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Resumen

En este proyecto de tesis se presentan los resultados sobre la generacion de
estructuras periddicas inducidas por pulsos Idser (LIPSS) en peliculas delgadas de
bismuto. Las peliculas fueron depositadas por la técnica de ablacidon con Idser
pulsado sobre sustratos de vidrio, utilizando dos longitudes de onda: 1064nm y 532nm,
controlando los pardmetros del plasma de ablacion. Se obtuvieron peliculas de
bismuto policristalinas y con orientacion preferencial en la direccion (003),
caracteristica que depende del plasma de ablacidén. Los depdsitos fueron
caracterizados morfolégicamente y estructuralmente, mediante perfilometria,
microscopia electronica de barrido, difraccion de rayos X, espectroscopia
fotoelectronica de rayos X y espectroscopia microRaman. Posteriormente, las
peliculas fueron irradiadas en zonas puntuales con el mismo |dser utilizado para la
ablacion y con ambas longitudes de onda. Se determind una fluencia y nUmero de
pulsos que se mantuvieron constantes en todos los experimentos. Las zonas irradiadas
fueron caracterizadas por microscopia de fuerza atdmica y espectroscopia

microRaman.

Los resultados muestran la estructuracion periddica sobre la superficie de las peliculas
de bismuto, en las zonas irradiadas. Se observa una diferencia en las LIPSS grabadas
sobre las peliculas policristalinas con respecto a las peliculas orientadas. Los surcos
son mucho mds paralelos en las peliculas texturadas, a diferencia de las LIPSS en
peliculas policristalinas que se observan de forma ondulada. También se observa una
diferencia en el ancho y altura de los surcos. Finalmente, se determind que existe un

limite en el espesor de las peliculas a partir del cual es posible generar LIPSS.

Palabras clave: ablacion laser, bismuto, peliculas delgadas texturadas, LIPSS,

Comsol.



Abstract

In this thesis project we present the results on the generation of periodic structures
induced by laser pulses (LIPSS) in thin bismuth films. The films were deposited by the
pulsed laser ablation technique on glass substrates, using two wavelengths: 1064nm
and 532nm. Polycrystalline bismuth films were obtained with preferential orientation in
the direction (003), a characteristic that depends on the plasma’s parameters. The
deposits were morphologically and structurally characterized by profilometry,
scanning electron microscopy, X-ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy
and microRaman spectroscopy. Subsequently, the fiims were irradiated in punctual
areas with the same laser used for ablation and both wavelengths. The fluence and
pulses number were determined and those were kept constant in all the experiments.
The irradiated areas were characterized by atomic force microscopy and

microRaman spectroscopy.

The results show the periodic structuring on surface of bismuth films in the irradiated
areas. A difference is observed in the LIPSS recorded on the polycrystalline films with
respect to the oriented films. The grooves are much more parallel in the textured films,
unlike the LIPSS in polycrystalline films that are seen in a corrugated form. There is also
a difference in the width and height of the grooves. Finally, it was determined that

there is a limit on the thickness of the films from which it is possible to generate LIPSS.

Keywords: laser ablation, bismuth, textured thin films, LIPSS, Comsol.



El que viaja mucho y lee mucho, ve mucho y sabe mucho...

(Don Quijote I, Cap. 25)

Yo sé quién soy, y sé qué puedo ser

(Don Quijote I, Cap. 5)

Miguel de Cervantes
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Infroduccion

Actualmente México ocupa el tercer lugar a nivel mundial en produccidon de bismuto.
Este elemento es clasificado en la tabla periddica como un semimetal, debido a la
estructura que posee. Gracias a esta configuraciéon, algunas de sus propiedades
fisicas y quimicas resaltan entre ofros metales o semiconductores. Muchas de estas
propiedades interesantes (eléctricas, térmicas, Opticas, etc.) sélo pueden
manifestarse a escalas muy pequenas, por ello es indispensable reducir la cantidad
de material utilizado para poder explotar dichas ventajas. Como consecuencia, el
bismuto en tamano nanométrico ha sido considerado como buen candidato para
aplicaciones tecnologicas novedosas. Se ha reportado la fabricacion de
nanoparticulas con distintos tamanos y formas, asi como peliculas delgadas con
espesores de unos cuantos nanémetros. Estas dimensiones provocan fuertes cambios
en las propiedades fisicas del bismuto u otros materiales respecto a su configuracion
en bloque o “bulk”, lo cual favorece la produccidon de nuevos sistemas como

sensores, dispositivos opto-electronicos, magneto-6pticos, etc.

A finales del siglo XX, los estudios sobre peliculas de bismuto han ido en aumento y
con ello se han publicado resultados sobre la fabricacién, caracterizaciéon y
procesamiento de peliculas delgadas de bismuto. Para este Ultimo punto, el uso de
l&dseres pulsados como técnica de micro-procesamiento de peliculas ha sido
altamente explotado debido a la rapidez, eficiencia y versatilidad del método, para

ser utilizado en casi cualquier material.

Uno de los efectos del procesado laser en peliculas delgadas cuando se utilizan
bajas energias, es la formacion de estructuras periddicas superficiales (LIPSS, por las
siglas en inglés). Las LIPSS han sido observadas en una gran variedad de materiales
como: metales, semiconductores y dieléctricos, empleando diferentes duraciones del
pulso ldser (desde nanosegundos hasta femtosegundos) y longitudes de onda en el
intervalo de UV hasta IR. Las aplicaciones de las LIPSS hoy en dia son para mejorar
distintas propiedades superficiales tales como la adhesiéon y friccion de materiales,

para el crecimiento celular inducido o formacién de superficies coloreadas.
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La formacion de LIPSS depende de los pardmetros de irradiacion ldser, asi como de
las propiedades fisicas y quimicas del material donde son generadas. En el caso de
capas delgadas, también influye la topografia y homogeneidad de las mismas. Uno
de los aspectos importantes para entender el mecanismo fisico del proceso de
formacion de LIPSS incluye el conocimiento de la transferencia de calor y el aumento
de temperatura resultante cuando el material se irradia con pulsos Idser. Para esto, se
puede auxiliar de plataformas de simulacion que permitan modelar fendmenos de
transferencia de energia y ser acoplados entre ellos, con las condiciones

experimentales ideales, para una buena aproximacion.

De lo anterior surge este proyecto de tesis, en el cual se propone la fabricacion de
peliculas delgadas de bismuto mediante la técnica de ablacién con I&ser pulsado
(PLD). Esta técnica permite la manipulaciéon del plasma generado, y con ello el control
de las caracteristicas cristalograficas de las peliculas. Las peliculas obtenidas serdn
procesadas mediante pulsos IGser, utilizando las condiciones necesarias para la
obtencion de LIPSS. Por ello en el primer y segundo capitulo de esta tesis se presentan
los conceptos mds importantes relacionados al tema del proyecto de tesis. En el
capitulo 3 se describen brevemente las técnicas de caracterizaciéon; la metodologia
experimental utilizada para la elaboraciéon de las peliculas delgadas y las condiciones
de irradiacion para el proceso de formacion de LIPSS se describen en el capitulo 4. El
quinto capitulo se dedica exclusivamente al andlisis de los resultados obtenidos tras la
caracterizacion de los depdsitos antes y después de ser irradiados. Finalmente las
conclusiones se presentan en el capitulo 6, resumiendo los resultados mas importantes

y novedosos de este proyecto.
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Hipotesis

La formacion de LIPSS sobre peliculas delgadas de bismuto dependerd de las

propiedades cristalogrdficas que presenten las peliculas depositadas por PLD.

Objetivos

Objetivo general

Estudiar la correlacién entre la formacion de LIPSS sobre peliculas delgadas de

bismuto sintetizadas por ablacién Idser y las propiedades cristalinas de las peliculas.
Objetivos particulares

e Fabricar peliculas delgadas de bismuto por la técnica de ablacién con ldser
pulsado en funcién de la energia cinética promedio de los iones del plasma.

e Modificar a las peliculas de bismuto mediante pulsos Iaser, para la formacion
de LIPSS.

e Caracterizar morfolégica y estructuralmente a las peliculas de bismuto antes y
después de lairradiacion.

e Integrar un modelo que correlacione las propiedades fisico-quimicas de las
peliculas, los pardmetros de irradiaciéon y las condiciones termodindmicas del
proceso de formaciéon de LIPSS, considerando que se trata de un fendmeno

mesoscopico regido por el acoplamiento entre los flujos de masa y calor.
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CAPITULO 1. Antecedentes

En este primer capitulo se describen los aspectos generales que se relacionan con el
proyecto de tesis desde la estructura de los materiales, fabricacidn de materiales
nanomeétricos, procesamiento de materiales con Idser, con especial atencién en el

elemento elegido para este proyecto de tesis: el bismuto.

1.1. Estructura de los materiales

En ciencia de materiales, se le llama sélido a aquello que esté unido por algun enlace
primario (iébnico, covalente y metdlico) o una combinacién de éstos, a una
temperatura ambiente. Las caracteristicas de un sdélido dependen de los dtomos,
iones o moléculas que lo componen, el acomodo de los dtomos y los enlaces que los
mantienen unidos. La disposicion regular, ordenada y repetitiva en tres dimensiones
conduce a la formaciéon de estructuras denominadas cristales. En un cristal los dtomos
ocupan posiciones definidas respecto a sus dtomos vecinos. A esta distribuciéon
geométrica de dtomos se le llama red cristalina, en la cual se distingue un patréon
geométrico bdsico repetido a nivel tridimensional. Este patrén es llamado celda

unitaria, unidad que identifica a cada uno de los sistemas cristalinos (Callister, 1995).

Toda sustancia cristalina puede ordenarse siempre en un numero limitado de
formas especificas, tal que mediante el andlisis geométrico de un cristal es posible
conocer las caracteristicas de la misma. Existen en la naturaleza 14 posibilidades de
acomodo de los dtomos que se pueden identificar a partir de poliedros
fundamentales que conforman los sistemas cristalinos, las cudles son: primitiva (P),
centrada en el cuerpo (l), centrada en las caras (F) y centrada en las bases (B). La

figura 1 muestra las 14 redes de Bravais que existen.
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Figura 1. Las 14 redes de Bravais y su distribucion en cada uno de los sistemas cristalinos.

1.1.1. Cristales metdlicos

La descripcion para un cristal metdlico es sencilla, ya que toda la red cristalina estd
conformada por dtomos de un mismo elemento dentro de un mar de electrones. La
presencia de electrones deslocalizados explica las altas conductividades térmicas y
eléctricas en la mayoria de los metales. En un sélido metdlico las fuerzas de los enlaces
son las mismas a corto y largo alcance, los electrones de valencia funcionan como

electrones de conduccidn por moverse libremente.
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1.1.2. Teoria de bandas de energia para metales, semiconductores y dieléctricos

La interaccidn entre los electrones de valencia de los dtomos metdlicos presentan
valores de energia muy semejantes entre si, esto ocasiona que se formen regiones
definidas denominadas bandas de energia. La figura 2 representa el modelo de
bandas para un elemento en el que cierta cantidad de electrones de la infinidad de

dtomos que conforman al metal, pueden moverse dentro de 3 regiones delimitadas.

Banda de
| conduccion

Brecha
energetica

Banda
de valencia

Figura 2. Modelo de bandas de energia para un metal (gc.initedlabs, 2017).

Para el caso de los metales, la banda de valencia contfiene a los electrones de
valencia. La banda de conduccidon es donde los electrones se pueden mover
libremente y en la cual se definen las propiedades de conduccion eléctrica de los
metales. Enfre la banda de valencia y la banda de conduccion se encuentra la
banda prohibida. En esta banda los electrones no pueden moverse. Los electrones de
la banda de valencia deben cruzar esta brecha para llegar a la banda de
conduccidn. En los metales, las bandas de valencia y de conduccién generalmente
son la misma o se traslapan, razén por la cual son buenos conductores. Los dislantes
se caracterizan porgue tienen bandas prohibidas muy amplias y sus electrones no las
pueden saltar de la banda de valencia a la de conduccidén porque se requiere una
gran cantidad de energia para lograrlo. Los materiales semiconductores presentan
bandas prohibidas con valores de energia intermedios entre los aislantes y los metales.

La figura 3 representa la comparacion de las bandas entre estos tipos de materiales.
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Figura 3. Comparacién del tamano de las brechas energéticas o bandas prohibidas que presentan los
metales, semiconductores y aislantes (gc.initedlabs, 2017).

1.1.3. Semimetales

En la tabla periddica existe una clasificacion de elementos que tienen propiedades
intermedias entre los metales y los no metales, son llamados semimetales o metaloides.
La diferencia fundamental entre un metal y un semimetal comiunmente es la
conductividad; el metal puede conducir el calor y la electricidad pero un metaloide
solo es semiconductor, es decir, puede conducir a la electricidad pero no puede
conducir el calor, un ejemplo son las computadoras hechas de silicio, que en su interior
pueden transmitir instrucciones eléctricas pero no se calientan en la forma que lo haria

un metal.

La lista de elementos "semimetdlicos" no coincide en muchas referencias. La
mayoria incluyen todos los elementos que estdn junto ala linea en escaldn que separa
los metales de los no metales en la tabla periddica, como se observa en la figura 4,
quitando de la lista al bismuto y selenio, y algunos también al polonio y/o dstato, pero

no ambos (Hawkes, 2001).
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Figura 4. Posicién de los semimetales en la mayoria de las tablas periédicas (Rohr, 2002).

El silicio y el boro siempre se han clasificado como dos semimetales
semiconductores. Por otra parte el selenio en su forma natural tiene conductividad
dentro de la gama de semiconductores, sin embargo sus compuestos casi siempre
resultan en no metales, al igual que el arsénico. El antimonio tiene un aspecto
metdlico, pero es fragil y ademds es conductor eléctrico, por lo que es mds razonable

considerarlo un metal.

Aunqgue el bismuto no estd dentro de la linea en escaldn de la tabla, la clasificaciéon
del bismuto como un semimetal es mds fuerte que para el antimonio. Como se
encuentra a laizquierda de polonio en la tabla periddica, se esperaria que el bismuto
fuese mdas metdlico que el polonio pero no es asi. El bismuto forma compuestos mas
catidnicos que el antimonio, pero menos que el polonio (que sin duda es un metal
blanco plateado) ademds de que el bismuto tiene un aspecto menos metdlico y es
menos conductor eléctrico que el antimonio o arsénico, ambos generalmente
clasificados como semimetales. Con la excepcidon de mercurio, el bismuto tiene la
conductividad térmica mds baja que todos los demds metales. Estas propiedades
requieren que el bismuto sea clasificado como un semimetal aungue se separa de la

linea en escaldn por el polonio, que no es un semimetal sino un metal.
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Se describirdn a continuacion mds caracteristicas del semimetal bismuto, siendo el

material de interés en este proyecto de tesis.

1.2. Generalidades del bismuto

El bismuto (Bi) es un elemento que en México se obtiene principalmente como
subproducto del proceso de refinamiento de la plata. De acuerdo a las estadisticas
del 2016, nuestro pais es el tercer productor de bismuto a nivel mundial, solo después
de China y Vietnam. Segun datos del INEGI (Servicio Geoldgico Mexicano, 2016), se
produjeron casi mil toneladas en el ano 2010, como se observa en la grdfica de la
Figura 5. Actualmente nuestro pais exporta el bismuto casi exclusivamente como

materia prima, a granel.
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Figura 5. Produccién de bismuto en México, 2004-2016 (Servicio Geolégico Mexicano, 2016).

El bismuto es el elemento mds diamagnético de la tabla peridédica (Fuseya, M., &
Fukuyama, 2015), esto es, tiene una alta oposicidn a ser magnetizado. Sus
caracteristicas fisicas muy similares a las del plomo, por ello, mucho tiempo estos dos
elementos fueron confundidos, hasta su descubrimiento en Alemania en el siglo XV.
Este es el Unico metal que muestra una expansion volumétrica cuando solidifica

(alrededor del 3.5 por ciento).

Este elemento es clasificado como un semimetal debido a la estructura de sus

bandas de energia, puesto que es eléctricamente diferente a otros metales y algunos
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semiconductores. Su resistividod decrece con la temperatura, la cual es una
caracteristica de los semiconductores puros, pero no de los metales (Chiu & Shih,
2004). Otras propiedades interesantes que presenta son sus altos valores de magneto-
resistencia (Kaiser, Weiss, Cornelius , Toimil-Molares, & Neumann, 2009), propiedad que
poseen ciertos materiales de variar su resistencia eléctrica cuando son sometidos a un
campo magnético. Este elemento posee ademds el mayor coeficiente de Hall de los
metales y semiconductores. Otra caracteristica interesante del bismuto es que los
electrones del nivel de Fermi, término utilizado para la parte superior del conjunto de
niveles de energia de electrones en el cero absoluto, tienen una longitud de onda
muy grande (Ar = 40-70 nm a temperatura ambiente) permitiendo la observacion de
fendmenos cudnticos en nanoestructuras. Por Ultimo, el bismuto es un material apto
para aplicaciones termoeléctricas, sobre todo en aleacidén con otros semimetales
como el telurio y el antimonio, debido a su baja conductividad térmica. En el

apéndice A se muestra mds informacion sobre las propiedades del bismuto.

1.2.1. Aplicaciones del Bismuto

Las aplicaciones mds comunes del bismuto se encuentran en la fabricacion de
productos farmacéuticos, cosméticos, pigmentos, aleaciones de bajo punto de fusidon
y algunos de sus derivados se aplican como catalizadores. Ademds, el bismuto posee
la designacién de "elemento verde" porque puede sustituir en casi todos los usos al
plomo, mercurio y al cadmio, los cudles son muy tdxicos y en general muy

contaminantes (Mohan, 2010).

Se destaca por supuesto, que éste es un elemento econdmico y que puede ser
aprovechado para darle usos novedosos que permitan generar ingresos al pais.
Ademdas, su bajo punto de fusion (271 °C) lo convierte en un material clave para ser

procesado mediante fratamientos térmicos, sin mucho gasto de energia.

