un eje mayor de 2y 3 mm
respectivamente. Una vez que se conoce la energia por pulso y el area de la seccién
transversal del mismo, es posible entonces, calcular un valor para la fluencia por pulso

usada durante las irradiaciones.

El objetivo principal de esta tesis es el conseguir inducir la formacion de LIPSS
mediante el uso de pulsos laser con una fluencia por pulso que se encuentre por debajo
del umbral de ablacién, logrando asi transformar el material sin remover o dafiar la zona
de irradiacion. Por lo tanto, es importante determinar la fluencia umbral de ablacion por

pulso, la cual depende en gran medida de la duracion del pulso (Stuart et al., 1995; Du
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et al., 1995), por lo que esta fluencia umbral de ablacién del titanio varia segun el laser
utilizado. Para este trabajo se utilizé un laser de Nd:YAG (532nm, 10Hz) cuyos pulsos

tienen una duracion de 10 ns.

El primero de los experimentos tuvo como objetivo el determinar la fluencia umbral de
ablacion por pulso para una pelicula delgada de titanio, utilizando pulsos con una
duracion de 10 nanosegundos. El experimento consistio en realizar una serie de
irradiaciones sobre una pelicula de titanio, haciendo incidir un solo pulso por cada
irradiacion. Cada una de estas irradiaciones fue realizada usando una fluencia por pulso
distinta, aumentando la fluencia gradualmente hasta lograr remover el material con un
solo pulso. Para variar y monitorear la energia por pulso se utilizaron el atenuador y el

medidor de energia descritos en el capitulo 3.

Con la minima energia emitida por el laser de Nd:YAG, el pulso no logra modificar el
material, sin embargo a medida que aumenta la fluencia por pulso, la zona de
irradiaciéon empieza a sufrir leves modificaciones que van acentudndose de manera
gradual con la fluencia; cuando se alcanza el umbral de dafio el material es removido
parcialmente en el centro de la zona de irradiacion, donde la intensidad del pulso es
maxima. Cuando la fluencia alcanza el valor maximo posible que se puede obtener con
el laser utilizado, la zona de dafio domina en la region irradiada. De este experimento
se determind entonces que la fluencia umbral de ablacion del Ti para un solo pulso con
una duracién de 10 ns es de 0.26 Jicm?; por lo que el resto de los experimentos se
realizaron con una fluencia por debajo de este umbral de dafio, evitando asi remover

material de la pelicula delgada.

4.3 Parametros optimos para la formacion de LIPSS

Dos parametros fundamentales en el proceso de formacion de LIPSS son la fluencia
por pulso (la cual se usara con un valor por debajo del umbral de ablacion del material)
y el numero de pulsos que se hacen incidir sobre la muestra (el cual se puede ajustar
segun la fluencia por pulso usada). Estos parametros deben de ser elegidos de una

manera que se logre evitar remover el material de la pelicula delgada después de hacer
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incidir sobre un mismo lugar un cierto nimero de pulsos, ya que el depésito de la

energia en el material va acomparfado de efectos de incubacion.

El segundo experimento consistid en realizar una matriz de irradiaciones [m x n] (Figura
17), variando la fluencia por pulso y el nimero de pulsos usados, donde cada columna,
m, representa los valores de distintas fluencias por pulso, mientras que cada fila, n,

representa un cierto numero de pulsos.

o o
o o

—

Fluencia por pulso (J/em?)

A3

1000 1500 2000

Numero de pulsos

Figura 17. Matriz de micrografias de las irradiaciones realizadas variando fluencia por pulso y
numero de pulsos.

Esta matriz tiene como objetivo el encontrar la combinacion adecuada entre la fluencia
por pulso y el nimero de pulsos necesarios para lograr la modificacion de la muestra
evitando remover el material de la pelicula delgada; y poder asi trabajar debajo del

umbral de dafo.

