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INTRODUCCION

Este capitulo esta dividido en cuatros secciones. En la primera se presentan los
antecedentes en el campo sobre transiciones de fase inducidas por luz laser, en
vidrios o materiales amorfos, tema que ha motivado la realizaciéon de este trabajo.
En la segunda se presenta el objetivo principal de esta tesis. En la tercera se
presenta la metodologia seguida al estudiar a cada uno de los materiales que se
utilizaron en este trabajo de investigacion. Finalmente, en la seccion cuatro, se

explica la manera en la que se ha estructurado el contenido de esta tesis.

1.1 ANTECEDENTES

En las tres ultimas décadas se han realizado experimentos de la interaccion de la luz
laser con sistemas vitreos, ya sea usando laseres pulsados o continuos. En
particular, usando laseres continuos y vidrios calcogenuros (vidrios que se forman
con algun elemento calcogenuro (S, Se o Te [1]), por ejemplo: GeSe; [2], As,S3 [3]
etc.), uno de los efectos que se descubrié fue el de la transformacién del estado
vitreo al estado cristalino, cuando se hacia incidir luz laser (continuo) sobre el vidrio.
Ahora se sabe que existen otros efectos que aparecen debido a la interaccion de la
luz laser con vidrios calcogenuros, tales como: foto-oscurecimiento [4], foto-
esclarecimiento [5], bi-estabilidad oéptica [6,7], conjugacion de fase Optica [8],

generacion de segundo armaonico [9], etc.

Actualmente, algunas de las técnicas que se usan para almacenar informacion por
medios 6pticos, se basan en el efecto de cambio de fase de un material (transicion
del estado amorfo al estado cristalino o viceversa). En este tipo de tecnologia se
utiliza un haz laser enfocado como fuente de calor para elevar la temperatura de un

material y asi poder generar la transicion del estado amorfo al cristalino. En
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particular, para almacenar informacion en el formato CD-RW (disco compacto re-
escribible) se usa este efecto. Los procesos de escritura y borrado, se basan en el
cambio de fase reversible - generado en areas pequefias (entre 0.5 nmy 1 mm de
diametro) o “bits”- entre los estados cristalino y amorfo de algin material en forma de
capa delgada [10,11]. Como las propiedades Opticas asociadas a las fases
cristalina y amorfa son distintas, entonces los cambios locales se pueden detectar
por cambios en la reflectancia, utilizando un laser de baja potencia [12].
Recientemente, se han reportado trabajos sobre transiciones de fase inducidas por
laser pulsado. Con pulsos cortos (hasta de 3 ns de duracién) se pueden grabar
(proceso de escritura) “bits” amorfos en una matriz cristalina. En este caso el
proceso de borrado se lleva a cabo mediante la re-cristalizacion de los bits amorfos.
Con este fin los bits amorfos se calientan a una temperatura moderada que sea
mayor que la temperatura de cristalizacion pero menor que la temperatura de fusion.
Otra manera de almacenar informacion es grabar “bits" cristalinos en una matriz
amorfa [11,12]. En este caso el borrado se lleva a cabo por medio de la amorfizaciéon
de los “hits” cristalinos. Cada “bit” cristalino se somete a la accién de un pulso corto
gue es capaz de elevar la temperatura local (mayor que la temperatura de fusion).
Entonces, al terminar el pulso, el material fundido se enfria extremadamente rapido y

con ello se vuelve amorfo.

El Ge,Sbh,Tes en forma de capa delgada es uno de los materiales que son
ampliamente usados en los discos Opticos que se basan en el grabado y borrado de
informacion por cambio de fase [13]. Los discos opticos re-escribibles (CD-RW)
estan constituidos por varias capas entre las que se encuentra la capa activa (capa
delgada con propiedades de ser transformada del estado amorfo al estado cristalino
0 Vviceversa), tipicamente Ge,Se,Tes 0 AgInSbTe. La figura 1 muestra
esquematicamente la constitucion fisica de un disco 6ptico basado en el cambio de
fase. El substrato es el soporte mecanico de la multicapa. Un par de capas

dieléctricas transparentes de ZnS-SiO, aislan térmicamente a la capa activa de
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Ge,Sh,Tes y en ésta se dan los procesos de escritura y borrado por medio de la
transicion de fase del material [14]. La capa de aluminio tiene la funciéon de aumentar

la reflectividad en el proceso de lectura que se realiza con un laser de baja potencia.

Capade

/ GeSh,Te;
Capasde _— “ Capa de Alumini
Sl \ '\ e

— Subdtrato

Figura 1. llustracion esquematica de la estructura de un disco basado en el
cambio de fase. representa un “bit” cristalino | representa un  “bit”

amorfo en la capa activa de Ge,Sb,Tes.

La técnica de grabado por cambio de fase tiene como contra parte a la técnica de
grabado magneto-Optico, la cual combina el grabado por medios Opticos y
magnéticos [10]. Asi, debido a la gran competencia entre las diferentes técnicas que
se utilizan para almacenar informacion, existe la necesidad de disefiar materiales
gue posean caracteristicas que les permitan competir con los materiales utilizados
en otras técnicas. En el caso particular del grabado por cambio de fase, algunas de
estas caracteristicas son: el material activo debe tener estabilidad térmica alrededor
de temperatura ambiente (estable en periodos largos de tiempo: afios), presentar
muy buena reversibilidad entre las fases amorfa y cristalina y la velocidad de

grabado debe ser alta en el proceso de escritura y borrado [15].
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1.2 OBJETIVO PRINCIPAL DE ESTE TRABAJO

En afos recientes, se han reportado algunos trabajos sobre cristalizacion inducida
por laser en algunos éxidos metdlicos de transicion tales como: TiO, [16,17], MoOs
[18], ,Os [17]. Uno de los trabajos que se conoce es el de Lottici et. al., quienes
reportan la foto-cristalizacion en TiO,. Ellos determinan una densidad de potencia de
325 W/mm® necesaria para iniciar el proceso de cristalizacién (umbral de
cristalizacion). E. Haro-Poniatowski [18] et al. han estudiado la foto-cristalizacion
inducida por laser en vidrios de triéxido de molibdeno (MoQ;), encontrando que la
densidad de potencia minima, necesaria para inducir la transicion al estado cristalino
es 15 W/mm?. Por su parte, la transicién inducida por laser en capas amorfas de
oxido de vanadio (V20s) ha sido estudiada por Witke et al. [17]. Ellos encuentran que
potencias laser tan bajas como 2.2 mW son suficientes para desencadenar el
proceso de cristalizacion. Asi, uno de los requisitos que debe cumplir todo material
gue busque aplicacion en el campo del almacenamiento de informacion por el
método de cambio de fase, es que posea un bajo umbral de cristalizacion. Por lo
tanto, debido a los bajos umbrales de cristalizacién que presentan el MoO3 y el V,0s,
éstos resultan ser materiales con potenciales aplicaciones en el grabado de

informacion por cambio de fase.

Este trabajo de tesis tiene como objetivo principal el estudio de las transformaciones
de tipo estructural inducidas por laser (continuo), en 6xidos metalicos de transicion
amorfos. Los materiales que se han elegido para dicho estudio son cuatro 6xidos
metalicos que se han preparado por distintas técnicas, las cuales se describen en el
capitulo Il. Los materiales bajo estudio son: capas delgadas amorfas de trioxido de

molibdeno (MoQO3), capas delgadas amorfas de 6xido de molibdeno (MoQ,). vidrios
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de triéxido de molibdeno hidratado ( MoO;: n H,O ) y vidrios de diéxido de titanio
dopado con cobalto (TiO, : Co).

Es importante sefialar que existen diferencias entre un material amorfo y un material
vitreo. En la literatura se encuentra que “todo material vitreo es un material amorfo
pero no todo material amorfo es un material vitreo” [19]. La palabra amorfo significa
sin estructura y describe a todos los soélidos cuyas propiedades no muestren una
direccion preferencial. Es decir, los materiales amorfos son isotropicos como los
liquidos. Una primera clasificacion que se puede hacer de los materiales amorfos es
designarlos materiales no cristalinos. A nivel estructural, en los materiales cristalinos
existe en un orden de largo alcance, mientras que en los materiales no cristalinos
s6lo un orden de corto alcance se puede encontrar. Por su parte los vidrios son
materiales amorfos o no cristalinos, sin embargo el término vitreo estéa restringido a
aquellos solidos obtenidos en una forma compacta por alguna de estas técnicas: a)
sobre-enfriado de una solucion o material fundido, b) secado de geles obtenidos a
partir de una solucién. Los materiales obtenidos por otras técnicas se clasifican
como solidos amorfos o0 como capas delgadas amorfas, segun la referencia [19]. De
esta manera en este trabajo hemos clasificado a nuestros materiales como capas
amorfas (las obtenidas por ablacion laser o evaporacion) y vidrios (los materiales

obtenidos en bloque por el secado de geles a partir de una solucién).

1.3 METODOLOGIA

a) MoO; en capa delgada.

En el caso de las capas delgadas de trioxido de molibdeno se ha partido de capas
en estado amorfo. Por medio de espectroscopia Raman se ha estudiado el umbral

de cristalizacién en funcion de la longitud de onda del laser. Ademas se estimé la

temperatura local - temperatura asignada al area irradiada por el laser- por el
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meétodo de las intensidades Stokes y anti-Stokes (medidas a partir de los espectros
Raman), para distintas longitudes de onda del laser, dejando la potencia fija. Un
estudio de la evolucion estructural en funcion de la potencia del laser también se

presenta.

b) MoO, en capa delgada.

Para el caso de las capas delgadas de oxido de molibdeno, el objetivo ha sido
estudiar los cambios estructurales inducidos por laser, teniendo como material de
partida a un 6xido cercano al MoO,. Se hace una comparacién con los cambios
estructurales generados mediante tratamientos térmicos en un horno convencional.
La evolucion estructural en funcion de la densidad de potencia laser se estudio
mediante espectroscopia Raman. Se investigo el efecto de la densidad de potencia
y del tiempo de irradiacién de la muestra mediante experimentos de luz transmitida.
Por microscopia electrénica de barrido se estudiaron: la morfologia superficial del
area irradiada por el laser y el tamafio promedio de los microcristales que crecen, ya

sea, por calentamiento laser o por efecto de la temperatura del horno.

¢) Vidrios de TiO, : Co

S. Vargas et al. [20] han sintetizado vidrios de TiO, dopados con diferentes cationes
(Li*, Na*, K", Mg?*, Ca®*, Sr**, Ba**, A", ¥**, La®", Eu®*, Ti*", Co®, Ni%*, CU** y Zn?").
Ellos han estudiado el efecto del dopante en la temperatura de cristalizacién: amorfo-
anatasa y anatasa-rutilo. La cristalizacion se llevé a cabo en un horno convencional.
Sus resultados muestran que de todas las muestras, las dopadas con cobalto tienen
la menor temperatura de transicion anatasa-rutilo (600 °C). Este hecho a motivado el
estudio de la foto-cristalizacion inducida por laser en los vidrios de diéxido de titanio
dopados a diferentes concentraciones en cobalto. Cabe mencionar que el TiO, puro

(amorfo) es transparente y al doparlo se colorea. Por ejemplo con cobalto se vuelve
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morado. Esto indica que absorbe en el visible y por lo tanto es susceptible de ser
foto-cristalizado. Para esto, se ha hecho un estudio del umbral de cristalizacion en
funcion de la concentracion de cobalto. En el proceso de foto-cristalizacion se han
estudiado, tanto el efecto de la potencia laser como el efecto del tiempo de
irradiacion de la muestra. Finalmente, se ha estimado la temperatura local por el
mismo método que las capas de triéxido de molibdeno). En este caso para muestras

a diferente concentracion en cobalto.

d) Vidrios de MoO3: n H,O

Finalmente, el objetivo en los vidrios de 6xido de molibdeno hidratado ha sido el
hacer una comparacion entre los efectos inducidos por laser, variando la potencia
laser y los efectos al tratar térmicamente las muestras en un horno convencional,
variando la temperatura. Se hace una comparacion entre las estructuras inducidas
por ambos métodos, utilizando espectroscopia Raman. Se ha hecho un estudio
estadistico de los tamafios de los microcristales en funcién de la temperatura de
tratamiento térmico y se han comparado con los tamafios de los microcristales

inducidos por laser.

1.4 ESTRUCTURA DE LA TESIS

Esta tesis esta dividida en cinco capitulos. A continuacion se describe el contenido

de cada capitulo.

En el capitulo | se presentan los antecedentes en el campo de las transiciones de
fase inducidas por laser en materiales amorfos. Se presentan, el objetivo general de
la tesis y la metodologia seguida al analizar los efectos estudiados en cada uno de
los materiales que se utilizaron en el desarrollo de este trabajo. Finalmente, se

presenta la estructura del contenido de esta tesis.
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En el capitulo Il se da una descripcion de los métodos de preparacion de los
materiales que se utilizaron en el desarrollo de este trabajo de tesis. Solo se hace
una descripcion detallada de la técnica de ablacion laser, debido a que es la técnica
de sintesis de capas delgadas con la cual cuenta el Laboratorio de Optica Cuéntica
(LOC) de la UAM-I, donde el autor desarroll6 su trabajo de investigacion. La técnica
de ablacion laser se utilizo para obtener las capas delgadas de 6xido de molibdeno
(MoO,). En el caso de las otras técnicas de preparacion, los materiales se obtuvieron
en laboratorios con los cuales el LOC ha tenido colaboraciones, de manera que solo
se da una breve descripcién de los detalles que llevaron a la obtencién de dichos

materiales.