En forma nanoestructurada actualmente el bismuto juega un rol importante en
muchas dreas, por ejemplo en medicina y en la industria farmacéutica. Algunos
derivados de bismuto se pueden emplear para producir medicamentos que ayuden
a eliminar hongos, bacterias y microbios en general (Kotani, y ofros, 2005). En la

industria textil, el dxido de bismuto nanoestructurado ayuda a inhibir malos olores en
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telas o ropa en generlal y puede emplearse en ropa de hospitales y hoteles. Cuando
se mezcla en el asfalto y la pintura, las particulas de éxido de bismuto pueden ayudar
a disminuir la contaminacién a fravés de reacciones foto-quimicas, ademds son
usados también como pigmentos (Martin da Silva, Kubaski, Cava, & Mazurek
Tebcherani, 2014). En aleaciones con otro metal, el bismuto puede ser buen
conductor para utilizarse en la electréonica. El bismuto nanoestructurado o a granel
tiene mucho potencial, ya que, en principio, se puede combinar con casi cualquier

metal.

Desde el punto de vista nanotecnoldgico y particularmente en el desarrollo de
dispositivos integrados en equipos de produccién y caracterizacion, el bismuto ha
tenido bastante interés por no ser contaminante, con el fin de reemplazar otros
metales pesados en algunas aplicaciones, como por ejemplo en electrodos para la
deteccién de metales pesados. Esto se logra mediante recubrimientos de bismuto o
bien, peliculas delgadas. Se han usado diferentes métodos de depdsito en el
crecimiento de peliculas de bismuto a escala nanométrica. Ademds, se han
reportado estudios del crecimiento preferencial, morfologia y microestructura
controlando la temperatura del sustrato, espesor y la resistividad eléctrica en funcidon

del espesor de la capa de bismuto.

A continuacién se describen algunos de los puntos mds importantes sobre

recubrimientos delgados.

1.3. Peliculas delgadas

Se le llama pelicula, Idmina o capa delgada a aquellos recubrimientos de un material
sobre una superficie distinfa del mismo, con espesores que van desde uno hasta
algunas centenas de nandmetros. Un recubrimiento delgado se obtiene cuando se
condensa un material sobre la superficie elegida como sustrato, a través del
ordenamiento de sus dtomos o moléculas. La fabricacién de peliculas delgadas es
uno de los mds importantes desarrollos tecnoldgicos hoy en dia. Como ejemplo de sus
aplicaciones se fiene el diseno de varios dispositivos electronicos, circuitos, celdas

solares o recubrimientos en elementos dpticos. Su importancia radica en la cantfidad
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muy pequena de material utilizado, en el valor de la densidad de corriente eléctrica
que es capaz de conducir sin sufrir danos y en general al mejoramiento de sus

propiedades, comparadas con las del material en bulto.

1.3.1. Técnicas de obtencion de peliculas delgadas

Las técnicas de crecimiento de Idminas delgadas se clasifican en dos grandes grupos
como son deposicidn por solucién y deposicidn fase vapor. Esta Ultima a su vez se

subdivide en fisicas y quimicas.

e Técnicas quimicas CVD (de sus siglas en inglés). Se parte directamente de los
gases (a veces en forma liquida que pasan a estado vapor) los cuales,
mediante reaccioén, dan un producto nuevo que se condensa en forma de
pelicula delgada sobre el substrato.

e Técnicas fisicas PVD (de sus siglas en inglés). A partir de un material sélido que
se pretende depositar para convertirlo en vapor mediante calentamiento o
bombardeo con iones energéticos. Enfre éstas pueden considerarse: la

deposicién por ldser pulsado y erosion catddica (sputtering).

El criterio de eleccidon de una u ofra técnica depende de muchos factores,
principalmente de los materiales a depositar y sus objetivos de produccién, tomando
en cuenta también el costo del equipamiento y de la produccidn del laminado. Para
el caso de metales con altos puntos de fusidon, cerdmicos como dxidos complejos, las
mds comunes son ldser pulsado y sputtering, con un costo bastante inferior al de
Epitaxia de haces moleculares y CVD. A continuacion se describen las técnicas PVD

mdAas comunes:

/7

% Epitaxia de haces moleculares: es una técnica usualmente utilizada en el
crecimiento de semiconductores por la gran perfeccion cristalina que se
obtiene. Los haces moleculares inciden sobre un sustrato y diversas reacciones
quimicas ocasionan el depdsito de monocapas sucesivas. Mediante el
adecuado control de las especies quimicas de los haces se puede variar la

composicion de las capas epitaxiales. Los requerimientos técnicos son
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elevados pues se exige un perfecto control de la temperatura y del vacio en la
cdmara de crecimiento.

% Evaporacion térmica: en esta técnica una fuente de material es calentada
hasta la temperatura de sublimaciéon, el material en estado de vapor es
fransportado y depositado sobre un substrato.

% Pulverizacion catdédica (Sputtering): en una cdmara de vacio se infroduce un
gas inerte, que generalmente es argdn y se utiliza un catodo que estd hecho
del material a depositar. Las moléculas de gas son ionizadas mediante una
descarga, de DC o RF, que producird iones positivos de argdn, los cuales
chocan con el blanco y “arrancan” o “erosionan” el material que después se

depositard en el dnodo donde estd colocado el sustrato.

X3

%

Ablacidn Iaser (PLD por sus siglas en inglés): El sistema para llevar a cabo la
ablacion consiste bdsicamente en un sustrato y un blanco. Un haz de alta
infensidad de laser pulsado se hace incidir sobre el blanco, vaporizdndolo y

depositando una pelicula delgada sobre el sustrato.

1.3.2. Sintesis de peliculas delgadas de bismuto

Los estudios sobre peliculas de bismuto incrementaron en las Ulfimas 5 décadas y con
ello se han publicado resultados sobre la preparacidon, caracterizacion vy
procesamiento de peliculas delgadas de bismuto. Se ha reportado la sintesis de
peliculas de bismuto por distintfos métodos incluyendo fisicos y quimicos. Las
caracteristicas finales de los depdsitos dependerdn de la técnica de fabricacioén,
puesto que cada una controla ciertos pardmetros, que brindard propiedades
especificas alos depdsitos. En el apéndice 2 se resumen algunos de los reportes sobre
las técnicas utilizadas para el depdsito de peliculas de bismuto y se presenta una tabla

del objeto de estudio de los depdsitos y sus principales resultados.

En cuanto al depdsito de bismuto por ablacidon Idser pocos estudios se han
reportado, desde 1996 cuando de Sande y colaboradores mostraron por primera vez
la fabricacion de peliculas delgadas de bismuto por esta técnica (de Sande, Missana,
& Afonso, 1996). Para tal efecto, utilizaron un Idser excimero de ArF con una fluencia

de 2 J/cm?2 Dos anos mds tarde se demostrd que a fluencias altas (hasta 8 J/cm?
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usando un ldser Nd:YAG, A=532nm), los depdsitos de bismuto mostraban alta
orientacion cristalina (Boffoué, Lenoir, Scherrer, & Dauscher, 1998). Esta cristalinidad,
ademds de la topografia de las peliculas puede ser afectada cuando la atmdsfera
de la cdmara es modificada. Otros estudios sobre propiedades de transporte no
lineales se han estudiado también para depdsitos de Bi por PLD (Liu, Wu, Shih, & Chern,
2002). Los cambios en algunas propiedades 6pticas del Bi han sido estudiados en
funcion del espesor de las peliculas (Espinoza-Luna, Camps, Cardona, & De la Rosa,
2012).

En general, el interés por la fabricaciéon y estudio de peliculas delgadas se ha
centrado ampliamente en el dmbito tecnoldgico. El uso de Idseres como herramienta
de procesamiento de peliculas delgadas ha aumentado debido a la rapidez y
eficiencia del método. El procesado Idser produce cambios topogrdficos y/o
estructurales en la superficie de los materiales como la microfabricacién, ablacién
Idser o simplemente modificacién superficial, fendmenos que dan lugar a potenciales
aplicaciones en el campo de la optica, electronica y biomedicina, por mencionar

algunas. De ello se hablard en el siguiente capitulo.
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CAPITULO 2. Procesamiento de materiales con ldser

El I&ser es el acrénimo en inglés para referirse a la amplificacion de la luz por emision
estimulada de la radiacion. El ldser es un haz coherente, convergente vy
monocromatico de radiacion electromagnética (EM) con una longitud de onda entre
el rango ultravioleta (UV) y el infrarrojo (IR). Tiene grandes aplicaciones desde la
utilizacién de un puntero, la metrologia, meteorologia, impresion, espectroscopia y
hasta el fratamiento de enfermedades (Dutta Majumbar & Manna, 2011). Las
propiedades importantes que permiten vy justifican el uso del Idser en diversas
aplicaciones son su alta coherencia espacial y temporal, baja divergencia y densidad
de potencia continua o pulsada. Por ello el uso de I&seres sobre materiales permite
varios tipos de procesamiento ultrarrdpido, novedosos y econdmicos, que se
distinguen de sus homdlogos convencionales en términos de calidad, productividad

y eficiencia.

Este capitulo se divide en dos etapas: en la primera parte se presenta el
fundamento fisico del depdsito de peliculas delgadas por ablacion I&ser. La segunda
parte estd dedicada a la descripcidn de los efectos producidos durante la interaccidén
I&dser-material, ademds de la influencia de los pardmetros Idser y las propiedades del
material en el micro-procesamiento superficial. Finalmente se describe con detalle
uno de los fendmenos mds interesantes que se obtiene por el procesado Idser: la

formacidén de estructuras periddicas superficiales.

2.1. Deposito de peliculas delgadas por ablacién laser (PLD)

La técnica de ablacién con ldser pulsado (PLD) consiste en arrancar o ablacionar
material de una superficie denominada blanco. La técnica PLD es experimentalmente
es muy simple: consiste en un Idser pulsado que se enfoca sobre un blanco, a partir
del cual se desea formar la pelicula delgada. La interaccion del haz con el blanco
produce la formacién de un plasma (tipicamente para densidades de potencia
mayores a 108 W/cm?) que se expande perpendicularmente al mismo, por lo que el

sustrato debe ser colocado frente al blanco. El proceso de ablacién se lleva a cabo
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en atmdsfera controlada, normalmente en una cdmara que es evacuada con un
sistema de bombeo (Albella, 2003).

2.1.1. La fisica del proceso de ablacién

El proceso de depdsito de peliculas delgadas por ablacion I&ser consiste

fundamentalmente de cuatro etapas:

1. Interaccion del pulso laser con el blanco. En la superficie del material se
absorbe radiaciéon EM del pulso Iaser, provocando la excitacion de los estados
electréonicos en un tiempo muy corto (alrededor de un ps), la cual es
convertida en plasmones, electrones libres y excitones, segun el material. Este
proceso da lugar al calentamiento del sélido. Asi, se deposita una gran
cantidad de energia en un volumen muy pequeno y durante un tiempo muy
corto, elevando la temperatura superficial del blanco.

2. Formacion del plasma. El material desprendido de la superficie del blanco
inferactUa a su vez con los pulsos Iaser incidentes, dando lugar a la formacion
de un plasma (comUunmente denominado plumal), el cual estd constituido por
iones, Gtomos neutros, electrones e incluso pequenas gotas de material
fundido, todo en direccion perpendicular a la superficie del blanco.

3. Interaccion pluma-substrato. La fisica de esos procesos depende fuertemente
de la energia de las especies en el plasma; energias mayores a 10 eV pueden
causar dano radiativo sobre la superficie del substrato, por ejemplo sputtering.
Los iones con energias entre 102 y 103 eV crean defectos en la superficie del
substrato del tipo de vacancias.

4. Nucleacioén y crecimiento de la pelicula delgada. Todas las etapas se pueden
observar en la figura 6. Inicialmente los Gtomos provenientes del plasma
chocan, rebotan y/o se adhieren a la superficie del sustrato. Cuando se
adhieren a la superficie, éstos puede re-evaporarse. Sin embargo los dtomos
adsorbidos pueden migrar a lo largo de la superficie del substrato y formar
agregados. Esto determina el crecimiento de la pelicula que se ve influenciada
por factores experimentales tales como la tasa de depdsito, temperatura de

sustrato, asi como la naturaleza del mismo. Posteriormente ocurre la
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coalescencia de granos, los cuales forman agregados mds grandes dando

como resultado final la formaciéon de la pelicula delgada.

Atomo .
Atomo re-evaporado

Atomo proveniente reflejado -
del plasma . . o desorbido
.\ / \ /. Difusion superficial
[ J [ X ] 0 -0
1 2 3
sustrato sustrato sustrato
Crecimiento
de la pelicula
Nucleacion
4 5
sustrato sustrato

Figura 6. Etapas de la nucleacién y crecimiento de la pelicula delgada (Mordn Lopez & Rodriguez
Lopez, 2012).

Los mecanismos involucrados en el crecimiento de peliculas delgadas dependen
de manera importante de los pardmetros utilizados durante el depdsito, tales como:
las caracteristicas del Iaser, la temperatura del substrato, la presion de vacio, entre

otros.

2.1.2. Ventajas y desventajas de la técnica

La técnica de ablacion Idser posee caracteristicas intrinsecas que la hacen muy
interesante para la obtencién de peliculas delgadas. Las principales ventajas de esta

técnica son, entre otras:

e Se puede tener alta reproduccion estequiométrica de materiales
guimicamente complejos (sistemas multicomponentes).

e La presidon de trabajo puede ser cualquier valor desde alto vacio hasta
presiones por arriba de la atmosférica.

e Las especies evaporadas obtienen energias cinéticas hasta de 500 eV,
contribuyendo a la movilidad superficial de éstas en el substrato, con lo cual se

consiguen depdsitos a menor temperatura que con ofras técnicas.
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e Puede combinarse con ofras técnicas para obtener configuraciones hibridas.
e La técnica ofrece la capacidad de controlar el espesor de la pelicula con

buena precision.

A pesar de las grandes ventajas que presenta esta técnica, cabe senalar que

presenta desventajas importantes:

e Depésitos de pequenas dreas, esto es limitado para tener superficies y
espesores uniformes.

e Formacion de agregados de particulas o salpicado, en ldminas para
determinados materiales.

e Defectos cristalograficos en las Idminas debido al impacto de las especies,
producto de la ablacion.

e Posibles contaminaciones del blanco directamente transferidas al depdsito.

2.2. Parametros que influyen en el procesamiento laser

Para poder entender las capacidades y limitaciones que tiene el procesado de
materiales con Iaser se requiere del conocimiento de la fisica que hay detrds de
proceso de interaccion laser-materia. Cuando la radiacion EM incide sobre un
material, pueden ocurrir varios fendmenos como reflexion, absorcion o transmisién. Los
pardmetros que caracterizan el proceso de interaccion Idser con los materiales se
pueden dividir en dos grandes grupos: las propiedades de la radiacion incidente y las

propiedades del material que recibe dicha radiacion.

2.2.1. Propiedades de la radiacién

Longitud de onda del Iaser (A).

Mediante |dseres con A entre el UV y el IR se pueden inducir transiciones entre los
niveles rotacionales y/o vibracionales de los dtomos que constituyen la materia. La
desactivaciéon de estos niveles excitados se produce a través de los fonones de lared,

provocando un incremento en la temperatura del sélido.

Modos de operacion: continuo y pulsado.
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Cuando un ldser continuo incide en una superficie se produce un aporte continuo de
energia que se fransmite al material produciendo la promocién continua de
electrones a niveles de energia excitados. El aporte de energia lleva al material a
alcanzar su temperatura de fusidon y/o ebullicidn en un breve periodo de tiempo. El
modo de operacion pulsado de alta frecuencia (MHz) produce efectos similares, pues
el aporte de energia a la superficie es como en un ldser continuo aunque la energia

por pulso sea superior a éste.

En el modo pulsado de baja frecuencia los pulsos Idser son mds energéticos que en
el modo de alta frecuencia. La energia por pulso produce gradientes de temperatura
mucho mayores que en los otros modos de operacion. Cuando la anchura de pulso
es lo suficientemente pequena, del orden de fs, la energia de pulso no se transmite all
medio circundante en el material y no existe zona afectada térmicamente por el

tratamiento.
Tiempo de interaccion.

Cuando el modo de trabajo es continuo, el tiempo de interacciéon se define como el
tiempo que tarda el haz Iaser en recorrer una distancia igual al didmetro del spot. El
efecto energético que causa el pulso en un punto de la superficie se produce durante
todo el tiempo que el haz estd incidiendo sobre ese punto. Para el modo de trabajo
pulsado, el tiempo de interaccidon queda definido por la tasa de repeticion del pulso

y por su anchura temporal.
Intensidad de la radiacion.

La distribucion estd determinada por los modos tfransversales electromagnéticos
(TEMmn) de la cavidad resonante del sistema Idser. Cada uno de los modos tiene una
distribucidon caracteristica de la energia del haz Idser. El modo de mds bajo orden, es
el modo gaussiano el cual presenta elevada coherencia espacial y permite un punto

de focalizacién mds pequeno.
Densidad de potencia o irradiancia.

La densidad de potencia se define como la cantidad de potencia P irradiada por
unidad de superficie A
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P(P)=P/A (W /m?)

La superficie que irradia el Iaser se puede aproximar al tamano del spot del haz
|&ser. El drea irradiada se puede modificar cambiando el tamano del spot, con ayuda

de una lente que permita enfocar o desenfocar el haz (Puche Roig, 2008).

2.2.2. Propiedades del material

Propiedades Opticas
Reflectancia (R) y absorbancia (A).

R se define como el cociente enfre la intensidad de luz irradiada y la reflejada; indica
la cantidad de radiacién que no confribuye al calentamiento del material,
permitiendo conocer el umbral de potencia necesario para lograr un tratamiento
superficial efectivo. Alrededor del 63% de la luz que incide sobre una superficie es
absorbida en una capa cuyo espesor es alrededor de 1/a cm, es decir, el inverso del
coeficiente de absorcién. Los efectos térmicos inducidos por esta absorcidn se

propagan hacia el interior del material por vibraciones reticulares.
Propiedades termodindmicas.
Calor Especifico, C.

Se define como la cantidad de energia necesaria para incrementar un grado
centigrado la unidad de masa del material. A mayor valor de C, mayor cantidad de

energia hay que aportar a un material para incrementar su temperatura.
Calor latente de fusion y evaporacion, Ly, Lv.