De este experimento se encontré6 que la mejor combinacion consiste en usar una
fluencia por pulso que varia entre 0.08 y 0.1 J/cm?, y un nimero de pulsos entre los mil
y los dos mil pulsos. En la Tabla 2 se muestran los parametros utilizados durante el

resto de los experimentos realizados para este trabajo.
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Tabla 2. Parametros seleccionados a partir de los experimentos realizados.

. ) _ Namero de
Area Energia por pulso Fluencia por pulso
pulsos
-2 2 2 1
3x10“ cm 2-25mJ 0.08 — 0.1 J/cm (~5Fumbml) 1000-2000

4.4 Caracterizacion mediante microscopia optica de reflexidn

Analizando la matriz de irradiaciones mostrada anteriormente mediante el uso de
microscopia optica es posible realizar varias observaciones acerca de las distintas
etapas que se pueden observar durante el proceso de irradiacion en las peliculas de
titanio. A niveles bajos de fluencia y con un nimero reducido de pulsos, se obtiene una
modificacion muy ligera en el material, debido a que la fluencia no es suficiente para
modificar de manera significativa la estructura atbmica del titanio. Estos cambios tienen
la forma de pequefias manchas cafés muy difusas. A medida que se incrementa la
fluencia por pulso o el nimero de pulsos, la zona modificada incrementa su area y toma
una forma eliptica, mientras que el color café se torna en un color rojo. Cuando el
namero de pulsos o la fluencia por pulso aumenta aun mas, la zona modificada
presenta un color azul brillante en el centro de la mancha, mientras que el color rojo es
desplazado a la orilla en forma de un anillo rojo concéntrico. Ademas la zona irradiada

queda bastante bien definida en una forma eliptica (Figura 18).

T T [*ley: €
B ™ I

Se modifica la Formacién de LIPSS Destruccion parcial
zona irradiada de las LIPSS y del material

Figura 18. Modificacion en la pelicula delgada de titanio debido a irradiacion de pulsos laser de
nanosegundos.
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Si se incrementa aun més la fluencia depositada en la pelicula delgada, el color azul da
lugar a un color blanco en el centro de la zona modificada, rodeado por un anillo ancho
de color azul, y un ultimo anillo de menor anchura de color rojo, mientras que el area de
la zona modificada alcanza un tamafio maximo que permanece constante. Cuando se
alcanza el color blanco en el centro de la zona modificada se tiene el nivel de fluencia
maximo para la creacion de estructuras periddicas, si la fluencia depositada aumenta
mas alla de este limite, el material comienza a ser removido del sustrato debido al

fendmeno de ablacién en el centro de la zona modificada.

4.5 Caracterizacion AFM y SEM

Mediante un buen control de los parametros involucrados en la formacién de LIPSS, se
logré encontrar la combinacion adecuada para la generacion de estas nanoestructuras
sin necesidad de remover el material. Durante la irradiacion de las muestras se
observaron varias etapas en el proceso de formacion de LIPSS, desde los primeros
cambios en la muestra hasta el fendbmeno de ablacion, las cuales se analizaron
mediante el uso de microscopia Optica. Sin embargo, es necesaria una caracterizacion
mas detallada de la superficie en la zona modificada para poder corroborar que la
formacion de LIPSS es posible con pulsos laser de nanosegundos con una fluencia

umbral por pulso debajo del umbral de ablacion.

Para la caracterizacion de las muestras se utilizaron varias técnicas de microscopia, las
cuales nos permitieron obtener informacién acerca de las zonas modificadas, tales
como la topografia de la muestra, antes y después de ser modificada, asi como la
composicién quimica de la misma. Para obtener informacion sobre la morfologia y
topografia de la superficie en las zonas irradiadas se utilizaron dos técnicas de
caracterizacion: microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza
atomica (AFM).
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4.5.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM), nos permite caracterizar con gran detalle
la superficie de la zona afectada por la irradiacién laser. A través de las imagenes
obtenidas por SEM, se logro realizar un analisis mas detallado acerca de las distintas
etapas observadas en las micrografias Opticas. Como se habia mencionado con
anterioridad, la pelicula delgada estd formada por pequefias particulas distribuidas por
toda la superficie, sin embargo, a medida que aumenta la fluencia acumulada, la
superficie sufre ciertas modificaciones. En la Figura 19 se pueden observar una serie de
micrografias correspondientes a una misma zona de irradiacion, en donde se usé una
combinacion de pardmetros adecuada para la formacion de LIPSS, la flecha blanca
indica la direccion de polarizacion del haz.