El capitulo Il se ha dividido en dos secciones. En la primera se hace una revision de
las caracteristicas estructurales y vibracionales de cada uno de los 6xidos metdlicos
gue aqui se presentan. Por ejemplo, se presenta la estructura y modos vibracionales
del diéxido de titanio (TiO,) con el fin de entender lo que sucede en el TiO, dopado
con cobalto, que es uno de los materiales en los que se realizaron experimentos. En
la segunda seccion se presentan las técnicas de caracterizacion que se utilizaron
para estudiar, tanto los materiales de partida como a los cambios locales inducidos
por la luz laser. Las técnicas de caracterizacibn que se han elegido son: a)
Espectrometria de Rayos X Dispersados (EDS) para estudiar la composicion de los
materiales, b) Espectroscopia Raman (RS) para estudiar los cambios estructurales
de la zona irradiada por el laser, ¢) Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) para
estudiar los cambios en morfologia de la superficie irradiada por el laser y d)
Espectrometria UV-VIS para estudiar los cambios de absorcion de los materiales al
ser alterados por medio de un dopante en el caso del TiO, o por tratamiento térmico
en el caso del MoOs. Especial énfasis se hace en la espectroscopia Raman, misma

gue se ha tomado como la base para el estudio estructural de los materiales. Todos
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los experimentos sobre espectroscopia Raman se llevaron a cabo con el equipo de

Raman del Laboratorio de Optica Cuantica.

Los resultados y la discusion, correspondientes a los materiales de partida y también
a los experimentos de foto-cristalizacion, se presentan por separado para cada uno

de los materiales en el capitulo IV.

En el capitulo V se presentan las conclusiones para cada material, derivadas de los
resultados particulares encontrados en cada uno de ellos. También se presentan

unas conclusiones generales y perspectivas.
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INTRODUCCION

Se han reportado en la literatura diferentes técnicas de sintesis de o6xidos
metalicos de transicion, tales como: TiO, [1,2], MoO; [3-6], V2.0s[7,8], WO3[9-11],
ZrO,[12], CeO,[12] entre otros. Estos materiales han sido ampliamente estudiados
debido a la gran variedad de aplicaciones que han encontrado. El TiO, es
utilizado como pigmento y como soporte catalitico. Ademés se utiliza para
preparar productos como pinturas, plastico, papel, cosméticos, etc [13]. En forma
de capa delgada se puede utilizar para recubrimientos anti-reflejantes en
elementos Opticos [14]. El trioxido de molibdeno (MoOs3) es atractivo como
material de intercalacion (catodo) en microbaterias recargables de litio [15],
ademés de ser un material electrocromico y fotocrémico [8,10]. El pentoxido de
vanadio también ha sido utilizado como catodo en microbaterias de litio [16,17]. El
WO; presenta propiedades fotocromicas y electrocromicas [18]. El ZrO, tiene
aplicaciones como soporte catalitico [19] y el CeO, tiene aplicaciones en
recubrimientos anti-reflejantes en elementos 6pticos [20]. En particular, para que
algun material pueda ser aplicado en el grabado de informacién por cambio de
fase uno de los requerimientos es que pueda ser obtenidos en forma de capa
delgada. De esta forma se han elegido cuatro materiales en los cuales se ha

investigado la transiciébn amorfo- cristal.

En este capitulo se presenta una descripcién de los métodos de preparacion de
los 6xidos metalicos de transicion que se eligieron para investigar el efecto de la
transicion amorfo-cristal ya sea inducida por laser o por medio de tratamientos
térmicos en un horno. Dos de los materiales se han obtenido en forma de capa
delgada y los otros dos en bulto. Sélo se hace una descripcion detallada de la
técnica de ablacién laser, técnica con la que se cuenta en el Laboratorio de
Optica Cuéntica (LOC) para hacer depdsitos de peliculas delgadas y mediante la

cual se obtuvo a uno de los materiales ( 6xido de molibdeno, MoO,). En los demas
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casos sblo se hace una breve descripcion del proceso de obtencion de las

muestras, sin discutir en detalle la técnica de sintesis.

De los cuatro materiales que se utilizaron para el desarrollo de este trabajo, el
Gnico que se prepar6 en el Laboratorio de Optica Cuéantica (LOC), de la
Universidad Auténoma Metropolitana Iztapalapa (UAM-1), fue el Oxido de
molibdeno (MoO,) en forma de capa delgada. Los otros tres materiales se
obtuvieron en otros dos laboratorios, con los cuales el LOC ha mantenido
colaboraciones de investigacion. Las muestras de 6xido de titanio dopado con
cobalto en bulto (TiO,: Co) fueron preparadas en el Laboratorio de Polimeros de
la UAM-I por el Dr. Rogelio Rodriguez Talavera. Los vidrios de trioxido de
molibdeno hidratado (MoO3;:nH,0), asi como las capas delgadas de trioxido de
molibdeno (MoOs) fueron obtenidas por el Dr. Christian Julien en el Laboratoire
des Milieux Désordonnés et Hétérogénes (LMDH) de la Universidad Pierre et
Marie Curie. Las capas delgadas de oOxido de molibdeno (MoO,) fueron
sintetizadas mediante la técnica de ablacion laser, por el Dr. Luis Escobar
Alarcon, en el LOC de la UAM-I.

2.1 TRIOXIDO DE MOLIBDENO (MoOs) EN CAPA DELGADA POR
EVAPORACION.

Se uso la técnica de evaporacion por flash para sintetizar las capas delgadas de
MoO; [4]. ElI material de partida fue polvo de trioxido de molibdeno (Alpha
products), el cual se recocié antes de la evaporacion. Se usaron substratos de
vidrio y obleas de silicio orientado en la direccion (111). La temperatura de
sustrato se varié desde temperatura ambiente hasta 300 °C y se mantuvo un
vacio de alrededor de 5x10® Torr. Para la evaporacion del material se usé un
horno casero [4,15], el cual se mantuvo a una temperatura de 1000 °C. La raz6n
de deposito fue de 4 nm/s y el espesor de las capas estuvo entre 0.5 y 0.6 nm.

Cabe sefalar que sélo las capas que se obtuvieron a temperatura ambiente,
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sobre vidrio, fueron utilizadas en los experimentos de foto-cristalizacion que se
describen en la seccién 4 .1. Los detalles de la camara de evaporacion se pueden

consultar en la referencia [21].

2.2 OXIDO DE MOLIBDENO (MoO,) EN CAPA DELGADA POR ABLACION
LASER

La técnica de ablacion laser se ha utilizado para depositar en forma de capa
delgada una gran variedad de materiales, 6xidos metalicos de transicion tales
como: TiO; [22], M0O3 [9,23], WO3 [9], V205 [24], ZrO, [20], CeO, [20], entre otros.
Una de las principales ventajas de la técnica es la posibilidad de obtener fases
cristalinas a bajas temperaturas de substrato[9]. Ademas, se sabe que se pueden
depositar materiales en fase amorfa o cristalina variando adecuadamente los
parametros de deposito. Asi, el objetivo planteado en esta etapa del trabajo fue
usar la técnica de ablacion laser para obtener peliculas delgadas amorfas de
oxido de molibdeno y probarlas en los experimentos de foto-cristalizacion que se

describen en la seccién 4.2.

A continuacion se hace una descripcion del sistema de ablacion laser utilizado

para obtener las capas de oxido de molibdeno.

2.2.1 Sistema de ablacién

Las tres partes principales que constituyen un sistema de ablacién laser [14] son:

1) La camara de ablacién. En la figura 2.1 se muestra un diagrama esquematico
de la cadmara utilizada para depositar 6xido de molibdeno en forma de capa
delgada. La cAmara de ablacion consiste fundamentalmente de una camara de
vacio construida en acero inoxidable para trabajar en condiciones de alto vacio

(~10° Torr). Algunos de los accesorios con los que cuenta la camara son:
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a) Porta-blanco : Se encuentra montado sobre el eje de un motor especial para
vacio, el cual permite la rotacion del blanco durante el deposito. Al mantener
el blanco girando, se consiguen dos objetivos, uno de ellos es evitar la
formacion de un crater (al irradiar el mismo punto todo el tiempo) y el otro es
irradiar una mayor area que dé como resultado una mayor duracién del blanco.
El porta-blanco esta disefiado de tal manera que se pueden colocar blancos
de diferente diametro (hasta de una pulgada) ya sean sinterizados 6 en forma

de cristal.

Entrada de oxigeno

\

Ventana Ventana

Portasubstrato
Horno y
substrato

Haz laser
Ventana para Laser T \

Alimentacion del horno  Salida del termopar

Figura 2.1. Diagrama esquematico del sistema de ablacion para depositar materiales
en capa delgada
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b) Porta-sustrato : Se encuentra ubicado justo frente al porta-blanco, en un plano
paralelo a éste. La distancia blanco substrato se puede variar desde 2.5 cm
hasta 10 cm. El porta-substrato esta ensamblado a un horno resistivo que es
controlado por un autotransformador. Con este sistema las temperaturas de

substrato que se alcanzan son de 600 °C.

c) Compuerta para gases. Esta permite hacer los depdsitos en atmosfera
controlada (de oxigeno en nuestro caso, pero es posible utilizar otros gases)

variando la presién de trabajo mediante una véalvula de aguja.

b) Ventanas de cuarzo: A través de una de ellas se hace pasar el laser que
incide en el blanco. Este tipo de ventana permite el paso de longitudes de
onda hasta en el ultravioleta. Hay un par de ventanas que permiten hacer
espectroscopia optica de la emision del plasma y monitorear el crecimiento de

la pelicula, midiendo la reflectividad de la combinacién pelicula-substrato.

c) Atravesador con cuatro conectores: Dos de ellos sirven para alimentar el
horno y los otros dos se usan para medir la temperatura del substrato

mediante un termopar de Cr-Al.

2) El sistema de vacio: Este sistema esta constituido por una bomba turbo-
molecular (Alcatel, modelo ATP 150) apoyada por una bomba mecanica. El
sistema permite alcanzar presiones del orden de 10° Torr. Las presiones de la
camara de vacio se midieron utilizando un sensor tipo pirani y otro de tipo

catodo frio.

3) El laser: Se utiliza un laser de Nd:YAG en el régimen de Q-Switch (LUMONICS
HY1200). Las longitudes de onda disponibles son: 1064, 532, 355y 266 nm.
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2.2.2 Condiciones experimentales para el deposito las capas

N El arreglo experimental utilizado para el depdsito de peliculas delgadas de

MoOy[25], es el que se muestra en la figura 2.1.

N Para realizar los depdsitos se utilizé el segundo arménico de laser de Nd-YAG
(I =532 nm, 10 ns de duracién de pulso), a una frecuencia de repeticion de 10
Hz. Se enfoco el haz laser sobre el blanco haciéndolo incidir a un angulo de
45° con respecto a su superficie, utilizando una lente esférica con una distancia
focal de 15 cm, a densidades de potencia del orden de 10° W/cm®. Durante el

deposito el blanco se mantuvo girando.

n Como substratos se utilizaron vidrio pyrex y Si (100), colocados uno junto al
otro en un intento de obtener el mismo depdsito en ambos substratos. La
distancia del blanco al substrato se fijo en aproximadamente 5 cm. Previamente

al depdsito los substratos se limpiaron con acetona, etanol y agua destilada.

n El blanco fue elaborado a partir de MoO; comercial en forma de polvo
(ALDRICH 99.99% de pureza), se prepararon pastillas de 2 cm de didmetro
compactando a presiones del orden de 5 Ton/cm® vy sinterizando
posteriormente por 5 hrs a 800°C. Los depésitos se hicieron a temperatura

ambiente a una presion del orden de 8 x 10° Torr.
2.3 DIOXIDO DE TITANIO DOPADO CON COBALTO(II) ( TiO, : Co)
Se prepararon muestras de dioxido de titanio dopado con cobalto a diferentes
concentraciones (n = 1, 25, 3.0 y 4 % mol). Las muestras se prepararon

mediante la hidrélisis de isopropoxido de titanio (TIPO) (Aldrich Chem Co.)

usando acido acético como catalizador. 1 mol de TIPO se mezclé con 2 mol de
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acido acético glacial (Baker Co.) y con 4 mol de 2-propanol (Baker Co) usando un
recipiente enfriado y entonces la mezcla se calenté a temperatura ambiente. La
hidrdlisis se llevé a cabo afiadiendo a ésta mezcla, 2 mol de agua mezclada con 4
mol de 2-propanol y la cantidad correspondiente de sal de cobalto. La gelacién
tiene lugar en unas cuantas horas produciendo monolitos. Para secar las
muestras, éstas se calentaron a 80 °C en aire durante 48 horas. Las productos
finales fueron monolitos de forma irregular de tamafio aproximado de 5X5X5 mm?®
[26].