El calor latente, es la energia que hay que suministrar a la unidad de masa del material
para que experimente el cambio de estado de sélido a liquido o de liquido a gas. A
mayor valor de estas magnitudes mayor cantidad de energia hay que aportar para

que se produzca el cambio de estado.

Conductividad térmica, «.
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La conductividad térmica es un coeficiente que relaciona el flujo de calor con el
gradiente térmico. A mayor k de un material, mayor es la propagacion del calor en su

interior a partir de un foco de energia, como puede ser un haz Iaser.
Difusividad térmica, k.

Es una propiedad especifica de cada material para caracterizar la conduccion de
calor en condiciones no estacionarias. Este valor describe cudn rdpido un material

reacciona a un cambio de temperatura.
2.3. Fenomenos ocurridos en la interacciodn laser-materia

Durante el procesamiento ldser, el fendbmeno mds importante es la absorcion. Cuando
existe absorcion en el material puede ocurrir un calentamiento, fusiéon, vaporizacion,
etc. El proceso de interaccion del Idser con un material es un proceso muy complejo
que requiere conocimiento de varias disciplinas de la fisica (Patel, Gohil, & Rajpurohit,

2013). Algunos de los fendmenos que ocurren son:

Absorcion de la radiacion: la absorcién puede ser explicada como la interaccion de
la radiacidon EM con los electrones (libres o enlazados) del material. El proceso de
absorcién se refiere algunas veces como una fuente secundaria de energia dentro
del material y es usada para determinar la extensién de los efectos sobre el material

durante el proceso de interaccion.

Efectos térmicos: Cuando un haz I&ser de intensidad lo incide sobre la superficie de un
material, éste produce la excitacion de los electrones libres (en metales), vibraciones
(en aislantes) o ambos (en semiconductores). Esta energia es convertida rdpidamente
en calor. El fendmeno es seguido de otros varios procesos de transferencia de calor
como la conduccion dentfro de materiales y la conveccion y radiacion de la superficie

(Figura 7).

Calentamiento: Las caracteristicas importantes de los cambios de temperatura

durante lairradiacion Idser se pueden resumir como:
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e En una superficie (z=0) la temperatura aumenta con el incremento en el
tiempo de irradiacion, alcanzando el mdximo en el tiempo de duraciéon del
pulso y entonces rdpidamente decrece. En una grdfica de temperaturas, el
calentamiento y enfriamiento son separados claramente en el tiempo que
corresponde a la duracion del pulso (Wilson & Hawkes, 1987).

e A cierta profundidad del material la temperatura incrementa con el tiempo
de irradiacion, llega a un mdaximo y luego decrece; sin embargo, el mdaximo
de temperatura no llega exactamente en la duracion del pulso, sino a un
tiempo mayor. El tiempo para alcanzar la temperatura mdéxima aumenta

conforme la profundidad por debajo de la superficie del material es mayor.

Fusidn: En el fendmeno anterior, se considera que la densidad de potencia Idser
incidente es suficiente para calentar el material sin ninguna transformacién de fase.
Sin embargo, la temperatura de la superficie puede alcanzar el punto de fusidon a

densidades de potencia lo suficientemente altas para lograr fundir al material.
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Figura 7. Efectos de la interaccién laser material. (a) Calentamiento, (b) fusion, (c) evaporacién, (d)
formacion de plasma y (e) ablacién.

Vaporizacion: Una vez que la temperatura de la superficie alcanza el punto de
ebullicion, un aumento adicional en la densidad de potencia del Idser o el tiempo del
impulso provocan la remocién del material evaporado de la superficie sin aumento
adicional de la profundidad de fusion. La vaporizacion superficial se inicia cuando la

intensidad del Iaser es suficientemente alta (lo entre 105-108 W/cm?2).
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Formacién de plasma: Cuando el material se iradia con una intensidad l&ser lo
suficientemente alta, se produce una evaporacion superficial significativa. Una vez
iniciada la vaporizacion, las interacciones entre el vapor resultante y el haz Idser
incidente son importantes para determinar el efecto global de la irradiacion Idser
sobre el material. Una de las interacciones mds importantes es la ionizacion del vapor.

El vapor altamente ionizado se denomina plasma.

Ablacioén: El término ablacion se usa generalmente para procesos de eliminacién de
material mediante interacciones foto-térmicas o foto-quimicas. En el proceso foto-
térmico, la energia Idser absorbida se convierte en energia térmica en el material. El
subsiguiente aumento de la temperatura en la superficie puede facilitar la eliminacion

del material debido a la generacion de tensiones térmicas.

2.4. Procesamiento de materiales con laser

La utilizacion del Iaser en el procesamiento de materiales ha sido explorada desde los
inicios del desarrollo del Iaser en 1960. Algunos usos recientes han sido orientados a
aplicaciones de alto impacto tecnoldgico e industrial como son: la soldadura con
I&ser, el mecanizado, el micromecanizado, los nanoprocesos y los fratamientos

térmicos de materiales, entre ofros (Gower, 2000).

La texturizacién superficial es una poderosa técnica para conseguir modificaciones
topogrdficas o microestructurales que producen una mejora en las caracteristicas del
material en uso. Existen diferentes métodos de texturizaciéon superficial basados en
métodos quimicos, fisicos o mecdnicos. El empleo de Idseres ha ganado interés
debido a que es posible modificar las caracteristicas superficiales de distintas clases
de materiales sin cambiar sus propiedades mdsicas. Las caracteristicas de las texturas
son determinadas por los pardmetros I&ser y las propiedades fisico-quimicas del

material que se desea modificar.

2.4.1. Estructuras periédicas superficiales inducidas por laser (LIPSS)

Las estructuras periddicas superficiales inducidas por Idser (LIPSS), son un fendmeno

universal que ocurre en los sélidos como consecuencia de la irradiacion con Idseres
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polarizados. Las LIPSS se observan como un relieve superficial de lineas periddicas o
cuasi-periddicas que muestran una clara correlacién con la longitud de onda vy la
polarizacion del Iaser. Estas estructuras se pueden generar en casi cualquier material
incluyendo metales, semiconductores y dieléctricos (Bonse, Kriger, Hihm, & Rosenfeld,
2012), con laseres continuos y pulsos de hasta unos pocos fs. La formacién de las LIPSS
implica una compleja secuencia de procesos fisicos durante y posterior a la incidencia
de pulso. La absorcion de radiacion por el material iradiado es seguida por la
transferencia de la energia al sélido y por una variedad de efectos posteriores que
pueden ser térmicos e incluso fendmenos hidrodindmicos o quimicos. No existe una
teoria universal actual que involucre toda la variedad de mecanismos que ocurren
durante la irradiacion superficial de pulsos repetitivos y los fendmenos de
retroalimentacion, por lo que varios aspectos todavia se discuten actualmente en la

literatura.

Actualmente, existe una gran investigacion sobre este tipo de estructuras. Esta
investigacion exponencial se demuestra en la Figura 8 que proporciona el nUmero de

publicaciones por ano durante los Ultimos veinte anos.
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Figura 8. NUmero de investigaciones sobre LIPSS, publicadas por aio, desde 1998 hasta la fecha. Datos
obtenidos de ISI Web of Knowledge database, buscado con el término “Laser-induced periodic surface
structures”.
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Desde el descubrimiento de las LIPSS (Birnbaum, 1965), este fendmeno se ha

convertido en un boom cientifico. Birnbaum reportd por primera vez LIPSS sobre
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germanio y atribuyé su formacion a un efecto de difracciéon. Unos anos mds tarde, se
sugiere que las LIPSS se generan a través de la interferencia del haz I&ser incidente
con la luz dispersada en los defectos superficiales (Emmony, Howson, & Willis, 1973).
Ademds de la longitud de onda, de la radiacién y la direccién de polarizacién, se
demostrd que la fluencia Iaser por pulso F y el nUmero de pulsos N son clave para

controlar experimentalmente la formacion de LIPSS.

Sipe vy sus colaboradores acunaron por primera vez el acréonimo de LIPSS (Sipe ,
Young , Preston , & van Driel, 1983). Anadlizaron tedrica y experimentalmente las
interacciones de la radiacién EM con una superficie microscopicamente rugosa
mediante la introduccidn de la teoria del factor de eficacia, la cual describe una
absorcién no homogénea que depende de los pardmetros Idser y de la superficie.
Esta es la teoria mds aceptada actualmente sobre la formacién de LIPSS. Sin embargo,
esta teoria no incluye ningun fendbmeno de retroalimentacion y que algunos tipos de

LIPSS no son adecuadamente descritos por ella.

El aumento de publicaciones sobre LIPSS fue causada principalmente por la
observacion de un tipo "no-cldsico” de LIPSS con periodos significativamente mas
pequenos que la longitud de onda de irradiacién. Estas estructuras se denominan HSFL
(LIPSS de alta frecuencia espacial), se distinguen claramente de las LIPSS cldsicas de
periodicidad cercana a la longitud de onda, denominadas LSFL (LIPSS de baja

frecuencia espacial). Ambas se pueden distinguir en la figura 9.

(a) 2D-FFT

< 7:( 7:" =

Figura 9. HLFL y LSFL sobre Cu/Si irradiadas con 500 pulsos de ps a una fluencia F=43mJ/cm?2. a) y b) son
magnificaciones de las HSFL y LSFL respectivamente. Las imdgenes de 2D-FFT de a y b son mostradas
como (al) y (b1) respectivamente (Trang, Huynh, Petit, & Semmar, 2014).
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Para incidencia normal, las LSFL tipicamente exhiben periodos cercanos o
ligeramente menores que la longitud de onda de irradiacién, mientras que las HSFL
tienen periodos mds pequenos que la mitad de la longitud de onda de irradiacion.
Sobre materiales absorbentes tales como semiconductores y metales, las LSFL estan
normalmente orientadas perpendicularmente a la polarizacion del haz de I&ser.
Generalmente estas estructuras se forman por la interaccién del haz Idser incidente
con una onda EM dispersa en la superficie rugosa y puede provocar la excitacion de
Polaritones Plasmonicos Superficiales (Kumar Das , Messaoudi, Debroy, McGlynn, &
Grunwald, 2013). Cabe senalar que las LSFL pueden formarse también en el régimen
no ablativo por fusidon local y fendmenos de solidificacion rdpida, esto es que la
energia optica depositada no es suficiente para la eliminacion del material. Sin
embargo, la rdpida solidificacién de las regiones fundidas puede dar lugar a cambios
locales de la estructura del material cerca de la superficie, lo que resulta en un patrén

periddico de regiones amorfas y cristalinas.

Por ofro lado, las HSFL se forman en fluencias muy cerca del umbral de dano del
material iradiado y predominantemente para duraciones de pulso en el intervalo ps-
fs. Las HSFL estdn orientadas en paralelo o perpendicular a la polarizacién del haz
|&ser, dependiendo del material. Se manifiestan en dos formas diferentes: el tipo HSFL-
| se observa principalmente en dieléctricos y semiconductores y consiste en ranuras
periddicas muy estrechas que tienen anchuras de unas pocas decenas de
nandémetros solamente. Por el contrario, las ranuras del segundo tipo HSFL-Il muestran
profundidades de sdlo unas pocas decenas de nandmetros junto con periodos que
se aproximan al rango de sub-100 nm. Estas HSFL superficiales a menudo se observan

en las superficies metdlicas, como el titanio o el niquel.
2.4.2. Aplicaciones de las LIPSS

La estructuracion con LIPSS produce cambios en las caracteristicas superficiales de
diferentes materiales, lo que da lugar a varias aplicaciones de superficies cubiertas de
LIPSS. La mayoria de estas aplicaciones requieren el procesamiento homogéneo de

LIPSS en grandes superficies. Esto se realiza tipicamente mediante un escaneo lineal

26 |



del haz Iaser a través de la superficie de la muestra. Algunos de sus potenciales usos

se describen a continuacion:

A. Coloracion de superficies. Una aplicacién prometedora de LIPSS surge del
hecho de que actiuan como rejillas de difraccidon, generando coloracion en las
zonas irradiadas. Dependiendo del tamano, orientacién de los surcos y de los
dngulos de la luz incidente y de observacion, se pueden observar diferentes
tonos de colores en la parte visible del espectro EM (Dusser , y ofros, 2010).
Ademds, el periodo A de las LIPSS y a su vez, el color del material procesado
por laser puede ser ajustado por la longitud de onda del I&ser. El control de
color por LIPSS hace viable varias aplicaciones, tales como marcado I&ser,
almacenamiento de datos O6pticos, anti-falsificacion, encriptacion o
decoracion (Ou , Huang, & Zhao, 2014).

B. Mojado. Ademds del aspecto Optico, las propiedades de humectaciéon de las
superficies cubiertas de LIPSS tfambién son afectadas, en comparacién con los
materiales no estructurados. Por ejemplo, el dngulo de contacto (AC) podria
ser aumentado de 100° para la superficie sin procesar, hasta 150°,
dependiendo de las caracteristicas de las LIPSS (Zorba , y ofros, 2008). Cuando
una superficie de este tipo es cubierta por un liquido, el aire queda atrapado
bajo el liquido, cambiando en ciertos casos de una superficie superhidrofilica
(AC<30°) a superhidrofébico (AC = 120°-160°) (Kietzig, Hatzikiriakos, & Englezo,
2009).

C. Crecimiento celular. Las superficies cubiertas de LIPSS también son de interés
para aplicaciones médicas. Por ejemplo, los materiales a base de titanio son
utilizados como reemplazos en las articulaciones y se utilizan debido a la
osteointegracion y al aumento en la vida Util (Bush, Nayak , Nair , Gupta, &
Laurencin, 2011). Ademds, se ha demostrado que las células se alinean a lo
largo de las LIPSS y que existe una correlacion entre la altura de las LIPSS y la
difusion celular (Raimbault, y otfros, 2016). Lo mismo se ha observado para
materiales poliméricos como el poliestireno (PS) (Rebollar, y otros, 2008).

D. Tribologia. Se reconoce un gran potencial de las LIPSS para aplicaciones

tribologicas, esto es, la friccion, el desgaste y lubricacion que tienen lugar
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durante el contacto entre superficies. Se ha informado el mejoramiento del
rendimiento tribolégico en superficies con LIPSS, en comparacion con
superficies no estructuradas (Mizuno , y otros, 2006). El rendimiento no solo
depende de las caracteristicas de las LIPSS (periodo, altura, etc.) sino también
del tipo de material.

Otras Aplicaciones. Aparte de las aplicaciones anteriormente resumidas, se
han reportado usos adicionales de LIPSS para la funcionalizacion de superficies.
Varios autores demostraron el efecto de LIPSS en aplicaciones analiticas
basadas en Espectroscopia Raman Amplificada en Superficie (SERS por sus
siglas en inglés Surface Enhanced Raman Scattering), donde la excitacion
plasmoénica y los efectos de superficies rugosas caracteristicas pueden mejorar
la senal espectroscopica de hasta tres érdenes de magnitud (Chang , y ofros,
2011).
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CAPITULO 3. Técnicas de caracterizacion

El concepto de caracterizaciéon se refiere a la obtencion de informacién detallada
sobre la disposicion espacial de los dtomos que conforman un material, ademds de
conocer la naturaleza atdmica de los elementos presentes (Mordn Lopez & Rodriguez
Lopez, 2012). Una caracterizacion involucra la mediciéon del mayor numero de
propiedades fisicas y quimicas, identificar imperfecciones, defectos, impurezas, etc.
Dicha caracterizacion se logra a partir de la interaccion de algun tipo de senal (fotones,
electrones, fuerzas electrostaticas, etc.) con la superficie del material; esta perturbacion
o agresidn nos permite conocer o predecir las propiedades de un material y asi valorar

su utilidad en diversas aplicaciones.

En este capitulo se presenta una breve descripcidon del fundamento fisico en el cual

se basan las técnicas de caracterizacion utilizadas en este proyecto de tesis.

3.1. Perfilometria

Es una técnica que se utiliza para medir el perfil de una superficie. Un perfilbmetro
mide la topografia de una muestra para proporcionar una imagen topogrdfica de su
superficie. Los perfildmetros estdn equipados con una punta fina de diamante que se
hace recorrer sobre una seccién lineal de la superficie a analizar (Millice, 2017). El perfil
de un trazo sobre una superficie se consigue mediante un sensor electromagnético.
Las variaciones de alturas son registradas y el conjunto de datos da lugar a un perfil
lineal. La extension del trazo, la fuerza aplicada sobre la superficie por la punta y otfros
pardmetros son controlados desde una computadora quien comanda las

mediciones.

Un perfildbmetro se usa principalmente en la medicidon de espesores de peliculas
delgadas planas, altura de crateres y detalles topogrdficos de interés en la superficie,
asi como la cuantificacién de pardmetros estructurales de superficies, como la

rugosidad.
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3.2. Microscopia optica

La microscopia éptica consiste en hacer pasar luz visible de una fuente (difractada,
reflejada o refractada en el objeto de estudio) a través de lentes dpticos simples o
multiples, para lograr una vista ampliada de la muestra. La imagen resultante puede
ser detectada directamente por el ojo humano, impresa en una placa fotogrdfica o
registrada, mostrada digitalmente y eventualmente almacenada en algin soporte
digital (Diez Guerra, 2004).

Varias de las muestras que son observadas por esta técnica requieren una
preparaciéon previa. Esto depende del tipo de andlisis y las diferentes técnicas de
iluminacion: transmision, reflexién, campo claro (BF), campo oscuro (DF), luz

polarizada (POL) o luz UV.

La técnica de microscopia se utilizard en este proyecto para obtener fotografias en

reflexion, de los depdsitos de bismuto.