5kV x2,500 10pm 13 30 SEM_SEI

13 30 SEM_SEI

x15,000 1pm 13 30 SEM_SEI

5kV .~ x10,000 1um 13 30 SEM_SEI

Figura 19. Micrografias SEM con distinta amplificacion, todas de una misma zona irradiada con
pulsos laser. Para la irradiacidon se utilizd una fluencia por pulso de 0.08 J/cm2 y se
hicieron incidir 2000 pulsos.
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Usando una fluencia por pulso de 0.08 J/cm?y un ndmero de pulsos, N=2000, se puede
observar que se logré inducir la formacion de ciertas estructuras alargadas que se
alinean en una direccidn especifica. Estas micrografias proporcionan evidencia de la
formacién de LIPSS en las zonas donde se hace incidir una cierta cantidad de pulsos
con una fluencia por pulso debajo del umbral de ablacion del material.

4.5.2 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Ademas de la caracterizacibn mediante microscopia electronica de barrido, se realizé
una caracterizacién de las zonas irradiadas mediante el uso de microscopia de fuerza
atomica (AFM). Por razones de comparacion, se analizaron zonas de la pelicula
delgada sin modificar, asi como zonas con las distintas fases que se pueden tener

después de la irradiacion.

A partir de los datos obtenidos mediante microscopia de fuerza atomica, se comprobo
que, efectivamente, la topografia inicial de la superficie de la pelicula delgada de titanio
estd compuesta de pequefias particulas (Figura 20) con una altura que varia entre los
40 y los 80 nm aproximadamente, las cuales se encuentran distribuidas de manera

aleatoria por toda la superficie, como se observé previamente en las micrografias SEM.

Figura 20. Topografia de la pelicula delgada de titanio sin modificar, obtenida mediante
microscopia de fuerza atbmica (AFM).
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Cuando se hace incidir un haz de pulsos laser sobre de la muestra, la superficie de
esta se modifica debido a la interaccidn laser-materia. Después de una cierta cantidad
de energia transferida a la pelicula delgada debido a la irradiacién con los pulsos laser,
las particulas que conforman la superficie coalescen, desplazandose hacia ciertas
zonas; a medida que la fluencia depositada aumenta, el proceso de coalescencia da
lugar a la formacion de un patron. Cuando la zona modificada cambia a un color rojo-
azul (Figura 21), la imagen obtenida por el microscopio de fuerza atdbmica muestra que
en la superficie de la pelicula delgada comienzan a formarse unas estructuras

alargadas y alineadas en cierta direccion preferencial.

"
~“,

Figura 21. Topografia de la zona modificada debido a la irradiacion con pulsos laser, obtenida
mediante microscopia de fuerza atémica. La fluencia utilizada fue de 0.1 J/cm? y un
numero de pulsos N=800 pulsos.

La micrografia AFM que se muestra en la Figura 22 nos permite observar con gran
detalle la topografia de la superficie de la pelicula delgada en una zona modificada en la
cual la coloracion de la superficie presenta un color azul brillante debido al aumento de
la fluencia depositada sobre la muestra. La superficie de la pelicula delgada que fue
modificada esta formada por estructuras alargadas, orientadas de manera paralela a la
direccion de la polarizacion lineal de los pulsos laser y alineadas de manera cuasi-

periodica.
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Figura 22. Topografia de la zona modificada debido a la irradiacién con pulsos laser, obtenida
mediante microscopia de fuerza atémica. La fluencia utilizada fue de 0.1 Jlem? y un
numero de pulsos N=1000 pulsos.