2.4 VIDRIOS DE TRIOXIDO DE MOLIBDENO HIDRATADO (MoOs; : n H,0)

Los vidrios de MoO; hidratados se obtuvieron mediante la acidificacion de
molibdato de sodio. Una solucién acuosa de Na,MoQO4(0.1 mol/l) es pasada a
través de una resina de intercambio de protones (Dowex 50 WX2). Una solucién
clara de acido molibdico H,MoO, (0.1 mol/l) se forma, pero no ocurre precipitacion
y la solucién (PH = 1.5) se mantiene estable durante meses cuando se deja a
temperatura ambiente. La solucién se vuelve de color azul oscuro. Con el fin de
obtener un producto sélido, la solucion tiene que ser evaporada. La morfologia y
color del producto final depende del proceso de secado. Se obtienen particulas
transparentes, tipo aguja de color verde claro, al secar la solucién a temperatura
ambiente 6 a 60 °C. Se forman hojuelas de color azul de tamafio aproximado de
3X3 mm?, cuando la solucién es parcialmente secada en condiciones de vacio, a
temperatura ambiente y después enfriadas a la temperatura de nitrégeno liquido.
El contenido de agua depende del proceso de secado [27]. Las muestras
obtenidas se han clasificado de acuerdo al tipo de secado y el contenido de agua,

lo cual se resume en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Muestras de MoO3: n H,0.

ambiente 6 60 °C
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Carateristicas estructurales y vibracionales

INTRODUCCION

En este trabajo nuestro objetivo se ha centrado en el estudio de transiciones de
fase de tipo estructural, en O6xidos metalicos de transicion, inducidas por
irradiacion laser o por tratamiento térmico en un horno convencional. En cada uno
de los cuatro materiales que estudiamos, la primera etapa consisti6 en
caracterizar a los materiales de partida y la segunda, en caracterizar los cambios
gue sufren los materiales al ser irradiados por laser o tratados térmicamente en
un horno. La técnica con la que iniciamos la caracterizacion estructural fue la
espectroscopia Raman. Ademas de los cambios estructurales que observamos en
todos los materiales, también aparecieron cambios de morfologia superficial,
cambios estequiométricos y cambios en las propiedades 6pticas. Al final hemos
trabajado con las siguientes técnicas de caracterizacion: Espectrometria de Rayos
X Dispersados (Composicion de los materiales), Espectroscopia Raman (Cambios
estructurales), Microscopia Electronica de Barrido (Cambios en la morfologia
superficial) y Espectrometria UV-VIS (Cambios en las propiedades Opticas). En
este capitulo se hace una breve descripcion de cada una de las técnicas y sus
aplicaciones. La técnica que se discutira con mayor detalle sera la espectroscopia

Raman.

En este capitulo se hace una revision de las caracteristicas estructurales y
vibracionales conocidas en los 6xidos metalicos que se describieron en el capitulo
anterior. También se presentan las técnicas de caracterizacion que se han
elegido para estudiar las transiciones de fase en solidos amorfos. El capitulo se
ha divido en dos secciones. En la primera se tratan los antecedentes de los
aspectos estructurales y vibracionales de los materiales involucrados en este
trabajo. A su vez, la seccion dos se ha dividido en 4 subsecciones. En la seccion
3.2.1 se hace una descripcion de la técnica conocida como Espectrometria de
Rayos X Dispersados (EDS). En la seccion 3.2.2 se hace una revision de la

espectroscopia Raman, técnica que se ha elegido como la base del estudio
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estructural en todos los materiales que aqui se tratan. Esta seccion inicia con una
breve revision histérica del efecto Raman, a continuacion se presenta el efecto
Raman clasico y se termina con una descripcidbn de los instrumentos que
conforman un equipo para hacer esectroscopia Raman. Las otras técnicas de
caracterizacion que se describirdn en este capitulo son: Microscopia Electrénica

de Barrido (seccién 3.2.3) y Espectrometria UV-VIS (seccién 3.2.4).

3.1 CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES Y VIBRACIONALES: OXIDOS DE
MOLIBDENO Y OXIDO DE TITANIO (ANTECEDENTES)

3.1.1 OXIDOS DE MOLIBDENO
a) Trioxido de molibdeno (MoO3)

Estructura cristalina

En el caso del trioxido de molibdeno se sabe que puede existir en dos fases
cristalinas (c-Moo3). Una de ellas es la fase orto-rombica conocida como a-MoO;
[1] y la otra es una fase que obtuvo E. M. McCarron Il por primera vez en 1986

[2]. Esta fase es monoclinica y se conoce como b-MoOs.

La fase a-MoO; presenta comiunmente una estructura bidimensional constituida
por planos paralelos, apilados a lo largo del eje b (Figura 3.1a). A su vez, cada
plano esta constituido por una bicapa de octaedros distorsionados (MoOg),
arreglados en dos niveles, de tal manera que comparten aristas a lo largo del eje
c (Figura 3.1b) y vértices a lo largo del eje a (Figura 3.1a). Los planos estan

unidos entre si por fuerzas débiles tipo Van der Waals [3].

Por su parte la fase b-MoO; tiene una estructura tridimensional analoga a la fase

cristalina del WO3[2]. La figura 3.2 muestra la estructura del WO3; donde se puede
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Figura 3.1 (a) Estructura bidimensional octaédrica de la fase a-MoO;
(b) Muestra la direccion en la que cada octaedro comparte un par de
aristas

Figura 3.2 Estructura tridimensional del WO;. Los octaedros comparten
todos sus veértices. O Representan atomos de oxigeno. Los atomos de

tungsteno ocupan la posicion central de cada octaedro.
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observar que los octaedros (MoOg) comparten todos sus vértices. Cada octaedro
estd unido a otros seis octaedros. La fase b-MoO; esta constituida por octaedros

distorsionados que también comparten sus vértices.

Modos normales de vibracién

La teoria de grupos predice 45 modos dpticos para el grupo espacial D*,, al cual
pertenece la fase a-MoOg;: s6lo 24 presentan actividad Raman (8Ag, 8B1g, 4By Y

4B3,) [3,4], 17 modos son activos en infrarrojo y 4 son inactivos.

La figura 3.3 muestra dos octaedros que constituyen la bicapa de la fase cristalina
ortordmbica a-MoQOs;. Se pueden identificar tres grupos de oxigenos de acuerdo a

las posiciones que ocupan en cada octaedro.

Figura 3.3 Se muestran dos octaedros que constituyen la bicapa de la
fase a-Mo0O;. Se hace una clasificacion de atomos de oxigeno segun
posicion que ocupa cada uno.@) Representa al a&tomo de molibdeno.
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Por medio de una etiqueta se hace la distincion entre dtomos que estan en un
octaedro u otro: un simple nimero para el octaedro de la capa superior y un
namero entre paréntesis para el de la capa inferior. La linea entrecortada
representa la arista que comparten los dos octaedros. Las longitudes de enlace
entre el molibdeno y los atomos de oxigeno son: Mo-01(1.67), Mo-02(2.33), Mo-
02'(1.95) M0o-03(2.25) y Mo-03’(1.73 angtroms) [1].

Se puede ver que los Unicos atomos de oxigeno que no son compartidos por dos
octaedros son los etiquetados por (1) y 1. Estos atomos son conocidos como los
oxigenos terminales (este tipo de atomos no existen en la estructura
tridimensional correspondiente a la fase b-MoQOs3). Estos atomos terminales junto
con los molibdenos de los octaedros forman las unidades OMo, como se muestra
en la figura 3.4. De esta manera los enlaces Mo-O1 y Mo-O(1) son los que
caracterizan a la estructura laminar (bidimensional) de la fase cristalina a-MoOs.
También se puede observar que los atomos O3 y O3’ estdn en posiciones
equivalentes, ocupan la posicion de un vértice que conecta a dos octaedros a lo

largo del eje a.

01, 0(1) y oz
Mo Mo
Mo 03, 03
Mo
b
b
b
L » a L, C

Figura 3.4 Las unidades OMo estan a lo largo del eje b. Las unidades OMo,

estan en el plano ab. Las unidades OMo; estan el plano cb.
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Estos atomos de oxigeno se conocen como oxigenos puente, éstos amarran a dos
atomos de molibdeno dando lugar a las unidades O-Mo, (ver figura 3.4). Por otro
lado, es claro que el eje 02-02’ (linea entrecortada) es el mismo que el O(2')-
0(2), es la arista que comparten ambos octaedros. Asi, se puede observar que se
forma una cadena en zig zag a lo largo del eje c por todas las aristas que
comparten los octaedros en esa direccion (Figura 3.1b). Este tipo de &tomos
también se conocen como oxigenos puente pero en este caso amarran a tres

atomos de molibdeno, dando lugar a las unidades OMog (ver figura 3.4)

De acuerdo a I. R. Beattie y T.R. Wilson [4] en la regidn de altas frecuencias (600-
1000 cm™), para el trioxido de molibdeno en la fase a, se observan tres
frecuencias de vibracion Raman. La asignacion de cada linea Raman la hicieron
de acuerdo al concepto de frecuencias de grupo que ellos desarrollaron. En la
tabla 3.1 se presentan las frecuencias Raman para las fases cristalinas a-MoOs

segun la referencia [4] y b- MoO3 segun la referencia [2,3].

Tabla 3.1 Frecuencias Raman en la regién 600-1100 cm™ para las fases
cristalinas a-MoQOs. La asignaciéon de cada linea (fase a) se hizo de acuerdo a las
frecuencias de grupo, concepto desarrollado por I. R. Beattie y T. R. Wilson. La

asignacion del pico de 849 segun la referencia [3].

Asignacion OMo.
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b) Di6xido de Molibdeno (MoO5,)

Estructura cristalina

Ademas de las fases cristalinas del trioxido de molibdeno (a-MoO; y b-MoQO5)
antes mencionadas, también existe el diéxido de molibdeno. Quimicamente, éste
se puede obtener a partir de la reduccién del triéxido de molibdeno mediante H,,
NHz;, S o CO. El color del dioxido de molibdeno es café-violeta y tiene una
estructura tetragonal [5]. Al igual que los 6xidos NbO,, WO,y ReO,, el MoO, tiene
una estructura distorsionada por la presencia de enlaces metal-metal. Las parejas
de atomos de molibdeno se encuentran a lo largo de la cadena que forman los
ejes que son compartidos por los octaedros (ver figura 3.5). Las longitudes de
enlace Mo-Mo son de 2.51 A[6].

Figura 3.5 Estructura idealizada tetragonal, tipo rutilo, para el diéxido de
molibdeno. Cada octaedro comparte dos aristas opuestas. %
Representa a cada atomo de molibdeno en el centro de cada octaedro.
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c) Triéxido de molibdeno hidratado (MoO3: nH,0)

El trioxido de molibdeno hidratado también conocido como &cido molibdico, de
férmula general MoOs;: nH,O, para n=2 tiene una estructura que es la
correspondiente a la fase ortorombica a-MoO; y para n=1 adopta la fase
monoclinica b-MoOs. En el primer caso (n=2) una caracteristica notable es que las
moléculas H,O toman posiciones distintas en la estructura bidimensional del
material [7-9]. La mitad de las moléculas estan coordinadas al molibdeno y
ocupan un vértice de cada octaedro, la otra mitad de las moléculas ocupan los
espacios entre las capas, como se muestra en la figura 3.6a. Cinco atomos de
oxigeno y una molécula de agua ocupan los vértices de los octaedros altamente

distorsionados. Un a&tomo de molibdeno esta en el centro de cada octaedro.

<P VN D

M003 2H20 B_MDOS'HZO C(--MOOS

(a) (b) (c)

Figura 3.6. Estructura del acido molibdico en funcién de la cantidad de agua.
(@) Una parte de las moléculas de H,O estan coordinadas al molibdeno y la
otra parte sOlo ocupa los espacios entre los planos de octaedros. (b) Se ha
eliminado el agua entre los planos (b-MoQO3). (c) estructura del trioxido de
molibdeno en fase a
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Al calentar a baja temperatura (80 C) se remueve el agua que esta entre las
capas y con ello se da lugar a la formacién de la fase b, como se puede observar
en la figura 3.6b. Al calentar a mayor temperatura el material pierde toda el agua y

se transforma en la fase a- MoO; (figura 3.6¢).

3.1.2 OXIDOS DE TITANIO

Estructura cristalina

a) Diéxido de titanio (TiOy)

El diéxido de titanio (TiO;) se puede encontrar en la naturaleza como un material
cristalino o amorfo. Se conocen tres formas minerales de este Oxido que
corresponden a tres fases cristalinas conocidas como: anatasa, brookita y rutilo.
Existe un gran namero de trabajos en la literatura donde se ha reportado la
sintesis de las tres fases cristalinas [10,12]. Dos de ellas son inestables y se
forman a temperaturas que estan por abajo de los 800 °C: la fase cristalina
conocida como brookita [11] tiene una estructura ortorombica y la fase llamada
anatasa presenta una estructura tetragonal [12]. La otra fase (rutilo) es la de alta
temperatura (se obtiene por arriba de los 800 °C), es estable y tiene estructura

tetragonal.