3.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electréonica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés Scanning Electron
Microscopy) agrupa un conjunto de técnicas que permiten la caracterizacion
morfolégica, estructural y de composicion de superficies sdlidas mediante imdgenes
con diferente grado de resolucion. Mediante esta técnica son adquiridas iméagenes
de la superficie de una muestra a partir de su interaccidén con un haz de electrones
enfocado sobre la misma (Amelinkx, 1996). Esta interaccién puede dar lugar a
diferentes tipos de respuestas del material analizado en funcidn de la energia del haz
de electrones incidente y las caracteristicas propias de la muestra. Las emisiones de

particulas por el material (electrones o fotones) que pueden ser analizadas son:

e FElectrones secundarios (SE), extraidos de la muestra por el haz de electrones
incidente ofreciendo informacién sobre la morfologia superficial de la muestra.

e Electrones retrodispersados (BSE), que son reflejados eldsticamente por los dtomos
de la muestra y dan informacion sobre la distribucion de elementos quimicos en la

misma.
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Fotones con energias en el rango de los Rayos X, caracteristicos de los dtomos del
material bajo estudio (Energia Dispersiva de Rayos X, EDX). Esta radiacion es
producida por el retorno a su estado de equilibrio de dtomos previamente
excitados por un haz de electrones muy energético.

Fotones con energias en el visible, resultantes de la recombinacion de pares
electron — hueco que han sido previamente creados por la incidencia del haz de
electrones sobre la muestra. Esto Ultimo es el fundamento de la Cdtodo-
luminiscencia que permite el andlisis de la composicion local, identificacion de

estructuras de bandas y detalles sobre el crecimiento de las muestras.

Esta técnica servird para obtener micrografias de la topografia de los depdsitos y

observar la calidad superficial de las peliculas, es decir, que tan lisas o salpicadas se

observan. De acuerdo a lo observado, se podrd determinar si se cambian o se

mantienen los pardmetros de depdsito, de tal forma que se obtengan peliculas lo mds

lisas y homogéneas posibles.

3.4. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

El AFM es una técnica de medida superficial que se basa en la interaccidén de una

punta con la superficie de la muestra. Esta técnica permite el andilisis superficial de

muestras con resolucion nanométrica o incluso atémica (Faraldos & Goberna, 2014).

Como principal ventaja tiene la posibilidad de hacer medidas sin ningun tratamiento

previo de la muestra a medir, y sin la necesidad de emplear vacio.

Modos de trabajo:

e Topografia en modo contacto, en aire y en liquido (medidas de rugosidad
superficial, altura de capas, escalones, terrazas o la forma o distribucién de
objetos en la superficie).

e Topografia en modo tapping, en aire y en liquido, con la correspondiente
imagen de fase (medidas del contraste composicional de diferentes
materiales).

e Medidas mecdnicas, tanto en contacto como en tapping, y en aire o en

liquidos (obtencién de curvas deflexion-desplazamiento).
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¢ Medidas de potencial de superficie que permite detectar la presencia de
cargas en la superficie de la muestra.

e Medidas de fuerzas magnéticas (MFM) que permiten observar dominios
magnéticos que no son visibles en el modo topogrdfico.

e Medidas de fuerzas eléctricas (EFM) sobre la superficie de la muestra.

e Medidas de nanoindentacidon para obtener informacion sobre la dureza de

una muestra o la adhesion y durabilidad de una pelicula.

La técnica de AFM se utilizard para caracterizar topogrdficamente las zonas
irradiadas. Si la formacion de LIPSS es posible, serdn necesario determinar secciones

transversales para conocer la altura y separacion de los surcos.

3.5. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Es una técnica no destructiva que proporciona informacién sobre los elementos
presentes en la superficie de una muestra, detectando casi cualquier elemento, con
excepcion del Hy el He, asi como sobre el estado de oxidacion y/o coordinacion de
la misma. Se pueden llevar a cabo también estudios de distribucion de elementos en
funcion de la profundidad de la muestra, de manera destructiva (perfiles de
concentraciéon, que alcanza mayor profundidad) o no destructiva (XPS con resolucion
angular). Con un haz de rayos X se excitan los niveles mds internos de los
dtomos, esto provoca la emisidon de fotoelectrones que proporcionan Ila
informaciéon sobre la energia de cada nivel y, por tanto, sobre la naturaleza de

cada dtomo emisor (Waftts & Wolstenholme, 2003).

Los limites minimos de deteccidon se encuentran en el intervalo de 0.1 a 0.5 por
ciento en peso dependiendo del elemento. Cuenta con un sistema de compensacion
de carga por flujo de argdn para analizar muestras no conductoras y una platina para

andlisis angular en el intervalo de +60° con respecto a la superficie de andlisis.

Con esta técnica se determinardn perfiles de concentracion en las peliculas, esto
para asegurarse de que las peliculas estdn compuestas 100% de bismuto o bien, si

existe algin porcentaje de ofro elemento en las muestras.
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3.6. Espectroscopia micro-Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucidén que proporciona
en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material
o compuesto orgdnico y/o inorgdnico permitiendo asi su identificacion. El
andlisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz
dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromdatico. Una
pequena porcidon de la luz es dispersada ineldsticamente experimentando ligeros
cambios de frecuencia que son caracteristicos del material analizado e
independiente de la frecuencia de la luz incidente (Lewis & Edwards, 2001). Se trata
de una técnica de andlisis que se readliza directamente sobre el material a
analizar sin necesitar éste ningun tipo de preparacidon especial y que no
conlleva a ninguna alteracién de la superficie sobre la que se realiza el andlisis, es

decir, es no-destructiva.

La espectroscopia Raman tfiene las ventajas frente a ofras técnicas de
caracterizacion de compuestos que no requiere ningun tipo de preparacion y que no
conlleva a ninguna alteracién de la superficie sobre la que se realiza el andlisis. Con
esta técnica se puede andalizar la composicidon quimica de compuestos orgdnicos e
inorgdnicos sin destruir las muestras y sin preparaciéon especial y ademds se pueden

analizar materiales en cualquier estado: sélido, liquido o gaseoso.

La técnica de espectroscopia Raman es utilizada para determinar los cambios a

nivel estructural de las peliculas antes y después de la irradiacion.

3.7. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X se basa en la dispersion coherente del haz de rayos X por
parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de la radiacién) y en la
interferencia constructiva de las ondas que estdn en fase y que se dispersan en

determinadas direcciones del espacio.
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El fendmeno de la difraccién puede describirse con la Ley de Bragg, que predice
la direccion en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X

dispersados coherentemente por un cristal:
nA =2 dsenb

Donde n es un nuUmero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, des la
distancia entre los planos de la red cristalina y 8 es el dngulo entre los rayos incidentes
y los planos de dispersion. La difraccidon de rayos en una muestra policristalina permite
abordar la identificacion de fases cristalinas (puesto que todos los sélidos cristalinos
poseen su difractograma caracteristico) tanto en su aspecto cudlitativo como
cuantitativo. Otras aplicaciones son el andlisis cuantitativo de compuestos cristalinos,
la determinacion de tamanos de cristales, la determinacién del coeficiente de
dilatacién térmica, asi como cdlculos sobre la simetria del cristal y en especial la
asignacion de distancias a determinadas familias de planos y la obtencién de los

parametros de la red (Mascaros , 2002).

La difraccidn de rayos-X es un método de alta tecnologia no destructivo para el
andlisis de una amplia gama de materiales, incluyendo fluidos, metales, minerales,
polimeros, catalizadores, pldsticos, productos farmacéuticos, recubrimientos
delgados, cerdmicas y semiconductores. La aplicacién fundamental de la Difraccion
de Rayos X es la identificacion cualitativa de la composicidon mineraldgica de una

muestra cristalina.

Esta técnica es quizd la mds importante de todo el proyecto, ya que es necesario
determinar la estructura cristalina de todos los depdsitos que se obtengan para
observar si existe un cambio en la orientacién cristalogrdfica de las muestras cuando

alguno de los pardmetros de depdsito es modificado.
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CAPITULO 4. Metodologia experimental

A continuacién se detallardn los pardmetros utilizados para el depdsito de las peliculas
de bismuto por ablacioén Iaser, asi como las condiciones de irradiacion para el proceso

de formacion de LIPSS.
4.1. Deposito de peliculas delgadas de bismuto

El depdsito de las peliculas de bismuto involucra procesos desde la preparacién de
los blancos de bismuto puro, limpieza de los sustratos, preparacion de la cdmara de
vacio y caracterizacion del plasma generado durante la ablacion Idser. A

continuacién se describird cada uno de estos pasos.

a) Fabricacion de los blancos de bismuto.
Para fabricarlos blancos se utilizdé un horno tubular (1 m de largo x 10 cm de didmetro).
El esquema de la figura 10 representa un corte transversal del interior del horno. Dentro
del horno se coloca un tubo de cuarzo con un didmetro de 6 cmy 1.5 m de longitud;
a su vez, dentro del tubo se infroduce un vaso de 2.5 cm de didmetro, el cual es
rellenado con agujas de bismuto comercial (alrededor de 100 gr). Los extremos del
tubo son sellados herméticamente con tapones de Iatex. Una de las entradas del fubo
es conectada a una fuente de gas argdn de alta pureza. El argdn desplazard el aire
por el otro extremo del tubo, usado como salida de aire. De esta forma, el bismuto
puede ser fundido a su temperatura de fusion (271 °C), sin contaminantes que puedan

alterar su composicion.

Entrada .,
3 Evacuacién
de argén P — I

| | del aire
| |
'/ Agujas de Bi KI

Horno tubular

Figura 10. Esquema del interior del horno utilizado para la elaboracién de los blancos de bismuto.
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Cuando el argdn haya desplazado todo el aire en el interior del tubo de cuarzo, el
material es calentado a una temperatura de 230 °C durante 30 minutos, o hasta que
el material se funda (271 °C). Transcurrido ese tiempo, se deja enfriar sin desconectar
el flujo de argdn, hasta que el material solidifique. Una vez que el material haya
solidificado totalmente, es necesario pulir la superficie cuidadosamente para obtener
un disco lo md&s homogéneo posible en topografia. La limpieza del blanco consiste
simplemente en un enjuague con etanol y secado con aire. Después de la limpieza,

el blanco es colocado dentro de la cdmara, sobre una base giratoria.

b) Limpieza del sustrato
Los sustratos utilizados para los depdsitos delben ser previamente lavados y secados
antes de su recubrimiento. Fue utilizado vidrio tipo portaobjeto para depositar las
peliculas, el cual es cortado en tamanos mdaximos de 2x2 cm?. Cada uno de éstos es
sumergido en extran (solucién liquida alcalina para limpieza), y puesto a bano
ultrasonico durante 5 minutos. Posteriormente se enjuagan con agua, se secan con
aire comprimido, se sumergen en etanol y se sonican durante ofros 5 minutos, son
secados nuevamente y finalmente el vidrio es adherido al porta-sustrato con cinta de
carbono, denfro de la cdmara. Cabe mencionar que los susfratos son marcados
usando un plumén, haciendo pequenos puntos, que serdn removidos cuando los
depdsitos sean lavados y que servirdn posteriormente para poder determinar el

espesor en diferentes zonas de las peliculas.

c) Vacio de la cdmara
El vacio de la cdmara se logra a fravés de un par de bombas mecdnicas (prevacio)
y una bomba turbomolecular. Antes de encender las bombas se verifica que todas
las tapas de la cdmara y la vdlvula de venteo estén cerradas. El prevacio se hace
durante 20-30 minutos, o bien, cuando la presion ha llegado aproximadamente a
5x102 mbar. Después de esto, puede cerrarse una de las bombas de mecdnicas de

apoyo y encender la bomba turbomolecular.

Una bomba turbomolecular estd constituida por una turbina o motor con dlabes
(paletas) que se mueven a velocidad supersénica (rotor) en la proximidad de dlabes

fijos (estator). La velocidad de rotacion es de 60,000 rom. El objetfivo de los dlabes
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rotantes es modificar la trayectoria de las moléculas del gas para lograr un flujo
macroscopico de las mismas, en la direccidn de bombeo (fuera de la cdmara). Para
un bombeo eficiente es necesario que el dlabe de la turbina golpee a cada molécula
dirigiéndola hacia el estator antes de chocar con otra molécula y ser desviada de su

direccién destino.

Con ayuda de la bomba turbomolecular, en la cdmara se logra una presion base
de 2x10¢ mbar. El tiempo requerido para llegar a esta presion se logra entre 1y 2 horas.
Cuando esto no sucede, significa que existe alguna fuga en algun punto de la
cdmara o conexiones. También puede deberse a que la cdmara se encuentra muy
sucia, es decir, tiene gran cantidad de aire y particulas de polvo u otros materiales,
por lo que resulta mas dificil para las bombas poder evacuar todos los contaminantes.
Se puede acelerar el proceso de vacio calentando las paredes de la cdmara con
ayuda de una resistencia la cual rodea completamente todas las paredes exteriores
de la cdmara. Cuando la presion se encuentre en el intervalo de presiones

mencionado, se puede comenzar con la ablacion.

d) ParGmetros laser
El equipo utilizado para la ablacion es un Idser pulsado de estado sélido Nd:YAG
(Minilite Il Continuum) con una longitud de onda de 1064nm (infrarrojo) en su emisiéon
fundamental y su segundo harmonico de 532nm (verde). La duracion del pulso es de
7 ns y una frecuencia de repeticion mdxima de 15 Hz. La energia fue medida a la
salida del resonador utilizando un medidor de energia y se obtuvo un valor de 30 mJ
en el infrarrojo y alrededor de 15 mJ en el verde. Para el enfoque del haz se utilizd una

lente convexa de 40 cm de distancia focal.

Para cambiar los valores de la fluencia se modifico el drea de ablacién, moviendo
la posicion de la lente y fijando la energia de salida del Idser. La energia utilizada para
hacer los cdlculos de fluencia fue medida justo después de pasar por la ventana de
la cdmara y se comprobd que hay una pérdida de aproximadamente 8 mJ desde la
salida del haz hasta el blanco, es decir, se midieron cerca de 22 mJ en 1064 nmy 11

mJ para 532 nm.
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e) Caracterizacion del plasma
La técnica de ablacion ldser permite la variacion de los pardmetros del plasma como
la energia cinética promedio de los iones (Ex) y la densidad de iones presentes en el
plasma (Np). La Ex determina en la mayoria de los casos, las caracteristicas cristalinas
y topogrdficas finales de las peliculas, mientras que Np se refiere ala cantidad de iones

por unidad de volumen y determina la velocidad de depdsito.

El plasma obtenido durante la ablacion fue caracterizado mediante una sonda
plana de Langmuir, la cual consiste en un botdn de acero inoxidable de 6 mm de
didmetro. La sonda es conectada a una fuente de poder para suministrarle un voltaje.
El valor del voltaje se fijard cuando la corriente de iones en la sonda alcance el nivel
de saturacion, esto ocurre a un valor de -50 V. La sonda es ubicada exactamente en
la posicidn donde serd colocado el sustrato posteriormente. La corriente de la sonda
se obtuvo midiendo la caida de voltaje a través de una resistencia de 15 Q; esta senal
se mide usando un osciloscopio digital Tektronix 500MHz. El esquema de conexion se

muestra en la figura 12.

La senal detectada en el osciloscopio se obtiene mediante un trigger (fotodiodo)
que detectala senal del plasma como un reflejo de luz y el cual determinard el tiempo
0 en el cual el osciloscopio comenzard a registrar datos. La senal se grafica como una
curva de tiempo de vuelo (TOF, por sus siglas en inglés Time of Flight). La curva TOF
representa una distribucién de energia y se asume que en el plasma hay iones de una
sola especie quimica (Bi*). En la figura 11 se representa una curva de tiempo de vuelo

del Bi, obtenido para los cdlculos correspondientes.
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Figura 11. Ejemplo de una curva de tiempo de vuelo de iones de Bi, utilizada para el cdlculo de Ex y Np.

Para calcular la energia cinética promedio de los iones Ex a partir de las curvas TOF
obtenidas, se utilizé la siguiente relacion (Bulgakova, Bulgakov, & Bobrenok, 2000):

T -2
1 szszOI(t)t dt

v
2 2 [CI(Dadt

donde m es la masa del idn, L es la distancia entre el blanco y la sonda, v es la
velocidad del i6n, /(¢ es la corriente que circula por la sonda y ¢ es el fiempo que
tardan los iones en recorrer la distancia L. La densidad de los iones del plasma Ny se

calcula usando la expresioén:

N — Isat

P
0.614e /&
m

L2 S€ obftiene a partir de la curva TOF, tomando el valor méximo de corriente I(t), 4
es el area de la sonda, e es la carga del electron, kes la constante de Boltzman y 7.

es la temperatura electronica.

f) Deposito de peliculas
Todo el proceso de depdsito se representa en el esquema de la figura 12. Una vez que

se ha alcanzado la presidon deseada dentro de la cdmara, se puede iniciar el
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depdsito. Se enciende el motor para hacer girar el porta-blanco y evitar la formacion
de crateres en el blanco durante la ablacion. Posteriormente se enciende el Idser y se
coloca la sonda para tomar los datos del plasma; después de haber obtenido los

datos del plasma, se retira la sonda y se coloca el sustrato para su recubrimiento.

Blanco de Bi

Porta-sustrato

Formacién
del plasma

Laser

- % lente
!

Sistema de vacio

Figura 12. Esquema representativo del depdsito de peliculas de bismuto

Se puede controlar facilmente la distancia del blanco- sustrato. La distancia ideal
para evitar salpicado en la superficie de las peliculas es de 6 cm y todos los depdsitos
fueron hechos a esta distancia. Los tiempos de ablacion se variaron entre 10 y hasta
80 minutos, con el fin de obtener espesores semejantes con ambas longitudes de
onda. El plasma es caracterizado antes y después del depdsito de las peliculas para

verificar si existe algin cambio drdstico en el valor de las Ex’s 0 Np's.

Para calcular la fluencia se toma la energia final que tiene el Iaser al incidir en el
blanco. El drea irradiada se obtiene midiendo la marca final del spot Idser que es

grabado en el blanco durante la interaccion con el Idser, mostrado en la figura 13a).
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Con este valor de energia y considerando que la posicion del haz estd enfocado, se
tiene una fluencia mdaxima de 1.35 J/cm2 en el caso de 1064nm. Para 532nm la
fluencia mdxima calculada es de 0.97 J/cm?2. Una pelicula de bismuto es mostrada en

la figura 13b), la cual tiene un aspecto gris claro y semirreflejante.