4.6 Efecto de difraccion en LIPSS

Las rejillas de difracciébn son un elemento 6ptico compuesto por un arreglo de lineas
paralelas y equidistantes, las cuales dividen o difractan la luz en varios haces que viajan
en distintas direcciones dependiendo de la longitud de onda y del periodo de separacion
de las lineas en las rejillas. Uno de los efectos que se logran observar a simple vista en
las zonas modificadas por los pulsos laser en la pelicula delgada de titanio es el
fendmeno de difraccidon de luz blanca, cuando ésta incide sobre las zonas irradiadas, lo
cual nos permite apreciar el espectro visible sobre la muestra a distintos angulos de
observacion (Figura 23), o bien manteniendo fijo el angulo de observacion y variando el
angulo de incidencia de la luz blanca.
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Figura 23. Efecto de difraccion que se observa en las zonas irradiadas con pulsos laser de
nanosegundos con una fluencia por pulso debajo del umbral de ablacién. A distintos
angulos de observacion se puede ver el espectro visible en las zonas con LIPSS, las
cuales actuan como una rejilla de difraccion.

Este fendmeno de difraccion se puede asociar a la formacion de LIPSS, que en este
caso funcionan como una rejilla de difraccion. Por lo tanto, se puede considerar al
método de LIPSS como una manera sencilla y controlada de fabricar rejillas de
difraccion con tamafios cercanos a las dimensiones del perfil transversal del haz (3 mm
aproximadamente). Un parametro importante en una rejilla de difraccion es la cantidad
conocida como constante de red, a, la cual nos indica la cantidad de lineas que existen
por milimetro, y esta definida como el inverso de la separacion entre lineas; es decir, el
inverso del periodo de las LIPSS:

(17)

1
a= —
A

Para el caso de una separacién de 420 nm, como fue el caso para el periodo de las
LIPSS en las peliculas delgadas de titanio, se tiene una constante de red de 1880
lineas por milimetro. Conociendo el tamafio de la rejilla y la constante de red, es posible
conocer el numero aproximado de lineas, N, que tendra una rejilla mediante el producto

de la constante de red y la longitud de la rejilla.
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4.7 Periodicidad de las LIPSS

Una de las principales caracteristicas que se busca conocer sobre estas estructuras, es
la periodicidad en el espaciamiento o separacion entre los canales formados. El
microscopio de fuerza atomica, no solo permite obtener una imagen 3D de la topografia
de la muestra (Figura 24.a), sino que ademas, permite obtener una imagen del perfil
transversal de la muestra y realizar mediciones entre dos puntos de dicha superficie
(Figura 24.b), por lo que es posible medir la periodicidad de estas estructuras con gran

precision.

Cursor AX{nm) AY(nm)

M Red 419724 0647
M Green 211075  -24.746
HBle 101898 0771

a) b)

Figura 24 Medicion del periodo de las LIPSS. a) Micrografia AFM en 3D que muestra las
estructuras que se forman en las zonas de irradiacion. b) Perfil transversal de las LIPSS
gue permite medir con precisién el periodo y la altura. La fluencia por pulso utilizada fue
de 0.1 J/cm?, y el nimero de pulsos N=1500, el periodo medido para las LSFL fue de 420
nm, con una altura de aproximadamente 30 nm y el periodo medido para las HSFL es de
100 nm con una altura de aproximadamente 5 nm.

La periodicidad de las estructuras formadas en la pelicula de titanio promedia 420 nm,
equivalente aproximadamente a 3/4 de la longitud de onda incidente. Ademas de esta
periodicidad de las LIPSS de baja frecuencia espacial (LSFL), se puede observar en la
Figura 24.b que existen otras estructuras que se forman sobre las LIPSS principales,
con una periodicidad de aproximadamente 100 nm, es decir se forman LIPSS de alta

frecuencia espacial (HSFL) dentro de las LIPSS de baja frecuencia espacial (LSFL).
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El fendmeno de formacion de LIPSS se atribuye, en parte, a la interferencia formada
entre la onda incidente y una onda reflejada esparcida en la superficie. Este patron de
interferencia crea una modulacion de la irradiancia sobre la superficie de la pelicula,
formando de esta manera las estructuras alargadas observadas en las micrografias.
Esta teoria propone que el periodo, A, de las LIPSS esta dado por la siguiente relacién