El TiO, tetragonal es una estructura tridimensional constituida por octaedros
(TiOs), ligeramente distorsionados. Cada ién O de oxigeno esta dispuesto en
cada vértice del octaedro y en el centro de éste se encuentra el i6n Ti™. Asf cada
oxigeno esta rodeado por tres titanios que estan en un plano y que forman un
triAngulo casi equilatero. La diferencia entre la fase anatasa y rutilo es el nimero
de aristas que comparten los octaedros ademas de su distorsién. En la fase

anatasa los octaedros comparten 4 aristas mientras que en la fase rutilo s6lo dos
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aristas son compartidas [12]. La figura 3.7 muestra la estructura de la fase rutilo
del TIOZ .

Figura 3.7 Estructura cristalina del TiO, (a) Celda unitaria tetragonal del rutilo
(6 atomos de titanio y © atomos de oxigeno) (b) Los octaedros comparten un
par de aristas opuestas en la direccion [001].
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b) Dioxido de titanio dopado con cobalto (TiO,: n Co (ll))

S. Vargas et al. [13] han reportado la sintesis de vidrios de di6éxido de titanio
dopado con diferentes cationes. En el caso de dopar con cobalto(ll) se sabe que
éste entra substitucionalmente en el 6xido de titanio. Para ser mas precisos, los
iones de Co®* sustituyen a algunos iones de titanio [13]. Asi, por la diferencia de
radios i6nicos: Co** ( 0.82 angstroms) y Ti**(0.68 angstroms) [14] es de esperarse

una expansion de la celda unitaria debido a las distorsiones de los octaedros.

Modos normales de vibracién

La fase (Rutilo) pertenece al grupo espacial D™, [11]. En este grupo el sitio que
ocupa el titanio tiene simetria D4y y s6lo 4 modos normales de vibracion presentan
actividad Raman: Byg, Eg, Aig, ¥ Bog. Por su parte, la fase anatasa pertenece al
grupo espacial D™, [11]. En este caso la teoria de grupos predice 6 modos
normales con actividad Raman : Eg, Eg, Big, Aig, Big, Eg. La simetria del sitio que
ocupa el titanio en este caso es D,y En la literatura se pueden encontrar varios
trabajos sobre las frecuencias de vibraciébn para las fases anatasa y rutilo
[4,10,11] La tabla 3.2 resume las posiciones de los picos Raman asignados a

cada fase segun la referencia [11].

Tabla 3.2 Frecuencias de vibracion Raman para las fases cristalinas, anatasa

y rutilo
Fase Posicién de los picos Raman en cm™y
T dos vibracionales asignados
cristalina Sus mo
Anatasa 144, E, 198, E; | 397, By | 516,A14,B1g | 639, E4
Rutilo 143, Byg 235 449, E, 610, A
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3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.2.1- ESPECTROMETRIA DE RAYOS X DISPERSADOS

La espectrometria de rayos X dispersados (Energy Dispersive Spectrometry, EDS)
es una técnica que se utiliza para determinar la composicion de materiales [15]. El
principio fisico de esta técnica, esta basado en el hecho de aprovechar la
radiacion X que se genera al irradiar un material con un haz de electrones.
Cuando un electrén incide sobre un material semiconductor, hay dos procesos que
se pueden dar y que generan radiacion X. Este tipo de radiacion presenta dos
componentes: una se manifiesta como una radiacidbn continua conocida como
radiacion Bremsstralung y la otra, en la que se basa la técnica de EDS, esta
constituida por una serie de lineas discretas cuyas longitudes de onda conforman
el espectro de emision de los elementos que componen el material. El mecanismo
gue da como resultado la segunda componente involucra los siguientes procesos.
El electron incidente desprende un electron, dejando un hueco en los niveles
internos del atomo (proceso 1, figura 3.7). Enseguida, el hueco es ocupado por un
electron de mayor energia, dandose el proceso 2 en el que (por conservacion de
la energia) hay emision de un fotén, cuya energia esta tipicamente en el intervalo

de los rayos X [16].

Figura 3.7. Representacion
esquematica de los procesos

involucrados en la

Banda de espectrometria de rayos X
valencia dispersados. Proceso 1
desprendimiento de un

Proceso 1 electron. Proceso 2

decaimiento de un electrén
0 para ocupar el hueco
Procmoz\ / generado en el proceso 1. El
/
0

srlgleésticos proceso 2 ocurre a expensas
) 9 de la emisién de un foton.
internos
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De esta manera, como los niveles energéticos para cada atomo dependen del
namero atémico, entonces el espectro de lineas caracteristicas permite identificar
a los elementos emisores. Esta situacion se presenta al hacer microscopia
electronica de barrido. La técnica de EDS se puede llevar a cabo en un equipo de
SEM que tenga acoplado un microanalizador de rayos X. Este instrumento es una
microsonda que captura la radiacion X emitida por la muestra durante la

interaccién con el haz de electrones y la analiza.

3.2.2- ESPECTROSCOPIA RAMAN

a) Historia

La espectroscopia Raman se puede considerar que nacié con el descubrimiento
del fendbmeno de la dispersion inelastica de la luz, cuando ésta interacciona con
las vibraciones de las moléculas de un material. Las primeras evidencias del
fendmeno se tuvieron desde 1923, cuando Smekal [17] al considerar la interaccion
de la luz con un sistema de dos niveles, logro predecir el efecto de la dispersion
inelastica de la luz. Por otro lado, las evidencias experimentales del
descubrimiento de tal efecto, fueron publicadas en 1928, por los cientificos C. V.
Raman y K. S. Krishnan en un articulo de la revista Nature [18-20]. En los afios
siguientes no hubo un avance notable basado en dicho efecto; el problema
fundamental era experimental y se debia esencialmente a la falta de fuentes
intensas de luz que permitieran la manifestacién de un efecto que en naturaleza
era tan débil en intensidad. Tuvieron que pasar alrededor de tres décadas para
gue la espectroscopia Raman sufriera una revolucidon y se convirtiera en una
herramienta (til para el estudio de las propiedades de los materiales. Con la
aparicion del laser, una fuente de radiacion intensa, se pudieron eliminar todas las

dificultades experimentales que se habian tenido hasta entonces [20].

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion de materiales, no

destructiva, que se ha vuelto cada vez mas “popular” y en la actualidad ha
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encontrado aplicaciones en diversos ramas de la ciencia como son: fisica,

guimica, bioquimica , biologia, entre otras [20].

b) Efecto Raman

Al hacer incidir un haz de luz sobre un medio, hay varios procesos que pueden
ocurrir. En la superficie del medio, una parte de la luz incidente se refleja y la otra
se transmite [21]. En el interior del medio una parte de la luz puede ser absorbida,
otra parte puede ser dispersada [16] y la restante pasa a través del medio, como

se muestra en la figura 3.8.

<
g
o

Reflgjado

Transmitido

Aire Absorbida

Dispersion:
. Raman, Brillouin, etc
Incidente

Figura 3.8 Diagrama esquematico de los procesos Opticos que pueden ocurrir
en la superficie y en el interior de un medio al hacer incidir un haz de luz.

Algunos de estos procesos opticos involucran emisién de luz. Uno de ellos es la
luminiscencia, mientras que el otro es la dispersion inelastica de la luz ( dispersion

de Brillouin y dispersion Raman). La dispersiéon de luz es originada por
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inhomogeneidades dentro del medio. La dispersién de Brillouin se refiere a la
dispersion de luz por fluctuaciones en la densidad asociadas a las ondas acusticas
[16]. Por su lado, la dispersion Raman se refiere a la dispersion de luz por
vibraciones moleculares (fonones) [19].

En espectroscopia Raman se analizan procesos de dispersion de luz, en los
cuales haya transferencia de energia entre un fotén de energia hng(energia del
fotdn incidente) y el material. Como resultado de la interaccién entre el foton vy el
material se tiene a un fotén dispersado con energia (hng) distinta a la del fotén
incidente. La diferencia de energia, entre los fotones incidente y dispersado esta
asociada a la energia de creacion o destruccion de un fondn, esto es, la energia

de transicion entre estados vibracionales en el material [22].

Teoria macroscopica de la dispersion Raman por fonones en Sdélidos.

El origen de la dispersion Raman en sélidos se puede entender como sigue.
Considerar un medio con susceptibilidad eléctrica C. Esta susceptibilidad es un
tensor, que en general es de segundo rango. Por simplicidad considérese que el
medio es isotropico, de tal manera que C puede considerarse como un

escalar[16,22,23]. Cuando un campo electromagnético oscilante, F(r,t) (Ec. 3.1),
es aplicado al medio, una polarizacion P(r,t) sera inducida de acuerdo a la ec. 3.2.

F(r,t) = Fi(k, w) cos (Kki- r-wit) (3.1

P(r,t) = P(ki, w) cos (ki- r-wt) (3.2

La frecuencia y el vector de onda de la polarizacion inducida son iguales a los de
la radiacién incidente. La amplitud de la onda de polarizacion esta dada por
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P(ki, w) = c(Ki, wi) Fi(ki, w) (3.3)

Si el medio se encuentra a una temperatura finita, habra fluctuaciones en c debido
a las vibraciones atomicas excitadas térmicamente. Por lo tanto, los
desplazamientos atémicos Q(r,t) asociados con un fonén, pueden ser

representados por ondas planas, de la siguiente manera:

Q(r,t) = Q(q,Wo) cos (g-r - Wot) (3.4)

donde q es el vector de onda y wy la frecuencia. ¢ es una propiedad del medio y
se espera que varie con las vibraciones atébmicas, asi se puede tomar como una
funcién de las coordenadas Q (desplazamientos atdémicos). Normalmente las
amplitudes de estas vibraciones, a temperatura ambiente, son pequefas
comparadas con las constantes de red, entonces se puede expandir ¢ en una

serie de Taylor en Q(r,t):

c(ki, wi Q) = co(ki, W) + (1C/1Q)o Q(r,t)+..., (3.5)

donde, Cp denota la susceptibilidad eléctrica del medio sin fluctuaciones. El

segundo término representa una susceptibilidad eléctrica oscilante inducida por la

onda Q(r,t). Substituyendo la ec. (3.5) en la ecuacion (3.3)

P(ki, wi, Q) = Co(ki, wi) Fi(ki, w) + (1C/1Q)o Q(r,t)Fi(ki, W) (3.6)
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Y ahora, sustituyendo la ecuacion (3.6) en la (3.2) se obtiene

P(r.t, Q) = Co(Ki, W) Fi(ki, W) cos (Ki- r-wit)

+ (1€/1Q)o Q(r,H)Fi(ki, w) cos (K- r-wit) (3.7)

La ecuacion 3.7 se puede escribir como:

P(r.t, Q)= Po(r,t) + Ping(r, t, Q) (3.8)
donde
Po(r,t) = Co(Ki, Wi) Fi(ki, w) cos (ki- r-wt) (3.9)

representa la polarizacién que vibra en fase con la radiacion incidente. Esta onda
de polarizacion corresponde a la radiacion emitida en el proceso de la dispersion
elastica de la luz (la misma frecuencia que la radiacion incidente) y se conoce

como dispersiéon de Rayleigh. Mientras que

Pina(r, t, Q) = (1¢/Q)o Q(r,t)Fi(ki, w) cos (Ki- r-wit) (3.10)
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es la onda de polarizacion inducida por el fonén. Para determinar el vector de
onday la frecuencia de la onda de polarizacién, hay que sustituir la ecuacion (3.4)
en (3.10)

Pina(r, t, Q) = (1C/1Q)o Q(q,Wo) Fi( ki, w;) cos (g-r - wot ) cos ( ki-r - wit) (3.11)

Finalmente, considerando la siguiente identidad trigonométrica:

Cos q Cos f =1/2[Cos (g+ f) + Cos (g- )]

La ecuacién 3.11 se puede rescribir como:

Pina(r, t, Q) =1/2[ (1C/1Q)o Q(a,wo) Fi( ki, wi)]{ cos [(ki+q) - - (wi+wp) t]

+ cos [(ki-q) - T - (W-wo) t]} (3.12)

Por lo tanto la ecuacion 3.12 muestra que la polarizacién inducida consta de dos
ondas oscilantes. Una es la onda Stokes con vector de onda ks= ki-q y frecuencia
Ws= W - Wp. La otra onda se conoce como anti-stokes con su vector de onda dado
por kas= Ki+q y su frecuencia dada por was=W; + Wp. La radiacion producida por las
dos ondas de polarizacién inducida, se conocen como dispersion de luz de Stokes
y anti-Stokes [16]. Dado que la frecuencia del fonén es igual a la diferencia entre la
frecuencia del foton incidente y la del fotdn dispersado, entonces normalmente a

dicha diferencia se le conoce como corrimiento Raman (corrimiento respecto de la
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frecuencia del fotdn incidente). Los espectros Raman en general son graficas de la

intensidad de luz dispersada en funcién del corrimiento Raman [23].