Figura 13. a) Blanco de bismuto después de la ablacién. Se muestra el circulo grabado como
consecuencia de la rotacién del blanco. b) Depésito de bismuto obtenido por PLD con una longitud de
onda de 1064nm.

Una vez obtenidos los depdsitos y las caracteristicas del plasma, las peliculas son
sumergidas en etanol y puestas a vibrar para eliminar la tinta con que fueron
marcados los sustratos, con el fin de determinar el espesor. Los puntos de finta
removidos se observan en la pelicula de la figura 13b. Después de esta limpieza, se
procede a la caracterizacion topogrdfica y estructural de las peliculas. Los resultados

de dicha caracterizacién serdn discutidos en el siguiente capitulo.

4.2. Proceso de formacion de LIPSS

Posterior a la caracterizacién de las peliculas, el siguiente paso es el procesamiento
superficial de las mismas, usando pulsos ldser para la obtencidn de LIPSS. El
experimento de iradiacion de las peliculas de bismuto es bastante simple:
bdsicamente consiste en hacer incidir pulsos Idser directamente sobre las peliculas de
bismuto utilizando un arreglo como el mostrado en la figura 14. El equipo utilizado para

lairradiaciéon es el mismo que se utilizé para el proceso ablacion, durante la formacioén
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de las peliculas: un sistema Idser Nd:YAG con pulsos de nanosegundos. El haz es
dirigido sobre la pelicula de bismuto, la cual es colocada en una mesa de traslacion
con desplazamiento en 2 dimensiones, que permite el movimiento de la pelicula para
cambiar la posicion de incidencia del haz. La posicion de la muestra es perpendicular

a la direcciéon de incidencia del |dser.

Laser o

Difraccion
de laluz

Pelicula de bismuto H

Figura 14. Arreglo experimental utilizado para la generacién de LIPSS. Una serie de pulsos Idser incide en
una posicion fija sobre la pelicula de Bi, con una fluencia de 80 mJ/cm2 por pulso. El resultado es un drea
donde se forman estructuras periédicas.

El haz tiene una ligera desviacion de aproximadamente 5° con respecto de la
normal a la superficie de la pelicula, esto para evitar que existan fotones reflejados en
la superficie de la pelicula, que puedan regresar por el mismo camino éptico del haz
y produzcan un dano en la cavidad interna del Idser. Definimos un rango de distancia
entre la fuente IGser y la muestra enfre 30 y 40 cm. Todos los experimentos fueron
llevados a cabo sin control alguno de la atmdsfera, es decir, en aire. Cabe recalcar
que el haz laser del equipo utilizado tiene un perfil gaussiano, esto es, que la mayor

intensidad de la luz se concentra en el centro del pulso.

4.2.1. Diseno experimental

Puesto que se desea inducir Unicamente cambios superficiales sobre el material, se

requiere conocer la energia umbral de ablaciéon de las peliculas para trabajar por
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debajo de ésta. En un proyecto de tesis anterior, se determind la energia umbral de
ablacién para un solo pulso, de peliculas de bismuto sobre vidrio depositadas por
Sputtering, utilizando el mismo laser. También se encontré el intervalo de pulsos
necesarios para la formacioén de LIPSS (Reyes-Contreras, y otros, 2017). Se reportd que
por encima de 100 mJ/cm? existe remocidn de material con un solo pulso, por lo que
se eligié una fluencia por debajo de este valor. Ademds se determiné que alrededor

de 50 pulsos las LIPSS son formadas perfectamente en toda el drea irradiada.

Los parametros del Iaser utilizados se resumen en la siguiente tabla, se utilizaron los

mismos que se reportaron en la referencia antes mencionada:

Tabla 1. ParGmetros de irradiacion utilizados para el proceso de formacién de LIPSS

Longitud de onda 1064 nmy 532 nm
Duracidn de pulso 7ns

Polarizacion Lineal

Fluencia por pulso 80 mJ/cm?
NUmero de pulsos 50

Frecuencia de repeticién 1Hz

Adicionalmente, también se hicieron irradiaciones con ofro Iaser Nd:YAG (Lotis l),
que posee el tercer armoénico (266 nm, ultravioleta), recreando las mismas

condiciones para las longitudes en el infrarrojo y visible.

4.3. Caracterizacion de las peliculas antes y después de la irradiacion

Se analizaron las peliculas delgadas antes y después de la irradiacion. Se debe
mencionar que todo el proceso de depdsito e irradiacion de las peliculas de bismuto
se readlizd en el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ), en el
Departamento de Fisica. Las iradiaciones con el tercer arménico se realizaron
durante la estancia de investigaciéon en el laboratorio de Ldseres, nanoestructuras y
procesamiento de materiales, en el Instituto de Quimica Fisica Rocasolano, CSIC, en

Madrid Espana.

Para la caracterizacion, los equipos utilizados también se encuentran en su mayoria
en el ININ, con excepciodn de la caracterizacidon por AFM, la cual se hizo con el equipo

que se encuentra en el Laboratorio de Nano-termodindmica y Sistemas Complejos de
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la Facultad de Ciencias UAEMéx vy el equipo del Instituto de Estructura de la Materiq,

CSIC.

Los equipos utilizados fueron:

Una cdmara fotogrdfica convencional. Se tomaron fotografias de los
depdsitos.

Un perfildbmetro KLA Tencor D-120. Las mediciones se hicieron en los escalones
hechos en la pelicula para este propdsito. Se hicieron barridos de 0.6 mm en
distintas zonas de las peliculas.

Un microscopio electronico de barrido Jeol JSMé510 LV. Todas las micrografias
se obtuvieron con electrones secundarios y magnificaciones de 2000x,
utilizando un voltaje de 20 kV.

Un difractometro de rayos X Bruker D8 Discover. Para investigar la estructura
cristalina se utilizdé una fuente de rayos X proveniente de un blanco de Cu Ka
(A=1.5418 A) y usando el método de medicién 6-26. Los patrones de difraccion
fueron obtenidos entre 20 y 60° (rango de 20).

Un equipo de XPS (Thermo Scientific K-Alpha). Para las mediciones se utilizd la
linea Ka del Al (1486 eV) como fuente de rayos X. Los resultados fueron
obtenidos después de un erosionado ligero con iones de argdn, obteniendo
datos cada 5 segundos hasta un total de 180 segundos, con la intencion de
conocer la composicidon de la pelicula a distintas profundidades.

Un sistema micro-Raman (HR-800 LabRaman, Jobin-Yvon-Horiba). La excitacion
del material se induce por medio de un Idser Nd:YAG (A= 532 nm) con una
poftencia maxima de 3 mW en la muestra. El ldser es enfocado con un objetivo
de microscopio de 50X, mismo que sirve para colectar la luz dispersada. Se
utilizé una rejilla de difraccion de 600 lineas/mm. Por cada espectro Raman se
realizaron 50 adquisiciones con un tiempo de exposicidn de 5 segundos cada
una.

Un microscopio de fuerza atdmica (Nanosurf Easyscan 2) y un equipo
Nanoscope llIA Multimode, Veco. Para caracterizar las zonas irradiadas fue

utilizado el modo tapping del AFM, con el fin de evitar algin posible darno de
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la punta sobre la muestra. Se obtuvieron imagenes de 5x5 y 10x10 micras

cuadradas, haciendo 512 barridos (lineas) por cada imagen.

Las zonas irradiadas Unicamente fueron caracterizadas por AFM y Raman.
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CAPITULO 5. Resultados y discusion

Los resultados obtenidos se presentan en cuatro secciones: la primera corresponde a
la caracterizacion del plasma de ablacion, el cual determina las caracteristicas finales
de los depdsitos. En la segunda, los espesores de las peliculas obtenidas,
posteriormente la caracterizacién morfolégica y estructural de los depdsitos y

finalmente se analizaron las irradiaciones hechas sobre las peliculas.

5.1. Caracterizacién del plasma. Datos de sonda

Depositos de Bi con 1064nm

La fluencia minima utilizada para hacer depdsitos con esta longitud de onda fue de
0.7J/cm2, Cuando la distancia entre la lente y el haz es igual a la distancia focal de la
lente se obtiene una fluencia maxima de 1.35 J/cm?2. Con estos valores de fluencia se
depositaron las peliculas y se calcularon los valores de Ex y Np con ayuda de las
ecuaciones de la secciéon 4.1e) a partir del andilisis de las curvas TOF mostradas en la
figura 15. La maxima Ex calculada para estas muestras fue de 40 eV con una densidad

de iones alrededor de 3x10'2 iones/cms3.
Depésitos con 532nm

En el caso de los depdsitos con 532nm, se obtuvieron fluencias entre 0.82y 0.95 J/cm?2.
Al cambiar la longitud de onda, los datos de sonda reflejan un aumento en la E,
entre 70y 100 eV. En la figura 15 se hace una comparacion entre las curvas TOF para
1064nm y 532nm. Se puede observar que el méximo de voltaje para 1064nm es poco
menos de la mitad que el caso de 532nm, esto indica que los iones en el plasma son
mas rapidos para 532 nm que 1064 nm. En cuanto a Np, se obtuvo un valor de 8x1012
cm3, lo cual es ligeramente mayor que en caso de 1064nm pero ambos valores se

encuentran en el mismo orden (10'2iones/cms).
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Figura 15. Curvas de tiempo de vuelo para los plasmas generados con longitudes de onda de 1064 nm y
532 nm.

Se sabe que la longitud de onda A del Iaser juega un papel importante en la
absorcién de la luz Idser en el blanco. Para el caso de metales, el coeficiente de
absorcién o decrece cuando A aumenta. Sin embargo, han reportado estudios en
depdsitos (algunos 6xidos) que indican que a menor longitud de onda, se obtienen
ldminas no sélo con menor densidad de particulas, sino también que éstas presentan
un menor tamano, lo cual indica que a menor A se tiene una mayor absorcion (Chrisey
& Hubler, 1994). Como el bismuto es un semimetal y tiene caracteristicas mds
parecidas a un no metal, se ha reportado que su coeficiente de absorcién aumenta

conforme disminuye la longitud de onda (Hagemann, W., & C., 1975). Por ello, el Bi

absorbe mejor para el visible y UV.

5.2. Determinacion de los espesores

Las peliculas hechas con el haz infrarrojo tienen tazas de depdsito de hasta 40 nm/min,
mientras que las depositadas con el verde solo alcanzan tazas de 7.5 nm/min. La
figura 16 muestra los espesores alcanzados durante un tiempo de ablacion de 20
minutos, con ambas longitudes de onda, lo cual refleja claramente que la taza de

depdsito con el Idser infrarrojo es mucho mayor que el caso del verde. Esto muestra
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una fuerte influencia de la longitud de onda de ablacién para la formacion de

peliculas delgadas.
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Figura 16. Comparacion de los espesores de dos peliculas depositadas con longitudes de onda de 1064
y 532nm, obtenidos por perfilometria. El tiempo de depésito fue de 20 minutos para los dos casos.

De acuerdo alos datos de sonda calculados en la seccidn anterior, las densidades
de los iones son muy parecidas en ambos casos; esto supondria que la cantidad de
material eyectado del blanco es la misma, sin embargo se obtiene un recubrimiento
mucho mds grueso con 1064nm que con 532nm. No obstante se debe tomar en
cuenta que durante el proceso de ablacién el material que se desprende del blanco
estd conformado por iones, electrones e incluso dtomos neutros. Estos Ultimos no son
detectados por la sonda ya que con ella solo es posible ver cargas o iones. Como el
bismuto absorbe menos radiacién en el infrarrojo, es posible que en este intervalo se
generen mds dtomos neutros que en caso del visible. Esto explica por qué se tienen
espesores mayores con 1064 nm, independientemente del valor de las fluencias. Para
comprobar esto, puede hacerse uso de la Espectroscopia de Emision Optica (OES), la
cual es una técnica de andlisis elemental que mediante la identificacién de lineas de
emision caracteristicas de cada elemento y se pueden conocer las especies
presentes en el plasma, ya sea dtomos neutros, una vezionizados, dos veces ionizados,
etc. En este proyecto no se caracterizd el plasma por esta técnica, sin embargo es

necesario hacerla, como trabajo a futuro.
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5.2.1. Igualacién de los espesores

Con el fin de mantener constantes a la mayoria de los pardmetros que pudiesen
afectar el proceso a lairradiacion posterior de las peliculas, se sintetizaron capas con
espesores parecidos. Para 1064 nm, el tiempo de ablacién se redujo a 10 minutos. Con
ello se obtuvieron depdsitos con un espesor promedio de 424 nm. Para lograr un
espesor alrededor de 400nm con la longitud de onda de 532 nm, fue necesario
aumentar el tiempo de ablacién hasta 80 minutos, lo que permitid obtener un espesor
maximo de 411 nm. Las tasas de depdsito fueron de 42.4 nm/min para 1064nm y 5.1

nm/min para 532nm. Ambas grdaficas de espesor se muestran en la figura 17.
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Figura 17. Peliculas con espesores semejantes obtenidas en tiempos de ablacién de 10 minutos (1064nm)
y 80 minutos (532nm).

Un punto importante de mencionar es que el tiempo de ablaciéon méximo que se
sugiere para el mismo punto sobre el cual gira el blanco es de 20 minutos. Transcurrido
este tiempo, se observa un dano considerable en el blanco y el plasma es afectado,
es decir, se observa un cambio en la curva de tiempo de vuelo, que en la mayoria de
los casos resulta en una disminucion del voltaje, lo que indica que el blanco ha sufrido
agujeros profundos y esto limita el proceso de ablacién. Esa es la razén por la cual el

blanco debe girar todo el tiempo en que el ldser incide sobre éste. Ademds, se
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cambid la posicidon de ablacidon cada 20 minutos hasta completar los 80 minutos para

los experimentos de ablacién con 532 nm.

5.3. Caracterizacién morfolégica de los depésitos

La figura 18 representa la comparacion en topografia de los depdsitos hechos con
ambas longitudes de onda. Comenzando con las peliculas depositadas con 1064 nm,
la micrografia de SEM (figura 18a) revela cierto salpicado en la superficie. Por ofro
lado las peliculas depositadas con 532 nm se tienen superficies mds lisas con zonas
mas limpias de salpicado, comparadas con las depositadas con 1064nm (figura 18b).
Las figuras 18c y 18d muestran los perfiles de rugosidad obtenidos por perfilometria,
para 1064nm y 532nm respectivamente. Con el mismo equipo se calcula la rugosidad
promedio. Los valores calculados son el promedio de al menos 10 mediciones con una
desviaciéon estandar alrededor del 5%. Para 1064 nm se tiene un valor alrededor de
20 nm, la cual sigue siendo pequena, pero que puede disminuir si la longitud de onda
de ablacién disminuye, como puede verse en el caso de 532 nm, que se obtiene una

rugosidad promedio de 7.7 nm.

1064nm [=—TRugosidad =20.162 ] cla 532nm

160
P

( Rugosidad = 7.75 nm)

120 4

Altura (nm)

. |
‘ ||

OP] M S ,,'.‘ \ _‘| Ml

Altura (nm)

A"b’bu\l_ J. A I J’._'J‘u WM L 1,_

50 4 . r \ - - v y
00 02 04 06 08 00 02 04 06 08

Bamido (mm) Barrido (mm)

Figura 18. Comparacién de la rugosidad de los depdsitos con las 2 longitudes de onda utilizadas. a) y ¢)
corresponden a la micrografia de SEM y la grdfica por perfilometria, respectivamente, de una pelicula
depositada con 1064nm. b) y d) corresponden a la pelicula depositada con 532nm.
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De acuerdo a los valores obtenidos de Exy Np para cada una de las longitudes de
onda de ablacion utilizadas, supone que la velocidad de los iones presentes en el
plasma es un factor que provoca un cambio en la rugosidad de las peliculas. Se ha
reportado que para pulsos de nanosegundos, existe una fuerte dependencia de la
fluencia laser en la topografia de los depdsitos por PLD, lo que significa que la
rugosidad de las peliculas es afectada por el aumento de la fluencia (Girtan, y ofros,
2013). Sin embargo, la fluencia no es el Unico pardmetro que altera la superficie de los
depdsitos, sino depende también de la longitud de onda del Idser, es decir, de la
absorcién del bismuto para cada longitud de onda. Para mejorar la calidad de las
peliculas obtenidas con 1064nm (esto es, disminuir la rugosidad de la superficie) seria
necesario aumentar la fluencia, esto permitiria una ionizacion del plasma de esta
forma las particulas que llegasen al sustrato tendrian menor tamano y se tendria una

superficie mds lisa.

5.4. Caracterizacién estructural de los depésitos

El objetivo principal del desarrollo de esta tesis es determinar la dependencia de la
estructura cristalina que presentan las peliculas de bismuto con la respuesta que
tienen al ser iradiadas para el proceso de formacidn de LIPSS. Por ello, la

caracterizacion por DRX es uno de los resultados mds importante de todo el proyecto.

Los difractogramas obtenidos para las peliculas de bismuto muestran una fuerte
dependencia de la energia cinética de los iones del plasma, que a su vez estd
relacionado con la fluencia y la longitud de onda del Idser. Para E's por debajo de
70 eV, que es el caso de las energias cinéticas medidas para las peliculas depositadas
con 1064 nm, se observan algunos picos muy intensos y algunos otros mucho menos
intensos (ver figura 19). La direccion (003) y su familia de planos son las que sobresalen
ante las demds direcciones, como puede observarse en el acercamiento de la figura
18. Los difractogramas experimentales fueron analizados y comparados con las
tarjetas JCPDS para el bismuto. El nUmero de tarjeta que mejor coincide con el
difractograma obtenido (y el que fue utilizado para la indexacion) es la Card No. 01-

085-1329, en la cual todos los picos observados para valores de 26 entre 20° y 60°
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corresponden a bismuto. Sin embargo aunque estos picos coinciden para los valores

de 26, es verdad que las infensidades relativas son muy diferentes.
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Figura 19. Difractograma para una pelicula depositada con la longitud de onda de 1064nm. Se representa
un acercamiento de los picos menos intensos que corresponden al Bi.