[Sipe et al., 1983]:

A=—2— (18)

n+sen '’

donde n es el indice de refraccion del material, 6 es el angulo de incidencia respecto a
la normal y A es la longitud de onda del pulso. El periodo medido mediante microscopia
de fuerza atomica tiene un valor promedio de 420 nm, por lo que a partir de este valor y
usando la relacion anterior, es posible obtener un valor para el indice de refraccion de
las zonas irradiadas en las cuales se logré inducir la formacion de LIPSS. EIl valor
calculado para el indice de refraccion del material después de ser irradiado, segun el
periodo de las LIPSS obtenido a incidencia normal, usando una longitud de onda de
532 nm y con un error en el &ngulo de incidencia de 5° es de 1.35, el cual tiene un valor
menor al reportado para el Ti y el TiO?% los cuales tienen un indice de refraccién

aproximado de 2.47 y 2.66 respectivamente.

4.8 Efecto de la variacion del angulo de incidencia

Otro de los objetivos propuestos al inicio de este trabajo, fue el estudio de los efectos
causados en la formacion de LIPSS debido a cambios en el angulo de incidencia del
haz. Por lo que se llevaron a cabo una serie de irradiaciones en las que se mantuvo fijo
el nimero de pulsos y la fluencia por pulso, mientras se variaba el angulo de incidencia
respecto a la normal de la muestra, con el fin de estudiar el efecto de la variacion en el
angulo de incidencia. El experimento consistid en crear un angulo de inclinacién en la
muestra respecto a uno de sus ejes en el plano (X, y), de manera que esa inclinacion en
la muestra fuera equivalente a rotar el haz respecto a la normal a la superficie de la

muestra. La muestra se incliné en un rango angular que fue desde 0° hasta 50°.
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Mediante el uso de AFM, se obtuvieron los valores para el periodo de las estructuras en
términos del angulo de incidencia. Como se puede ver en la Figura 25, el periodo de las
LIPSS disminuye a medida que se incrementa el angulo de incidencia, partiendo de un
valor inicial de aproximadamente 420 nm a incidencia normal, hasta un periodo cercano
a los 290 nm para un angulo de incidencia de 50°. Un comportamiento similar ha sido
observado en LIPSS inducidas en silicio usando pulsos de femtosegundos (Song et al.,
2015), en donde se reporta una disminucion en el periodo de las LIPSS a medida que

se incrementa el angulo de incidencia.
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Figura 25. Variacion en el periodo de las LIPSS en funcién del angulo de incidencia.

4.9 El papel de la polarizacion en la formacion de LIPSS

Uno de los objetivos de este trabajo fue determinar el efecto de la polarizacién en la
formacién de LIPSS. Para estudiar el papel que juega la polarizacién, se realizaron
irradiaciones modificando la polarizacion de los pulsos. El laser de Nd:YAG que se
utilizé cuenta con una polarizacion lineal, por lo que se utilizé una placa retardadora de
un cuarto de onda para generar una polarizaciéon circular, y una placa retardadora de
media onda para rotar la polarizacion lineal. Mediante el uso de una lampara de luz
blanca, se iluminaron las muestras y se obtuvieron imagenes para analizar los efectos

generados debidos a cambios en la polarizacion de los pulsos.
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a) b)

Figura 26. Fotografias de una pelicula delgada con LIPSS iluminada con luz blanca. a) Las zonas
irradiadas con la polarizacion lineal original del pulso presentan el efecto de difraccion.
b) Al variar el &ngulo de iluminacién las zonas irradiadas con polarizacién ortogonal son
ahora las que difractan la luz. Zonas irradiadas con polarizacién circular no muestran
este efecto de difraccion. Las flechas sencillas indican la direccién de iluminacidn con
luz blanca, mientras que las flechas doble indican la direccién de la polarizacién y
orientacion de las LIPSS.