Al tomar términos de orden superior en el desarrollo de la susceptibilidad eléctrica
ecuacion 3.5 se toma en cuenta el proceso de dispersion debido a otro tipo de
interacciones que se dan en el material. Por ejemplo, el término de segundo orden
(ec. 3.5) da lugar a polarizaciones inducidas cuyas frecuencias estan corridas
respecto de la frecuencia laser en una cantidad * w, = w,, donde w, y W, son las
frecuencias de los dos fonones involucrados. Estas polarizaciones inducidas
generan la dispersion Raman de dos fonénes. De esta manera en la ecuacion
3.5 se pueden considerar los términos de orden superior (segundo, tercer, etc)

asociados a los procesos de dispersiéon de dos fonones, tres fonones, etc.

Cabe sefialar que existe un tratamiento semi-clasico para la dispersion Raman
[20]. Esto quiere decir que se le da un tratamiento clasico a la radiacion y el
sistema molecular es tratado de acuerdo a la mecanica cuantica. Un tratamiento
cuantico de los procesos espectroscopicos debe tratar tanto a la radiacion como al

sistema molecular de acuerdo al formalismo de la mecéanica cuantica

c) Equipo para obtener espectros Raman experimentales.

Para poder medir un espectro Raman se requiere como minimo del siguiente

equipo [24] (ver figura 3.9) :

1- Una fuente de luz monocromatica y colimada.

2- Un sistema optico eficiente que permita colectar la luz dispersada que es
extremadamente débil en intensidad (tipicamente 10° veces de la
intensidad incidente).

3- Un espectrometro para analizar espectralmente la luz dispersada.

4- Un detector altamente sensible a la luz dispersada.
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Fuente de luz

Por lo general, como fuente de luz se utilizan l4seres continuos [24]. En cuanto a
laseres continuos se pueden utilizar los de Kr* o Ar’ [25,26], con los cuales se
puede cubrir el intervalo espectral que va desde el rojo hasta el azul. Ambos
laseres tienen emision de lineas discretas, donde, dependiendo del tipo de l4ser,
las méas intensas pueden llegar a potencias por ejemplo de 1 Watt. El laser de Kr*
cubre el intervalo espectral rojo (647 nm)- amarillo (564 nm), siendo la linea de
647 la mas intensa. El laser de Ar® cubre el intervalo verde (514.5 nm)- azul
(488nm)- violeta (457.9 nm) [16,22], siendo sus lineas mas intensas la de 514.5y
488 nm. La tabla 3.3 muestra a las longitudes de onda de las lineas de emisién de

los laseres de argon y kripton.

Laser

Muestra

Monocromador

Detector

Figura 3.9 Diagrama esquematico de los componentes de un sistema Raman.
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Tabla 3.3 Longitudes de onda (nm) de las lineas de emision de los laseres
de iones de Argén y Kripton. Las lineas més intensas en cada uno de los

laseres estan etiquetadas por (*)

Ar’ 454 | 4579 |465.8 |472.7 |476.5 |488 (*) |496.5 |501.7 |514.5(*) |528.7

Kr 476.2 |482.5 |520.8 |530.9 | 568.2 |647.1(*) |676.4 |752.5 |799.3

Sistema de focalizacion

El sistema de focalizacidon representa una parte esencial en un sistema Raman.
Mediante el sistema de focalizacion se debe colectar y hacer llegar hasta la rendija
de entrada del monocromador, el maximo de la sefial de la dispersibn Raman.
Este sistema debe evitar que luz directa del laser entre a la rendija de entrada del
espectrometro [16,22].

Espectrometro

En experimentos Raman la diferencia entre la frecuencia de la luz laser y la de la
seflal Raman esta alrededor del 1% [16]. Por lo tanto, con el fin de poder resolver
las frecuencias Raman es necesario un espectrometro de alta resolucién.
Tipicamente se utiliza un doble o triple monocromador, los cuales estan equipados
con rejillas de difraccién holograficas [16,22].

Detector
Como detector se usa un foto-multiplicador o una camara CCD. Estos detectores

deben tener sensibilidad para detectar fotones individuales. Con el foto-
multiplicador se detecta s6lo una longitud de onda y para obtener un espectro se
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hace un barrido en longitudes de onda por medio de la rotacién de las rejillas de
difraccion del espectrémetro. La camara CCD tiene la capacidad de detectar
varias longitudes de onda en un mismo tiempo. En este caso las rejillas de
difraccién del espectrometro se dejan en una posicién fija y entonces se toma un
espectro. El intervalo espectral analizado estara alrededor de la posicién en la
que se fijan las rejillas de difraccion. Para eliminar el ruido de fondo los detectores
son enfriados. Un foto-multiplicador trabaja con un ruido de fondo minimo al
enfriarlo a una temperatura de —20 °C. La camara CCD se enfria a la temperatura

de nitrégeno liquido para eliminar el ruido de fondo [16,22].

En el caso particular de los experimentos que se describen en el capitulo 1V, los
espectros Raman fueron adquiridos con el equipo de espectroscopia Raman con
el que cuenta el LOC [27]. En este sistema un laser de iones de argon - 7 Watts de
potencia, marca LEXEL- se us6 como fuente de excitacion [28]. El sistema de
focalizacidn es el iluminador de la marca JOBIN YVON SPEX (modelo 1489) [29].
Un doble monocromador tipo Czerny-Turner de la marca SPEX (modelo 1403), el
cual cuenta con dos rejillas de difraccion hologréficas de 1800 lineas/mm, se
utilizé para el andlisis de la luz dispersada [30]. El sistema cuenta con dos
detectores, un fotomultiplicador marca Hamamatsu, modelo 2761 [31] y una
camara CCD de la marca SPEX [32,33] que estdn acoplados a un sistema

coleccion y analisis de datos.

d) Estimacion de la temperatura utilizando espectroscopia Raman

Se puede estimar la temperatura en el centro de la zona irradiada por el laser
midiendo las intensidades Stokes y Anti-Stokes correspondientes a los picos
Raman de una fase cristalina del material. Los picos Raman Stokes y anti-Stokes
son proporcionales a los factores de poblacibn de fonones np y ne+l
respectivamente [34-36] y la razén de intensidades esta dada por
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(3.13)

donde Is y las son, respectivamente, las intensidades Stokes y Anti-Stokes de

algun pico Raman de la fase cristalina del material.

h = _h

P

k , es la constante de Boltzmann
Wo es la frecuencia angular

T es la temperatura

despejando la temperatura, T, de la ec. (3.13), tenemos

Y
G (3.14)
H

considerando que la frecuencia angular, wo, se puede escribir en términos de la

frecuencia como: wp = 2pn. A su vez, la frecuencia, n, en términos del numero de

~

onda,N ,es:n=c¢c N donde c es la velocidad de la luz. Por lo tanto, wo en

términos del niumero de onda,N |, serd wy = 2pcN . Sustituyendo ésta expresion

en la ecuacion (3.14), se tiene
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[Is |- (3.15)

—
[
N
©
~ I3
('IJ!D)(iD)(‘D\
S

=
5
(@]
=

Evaluando el factor que involucra a las constantes, se obtiene

[1.054x10°* Js)3x1.01 0
1.38x10-2.3

2p % =2p =1.4451cmK

y ahora, sustituyendo ésta constante en la ec. (3.15) se tiene:

é u
T(K) = (1.4451 cmK ): L:n~ (3.16)
gin\ie 8

donde N es el nimero de onda en cm™ (corrimiento Raman) de un pico Raman
de la fase en la que cristaliza el material. Como vimos anteriormente la
temperatura se puede determinar mediante la informacion de los espectros

Raman.
3.2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electronica de barrido se basa en algunos de los procesos que
tienen lugar al hacer interaccionar un haz de electrones con un material. En este
tipo de microscopia, un haz de electrones se hace incidir sobre una muestra y se
detectan electrones. Algunos de los electrones que inciden en el material

arrancan electrones de los atomos que constituyen la muestra y por lo tanto, se
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llegan a tener distintos tipos de electrones después de la interaccién. Estos
pueden ser: electrones reflejados, transmitidos, Auger Yy retrodispersados.
Detectando estos ultimos es posible obtener imagenes de la morfologia superficial
de una muestra dada. La intensidad de electrones retrodispersados es muy
sensible al &ngulo de incidencia del haz de electrones incidente, debiéndose esto,
a las caracteristicas topogréficas de la superficie analizada. Cabe sefialar que los
electrones Auger son Uutiles en la cuantificacion de la composicion de la muestra

analizada.

Las imagenes en un microscopio electrénico de barrido se obtienen al barrer un
haz de electrones que se enfoca sobre la superficie que se desea analizar. Se
sigue un patrén de lineas paralelas sobre la superficie y se miden los electrones
secundarios o retrodispersados que son emitidos desde la superficie de la
muestra. La corriente de electrones se colecta y amplifica. La variacion en la
intensidad de la sefial, que resulta del barrido del haz a través de la muestra, se
usa para variar el brillo en el trazo de un tubo de rayos catédicos. Cabe sefalar
que si el material que se analiza es un aislante, al hacer incidir el haz de
electrones sobre el material se empieza a acumular carga en ciertas regiones del
area analizada y como resultado de la interaccion (regiones cargadas - haz
incidente) se tiene una imagen con regiones completamente brillantes. Este efecto

deteriora la calidad de la imagen.

Mediante microscopia electronica de barrido es posible obtener imagenes, en las
cuales se pueden distinguir detalles superficiales que seria imposible observar con
un microscopio 6ptico. Con un microscopio electronico de barrido es posible
observar particulas nanométricas, debido a que el haz de electrones se puede
enfocar en areas pequefas, cuyos didmetros estan entre 5 y 20 nm. Las
amplificaciones de las imagenes que se pueden hacer con un microscopio de este
tipo van desde 50X hasta 80 000X y la resolucion esta entre los 2 y 10 nm.
Ademas, se logra una gran profundidad de campo ( 500 veces superior que un

microscopio 6ptico).
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Actualmente, la microscopia electronica de barrido es ampliamente aplicada como
una técnica de caracterizacion en diversas ramas de la ciencia. En la literatura se
puede encontrar un gran namero de trabajos donde se reportan imagenes de
SEM, caracterizando a un gran namero de materiales. En patrticular, en el trabajo
gue se presenta en esta tesis, este tipo de microscopia la hemos utilizado para
caracterizar los cambios en morfologia que sufre un material al ser transformado
desde el estado amorfo al cristalino. Esta transformacion puede ser por medio de
tratamientos térmicos de una muestra en un horno o por la interaccion de la

muestra con radiacion laser.

3.2.4 Espectrometria UV-Visible

La radiacion que es visible al ojo humano se conoce como luz y cubre un intervalo
espectral que esta alrededor de 400 y 750 nm. El color aparente de un material se
debe a la luz (longitudes de onda) reflejada por éste. Los colores
complementarios de la luz incidente (longitudes de onda) son absorbidos por el
material y es asi, que el ojo humano no los observa. Entonces, la espectrometria
UV-Visible es una técnica mediante la cual se puede determinar el “color” de un
material. El intervalo espectral de interés, como su nombre lo indica, es la regiéon

gue va del ultravioleta al visible (200 — 800 nm).

a) Origen y naturaleza de los espectros de absorcion

La energia de la radiacion UV-VIS promueve electrones desde su estado base
hasta los diferentes estados excitados (como se muestra en la figura 3.10). Cada
material absorbera frecuencias distintas de la radiacion incidente dado que cada
material tiene una estructura electrénica caracteristica [34]. De la figura 3.10 se
puede observar que si s6lo estuvieran involucradas las transiciones entre estados
electronicos en el proceso de absorcion, entonces el espectro de absorcidon
deberia estar constituido por picos muy angostos.

46



Técnicas de caracterizacion

A Estado
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electrénico

La diferencia de energia entre los estados electronicos estd dada por DE= h
n. Esta energia es capaz de mandar a un electrén desde el estado base hasta el
estado excitado. Sin embargo, cada nivel de energia electronico esta constituido
por muchos niveles vibracionales, los cuales difieren en energia en cantidades
pequefias, comparadas con el incremento de energia (DE= h n) entre dos estados
electronicos. Los espectros de absorcion en su gran mayoria estan constituidos
por una serie de bandas anchas. Esto se debe a que todo cambio en la energia
electronica esta acompafiado por su correspondiente cambio en la energia

vibracional.
b) Ley de absorcion
La cantidad de luz absorbida por un medio o la cantidad de luz transmitida esta

relacionada con el espesor de la muestra por medio de la ley de Lambert (1768)
[37]. Esta ley se puede derivar como sigue:
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Consideremos un haz monocromatico de longitud de onda | , pasando a través de
una capa de espesor, dx, de un material absorbente. El cambio de intensidad dx,

esta dado por

dl =-a I dx (3.17)
donde a, es una constante de proporcionalidad que depende de la longitud de
onda. El signo negativo de debe a que la intensidad | decrece al aumentar el

espesor |. La ecuacion 3.17 se puede escribir como

difl= - a dx (3.18)

l

+— L —>

Figura 3.10 Un medio absorbente de espesor L por el cual pasa
un haz de luz de longitud de ondal .