Por otro lado, para energias cinéticas alrededor de 70 eV, las cudles fueron
determinadas para las peliculas depositadas con el Idser verde, el difractograma
presenta Unicamente dos picos que corresponden a la direccion (003) y su segundo
orden (006), mostrado en la figura 20, lo cual significa que todos o la mayoria de los
granos que conforman la pelicula estdn orientados hacia esa direccidn en particular.
Este hecho permite destacar la ventaja de depositar peliculas por PLD sobre otras
técnicas PVD, como ya ha sido reportado (Rodil, y otros, 2017). Rodil y colaboradores
reportan la orientaciéon de peliculas de Bi, para dos direcciones preferenciales: la 003
con una Ex alrededor de 110 eV (bajas energias) y la direccién 012 que se obtiene

para Ex de 270 eV (altas energias).

De acuerdo a los resultados obtenidos en este proyecto, las energias cinéticas
calculadas se encuentran por debajo de la cual los autores llaman bajas Ex's, pero
como se ha demostrado, incluso para estds energias se pueden obtener peliculas con
cierfo grado de orientacion cristalografica. Ademdas, es importante notar que la

fluencia es menor para el caso de 532 nm, puesto que se tiene Unicamente la mitad

52 |



de energia que con 1064 nm. Sin embargo se obtiene una mejor textura en este caso.
Esta es la razdn por la cual se considera que la longitud de onda utilizada para el

proceso de ablacién es un pardmetro clave para la texturizacion de las peliculas.
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Figura 20. Difractograma para una pelicula depositada con 532nm. Dentro se presenta una amplificacién
del mismo, dejando ver que no existe otro pico diferente a la direccién (003) y (006).

La textura u orientacién cristalina de un material puede definirse como la
distribuciéon de las orientaciones cristalogrdficas de los granos individuales. La textura
influye en las propiedades de un material, sobre todo en metales, ya que una
orientacion cristalogrdfica puede resultar en anisotropias heredadas a partir de la
anisotropia infrinseca de un monocristal (Hammond, 2003). Las propiedades mds
notablemente afectadas son las magnéticas como la permeabilidad magnética o

bien, algunas propiedades mecdnicas, como el mdédulo de Young.

Para determinar el grado de orientacién de un material, particularmente de
peliculas delgadas, existen métodos como las figuras de polos, que son proyecciones
estereogrdficas que muestran la distribucion de direcciones cristalograficas
particulares en el conjunto de granos que constituyen un material policristalino (Suwas
& Ray, 2014). Un método alternativo es el cdlculo del Factor de Lotgering, el cual es
considerado para estimar el grado de orientacion en un material (Furushima, Tanaka,

Kato, & Uematsu, 2010). El factor de Lotgering varia en un rango de 0 a 1, siendo 1
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para una muestra completamente orientada y 0 para una muestra no texturada o

policristalina.

5.4.1. Cdiculo del factor de Lotgering

El grado de orientacion de las muestras se ha calculado a partir de los difractogramas
de XRD de las figuras 19 y 20. El factor de Lotgering (£;) es calculado de acuerdo a la

siguiente ecuacion:

_ (p—po)

— N (1))
L™ (1-py)

Donde p = S 1ok

Donde Y 1(000) es la suma de intensidades de picos (00) y Y. I(hkl) la suma de
intensidades de todos los picos de la muestra texturada; psse calcula de igual manera
para el mismo compuesto orientado al azar. Para el cdlculo de py se ha utilizado el
difractograma de la tarjeta JCPDS (Card No. 01-085-1329).

Los porcentajes de orientacidon obtenidos para las muestras hechas con el Iaser de
1064 nm oscilan en un valor del 0.8 (80%). Las peliculas depositadas con 532 nm solo
presentan dos picos del tipo (001) por lo que se consideran 100% (F,=1) orientadas. El
porcentaje del 80% ya indica un alto grado de orientaciéon de las peliculas (Hussain, y
otros, 2014), por lo que se puede concluir que mediante la técnica de ablacion Iaser
se obtienen peliculas de bismuto con alto grado de orientacion y completamente
orientadas, incluso a bajas fluencias de ablacion. Sin embargo para su identificacion,

llamaremos policristalinas a las peliculas con Fi= 0.8 y orientadas a las que tienen FL =1.
5.4.2. Cadlculo del tamano de cristal
Otro de los pardmetros que es posible conocer mediante el andlisis de los

difractogramas de rayos X es el tamano de cristal Dy, utilizando la férmula de

Scherrer:

D = kA
hkl_ﬁcos@
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Donde k es una constante de forma, A es la longitud de onda de los rayos X
utilizados, @ es el dngulo donde se ubica el pico con mayor intensidad y £ es la

anchura debido al tamano del cristal, que se calcula como:
B=W—b

con Wigual a la anchura total observada (FWHM) de los picos de difracciony bes
una anchura debido al error instrumental. 8 y Wson obtenidos directamente de los
difractogramas, mientras que & 1y b se obtienen de las caracteristicas del equipo. De
igual manera, se ufilizaron los difractogramas presentados en las figuras 18 y 19 para

hacer los cdlculos correspondientes.

Se hicieron los cdlculos para la direcciéon (003), siendo éste el pico mds infenso en
ambos difractogramas. El valor de lambda es de 1.54 A, que corresponde a la longitud
de onda de los rayos X proveniente de una fuente de cobre. La constante k se toma

como 0.9 y el error instrumental es de 0.092.

El tamano de cristal calculado para las peliculas con 1064 nm es de 70.7 nm,
mientras que para las peliculas depositadas con 532 nm se obtiene un valor de 4.7
nm. Con esto, se demuestra una vez mds la dependencia de la longitud de onda de

ablacién en las caracteristicas de las peliculas.

5.5. Andlisis elemental de los depésitos

Debido al bajo punto de fusidn que posee el bismuto, es un material que requiere de
poca energia para ser fundido o vaporizado. Si la atmdsfera en la cual es calentado
el material no es confrolada, es de suponer que los depdsitos quedardn
contaminados con lo que se encuentre en dicha atmdsfera. La reaccion mds comuin
es la oxidacion, sin embargo, es necesario que esto ocurra en un ambiente muy rico
en oxigeno, de ofra forma, no se puede formar tan facimente un 6xido. En la
descripcion experimental se menciond que la minima presién alcanzada dentro de la
cdmara fue de 1x10¢ mbar, lo que requiere un tiempo de aproximadamente 2 horas.
En la mitad de este tiempo, se tiene una presidon alrededor de 8x10¢ mbar, lo cual se

encuentra dentro del mismo orden (alto vacio).

55 |



Para disminuir el fiempo de preparaciéon de cada pelicula, algunos de los depdsitos
se hicieron a la presidon de 8x10¢ mbar. Posteriormente fueron analizadas por XPS para
determinar su composicion. Se realizé un erosionado en profundidad de las peliculas,
mediante iones de argdn, para determinar el porcentaje en composicion de 3
elementos: por supuesto bismuto y ademds se incluyen el carbono y el oxigeno, los
cuales son los contaminantes mdas comunes. Se hicieron mediciones por cada 5
segundos conforme se realizaba el desgaste. En la figura 21 se comparan dos graficas
de composicion: la figura 21a corresponde a una pelicula depositada con una
presion 1x10¢ mbar y figura 21b a ofra muestra depositada a 8x10¢ mbar. La primera

medicidon se hace sobre la superficie antes del erosionado, a un tiempo cero.

Los resultados muestran que la superficie estd compuesta por un 18% de carbono,
36% de bismuto y 46% de oxigeno (figura 21a). En la segunda medicion solo se tiene
un 15% de oxigeno; el resto corresponde a bismuto. Los siguientes valores indican que
existe un 100% de bismuto en la composicion de la pelicula. Esto puede observarse en
los dos valores de presion de vacio. Convenientemente, esto se observd para las dos
presiones de vacio en los cuales se realizaron los depdsitos. Esto significa que las
peliculas estdn compuestas Unicamente de bismuto y que no es necesario tener un

ultra-alto vacio para obtener peliculas con un alto grado de pureza.
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Figura 21. Andlisis elemental por XPS para dos depésitos de Bi hechos con 1064nm, a diferentes presiones:
a) 1x10-¢ mbar y b) 8x10-¢ mbar).
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Mediante la técnica de PLD, la minima variacidén en la presion puede ser un
problema para el depdsito de otro tipo de materiales como los nitruros (Restrepo,
Muhl, Camps, Cruz, & De Lucio, 2016), en los cuales es dificil obtener un compuesto
que no esté contaminado por oxigeno, principalmente. En nuestro caso, esta
variacién no resulta un problema en absoluto y nos permite realizar depdsitos con alto

grado de pureza en menos tiempo.

5.6. Caracterizacion de las zonas irradiadas

En la seccidon 5.2 se presentd la igualacion de los espesores con el fin de disminuir las
variables que pudiesen influir en la formacién de LIPSS. Recordando que con 532 nm
se requiere mds de una hora para alcanzar un espesor mayor a 300 nm, muchos de
los primeros depodsitos con esta longitud de onda tienen un espesor enfre 100 y 350
nm. Por ello, se hicieron algunas pruebas sobre estos depdsitos para intentar formar
LIPSS, sin cambiar ninguno de los pardmetros de irradiacion utilizados y descritos en la
parte experimental. Sobre éstas peliculas, Unicamente se hicieron pruebas con la

longitud de onda de 532 nm, en peliculas con 3 espesores distintos: 100, 200 y 350 nm.

Posteriormente se presentan las iradiaciones sobre las peliculas con el mismo rango
de espesores (400 nm), utilizando dos longitudes de onda para la irradiacién, sobre las
peliculas policristalinas y las orientadas. La topografia de las zonas irradiadas fue
observada por AFM. Cabe recordar que todas las irradiaciones fueron hechas usando
una fluencia por pulso de 80 mJ/cm?, con una frecuencia de THz y haciendo incidir

50 pulsos.

5.6.1. Depositos con espesores menores a 400nm

En la pelicula con el espesor mds pequeno, se puede observar ablacidon desde que
incide el primer pulso; con 10 pulsos el material habia sido completamente removido
de la zona iradiada, por lo que no pudo ser caracterizado. En la siguiente pelicula,
con un espesor de 200 nm también se observa la remocidén de bismuto, aunque la
zona irradiada presenta una coloracién gris claro, casi transparente. La marca fue

observada en el AFM. La micrografia muestra la formacion de particulas y cumulos
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fundidos sin ningun orden en particular (figura 22a), similar a un salpicado, el resto de
la imagen es solamente el sustrato de fondo. El perfil muestra particulas con una altura

mayor que el espesor de la pelicula (figura 22b).
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Figura 22. a) Micrografia de AFM de una marca irradiada con una longitud de onda de 532nm, sobre una
pelicula con un espesor de 200nm. En b) se representa el perfil fransversal de la micrografia.

La Ultima de las peliculas tiene un espesor de 350 nm. En la figura 23a) puede
observarse la formacion de surcos, sin que exista algun signo de ablacion. La figura

23b) permite ver que las lineas estdn perfectamente formadas.
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Figura 23. a) Micrografia para una marca irradiada con la longitud de onda de 532nm, sobre una pelicula
de Bi con 350nm de espesor. En b) se representa el perfil transversal de la micrografia.
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De acuerdo a estos resultados, se puede concluir que existe un minimo espesor
necesario para que puede observarse el fendbmeno de formacién de las LIPSS. Esto
puede relacionarse con las longitudes de penetracion oOptica y térmica que
caracteriza al material. La longitud de penetraciéon éptica es dependiente de la

longitud de onda y se calcula como

Esto es, que des el inverso del coeficiente de absorcion a del material, k es el
coeficiente de extincién y A es la longitud de onda que interacciona con el material.
Conociendo el coeficiente de absorcion del bismuto para 1064 nm y 532 nm:
5.2383x107 m y 6.6025x10” m! respectivamente, se obtienen valores de 19 nm para
1064 y 15 nm para 532 nm. Por otro lado, la longitud de penetraciéon térmica depende

de la duraciéon del pulso ldser y se calcula como:

1
Ly = (2D7)2

Donde t es la duracion del pulso, D = k/C,p es la difusividad térmica, siendo « la
conductividad térmica, ¢, el calor especifico a presion constante y p es la densidad
del material. El valor de L para bismuto es de 345 nm. Esto es, la longitud mdxima a

la cual es posible calentar el material en profundidad.
Analizando estas dos variables se puede decir que:

a) Sid<<Lm laregidn de la pelicula afectada por el pulso Idser queda determinada
por Lin y por lo tanto, el fendmeno depende de la duracién del pulso. Ademds,
se debe tomar en cuenta la longitud de onda en la cual el material tiene una
mayor absorcion (Albella, 2003).

b) Por el contrario cuando &§>>Lw, la zona afectada por el pulso Iaser tendrd un
espesor 1/a independiente de la duracidn de éste, de forma que la
conductividad térmica no juega un papel importante en el calentamiento del

material.
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De los cdlculos se puede observar claramente que Lin es mucho mayor que el valor
de &, para cualqguier longitud de onda que se compare. Esto significa que el fendbmeno
de calentamiento estd determinado por los efectos térmicos, que a su vez dependen
de las propiedades del bismuto. Es por ello que existe un espesor minimo en el cual el
calor suministrado al material realiza su funcion de calentarlo, de otra manera el calor
serd disipado por lo que exista después de este limite de profundidad, que en este
caso es el sustrato. El limite de espesor queda entonces determinado por el valor de
Lin, €s por ello que a un espesor de 350 nm se observa la formacién de LIPSS, mientras

que con un espesor de 200 nm el material es evaporado casi en su totalidad.

5.6.2. Irradiaciones para peliculas con espesores mayores a 400nm

Peliculas policristalinas

De acuerdo a los resultados de XRD, todas las peliculas obtenidas por 1064nm son
policristalinas, aunque poseen cierto grado de orientacién, de acuerdo a los valores
del factor de Lotgering. Las micrografias de AFM mostradas en la figura 24
corresponden a las irradiaciones hechas con ambas longitudes de onda, usando el
arreglo que se mostré en la figura 14. Las imagenes 24a y 24b son las micrografias
para las iradiaciones sobre las peliculas policristalinas. En el primer caso se observan
particulas ovaladas y cuasiesféricas cuya tamano varia entre 100nm y poco mds de
una micra, las cuales se alinean perpendicularmente a la direccidén de polarizaciéon
del haz Idser (figura 24a), que en este caso, para la longitud de onda de 1064 nm, |a

polarizaciéon es lineal en direccion vertical.

Cuando se cambia la longitud de onda a 532nm, la polarizaciéon es lineal horizontal.
Puede observarse en la figura 23b, la formaciéon de surcos mds finos, en los cuales las
lineas se han formado perfectamente, sin las particulas que se observan con 1064 nm.
Este resultado coincide muy bien con lo ya reportado por nuestro grupo (Reyes-
Conftreras, y ofros, 2017). En este trabajo, se grabaron LIPSS que tiene forma ondulada,
sobre peliculas de bismuto sobre vidrio, depositadas por Sputtering con un espesor de
500nm. Cabe recalcar que las peliculas depositadas por Sputtering son policristalinas,
orientadas al azar. En el trabajo solo se reportan LIPSS con 532nm, utilizando los mismos

pardmetros de irradiacion descritos en la seccidon experimental.
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Sabiendo ya que el bismuto tiene una mejor absorcién con longitudes de onda mds
cortas, se puede suponer que en el caso de 1064 nm, 50 pulsos no son suficientes para
tener una formacién completa de los surcos tan homogéneos como en el caso de
532 nm. Por ello quizd sea necesario incidir algunas decenas de pulsos mds para tener

resulfados semejantes a los obtenidos con la longitud de onda verde.
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Figura 24. Micrografias de AFM correspondientes a las LIPSS grabadas sobre peliculas policristalinas (a 'y
b) y peliculas orientadas (c y d). Las LIPSS fueron grabadas con 2 longitudes de onda: 1064nm (ay c) y
532nm (b y d).

Peliculas orientadas

El mismo experimento se hizo para el caso de las peliculas orientadas, con el fin de
probar si existe alguna influencia de la orientacion cristalogrdfica que poseen las
peliculas. Sin cambiar ningun otro pardmetro, los experimentos se hicieron en peliculas
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con el mismo espesor que las policristalinas y con las mismas condiciones de

iradiacion.

Las micrografias de la figura 24c y 24d muestran los resultados sobre este tipo de
peliculas. Se comprueba que la orientacion cristalografica no condiciona la
formacion de LIPSS; de igual manera se observa que la direccion de las LIPSS es
perpendicular a la polarizaciéon del Idser. Comparadas con las estructuras obtenidas
en las peliculas policristalinas, se observa una notable diferencia en la morfologia de
los surcos. En este caso, ambas micrografias fienen una forma casi recta de los surcos.
En las irradiaciones con 1064nm se tienen algunas zonas en las cuales las LIPSS se
deforman pero lalinea continda si el drea de andlisis aumenta. Esto casi no se observa
en las irradiaciones con 532 nm, pues los surcos no presentan ondulaciones como en
las peliculas semi-orientadas, aqui se observan bien definidas. En ambos casos se

observan lineas delgadas vy finas (figuras 24c y 24d).

La orientaciéon de las LIPSS estd fuertemente ligada a la polarizacion del haz
incidente. El hecho de que las LIPSS siempre se formen perpendiculares a la
polarizacion del haz Iaser se debe a la naturaleza del material iradiado. Se ha
reportado que para los metales la direccidn de polarizacidén es casi siempre
perpendicular a la polarizacién, lo cual se le atribuye a las excitaciones de las
resonancias del plasmon de superficie localizadas (SPR, por sus siglas en inglés),
esto es, a las resonancias de plasmon dipolares. Cuando las LIPSS aparecen
paralelas a la polarizaciéon del Idser, significa que no se puede excitar esta
resonancia pronunciada. Esto depende de la longitud de onda de excitacion,
ya que no todos los materiales pueden ser excitados en el mismo intervalo
espectral. Este es el caso de los polimeros, en los cuales se obtiene LIPSS paralelas

al campo eléctrico (E. Rebollar, 2013).