En la Figura 26.a podemos observar el efecto de difraccion caracteristico de las LIPSS
en zonas donde se utilizé la polarizacion lineal original del laser, mientras que para el
caso de las zonas irradiadas con polarizacion lineal ortogonal, no se observa el efecto
de difraccion debido a que las LIPSS tienen también orientacion ortogonal respecto a la
polarizacion lineal original. La Figura 26.b muestra las mismas zonas que en el primer
caso, pero iluminadas desde un angulo distinto, lo que permite observar el efecto de
difraccion en zonas que antes parecian no generar dicho efecto, mientras que las zonas
qgue si lo hacian con anterioridad aparecen ahora opacas. A partir de estas imagenes,
se puede determinar que la direccion de las LIPSS depende de la polarizacion. La
orientacion de las LIPSS es paralela a la polarizacion del pulso. Esta dependencia de
las LIPSS con la polarizacion tiene una gran utlidad, ya que, se pueden generar
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superficies que difracten la luz de manera selectiva con el &ngulo de iluminacion y al
combinar LIPSS con distintas orientaciones se pueden crear patrones de color,

sintonizados mediante los angulos azimutal y polar de iluminacion.

Ademas de estudiar el efecto causado en la formacion de LIPSS al rotar la polarizacion
lineal del pulso, se analiz6 también el caso en que la polarizacion lineal es cambiada a
polarizacion circular. Para este tipo de polarizacion no se observa el efecto de difraccion
caracteristico de LIPSS formadas con polarizacion lineal, a pesar de que se logro
modificar la superficie, siendo esta modificacion visible a simple vista, y la cual tiene un
color azul cuando es observada a través del microscopio Optico. La Figura 27 muestra
una micrografia AFM de la zona irradiada con polarizacién circular, en la que no se
tiene evidencia de la formacion de las LIPSS que se observan al usar polarizacion

lineal.

25

-25

-50

Figura 27. Micrografia AFM de una zona irradiada usando pulsos con polarizacion circular.
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4.10 Composiciéon quimica de las muestras: EDS y RAMAN

Existen reportes que indican que la formacién de las LIPSS estd acompafiada por
cambios en la composicion quimica en la superficie del material (Evans, 2008). Dado
que la irradiacion se lleva a cabo en aire se induce la oxidacién del metal donde se
forman las LIPSS, sin embargo, existen reportes de casos donde no se presenta la
oxidacion del metal al momento de inducir la formacion de LIPSS. Para corroborar si
existe algun cambio en la composicién quimica en el caso de las peliculas delgadas de
titanio utilizado en este trabajo, se realizo la caracterizacién de la composicién quimica
de las zonas irradiadas mediante el uso de espectroscopia micro-Raman vy

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

4.10.1 Espectroscopia de energia dispersiva

El andlisis EDS es un procedimiento para identificar la composicién quimica en alguna
regién especifica de una muestra, por lo que es posible obtener informacién sobre la
composicién de la muestra antes y después de ser irradiada. En la Figura 28. a se
muestra el espectro EDS obtenido para la pelicula delgada de titanio depositada sobre
un sustrato de cuarzo (Si0,). Como se puede observar en este espectro, la muestra
esta compuesta originalmente por un 74% de titanio (Ti) debido a la pelicula delgada,

ademas un 5% de carbono (C), un 11% de silicio (Si) y un 10 % de oxigeno (O).

La Figura 28.b muestra el espectro EDS de una zona con LIPSS, en el cual podemos
observar que el titanio est4 presente en un 63%, el carbono ocupa un 2%, el silicio un
9%, mientras que el oxigeno presenta un aumento considerable al estar presente en un
26 %. Este aumento en el oxigeno es probablemente debido a que se logra oxidar el
material al aumentar la temperatura durante el depdsito de energia. Para comprobar si
ocurre la oxidacion del titanio durante la formacion de las LIPSS, se realizd una
segunda caracterizacion, mediante el uso de espectroscopia micro-Raman, la cual nos

proporciona informacién sobre la estructura cristalina de compuestos y su composicion.
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Figura 28. Espectros EDS. a) Pelicula delgada de titanio sin modificar. b) Zona con LIPSS.
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4.10.2 Espectroscopia micro-Raman