La ecuacion 3.18 puede ser integrada tomando como limites de integracion: para
[(x=0) = lp y I(x=L) = I. De esta forma se obtiene

Log (lo/) = a; L/2.3003 (3.19
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Podemos definir la absorbancia como, A = Log (l¢/l), por lo tanto la ecuacion (3.19)

finalmente se puede escribir como

A= a L/23003 (3.20)

donde a; se conoce como el coeficiente de absorcion y L es el espesor de la

muestra. De esta forma, la ecuacion 3.16 se conoce como la ecuacion de Lambert.

¢) Equipo usado en espectrometria UV-Vis

Los espectros se miden en un espectrofotometro. Se utilizan dos fuentes de
excitacion, una de ellas emite longitudes de onda en el visible y la otra en el
ultravioleta. Una lampara de tungsteno-Aldgeno (290-900 nm) se usa para el
visible y una de deuterio para el ultravioleta (210-370). La separaciéon de las
longitudes de onda se lleva a cabo por medio de una rejilla de difraccion. Una vez
separadas las longitudes de onda se pueden hacer los experimentos de absorcion.
Un fotomultiplicador se usa como detector de luz. Hay varios arreglos
experimentales para hacer el experimento de absorcion. Uno de ellos es el que

aparece en la figura 3.12.

Monocromador

Detector

Lampara > >

>mHmmc<Z
A

Figura 3.12 Muestra el arreglo experimental para un experimento de absorcién.
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DISCUSION DE RESULTADOS



Discusién de resultados: MoO; en capa delgada

Introducién

En este capitulo se presenta la discusién de resultados correspondiente a los
experimentos realizados en: tribxido de molibdeno amorfo en capa delgada
(MoO3), 6xido de molibdeno en capa delgada (MoOy), vidrios de didxido de titanio
dopados con cobalto (TiO,: Co) y vidrios de tribxido de molibdeno hidratado
(MoOs3: nH;0). Para los vidrios de MoOs hidratado y las capas delgadas de MoOy
se realizaron dos experimentos: 1) cristalizacién térmica (por tratamiento térmico
en un horno convencional) y 2) foto-cristalizacion (cristalizacion inducida por
laser). Para el caso de las capas delgadas de MoOs y los vidrios de TiO,: Co sélo
se realizd el experimento de la cristalizacion inducida por laser. Este capitulo se
ha dividido en cuatro secciones. En la seccion 4.1 se presenta la discusion de los
resultados de la foto-cristalizacién en las capas delgadas de MoOs. En la seccion
4.2 se presenta la discusion de los resultados de los experimentos de
cristalizacién térmica y foto-cristalizacion en las capas delgadas de MoO,. La
seccion 4.3 esta dedicada a la discusion de los resultados obtenidos de la foto-
cristalizaciéon en los vidrios de TiO, : Co. Finalmente, la seccién 4.4 trata la
discusién de los resultados obtenidos de los experimentos sobre la cristalizacion
térmica y foto-cristalizacién en los vidrios de MoO3 hidratados.

4.1 CAPAS DELGADAS DE MoO3; OBTENIDAS POR EVAPORACION

En el caso de la cristalizacion térmica una manera de estudiar la transicion del
estado amorfo al estado cristalino es por medio de la técnica de DSC (Diferencial
Scanning Calorimetry) [1]. Esta técnica permite determinar uno de los parametros
importantes en una transicion amorfo-cristal, como lo es, la temperatura de
transicion cristalina (T.). Otra manera de estudiar este tipo de transicion es la de
someter las muestras a tratamientos térmicos en un horno convencional y por

medio de espectroscopia Raman se puede estudiar la evolucion estructural que
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sufren las muestras en funcion de la temperatura de tratamiento térmico. E. Haro-
Poniatowski et al. han reportado la transicion amorfo-cristal en polvos de TiO;
utilizando espectroscopia Raman [2]. Ellos han hecho un estudio de la transicién
de fase inducida en un horno convencional y han encontrado que Ila
transformacion del material sigue la ruta, amorfo® anatasa® rutilo, conforme la

temperatura aumenta.

En el caso de la foto-cristalizacion inducida por laser el parametro importante a
determinar, equivalente a la T. en la cristalizacion térmica, es la potencia o
densidad de potencia laser minima (umbral de cristalizacion, UC) que se requiere
para inducir la transicion de fase en el material. Este parametro se puede
determinar por medio de espectroscopia Raman. Lottici et al. han utilizado la
técnica de espectroscopia Raman para estudiar la transicion amorfo cristal en
TiO2 [3]. A continuacion se presentan los resultados obtenidos en los
experimentos sobre foto-cristalizacién inducida por laser, en funcién de la longitud
de onda, en las capas delgadas de MoOgs, cuya obtencién se describié en la

seccion 2.1 del capitulo 11.

Los principales resultados se enlistan a continuacion:

a) Umbral de cristalizacion para una longitud de onda

b) Temperatura local para una longitud de onda

c) Dependencia del umbral de cristalizacion y la temperatura local con la longitud
de onda.

d) Evolucion cristalina en funcion de la densidad de potencia laser.
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a) Umbral de cristalizacidon para una longitud de onda

Experimento

En general, los pasos a seguir con el fin de determinar el umbral de cristalizacion

por medio de espectroscopia Raman pueden describirse de la siguiente manera:

1) Se elige un intervalo espectral donde la fase cristalina del material analizado
presente sefial Raman (pico Raman).

2) El primer espectro Raman se toma a muy baja potencia con el fin de evitar

inducir cambios estructurales en la muestra debido al calentamiento laser.

3) Una vez que se esta seguro de que el material no sufre cambios estructurales
(transicion al estado cristalino) a esa potencia y que es estable en funcion del
tiempo de irradiacion de la muestra, se procede a incrementar progresivamente
la densidad de potencia. Se registra un espectro Raman para cada aumento en
la densidad de potencia y se verifica la estabilidad del material en funcion del
tiempo.

4) Al llegar a cierta densidad de potencia, aparece por primera vez un pico en el
espectro Raman, el cual indica el inicio de la cristalizacion. A esta densidad de
potencia se le denomina umbral de cristalizacion (UC).

Una vez que se conoce el valor del umbral de cristalizacién, es posible
desencadenar el proceso de cristalizacion en cualquier punto limpio (no irradiado)
de la muestra, irradiandolo a densidades de potencia que sean mayores al valor
umbral. En este caso la intensidad Raman tiene una dependencia en el tiempo
gue esta regida por una ecuacion tipo Avrami [4], la cual se discutirh con mas
detalle en la seccion 4.3 de este capitulo.
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Discusion de resultados

La figura 4.1.1 muestra una secuencia de espectros Raman que corresponden a
un experimento en el cual, una capa delgada amorfa de MoO3 (depositada sobre
vidrio, a temperatura ambiente por el método de evaporacion) fue irradiada a
distintas potencias del laser. Todos los espectros se tomaron al irradiar el mismo
punto de la muestra. Se usé la linea 514.5 nm (verde) del laser de iones de argén
(ver tabla 3.3). Los espectros Raman se barrieron alrededor de 820 cm?,

frecuencia de uno de los picos Raman asignados a la fase cristalina ortorémbica

a-MoOs (ver tabla 3.1).

capa MoOvidrio
819 [=5145nm

240
1 446 \\Mcmi
207 WMWWWNMMMW ?
1] WW%%WMWM o
] 365 Wont

334.5Wendt

Intensidad Raman (u. a.)
5
=
3,

Corriniento Raman(cm’)

Figura 4.1.1. Espectros Raman para una capa depositada sobre vidrio.
Para cada espectro se vari6é la potencia de un laser de iones de argdn
utilizando la linea 514.5 nm.
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De la secuencia de espectros Raman (figura 4.1.1) se puede observar que de
30.4 a 334.5 W/cm? , los espectros se mantienen sin cambio alguno, no aparece
seflal Raman que pueda ser asociada a alguna fase cristalina del MoOs;. La
muestra se mantuvo irradiandose durante 30 minutos para cada potencia. Este
resultado muestra la naturaleza amorfa del material de partida. En cambio, al
tomar el espectro a 365 W/cm?® se puede observar el nacimiento de un pico en
819 cm?, indicando que a dicha potencia se empieza a dar el proceso de
cristalizacion. Este pico esta asignado a las vibraciones de las unidades OMo; [5]
(ver tabla 3.1y figura 3.4). Estas unidades involucran a los oxigenos O3 y O3’ (ver
figura 3.2), indicando la formacién de cadenas O-Mo-O-Mo-O a lo largo del eje a
(segun la figura 3.1a). Al aumentar la densidad de potencia laser a 406 W/cm? , la
intensidad del pico Raman también aumenta. Este incremento en la intensidad
Raman indica un aumento en el nimero de unidades OMo,, formandose dentro
del area irradiada por el laser. Se puede notar que no hay cambios alrededor de
849 cm?, frecuencia asignada a uno de los picos de la fase monoclinica (b-MoO3)
[6]. Este resultado muestra que a partir de 365 W/cm? el material que esta dentro

de la zona irradiada por el laser ha empezado a cristalizar en la fase a-MoOs.

b) Temperatura local para una longitud de onda

Al hacer foto-cristalizacién inducida por laser (continuo), la funcién principal de
éste, es calentar el material. La luz del laser debe de elevar la temperatura del
area en la que esta incidiendo sobre la superficie del material y éste debe ser
capaz de absorber la radiacion del haz laser. Si la temperatura local llega a
sobrepasar el valor de la temperatura de transicién cristalina del material,
entonces al menos una parte del area irradiada cristaliza. El aumento en la
temperatura debe ser una funcién de factores como: la densidad de potencia del
laser, la conductividad térmica del material, la longitud de onda de la radiacion
laser, el coeficiente de absorcidn, el tiempo de exposicion de la radiacion laser [7].
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Ademas la temperatura de la zona irradiada por el ldser debe tener una
distribucion espacial dependiente del perfil de intensidad del haz laser. Asumiendo
un perfil gaussiano para la intensidad del haz laser, entonces se espera que la
temperatura maxima se alcance justo en el centro de la zona irradiada por el
laser. En este caso la temperatura deberia disminuir radialmente, al alejarse del

centro de dicha zona [8-10].

Estimacién de la temperatura local

A continuacion se presenta el calculo de la temperatura asignada al centro de la
zona irradiada por el laser haciendo uso de la ecuacion (3.16) del capitulo IlI.
Para calcular la temperatura mediante esta ecuacion, se utilizaron los picos
Raman centrados en 819 cm™ (Stokes) y — 819 cm™ (anti-Stokes) de la fase orto-
rombica del MoOs. La densidad de potencia laser se eligio de tal manera que
sobrepasara el umbral de cristalizacion y enseguida se tomé un espectro Raman
para verificar que el proceso de cristalizacion ya habia iniciado a esa densidad de
potencia. Experimentalmente los espectros Raman se registran en las partes
Stokes y anti-Stokes. Se mide las intensidades de los picos Stokes y anti-Stokes y
sus valores se sustituyen en la ecuacion (3.16).

Como ejemplo del uso de la ecuacion (3.16) se presenta el célculo de la
temperatura para un experimento realizado en una capa de MoO; depositada
sobre vidrio. La foto-cristalizacion se llevé a cabo con la longitud de onda de 488
nm del laser de Argén, manteniendo la potencia en 650 W/cm? (densidad de
potencia mayor a la umbral 162.8 W/cm? para 488 nm). Los espectros Raman se
barrieron alrededor de 819 cm™ (Stokes) y —819 cm™(anti-Stokes), frecuencia
correspondiente a un pico de la fase cristalina a-MoOs. La figura 4.1.2 muestra los
espectros Raman en las partes Stokes y Anti-Stokes. Las Intensidades medidas
para los picos Stokes (819 cm') y anti-Stokes (-819 cm™) son 106.40 y 23.44

respectivamente. Al sustituir estos valores en la ecuacion (3.16) se obtiene
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(a)

(b)

Figura 4.1.2 Espectros Raman. (a) Region Stokes, (b) Region anti-Stokes.
Ambos espectros se adquirieron irradiando la muestra a 650 W/cm?, usando
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T(K)= (1.4451cmK)[In(106.40/23.44)]*(819 cm™)= 782.31 K

T(°C)=509 °C

Es importante hacer notar que, una vez que se induce la fase cristalina por medio
del laser (con potencias mayores al umbral de cristalizacion), la intensidad Raman
de los picos cristalinos adquiere una dependencia en el tiempo, cuyo
comportamiento esta regido por una ecuacion tipo Avrami [5]. Como se observa
en la figura 4.1.3 intensidad Raman alcanza un valor de saturacién después de

cierto tiempo.

Por lo tanto, al hacer uso de la ecuacién (3.16) se debe tomar el valor de
saturacion de la intensidad Raman para obtener una temperatura independiente
del tiempo. K, n y A son los parametros de ajuste de la curva experimental,

utilizando el modelo de Avrami el cual se discutird en la seccién 4.3.