5.7. Altura y separacion de las LIPSS

Mediante el andlisis de las micrografias de AFM se determind la periodicidad de los
surcos, asi como la altura que éstos alcanzan. Se obtuvieron los perfiles transversales

de las cuatro micrografias para las irradiaciones con las dos longitudes de onda, con
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ayuda del software del microscopio. La figura 25 representa en andlisis para las
micrografias de AFM presentadas en la figura 24. Se determind la distancia entre
surcos para cada perfil y se obtuvo un promedio. Para las irradiaciones con 1064 nm
se tiene una periodicidad promedio de 1086 + 15 nm y mientras que para 532 nm el
promedio es de 492 + 10 nm. Estos datos son cercanos al valor de la longitud de onda.
Enlaseccion 2.4.1 se menciond que existen dos tipos de LIPSS: HSFL y LSFL. La diferencia
radica en el fendmeno por la cual son formadas y esto afecta la periodicidad de las
mismas. Para las LIPSS formadas en bismuto son del tipo LSFL, ya que el periodo que

tienen es cercano a valor de la longitud de onda, en los dos casos.
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Figura 25. Perfiles fransversales de las LIPSS formadas sobre peliculas policristalinas (a y b) y orientadas (c
y d) irradiadas con 1064nm y 532nm.
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Por otfro lado, el andlisis de las peliculas orientadas muestra valores muy parecidos
a las LIPSS sobre peliculas policristalinas, con una periodicidad promedio de 1048 nm
y 503 nm para las longitudes de onda 1064 nm y 532 nm, respectivamente. Esto
muestra que la rugosidad o la orientacion cristalina de las peliculas no tienen
influencia en la periodicidad de las LIPSS. Los perfiles de las muestras orientadas se

representan en la figura 24 c) y 24 d).

El periodo de las ondulaciones (A) producido por un rayo Idser de longitud de onda
A que llega a la superficie de un material de indice de refraccidon n en un dngulo de
incidencia 8 puede describirse por la siguiente relaciéon (B&uerle, 2000):

B A
n — senf

De esta expresion se puede determinar el valor del indice de refraccién del
material, ya que los ofros pardmetros son conocidos del experimento. Sabiendo la
longitud de onda (por ejemplo 532 nm), el dngulo de incidencia del haz (5° con
respecto ala normal) y ademds, el valor de A se conoce de los perfiles obtenidos por

AFM.

A
=— =11
n A+sen

El valor de n resulta muy parecido a lo reportado en la literatura para el bismuto,
cuyo valor oscila entre 1.2y 1.5 (Espinoza-Luna, Camps, Cardona, & De la Rosa, 2012)
(Hagemann, W., & C., 1975). Para el caso de 1064 nm, n tiene el mismo valor. Esto

sugiere una buena aproximacion tedrica del cdlculo del indice de refraccion.

Un andlisis mdas detallado sobre las diferencias entre las LIPSS, se presenta en la
figura 26. El andlisis se hizo tommando un surco de las irradiaciones hechas con 532nm,
sobre los dos tipos de peliculas. El ancho de los surcos en las peliculas orientadas es
de 140 nm (linea sdlida), mientras que los surcos en las peliculas policristalinas tienen
casi el doble de grosor, con valores de hasta 260 nm (linea punto-linea); éstas Ultimas
tienen una forma de tipo sinusoidal, como se puede comprobar cuando se ajusta una
funcidon seno sobre la misma (linea punteada); la funcidon que fue utilizada para el

ajuste es y = 1.03 + 13.3*sen*(11(x-763)/232), con todas las constantes en unidades de
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nanémetros. El coeficiente de correlacion entre las dos grdaficas es de 0.978, lo que
indica se fiene un buen ajuste. Este ajuste claramente no coincide para el caso de Ias
LIPSS enlas peliculas orientadas. Aqui es posible distinguir que el surco tiene una cresta
mas fina y delgada, semejante a un pico; el valle tiene una forma mds recta, y es

mucho mds amplio.

LIPSS sobre peliculas de Bi orientadas
—-—+ LIPSS sobre peliculas de Bi policristalinas
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Figura 26. Andlisis de los perfiles de dos surcos obtenidos con 532 nm en peliculas policristalinas (—) y
orientadas (---+). Ajuste de una funcién seno (--+)

Esta diferencia puede ser una caracteristica importante si se considera que las LIPSS
fungen como una rejilla de difraccion. La forma y periodo de las lineas suelen tener
un efecto en la eficiencia de difraccion ( Zhanga, y otros, 2017). Por ello, las
caracteristicas de los surcos dependerd de las aplicaciones que tengan dichas
estructuras y asi, las caracteristicas cristalograficas de la superficie donde son

generadas juega un papel crucial en la fabricacion de LIPSS.
Irradiaciones con 266nm

Hasta ahora, se ha mostrado que es posible inducir la formacion de LIPSS con dos
longitudes de onda, en el rango del visible y el infrarrojo (532 nm y 1064 nm,
respectivamente). Se muestra que en el caso del bismuto, las LIPSS obtenidas son del

tipo LSFL, es decir, la periodicidad es del orden de la longitud de onda. Esto indica
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que se pueden obtener mds lineas/milimetro conforme la longitud de onda disminuye.
Para el caso de 532nm se obtienen alrededor de 1900 lineas/milimetro. Para tratar de
aumentar la cantidad de lineas/ milimetro se hicieron irradiaciones sobre las peliculas
de Bi, con espesores de 450 nm, con una longitud de onda en el régimen ultravioleta
(A=266nm). La frecuencia (1 Hz) y cantidad de pulsos incidentes (50) se mantuvieron
constantes, como en el caso de las irradiaciones anteriores, demds, estas irradiaciones

se hicieron sobre peliculas policristalinas. Las micrografias se observan en la figura 27.

F, = 80 mJ/cm? F, = 60 mJ/cm?

-313.4 nm -451.8 nm
Ra =43.3.1 nm

» F. =20 mJ/cm?
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Ra= 681 nm ~ M0 um
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Figura 27. Micrografias por AFM de las irradiaciones hechas a diferentes fluencias: a) 80 mJ/cm?, b) 60
mJ/cm2, c) 40 mJ/cm2?, d) 20 mJ/cm?, e) 16 mJ/cm? y f) 10 mJ/cm2. La cantidad de pulsos se mantiene
constante (N = 50).
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La figura 27a) muestra la superficie irradiada con 80 mJ/cm2, misma fluencia que
con las dos longitudes de onda anteriores, sin embargo, no es posible ver alguna
estructuracion periédica; al contrario, en algunas zonas la superficie se observa muy
lisa, y también se distinguen algunos agujeros. Se determind la rugosidad promedio Rq
con el software del equipo, para cada una de las imagenes. Por ello, se hicieron otras
pruebas a diferentes fluencias, manteniendo fija la cantidad de pulsos, es decir, 50

pulsos.

Para las irradiaciones con fluencias de 60, 40 y 20 mJ/cm? es claro que tampoco se
forman LIPSS, pero en 20 mJ/cm?, se forman particulas sub-micrométricas, casi de
forma esférica (figura 27d). Si se reduce un poco mas la fluencia (a 16 mJ/cm?, figura
27¢€), es posible inducir la formacién de pequenos surcos que no tienen una forma tan
perfecta como los surcos obtenidos con 532 nm y 1064 nm; sin embargo se puede
deducir que se trata de LIPSS si se toman dos de estos pequenos surcos y se calcula la
distancia entre ellos, como se observa en el perfil insertado en la figura 27e). La
distancia es de 264.5 nm, cuyo valor es casi el mismo que el de la longitud de onda
con la que fueron irradiadas. Ademds también es posible ver que son muy
superficiales, con una altura que no sobrepasa los 20 nandmetros. Por Ultimo, para una

fluencia de 10 mJ/cm?2, los surcos desaparecen (figura 27f).

El estudio de la formacion de LIPSS con 266 nm requiere de un estudio mds
detallado, para poder encontrar los pardmetros en los cuales se tengan LIPSS mas
finas, cambiando los pardmetros de irradiacion. Pero lo relevante de estos
experimentos es que se comprueba que es posible inducir LIPSS sobre peliculas de
bismuto, utilizando diferentes longitudes de onda, sin embargo es necesario encontrar

las condiciones en las cudles estas estructuras se forman.

5.8. Espectroscopia Raman antes y después de la irradiacion

Aunque la caracterizacién por Raman corresponde a la parte estructural de los
depdsitos obtenidos, se presenta después de las irradiaciones puesto que también

fueron analizadas las zonas que presentan LIPSS. En esta seccidn se comparan los
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espectros Raman obtenidos para las peliculas antes y después de la irradiacion. El
bismuto, en bulto o bulk presenta un espectro Raman con dos bandas centradas en
70y 96 cm-'reportados en la literatura (Steele & Lewis, 2014), que corresponden a los
modos de vibracion de primer orden Eg y Aig Y una banda mucho menos intensa en
186 cm'!, correspondiente a un segundo orden 2A1q. La caracterizacion por Raman
de Bien pelicula delgada también ha sido reportada y los picos se ubican en la misma
posicion que en el bulto (Venegas-Castro , y ofros, 2016) (Reyes-Conftreras, y otros,
2017). En la figura 28a) se comparan los espectros Raman de una pelicula obtenida
por PLD con 1064 nm y a su vez, un espectro de una zona irradiada y con LIPSS en la

misma pelicula.

En la figura 28b) se presenta el mismo estudio pero para el caso de una pelicula
depositada con 532 nm. Como puede observarse, en los cuatro espectros aparecen
Unicamente los picos y bandas caracteristicas del bismuto en las mismas posiciones.
Si las zonas irradiadas hubiesen sido modificadas gquimicamente, ya que las
irradiaciones se hicieron en presencia de aire, lo md&s comun seria la formacién de un
oOxido de bismuto; particularmente el B-Bi2Oz es unas de las fases mds sencillas de
formar, puesto que no requiere mucha energia para su formaciéon (Venegas-Castro ,
y otros, 2016). Este 6xido presenta picos en 314y 473 cm!, sin embargo estos picos no
aparecen en ninguno de los espectros Raman presentados. Es por ello que el espectro
se presenta hasta 600 cm-!, para hacer visible que no existe oxidacion de las peliculas
en este intervalo. Esto indica que el material no sufre cambios estructurales aun
después de la interaccion con decenas de pulsos. Que los picos de todos los espectros
Raman se mantengan Unicos y en la misma posicidén indica que las zonas irradiadas
mantienen su pureza, es decir, toda la pelicula sigue siendo bismuto, siendo la
topografia superficial (formaciéon de LIPSS) la Unica diferencia entre las zonas

iradiadas y no irradiadas.
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Figura 28. Espectros Raman de las peliculas de bismuto antes y después de la irradiacién, para los dos
regimenes de longitud de onda.

5.9. Mecanismo de formacion de LIPSS

Es aceptado, de la literatura, que la interferencia de haz Idser incidente y la onda
superficial dispersada en el material juega un papel importante en la formacién de
LIPSS. La superficie irradiada dispersa al haz incidente el cual interfiere con la onda
superficial, resultando en una distribucién modulada de energia sobre la superficie.
La energia modulada dispuesta sobre la superficie causa nuevamente un
calentamiento  modulado similar, induciendo gradientes de temperatura vy
permitiendo la difusidén de calor a través del material (Bduerle, Laser processing and
Chemistry, 2000). Después de repetidos ciclos de calentamiento y enfriamiento se

induce a la formacién de LIPSS.

El l1aser provoca el calentamiento en las primeras capas superficiales de las
peliculas. Elincremento correspondiente de la temperatura puede ser estimado como
una funcidn del tiempo mediante la resolucién de la ecuacién de conduccién de

calor:
oT
CUE-I_pVCUV.T = Qin (1)

La deduccién de esta ecuacidon, desde el punto de vista termodindmico se

desarrolla en el apéndice C. El Ultimo término de la ecuacion Qu,(x, y, t) [W/m3],
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representa la fuente de calor. En el fendbmeno de formacion de LIPSS el calentamiento
es a fravés de la densidad de energia ldser aplicada al material, como funcién de la

infensidad I&ser y la ley de Lambert-Beer, que matemdaticamente se expresa como:
Qin =10, t)(1 —R)e™™ (2)

AqQui, I(x, t), es el término de la infensidad I&ser en el dominio espacial y

temporal. Para el caso de un pulso gaussiano, 7 puede escribirse como:

I(x,t) = Iyexp (— i—z) exp (— M) (3)

T2

Donde, r el radio del pulso y 7 el ancho temporal del mismo (duracién de

pulso). Ihrepresenta a la intensidad en W/m?2, expresada como
IO - — (4)

El drea A se obtiene a partir del radio del pulso. La solucidon de esta ecuacion
diferencial permitird conocer la temperatura en un tiempo dado. Para resolver la
ecuacion diferencial de calor uno puede auxiliarse de distintos métodos numéricos o
simulaciones computacionales, incluso para modelar el fendmeno interaccion. En
este proyecto de tesis se utilizé la plataforma Comsol Multiphysics® para darle solucion

a la ecuacion. A continuacion se describird un poco mds sobre este programa.
Plataforma de modelaje Comsol Multiphysics®

Comsol es un poderoso software para simulaciéon y modelado que actualmente
cuenta con mds de 30 mddulos que pueden ser acoplados y aplicados faciimente
para resolver problemas multifisicos. También se puede modelar con la solucién de
ecuaciones diferenciales parciales (EDP) que se puede introducir directamente o de
forma parcial. El software proporciona un entorno de escritorio infegrado con un
constructor de modelos en el que se puede acceder fdcimente a toda la
funcionalidad y obtener una vision general del modelo. Es posible trabajar en varias

interfaces fisicas y realizar estudios estacionarios y fransitorios, estudios lineales y no
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lineales. Utilizando las interfaces integradas, es posible especificar propiedades fisicas

y materiales y definir pardmetros.

El proceso de modelaije se realizé en el Laboratorio de Nanotermodindmica y sistemas
complejos, utilizando la version de Comsol Multiphysics® 5.1 (Numero de licencia:
3074607).

Realizacion del modelo en COMSOL

Para realizar el modelo que describa el fendbmeno de calentamiento de una pelicula
usando un pulso ldser se utilizd el mdédulo de transferencia de calor en sélidos, que
parte de la ecuacion (1). Este mddulo proporciona informacién sobre los tipos
fundamentales de transferencia de calor que son conduccidn, convexion y radiacion,
usando el apartado de transferencia de calor en sdlidos. El mdédulo describe la
transferencia de calor por conduccion y la ecuacion relevante coincide con la

descripcion aqui desarrollada.

El pulso gaussiano es representado espacial y temporalmente en la figura 29. Se
tomaron las caracteristicas del I&dser para obtener la representacion bidimensional del
pulso. La funcién de Comsol es analizar el cambio de temperatura que experimenta
el material durante esta interaccion. El modelo consiste en una pelicula delgada de
Bi identificada como una forma rectangular, que experimenta un flujo de calor lineal
debido al pulso Iaser. La representacién tridimensional de la pelicula se muestra en la
figura 29a. Para reducir las variables, solo se modelard un corte transversal de la
pelicula (2D), como se observa en la figura 29b, y se asume que el flujo de calor solo

es en una direccién (y, que representa el espesor de la pelicula.
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Figura 29. a) La distribucién de tiempo de flujo de calor incidente con un ancho de pulso de 9 ns (FWHM)
y (b) de pulso Gaussiano en el dominio de espacio con un didmetro de haz de 2mm (FWHM).

Las propiedades 6pticas del material (a y R) son funcién de la longitud de onda A,
y se calculan para la longitud de onda del pulso del Idser utilizado para inducir el flujo
de calor. Los valores de las propiedades térmicas se consideran para la temperatura

ambiente. Los datos se resumen en la tabla 2.

Tabla 2. Propiedades termofisicas y opticas del Bismuto (20°C, 532nm)

Propiedades termofisicas | Valor (T =20°C) Propiedades 6pticas Valor(A = 532nm)
Densidad (p) 9780 (Kg/m?3) | Reflectividad (R) 52%
Conductividad  térmica 7.87 (W/mK) |Indice de refracciéon (n) 1.2
Calor especifico (Cp) 122 (J/kgK) | Coeficiente de extincion(k) 2.7

Coeficiente de absorcién (a) 6.6x105 cm!

Modelo geométrico y visualizacion

Como ya se menciond, la geometria usada en este modelo es bidimensional: un
rectdngulo de longitud de 4000 um y grosor de 0.4 um, el cual se irradia con una haz
|&ser estacionario (t= 9 ns, r= 2000 um y A= 532 nm). Un esquema del modelo se

presenta en la figura 30b. El esquema no estd representado a la escala real.
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Figura 30. Geometria a) tridimensional y b) y bidimensional de la peliculas de bismuto y el pulso laser. El
Ultimo esquema fue utilizado para los calculos en Comsol.

Consideraciones del modelo

En la mayoria de los modelos se hacen consideraciones con el fin de simplificar el
cdlculo y reducir las variables. Para fines de cdiculo se asumen los siguientes

enunciados.

1. Lalongitud de penetracion éptica, §[m] se define como 1/a. Para el bismuto
a A =532n nm, § es de aproximadamente 15 nm. El didmetro de pulso es
2mm, por lo tanto el tamano del punto Idser es mucho mayor que 8§ y por lo
tanto se supone que el flujo de calor es unidimensional.

2. Los pardmetros del material se consideran constantes en la escala de
tiempo en que se analiza el pulso.

3. De acuerdo al valor de la longitud de penetracion térmica, calculada en la
secciéon 5.6.1 (Lin =345 nm), no se considera efecto alguno del sustrato,

debido a que el espesor de la pelicula (eje y) es mayor que Lin.
Condiciones iniciales y de frontera

a) La temperatura inicial de la pelicula se considera a temperatura ambiente de
20°C (To=293K)

b) Despreciando las pérdidas convectivas, el flujo de calor a fravés de superficie
iradiada debe ser igual a la pérdida de la radiacion térmica denominada

radiacion de superficie, la cual es cedida al ambiente.
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c) Enla superficie 1, 2, 3y 4 (figura 29) la condicion adiabdtica, es decir, n. (KVT)

=0 se aplica.
Mallado

En la figura 31 se observa un esquema de la pelicula cuando se le ha aplicado el
mallado. COMSOL proporciona varias opciones de mallado como triangular libre,
cuadrilatero libre, malla mapeada, etc. Por la geometria del sistema, se elige el
mallado cuadriculado de 10 nm de tamano a lo largo de espesory 15 nm a lo largo

de la longitud. Esto siguiendo los valores de longitud de difusion optica y térmica.