La espectroscopia micro-Raman es una técnica de caracterizacion de materiales no
destructiva que permite estudiar la estructura cristalina y la composicién quimica en
diferentes regiones de la muestra con una resolucién espacial de micrometros. Para
comprobar si existen cambios estructurales en la composicion del material después de
la irradiacion con pulsos laser, se tomaron espectros micro-Raman en zonas sin

modificar y en distintas zonas modificadas por la irradiacion laser en el material.

En la Figura 29 se muestra una micrografia Optica de las zonas analizadas y el
correspondiente espectro Raman obtenido para cada una de ellas. La primera zona que
se analizé fue una region de la pelicula delgada sin modificacién. El espectro Raman
obtenido no presenta ninguna sefial de actividad Raman debido a la naturaleza metalica

del titanio.

1500 r T r T r r T T r
14004 240 Zona 1| ]
1300 S Zona lll| & -

Intensidad (u.a.)

4[}[} L} I L} I L] I L] I L]

200 300 400 500 8600 To0

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 29. Espectros Raman de la pelicula de titanio para una zona sin irradiar, una zona
modificada de color rojo y una zona con LIPSS de color azul.
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La segunda zona analizada fue una zona que despliega un color rojizo al observarse en
el microscopio 6ptico. El espectro Raman que se obtuvo muestra picos que no se
observaban en la regién sin modificar. Esto indica que la estructura y composicion en la

superficie de la pelicula de Ti se ha modificado debido a la irradiacion laser.

La tercera zona analizada fue un area donde se tiene la presencia de LIPSS,
corroborada mediante las micrografias SEM y AFM. El espectro que se obtuvo de esta
zona preserva los picos que se observan en la zona Il, incrementando su intensidad, lo
que indica que la zona modificada cambia paulatinamente su estructura y composicién
quimica a medida que la energia depositada aumenta. La posicion de estos picos es
249, 432 y 604 cm™.

Estos picos que se observan en el espectro Raman de la zona con LIPSS corresponden
a los picos Raman caracteristicos del dioxido de titanio (TiO;) en su fase Rutilio (Figura
30). Por lo tanto se puede afirmar que las nanoestructuras periodicas (LIPSS) inducidas
por irradiacién de pulsos laser en la pelicula delgada de Ti estan formadas por dioxido

de titanio en su fase Ruitilio.
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Figura 30. Espectro Raman que muestra los picos caracteristicos del diéxido de titanio (TiO,) en
su fase rutilo (Base de datos RUFF).
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Capitulo 5. Conclusiones

En este capitulo se presentan las conclusiones a las que se llegd con base en los
distintos experimentos realizados y los resultados obtenidos mediante las diferentes

técnicas de caracterizacion utilizadas.

5.1 Umbral de ablacién del Ti utilizando pulso de ns

Mediante una serie de irradiaciones de un solo pulso con diferentes fluencias por pulso
se encontré el umbral de ablacién para el Ti al ser irradiado con pulsos de 10 ns.
Resulta de gran utilidad determinar el valor umbral de la fluencia de ablacién por pulso,
ya que es la referencia para el valor de la fluencia por pulso utilizada durante el resto de

los experimentos, donde se busca transformar el material sin dafiarlo.