Mooglvidrio
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Figura 4.1.3 Intensidad Raman del pico de 818 cm™ en funcion
del tiempo. Proceso de foto-cristalizacion en el que se usé la

linea 488 nm, a una densidad de potencia de 377 W/cm?

59



Discusién de resultados: MoO; en capa delgada

c) Umbral de cristalizacion y temperatura local Vs longitud de onda

Experimentos

Para determinar el umbral de cristalizacion en funcién de la longitud de onda, se
realizé el mismo experimento que se describié en el inciso a) de esta seccion,
pero en este caso variando la longitud de onda del laser de argén. Trabajando con
este tipo de laser se puede disponer de diez longitudes de onda para las cuales la
potencia de salida es variable. Las lineas mas intensas son 514.5 y 488 nm (ver
tabla 3.3). En los experimentos de foto-cristalizacion se determiné el umbral de
cristalizacién utilizando las cuatro lineas mas intensas del laser de argén (514.5,
496.5, 488 y 476.5 nm).

La temperatura para cada longitud de onda fue estimada por el método de las
intensidades Stokes y anti-Stokes descrito en el inciso b) de esta seccion. El
experimento se realizé en una capa delgada depositada sobre vidrio. La densidad
de potencia laser se fijo en 650 W/cm? y se estimé la temperatura para las
longitudes de onda de 514.5, 496.5, 488 y 476.5 nm. En todos los casos se
midieron las intensidades de los picos Raman centrados en 819 cm™y -819 cm™.

Discusion de resultados

En la figura 4.1.4 se grafico el umbral de cristalizacién en funcion de la longitud de
onda. Para obtener el valor del umbral para cada longitud de onda se utiliz6 el
procedimiento descrito en el inciso a) de esta seccién. En esa misma grafica
aparece la temperatura asociada al centro de la zona irradiada por el laser en
funcién de la longitud de onda. Las curvas de ajuste que aparecen en la figura
4.1.4 son dos funciones exponenciales de primer orden: creciente (potencia

umbral) y decreciente (temperatura).
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El resultado del umbral de cristalizacion (circulos en la gréafica 4.1.4) muestra que
la densidad de potencia minima requerida para desencadenar el proceso de
cristalizacién disminuye al irradiar las capas con longitudes de onda en el azul. Es
importante hacer notar que la energia asociada a las longitudes de onda utilizadas
para el proceso de foto-cristalizacidbn son menores al “bandgap” de las capas de
MoOs utilizadas (3.2 eV a temperatura ambiente) [11]. Esto no impide foto-
cristalizar las capas, de hecho para la longitud de onda de menor energia (514.5
nm) es posible la transicibn amorfo-cristal (ver figura 4.1.1). E. Haro et al.
reportaron la transicién vidrio-cristal en vidrios de GeSe; utilizando una longitud de
onda cuya energia (1.92 eV) es menor al valor del “bandgap” de los vidrios (2.2
eV). En nuestro caso se observa que mientras mayor sea la energia de los
fotones (514.5 nm , 2.41 eV, 476.5 nm, 2.6 eV) incidentes se vuelve mas facil
inducir la transicién de fase. Por su parte el resultado de la temperatura indica que
de las cuatro longitudes de onda utilizadas la que mas eleva la temperatura en la
muestra es la 476.5 nm. Este resultado explica el comportamiento del umbral de
cristalizacién. De la grafica 4.1.4 se puede observar que a mayor temperatura
(longitudes de onda corta), menor es el umbral de cristalizacion. Esto indica que
las longitudes de onda de mayor energia son absorbidas de una manera mas
eficiente. Se debe notar que a la densidad de potencia de 650 W/cm?, las
temperaturas locales (para las cuatro longitudes de onda) sobrepasan la

temperatura de transicion cristalina del MoO3z; amorfo ( 380 °C ) [12].

d) Evolucidn cristalina en funcién de la densidad de potencia

En la figura 4.1.5 se grafica la intensidad Raman, de los picos en 663, 819 y 993
cm, como funcién de la densidad de potencia laser. El experimento se realizé en
una capa sobre vidrio, utilizando la linea 488 nm de un laser de argén e irradiando
el mismo punto de la muestra a distintas potencias. Los espectros Raman se
barrieron en la regién de altas frecuencias (600-1100 cm™), se analizé la
evolucion de los picos Raman y de éstos se determind la fase cristalina terminal

en el proceso de foto-cristalizacion.
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En la grafica 4.1.5 se pueden identificar tres intervalos en el eje de la potencia
para los cuales se dan los siguientes comportamientos: 1) para potencias
menores que 162.8 W/cm? la intensidad Raman no cambia, 2) para valores entre
200 y 1000 W/cm? el incremento de la intensidad Raman es evidente y 3)
sobrepasando 1000 mW, la intensidad Raman alcanza un valor de saturacion. El
comportamiento 1) es esperado ya que las potencias son menores al umbral de
cristalizacién (162.8 mW para 488 nm). Suponiendo que la intensidad de cada
pico sea proporcional al nimero de unidades vibrando a 663, 818 y 993 cm™ (ver
tabla 3.1), el comportamiento 2) corresponde a la formacion e incremento en el
namero de unidades (OMo3), (OMo,) y (OMo) (ver figura 3.4). Finalmente, el

comportamiento 3) corresponde a la situacion en la que todo el material
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transformable ha sido cristalizado y por lo tanto, la intensidad Raman ya no
cambia para potencias mayores a 1000 W/cm?. Este comportamiento se mantiene
mientras no se sobrepasen potencias que induzcan temperaturas mayores a la
temperatura de fusion. En dicho caso los picos de los espectros Raman se
ensanchan y la intensidad disminuye.

El espectro Raman 4.1.6 tomado al irradiar la muestra a 1688 W/cm? esta
constituido por tres picos centrados en 663, 818 y 993 cm™, los cuales pueden ser
asignados a las vibraciones de las unidades OMos, OMo,, OMo, respectivamente
(ver tabla 3.1). De esta forma se puede concluir que la estructura terminal fue la

correspondiente a la fase ortorémbica a-MoOs,

-1
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4 W W
25004 | ® 993 cm
-1
¢ 663cm 4
‘S 2000 - v
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= ‘
) : °
% 1500 P N S - — . ,,,,,,,,,,,,,,
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Figura 4.1.5 Intensidad Raman (para los picos de 663, 818 y 993 cm™) en
funcidén de la densidad de potencia laser. El experimento corresponde a

una capa de MoOs sobre vidrio, irradiando el mismo punto para todas las
potencias con la linea 488 nm.
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Figura 4.1.6 Espectro Raman correspondiente a una capa de MoOs;
depositada sobre vidrio. La capa fue irradiada a 1688 W/cm?, con la
longitud de onda de 488 nm del laser de argon.
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4.2 CAPAS DELGADAS DE MoO, OBTENIDAS POR ABLACION LASER.

Las capas delgadas que se utilizaron en la serie de experimentos que a
continuacion se describen fueron obtenidas mediante la técnica de ablacion
laser. Los detalles de su obtencion se describieron en la seccion 2.2 del capitulo
Il. Dos experimentos se realizaron en estas capas. El primero consistié en una
serie de tratamientos térmicos (en un horno convencional) a diferentes
temperaturas con el fin de estudiar la transformacion del material de partida a la
fase cristalina. En el segundo experimento se utilizé un laser de argén (continuo)

para inducir la transicién de fase.

4.2 .1 Cristalizacion térmica

Experimento

Las capas que se utilizaron en los experimentos que se describen en esta
seccion se obtuvieron en vacio, a temperatura ambiente y se depositaron en
substratos de vidrio y silicio. De esta manera las capas se han clasificado de
acuerdo al tipo de substrato en el que fueron depositadas y en base tratamiento
térmico realizado en cada una. Mediante el nimero romano | se etiquetd a las
capas sin tratamiento térmico, nimero Il para las tratadas a 200 °C y el Il para
el tratamiento a 400 °C. En la tabla 4.2.1. se presentan las técnicas de
caracterizacion que se usaron para analizar a las muestras de partida y para
caracterizar los cambios debidos a la cristalizacion térmica (en un horno

convencional) o a la cristalizacién inducida por laser.

Discusion de resultados

a) Espectrometria de Rayos X dispersados (EDS)
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Con el fin de investigar la composicion de las capas se realizaron pruebas de
EDS. Se hicieron medidas en las capas delgadas I/Si y Il/Si. Para cada muestra
se analizaron distintos puntos y los resultados que se muestran en la tabla 4.2.2

corresponden al promedio de las concentraciones atbmicas.

Tabla 4.2.1 Técnicas de caracterizacion y tratamientos térmicos aplicados a las

capas de MoOy

Capas Numero Temperatura de EDS Raman SEM | UV-VIS
depositadas |[de capa /|tratamiento

substrato | térmico(tiempo)
MoO,/Silicio 1/Si 4
MoO,/Silicio 1/Si 200 °C (14 h) 4
MoO,/Vidrio 1/Vi 4 4 4
MoO,/Vidrio H/Vi 200 °C(1 h) 4 4 4
MoO,/Vidrio H1/Vi 400°C (1 h) 4 4

En el caso de la capa I/Si los resultados indican que la concentracion atomica de
molibdeno y oxigeno es cercana a la del MoO, (0.33, 0.66) como se puede ver de
la tabla 4.2.2. En cambio al tratar térmicamente la capa |/Si a 200 °C durante 14
horas la concentracién atdbmica de molibdeno y oxigeno aumenta hasta valores
préximos a los del trioxido de molibdeno (0.25, 0.75). Esto indica que las capas
sufren un proceso de oxidacion al ser tratadas térmicamente. Por lo tanto se
puede concluir que el material depositado que constituye la capa tiene una
composicién cercana a la del diéxido de molibdeno (MoO,) [13,14]. Para este
caso el estado de oxidacién del molibdeno es de +4. Es de notar que las capas

de partida son de color café oscuro y cambiaron de color al hacer tratamientos
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térmicos. A 200 °C las capas se vuelven de color azul fuerte, mientras que a 400
° C se vuelven blancas. El color de las capas de partida coincide con lo reportado
por P. F. Garcia y E. M. McCarron Ill, al obtener capas delgadas amorfas de

MoO, depositadas por r. f. Sputtering [14].

Tabla 4.2.2 Concentraciones atdmicas de Oxigeno y Molibdeno en las capas
delgadas de MoOy

Muestra Concentracion Concentracion Tratamiento
Atdémica de Oxigeno (%) | Atomica de Molibdeno térmico
(%)
I/Si 0.648 0.352
[1/Si 0.735 0.265 200°C durante 14 hrs.

b) Espectroscopia Raman

Mediante espectroscopia Raman se caracterizaron los cambios estructurales
sufridos por las capas en funcién de la temperatura de tratamiento térmico. La
figura 4.2.1 muestra la serie de espectros Raman correspondientes a las capas
etiquetadas como I/Vi, 11/Viy ll1/Vi en la tabla 4.2.1. Cada espectro fue tomado a
muy baja potencia, teniendo cuidado de no inducir cambios estructurales debido
al calentamiento laser. EI espectro a) corresponde a la muestra |/Vi, mientras
que los espectros b) y c¢) corresponden a las muestras 11/Vi y [l/Vi
respectivamente. Los espectros a) y b) se caracterizan por la ausencia de picos
correspondientes a alguna fase cristalina ya sea del MoO;, o del MoOs. Este
resultado indica que las capas obtenidas en el proceso de ablacion son amorfas.
El espectro b) muestra que a 200 °C las capas no cristalizan, solo sufren un
proceso de oxidacion como se puede ver de la tabla 4.2.2. En el espectro c) es
evidente la presencia de un pico en 817 cm™ el cual puede ser asignado a la fase
cristalina ortorombica a-MoOj;. De acuerdo al concepto de las frecuencias de

grupo desarrollado por R. Beattie y T. R. Wilson [5], dicho pico corresponde a las
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vibraciones de las unidades (OMo,). Por lo tanto, de la espectroscopia Raman es

evidente que las capas sufren una transicion del estado amorfo al estado

cristalino al ser tratadas térmicamente a 400 °C.

Intensidad Raman (u. a.)