Figura 31. Modelo esquemdatico del mallado de la pelicula.

Andlisis dependiente del tiempo

Se eligié un andlisis no estacionario o transitorio, en un intervalo de tiempo de 0 a 80

ns, para recuperar la informacion se consideraron pasos de tiempo de 0.5 ns.
Resultados

Con el fin de comprender el proceso de transferencia de calor utilizando un pulso de
nanosegundos, asi como el aumento de la temperatura de la superficie, se propone
el modelo para estudiar el mecanismo de difusion de calor. La Figura 32 muestra la
distribucién de temperatura en una capa de bismuto cuando se irradia con un pulso
de 2.5mJ de energia y duracion de pulso de 9 ns. La longitud de onda considerada
es de 532 nm. La figura 30 corresponde a un acercamiento de la pelicula en el rango
entre 332 y 335 um, debido a que el famano de la pelicula es mucho mayor que su
espesor. Se puede distinguir en la figura que la zona mds caliente de la pelicula es
justo la superficie de la misma y el calentamiento disminuye conforme la profundidad

aumenta.
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Figura 32. La distribucidn del calor a lo largo de una capa de bismuto usando una longitud de onda de
532nm. La leyenda de colores representa la temperatura.

Una grafica de temperatura de la superficie en funciéon del tiempo de difusion se
muestra en la figura 33. Se puede observar que el méximo de temperatura que
alcanza la superficie del material es de alrededor de 840 °C. Este valor se tiene justo
en el valor de la duracion del pulso. Un par de nanosegundos después el material
comienza a enfriarse rapidamente. Después de 80 nanosegundos la temperatura ya
ha descendido casi 600 °C y de acuerdo a la forma de la grdfica la temperatura sigue

descendiendo.

Cabe recordar que la frecuencia de pulsos incidentes sobre la pelicula es de 1
pulso cada segundo (1Hz). Esto significa que el material se calienta a una temperatura
mucho mayor que el punto de fusion del material, sin embargo decrece tan
rdpidamente que, en el momento en que llega el segundo pulso, el material se
encuentra a la temperatura que inicialmente tenia (temperatura ambiente), esto se
afirma por la forma de la grdfica. Por ello, se puede concluir de estos resultados que
el fendmeno de formacién de LIPSS no se debe a un efecto de acumulativo de calor,
sino que, cada pulso modifica en cierta forma a la superficie de la pelicula, de tal
forma que el segundo pulso incidente se encuentra con una superficie distinta a la

que el primer pulso encontrd y asi sucesivamente para los demds pulsos.
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Figura 33. Perfil de temperatura simulada de una capa de bismuto de espesor de 500 nm. El pulso de laser
es un haz gaussiano de duracion de pulso de 9 ns (FWHM).

El modelo tedrico que se ha presentado en esta seccidon permite aplicarse a
cualquier material que sea modificado mediante una fuente externa de calor. Si se
conocen las propiedades Opticas y térmicas del material y ademds se puede
representar matemdticamente a la fuente calor, el modelo puede ser aplicado.
Ademds es posible modificar faciimente los pardmetros, si se quiere observar el efecto
de la longitud de onda, del espesor de la pelicula, de la fluencia Iaser, por mencionar
algunos ejemplos, incluso se pueden incluir funciones si un pardmetro también es
dependiente de la temperatura. El modelo brinda una buena aproximacidon sobre el

calentamiento del material.
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CAPITULO 6. Conclusiones

Se demostrd por primera vez que las caracteristicas cristalograficas de las peliculas de
Bismuto (esto es, peliculas policristalinas y orientadas) tienen una influencia notable en

el tipo de LIPSS que se generan.

Se demostrd que posible inducir la formacion de LIPSS en peliculas delgadas de
bismuto depositadas por la técnica de ablaciéon ldser, utilizando pulsos Idser de

nanosegundos.

La formacion de LIPSS depende de los pardmetros Idser, principalmente. La
periodicidad de las estructuras queda determinada por la longitud de onda del pulso

I&ser y la direccidon de formacion depende de la polarizacion del haz.

También se observd que existe un limite de espesor de las peliculas en el cual las
LIPSS pueden ser formadas; este espesor queda determinado por las propiedades

térmicas y opticas del bismuto.

El fendbmeno de formacion de LIPSS puede ser analizado desde el punto de vista
termodindmico, a través de ciclos de calentamiento- enfriamiento que ocurre con
cada pulso que incide sobre la superficie. Esto conlleva a una retroalimentacion

periddica que da lugar a la formacién de dichas estructuras.
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Trabajo a futuro

- Caracterizacion del plasma de ablaciéon a bajas energias, por la técnica de

espectroscopia de emision dptica.

- Fabricaciéon de peliculas delgada a altas energias, para energias cinéticas

mayores a 200 eV.

- Irradiacién de las peliculas delgadas depositadas por PLD, utilizando longitudes

de onda en el rango del UV.

- Estudio detallado de la influencia del espesor de las peliculas para determinar

el grosor minimo para la obtencion de LIPSS.
- Estudio de la propagacion de calor en medios isotrépicos y anisotropicos para
entender la diferencia que tienen las LIPSS sobre peliculas policristalinas y

orientadas.

- Deconvolucidon de los espectros Raman de las peliculas, antes y después de la

iradiacion.
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Apéndice A. Propiedades del bismuto.

Datos generales

Clasificacion semimetal

Color Gris opaco
Estado sélido

Estados de oxidacién +3, +5

Electrones por nivel 2,8,18,32,5
Configuracion electronica | [Xe] 4f145d104s26p3
Densidad (20 °C) 9.807 g/cm3

Propiedades mecadnicas, térmicas y eléctricas

Punto de fusion (°C) 270.92 +0.05

Punto de ebullicién (°C) 1810

presion de vapor (Tor] 4x10-6 (450°C), 7x10-4 (600°C), 0.08 (800°C), 3
(1000°C), 200 (1300°C)

Coeficiente de expansién lineal (10-5/deg) 1.346 (400°C)

Calor especifico (J/mK) 122 (20°C)

Conductividad térmica (W/ m K) 7.87 (20°C)

Resistencia especifica (ohm cm) 1.20x10¢ (20°C)

Dureza 52.25 (Mohs), 94.2 MPa (Brinell)

Moédulo de Young (GPa) 31.9

Coeficiente de rigidez (GPa) 12

Méddulo de elasticidad (bulk) (GPa) 31.3

Coeficiente de elasticidad (GPa) C116.28, C334.40, C441.08, C123.50 C132.11, C140.42
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Estructura cristalina del bismuto

El bismuto tiene simetria romboédrica (grupo espacial R 3m, SB A7), con dos dtomos
por celda unitaria (3 vecinos mds cercanos y 3 vecinos proximos mds cercanos a una
distancia ligeramente mayor). La estructura A7 es tipica para los elementos del grupo
V, tales como Sb, Bi y As. La indexacién de Bi es complicada debido a la estructura
inusual; existe una indexacién romboédrica, hexagonal y pseudocubica; la superficie
romboédrica Bi (110) es la misma que la (100) pseudocubica y la (0112) hexagonal. La

indexacion "normal” utiliza la indexacidén romboédrica.

La red romboédrica es generada por tres vectores primitivos a1, G2 y Gs. El dngulo entre
cualquiera de los dos vectores generadores es a. Los vectores de base son
tu(Q1+CG2+as). Para un dngulo a=60° entre los vectores generadores, la red se
convertiria enlared fcc. Para el Bi a = 57.35°, por ello el sobrenombre “pseudocubico”
(ver figura 34). La longitud de los vectores generadores es a = 4. 7236 A 'y u=0. 23407.
La red romboédrica estd completamente descrita por a, a y u. Alternativamente el Bi
se describe como una red hexagonal con una base de seis dtomos, donde la red se
genera por tres vectores, ani, An2 Y €. En esta imagen los vectores de base son (0, O,
tu), (1/3, 2/3, 2/3%u) y (2/3, 1/3, 1/3xu) En este caso, la se describe completamente
por j-ahjjjjah2j=ah =4,53322 A,c=11;7967alpha Ay u =0; 23407. La figura 33 muestra
Bi tanto en la imagen hexagonal como en la imagen pseudocubica, y en ambos

casos se ha dibujado también la celda unitaria romboédrica.

® | N .\.k—
& » .

Figura 33. Dos maneras de ver Bi. También se han dibujado las celdas unitarias romboédricas

® atom 1 .
@ atom 2 3

%-
48 » os2
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Apéndice B. Sintesis de peliculas delgadas de bismuto por PLD

Las técnicas utilizadas para el depdsito de peliculas de bismuto involucran procesos

fisicos y quimicos. Los estudios sobre peliculas delgadas se cenfran en propiedades

opto- electronicas, térmicas y/o magnéticas, por las interesantes propiedades de

fransporte que este elemento posee. A contfinuacion se presenta una breve revision

bibliografica sobre algunas publicaciones representativas de cada una de las

técnicas utilizadas para la obtencidén de peliculas delgadas de bismuto. Se describe

el principal estudio del articulo consultado.

Técnica de
depésito

Resumen

Resultados obtenidos

Evaporacion
térmica (Kumari, vy

otros, 2007).

Estudiar la influencia del espesor y
la temperatura en la morfologia,
microestructura y topografia de
peliculas de Bi depositadas sobre
sustratos de Si (100). También se
estudiada la temperatura del
sustrato sobre las caracteristicas
cristalinas de las peliculas.

Se observd un crecimiento columnar de granos
hexaédricos a alta temperatura de deposicidn,
provocando una alta rugosidad superficial en las
peliculas. La dependencia de la temperatura del
sustrato sobre la orientacién cristalina se analizé por
DRX, y muestra que las peliculas de Bi tienen una
estructura policristalina completamente orientada al
azar con una fase romboédrica para altas
temperaturas  de deposicion  (200°C) y una
orientacién preferencial a bajas temperaturas de
deposicién (30y 100° C).

RF Sputtering (Kim ,

Se investigaron los efectos de la
temperatura de depdsito sobre la
morfologia  superficial y  sus
propiedades de fransporte
eléctrico. El crecimiento de los
granos de  bismuto y  su
coalescencia se observd por

Se encontré que a baja temperatura del sustrato, la
pelicula estd compuesta de granos menores de 100
nmy en lasuperficie se observa mucho salpicado. Se
observé la aparicion de la coalescencia del grano en
el rango de 403-433 K y el tamano de los granos
aumentd hasta de 1 mm. Y en este intervalo, la
resistividad eléctrica de la pelicula de bismuto tiene su

Cropper, 2015)

Lee . Kim . & lLee, encima de 393 K con FESEM. | minimo de aproximadamente 0.7x103 Q cm. A
2006) Peliculas finas continuas no se | temperaturas ain mds altas (por encima de 448K), no
pudieron obtener por encima de | se obtfuvieron peliculas continuas debido a la
448 K debido ala segregacion de | segregacién de grano y la formacién de islas. El
granos. recocido posterior de las peliculas (523 K) no pudo
mejorar las propiedades de transporte eléctrico y
mostraron la oxidacién de la capa de bismuto.
Las peliculas de bismuto se han | Para el depdsito a T ambiente, las orientaciones que
depositado bajo cuatro | predominan son (111) y (110). El depdsito sobre un
condiciones de depdsito, | sustrato calentado por encima de 125°C favorece la
combinando potencias de 50 y | orientacidén (110). Las peliculas depositadas a T
100 W y presiones de gas argdn | ambiente tienen granos cristalinos finos. La seccién
de 2 -10 mTorr. Las tasas de | transversal indica que mientras las peliculas
R depdsito  estimadas  estaban | depositadas a T ambiente tienen una estructura
DC Sputtering entre 0.08 y 3.5 nm/s. Las peliculas | cristalinairregular con huecos, las que crecen a 160°C
(Stanley & se examinaron usando SEM, DRXy | son mds densas con una mejor estructura

medicién de efecto Hall. La
deposicion a temperatura
ambiente  dio una textura
orientativa  predominante de
(111) romboédrico.

policristalina. Las mediciones de transporte indican
una dominancia de la conduccién por electrones,
con peliculas depositadas a temperatura ambiente
que tienen alta resistencia al laminado. La deposicién
a temperaturas mds altas mejora la conductividad
pero aumenta el coeficiente de Hall.
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Deposicion de haz
molecular (Ahn, Kim,
Kim, & Jeong, 2012)

Se investiga la evolucién de la
microestructura  superficial de

peliculas delgadas de Bi, en
funcion del espesor de las
peliculas.

La forma del grano superficial cambia de redonda a
la forma poliédrica en el intervalo de espesores de 13-
18 nm. En el espesor umbral (13 mm), la pelicula
muestra un valor de rugosidad y una relacién de
superficie muy bajas. Se observa que a espesores mds
grandes las peliculas tienen una estructura texturada
y alta rugosidad en la superficie. Con incremento del
espesor, la resistencia de la I&dmina eléctrica de las
peliculas se reduce significativamente.

Ablacién laser (Wu &
Chern, 2008)

Se reporta la dependencia de la
temperatura T del sustrato en la
orientacién cristalina, tamano de
grado y rugosidad de peliculas

delgadas de  bismuto. Las
peliculas se crecieron sobre
susfratos de vidrio con la

temperatura T del sustrato enfre -
40°C y 200°C. La estructura de las
peliculas se caracterizdé por DRX.

Cuando T es mayor que 100°C, se observa una
estructura policristalina orientada al azar. Entre 93°C y
-30°C, se obtiene la orientacion preferencial (111). A -
40°C, esta orientacién desaparece vy la pelicula es
policristalina. A medida que T disminuye, el famano
del grano y la rugosidad de la pelicula se reducen. Se
encontré que la T éptima para el crecimiento de
peliculas muy lisas y con una orientacién preferencial
es de -30°C. Los resultados sugieren que a mayor T, las
peliculas crecen a partir de la fase liquida, formando

Electrodeposiciéon
(Bao & Kavanagh,
2004)

La morfologia superficial fue | grandes granos redondos, mientras que a menor T, las

estudiada mediante AFM. peliculas tienden a crecer a partir de la fase vapor,
dando como resultado granos mds pequenos vy
uniformemente distribuidos.

Se readlizd una deposicion | Los resultados muestran la obtencion de peliculas

galvanométrica (10 mA/cmz?) de
Bi sobre sustratos de GaAs (111).
Se llevé a cabo a 70 °C sin
agitacién electrolitica. Las
velocidades de  crecimienfo
fueron de aproximadamente 70
nm/min.

monocritalinas (0001) orientadas, con morfologias de
la superficie trigonal tipicas de monocristales de alta
calidad. Las caracteristicas de corriente-tensién del
diodo muestran corrientes de fuga de polarizacién
inversa baja y alturas de barrera promedio de 0.77 +
0.02 eV (n = 1.07). Un requisito necesario para el
crecimiento monocristalino es la presencia de sulfato
de amonio en el electrolito.
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Apéndice C. Deduccion de la ecuacion diferencial de calor

Partiendo de la ecuacién de balance de energia desde el punto de vista de la

termodindmica de procesos irreversibles, la cual estd dada por:

du
pE=—V-]q—quv—IP:Vu+Z‘Pk]k
K

Desarrollando las ecuaciones de ambos lados

1. Dellado izquierdo, para la derivada total

du _ Ju Ly
ac ot ¢
Multiplicando por la densidad p
du du

Ju
pdt pat+va u= pa +vV:-pu

Por la definicidn de capacidad calorifica y aplicando regla de la cadena
c - (6u>
v \ar/y

dudT
+uV-pv= -V-J, —pVuv—-P: Vu+zq1k]k

PaT ot

Por lo tanto
aT
pC,— v 5r +uV-pv= —-V-J, —pVuv—-P: Vu+z‘}’k]k

El sistema no es estacionario por lo tanto, la derivada con respecto al tiempo se mantiene.

1. Dellado derecho, desarrollando el término

—pVuv = —Vpuv
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Aplicando el operador como un producto
pvV - u+uV:pv

Usando la notaciéon

v,—u=V-u
% or,

pvva%u +uV:-pv
Tenemos
d
pvV-u+uV-pv=pvu,—u+uV:pv
0y,

Aplicando la regla de la cadena a la parcial de u

du dT
va-u+uV-pv=pvvaa—TaT+uV-pv
a

aT
va-u+uV-pV=pvvan¥+uV-pV
a

aT
va-u+uV-pv=vavva67+uV-pv
a

Por lo fanto
pvVu+uV:-pv=pvC,V-T +uV:pv

2. Eltercer término del lado derecho P:Vu, es el tensor de presiones, se puede escribir
como

P:Vu = P,pd,vp
Y las componentes del tensor de presiones

Pup = 0bap + Tap
Donde p es la presién hidrostatica y 1 es el tensor viscoso

]P)aﬁ = p6a50avﬁ + TaﬁaaVB
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De acuerdo al sistema propuesto, no existe flujo de masa (aun) y por lo tanto el tensor

viscoso puede despreciarse (1=0)
De acuerdo a la definicién de la delta de Dirac
Si 8 #0 si a=p Entonces
PO,V =pV-v

Sin embargo, considerando que se trata de un sdélido y suponiendo que es incompresible

este gradiente de velocidad puede despreciarse de igual forma.

Finalmente la ecuacién inicial queda como:
aT
pCv—t+uV-pV= =V, - vavV-T+uV-pv+Z‘Pk]k
k

oT

pCos= =V Jg = vavV-T+Zlijk
k

3. Para el Ultimo término del lado derecho (sumatoria de fuerzas externas) es

necesario considerar una fuente de calor externa al sistema. En este caso se trata

de un pulso Iaser gaussiano Qin

oT
pCvE"'pVCvV' T+V-]g =Qin

Que es justo el modelo de ecuacion que utiliza Comsol multiphysics® para el caso de

radiacion superficie-superficie.
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