5.2 Formacion de LIPSS en peliculas delgadas de Ti

Después de irradiar una pelicula delgada de titanio en un sustrato de cuarzo con miles
de pulsos de ns utilizando una fluencia por pulso debajo del umbral de ablacion del
titanio, se encontré evidencia que indica la formacion de nano-estructuras en las zonas
irradiadas. Estas estructuras nanométricas conocidas como LIPSS tienen una forma
alargada similar a una rejilla de difraccién, con una orientacion definida por la
polarizacion lineal del pulso laser, tienen una altura promedio de 30 nm y una
periodicidad promedio de 400 nm lo que corresponde aproximadamente a 3/4 de la
longitud de onda del pulso, por lo que se pueden clasificar como LIPSS de baja
frecuencia espacial (LSFL). Ademas de las LSFL observadas por microscopia SEM y
AFM, se logr6 observar un segundo tipo de nano-estructuras formadas sobre la
superficie de las LSFL, con un periodo promedio de 100 nm, lo que demuestra que se
esta induciendo la formacion de LIPSS con alta frecuencia espacial (HSFL) sobre las
LIPSS de baja frecuencia espacial (LSFL).
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5.3 Papel de la polarizacién y angulo de incidencia en la formacién de
LIPSS

La polarizacion del pulso juega un papel muy importante durante el proceso de
formacion de LIPSS, ya que es la polarizacion lo que determina la direccion en la que
se orientan estas nanoestructuras. Para el caso de las peliculas delgadas de titanio
usando pulsos de ns se observo que las LIPSS presentan una direccion paralela a la
direccion de polarizacion del haz, variando la orientacion segun la polarizacion lineal del
pulso. Para el caso de polarizacion circular no se encontré evidencia que indique la
formacion de LIPSS.

Por otro lado, el angulo de incidencia del haz respecto a la normal de la superficie de la
muestra juega también un papel muy importante en la formacion de LIPSS. Mediante
una serie de irradiaciones se vario el angulo de incidencia en un rango entre 0° y 50°,
observandose una reduccion en la periodicidad de las LIPSS formadas a medida que
aumenta el angulo de incidencia, hasta que estas estructuras dejan de formarse.

5.4 LIPSS como rejillas de difraccion

El arreglo periddico formado en la zona de irradiacion presenta un efecto de difraccion,
tipico de las LIPSS, al hacer incidir un haz de luz blanca, dando evidencia de la
formacion de rejillas de difraccion inducidas por irradiacion laser. Estas rejillas tendran
un tamafio definido por el area de la seccion transversal del haz laser utilizado, sin
embargo, es posible formar areas mayores haciendo un barrido del haz laser sobre la
muestra. Debido a la dependencia de la orientacion de las LIPSS respecto a la
polarizacion del pulso laser, es posible crear patrones de LIPSS con distintas
orientaciones, creando rejillas de difraccion de un grado de complejidad muy bien

controlado.
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5.5 Efectos de oxidacion tras irradiacion laser

El cambio de coloracion obtenido en las peliculas delgadas debido a la irradiacion con
pulsos laser indica una modificacion en las propiedades estructurales y superficiales de
la muestra. Esto es un resultado de los efectos térmicos que se llevan a cabo durante la
interaccion laser-materia debido a los gradientes de temperatura que se crean en el
material, asi como de los efectos electromagnéticos generados debido a la interaccion
de campos en la interfaz del material. Ademas de la evidencia que indica la formacion
de LIPSS en las peliculas delgadas de Ti debido a la irradiacion con pulsos laser de
nanosegundos, se obtuvo también prueba de que se esta llevando a cabo la oxidacion
parcial del metal, induciéndose en este caso la oxidacion de la pelicula delgada de
titanio, formando dioxido de titanio (TiOy) en su fase rutilo. A partir de una pelicula
delgada de titanio se logré generar una rejilla de difraccion formada parcialmente por

diéxido de titanio.
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Anexo A

Propiedades generales del Ti y TiO?

Tabla 3. Propiedades generales del Tiy TiO%

Propiedad Titanio (Ti) ti?;ﬂfgd(‘}i%%) Unidades
Densidad 4.5x10° 4.2x10° kg/m®
Temperatura de fusion 1941 2103 K
tCécr)rer:ii:::;eme de expansion 8.6 992 um/(m-K)
Conductividad térmica 21.9 11.8 W/m-K
Calor especifico 520 697 J/(K-kg)
Coeficiente de absorcién 7.9x10° n/d cm™
I(rSIgizcnem%e refraccion 5 47 266 B

Hexagonal Dipiramidal-

Ditetragonal

Estructura cristalina