800 —
700 —
600 —
500 —
400 —
300 —
200 —

100 +

817 c) T=400 °C
b) T=200 °C
a) T=Ambiente

780 800 820 840 860 880

Corrimiento Raman (cm'™)

Figura 4.2.1 Espectros Raman de una capa de MoO,/ vidrio. (a)
Sin tratamiento térmico, (b) 200 °C y (c) 400 °C durante una hora

c) Microscopia electronica de barrido

La figura 4.2.2 muestra una serie de micrografias que corresponden a las capas

I/Vi, I1/Viy 11/Vi. La micrografia 4.2.2a muestra la superficie de la capa I/Vi, en la

cual se puede observar dos caracteristicas principales. Se puede apreciar la

pelicula constituida por textura lisa y algunos hoyos muy pequefios. Sobre la

pelicula estan distribuidas al azar varias particulas esféricas pequefias. Este

efecto es comdn en los depdsitos por ablacion laser y es conocido como

“salpicado”[15]. La micrografia 4.2.2b corresponde a la capa I1/Vi (200 °C), se

puede ver que la superficie de la capa no ha sufrido cambios morfoldgicos debido
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Figura 4.2.2 Micrografias correspondientes a capas delgadas de MoO,/vidrio tratadas
térmicamente. (a) Ambiente, (b) 200 °C, (c) 400 °C, (d) Amplificacién de (c)
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al tratamiento térmico. Este resultado coincide con los resultados obtenidos por
EDS y espectroscopia Raman los cuales muestran que a la temperatura de 200
°C la capa soélo ha sufrido un proceso de oxidacién. En cambio cuando la capa
I/Vi se trata térmicamente a 400 °C en aire durante una hora, la cristalizacién
ocurre. Ahora los cambios morfologicos son evidentes en la micrografia 4.2.2c.
En esta micrografia se puede observar a una gran cantidad de microcristales
alargados orientados al azar. Se pueden apreciar algunos microcristales con
crecimiento hacia fuera del plano de la capa (los de mayor tamafio). Un andlisis
sobre el tamafio de los microcristales mostré una distribucion bi-modal, es decir,
un grupo de microcristales cuyos tamafos estuvieron entre 0.5y 2.5 nm; y el otro
entre 5 y 8 nm. Una amplificacion de la micrografia 4.2.2.c es mostrada en la
micrografia 4.2.2.d. En esta se puede notar que cada microcristal esta constituido
por muchas laminas paralelas entre si. Esto es, la naturaleza bidimensional de
cada microcristal se pone de manifiesto en esta imagen. Este resultado esta en
completo acuerdo con el resultado de espectroscopia Raman (figura 4.2.1c) el

cual indica que la capa a esa temperatura ha cristalizado en la fase a-MoO:s.

c) Absorcién UV-VIS

La figura 4.2.3 muestra el espectro de absorcion para las capas I/Vi y II/Vi. El
espectro 4.2.3(a) corresponde a la capa I/Vi y el 4.2.3(b) a la capa II/Vi. En el
espectro 4.2.3.a se puede ver que por arriba de 300 nm la absorbancia disminuye
conforme la longitud de onda aumenta. De esta forma la absorbancia en 488 nm
es ligeramente mayor que para 514.5 nm. Como se menciond antes, el color de
las capas cambia al ser tratadas térmicamente a 200 °C en aire (capa I1/Vi), se
vuelven azules. En este caso (espectro 4.2.3b) la caracteristica mas importante
es que aparece una banda de absorcion cuyo maximo esta alrededor de 545 nm.
Esto indica que conforme se va calentando la muestra la absorcidon, para
longitudes de onda alrededor de dicha banda, se vuelve mas eficiente. EI cambio

de absorcién es 0.27 para la longitud de onda de 514. 5 nm y 0.23 para 488 nm.
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Este comportamiento se puede explicar como sigue. Al hacer un tratamiento

térmico de 200 °C, las capas adquieren otra estequiometria segutin los resultados

de la tabla 4.2.2. Por lo tanto podemos considerar las capas son de trioxido de

molibdeno sub-estequiométrico MoO 3 (con x= 0.22). En este estado las capas

deben tener un namero considerable de vacancias de oxigeno, las cuales son

capaces de atrapar uno o dos electrones. De esta manera se forman centros de

color cuyos niveles estan cerca de la banda de valencia, dando asi un corrimiento

hacia el rojo en el “badgap” y con esto un color azul a las capas. Por otro lado,

hay trabajos [16,17] donde se ha reportado la presencia del estado de oxidacion

Mo en capas delgadas de MoOjs de color azul.

Absorbancia

- - - - Sin tratamiento
—— 200 °C (1h)

® e o 0 e 0 e oo

(a)

T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.2.3 Espectro de absorcion UV-Vis para una capa depositada
sobre vidrio. (a) Muestra sin tratamiento térmico, (b) tratamiento
térmico en aire a 200 °C durante una horas
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4.2 .2 Foto-cristalizacion

a) Espectroscopia Raman

Con el fin estudiar el proceso de foto-cristalizacién en las capas delgadas de
MoO, amorfas, la longitud de onda de 488 nm fue utilizada. La densidad de
potencia se incrementé progresivamente desde 30 W/cm® hasta 2000 W/cm®. El
laser cumplié con dos obijetivos en este experimento. Con el laser se logré inducir
la transicion de fase y también se utilizo para registrar los espectros Raman. El
umbral de cristalizacion se determind siguiendo el procedimiento descrito en la
seccion 4.1 de este capitulo. El espectro 4.2.1a se tomd a muy baja potencia (5
mW, 32 W/cm®), ademas se estuvo revisando la estabilidad de la muestra en

funcién del tiempo de irradiacion.

Los espectros Raman se barrieron en la region de altas frecuencias (600-1100
cm™) con el objeto de identificar los cambios estructurales de la muestra por
medio de los picos asociados a las fases cristalinas del material. La figura 4.2.4a
muestra un espectro Raman que se tom6 a 110 Wicm?®. Se puede ver el
surgimiento de un pico centrado en 817 cm™, el cual se puede asignar a la fase
cristalina ortorémbica a-MoO; segun la tabla 3.1. Cuando se aumenta la
densidad de potencia a 377 W/cm?, aparecen otros picos centrados en 665, 900 y
995 cm™. El primero y el tltimo se pueden asignar a la fase a-MoOjs, mientras que
el de 900 cm ~* a la fase monoclinica b-MoO; (tabla 3.1). Al seguir aumentando la
densidad de potencia, el pico de 900 desaparece y el espectro Raman se
transforma en el correspondiente a la fase pura a-MoQs. Las frecuencias de estos
tres picos estan en buen acuerdo con las frecuencias calculadas y observadas
reportadas anteriormente [5,14]. Los picos en 665, 819 y 995 cm™ estan
atribuidos a las vibraciones de las unidades (OMos), (OMo;) y (OMo),

respectivamente.
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En la figura 4.2.5 se muestran los espectros Raman correspondientes a un
proceso de foto-cristalizacion en una capa amorfa de MoO, depositada sobre
silicio. El espectro 4.2.5a muestra que alrededor de 110 W/cm?, la cristalizacién
todavia no da inicio. Sin embargo al aumentar la densidad de potencia hasta 377
Wicm® la cristalizacién inicia. Esto se puede ver del espectro 4.2.5b por la
presencia de dos picos centrados en 818 y 993 cm™. Los dos picos estan
asociados a la fase ortorombica a-MoO;. Cuando la densidad de potencia es
incrementada hasta 734 W/cm’, en el espectro 4.2.5c se pueden identificar a
algunos picos que no estan asignados a la fase ortorémbica. En este espectro,
ademdas de los picos asignados a la fase a-MoQO3, también podemos identificar a
dos picos centrados en 783 y 900 cm™ que podrian ser asignados a la fase
monoclinica b-MoO; de acuerdo a la tabla 3.1. Las caracteristicas de los
espectros 4.2.5(d-e) son esencialmente las mismas que las del espectro 4.2.5c.
En cambio, en el espectro 4.2.5f, se puede identificar un pico centrado en 848
cm™, el cual podria ser asignado a la fase b-MoO; (tabla 3.1). Por lo tanto, este
resultado indica que el material que ha sido cristalizado es una mezcla de fases

a-MoO;3 y b-MoOg,

Los espectros 4.2.4f y 4.2.5f muestran que la estructura en la que cristaliza el
material depende del tipo de substrato en el que fueron depositadas las capas.
La formacion de la fase b-MoOgs, en el caso de las capas depositadas sobre
silicio, tal vez se deba a esfuerzos en la interfase substrato-pelicula. Cabe hacer
notar que el umbral de cristalizacion es menor para las capas depositadas en
vidrio que para las depositadas en silicio. Esto probablemente se deba al hecho

de que el silicio tiene mayor conductividad térmica que los sustratos de vidrio.
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b) Luz Transmitida

Discusion de resultados: Capas delgadas de MoOq

La figura 4.2.6a muestra las mediciones en un experimento sobre luz transmitida

realizado en las capas delgadas de MoO, depositadas sobre vidrio. Se uso la

linea 488 nm y se vario la potencia del laser. Para intensidades pequefias (90

W/cm?), por debajo del umbral de cristalizacién, la intensidad de la luz trasmitida

es independiente del tiempo. En la figura 4.2.6b es evidente el efecto del foto-

esclarecimiento. Este efecto se da a una densidad de potencia de 200 W/cm’ y

probablemente, el proceso de oxidacién se esté dando en el material que esta

dentro del area irradiada por el laser.
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Figura 4.2.6. Experimentos de luz transmitida en una capa de MoOy
depositada en vidrio. (a) 90 W/cm?, (b) 200 W/cm? y (c) 500 W/cm®
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Para niveles altos de la densidad de potencia (500 W/cm?) un efecto de foto-
oscurecimiento se observa. Este efecto, probablemente esté relacionado con la
transicion amorfo-cristal tomando lugar en el area irradiada por el laser. A este
efecto de foto-oscurecimiento le corresponde un aumento en la temperatura del
area irradiada por el laser, resultando en un incremento de la absorbancia (de
acuerdo al resultado de la figura 4.2.3). Es interesante notar que para tiempos
largos de irradiacion, ambas curvas convergen, indicando que el proceso de
oxidacién esta acompafado por un proceso de cristalizacion que también se da a
200 W/cn.

¢) Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La figura 4.2.7 muestra cuatro micrografias donde se puede observar el efecto de
la radiacion laser (a diferentes densidades de potencia) en la morfologia
superficial de las capas. La micrografia 4.2.7a muestra la superficie de una capa
amorfa limpia (no irradiada). En la micrografia 4.2.7b se muestra la zona irradiada
por el laser a una densidad de potencia de 207 W/cm’. Se pueden observar
varias particulas esféricas sobre la superficie de la capa. La caracteristica
notable es la presencia de un gran namero de microcristales, cuyos tamafios
estan entre 1 y 3 mm. En este caso el tamafio de los microcristales es comparable
con el de los microcristales mas pequefios obtenidos por calentamiento en un
horno convencional (micrografia 3.2.2c¢). La micrografia 4.2.7c corresponde al
area irradiada a 734 W/cm®. En este caso, el area dafiada por el laser es mayor
gue en el caso anterior. Ahora se observa un area circular afectada por el laser,
claramente distinguible de una zona anular donde no parece haber
microcristales. Para el caso en el que la densidad de potencia fue de 1468
W/cm?®, nuevamente se observa una zona dafiada de forma circular. En este caso
la densidad de microcristales parece ser mucho menor que en el caso de la
micrografia 4.2.7b. Los microcristales parecen estar inmersos en una capa

delgada de material que fundié y volvioé a solidificar.
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Figura 4.2.7 Micrografias de capas delgadas de MoO,/vidrio. (a) Area no irradiada, (b) 207, (c) 734,
(d) 1468 W/cm?
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4.3 FOTO-CRISTALIZACION EN TiO,: Co (VIDRIOS)

A continuacién se presenta la discusion de resultados para los experimentos
de foto-cristalizaciéon realizados en los vidrios de TiO, dopados con cobalto a
diferentes concentraciones. El objetivo principal fue investigar el efecto del
dopante en el umbral de cristalizacién. En todos los experimentos se utilizé la

linea 514.5 nm de un laser de argon.

a) Umbral de cristalizacion : Efecto de la concentracién de Co

Experimento

En la figura 4.3.1 se muestra la potencia laser minima requerida para foto-
cristalizar las muestras como funcién de la concentraciébn en cobalto. Se
utilizaron las muestras de 1, 2.5, 3 y 4% en cobalto. Se siguié el método
descrito en la seccion 4.1 de este capitulo para determinar el umbral de
cristalizacion para cada concentracion del dopante. La banda Raman de 150
cm™ se eligid para caracterizar la transiciéon del estado amorfo a la fase

cristalina del TiO, conocida como fase anatasa [18].

Discusioén de resultados

En la figura 4.3.1 se puede observar que conforme la concentracion en cobalto
aumenta, la potencia necesaria para inducir la transicién amorfo-cristal (umbral
de cristalizacion) es menor. En la misma figura se ha graficado la absorbancia
a 514.5 nm como funcién de la concentracion en cobalto. Se puede ver que la
absorbancia aumenta con la concentracion en cobalto. Como se mencioné en
el capitulo | el TiO, amorfo es transparente y al doparlo con cobalto se colorea.
Por lo tanto se puede concluir que la funcion del dopante es aumentar el

coeficiente de absorcién del material. El origen de este comportamiento puede
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Discusién de resultados: vidrios de TiO,:Co

ser asociado a las vacancias de oxigeno en las muestras. Al aumentar la
concentracion en cobalto el nUmero de vacancias de oxigeno aumenta y con
ello el nimero de centros de color que finalmente son los responsables del
corrimiento hacia el rojo del eje de absorcién [19] .Las lineas continuas son las
curvas de ajuste a los datos experimentales. En ambos casos se han hecho

ajustes con polinomios de segundo orden.
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Figura 4.3.1 (n) Potencia minima para requerida para foto-cristalizar las

muestras y (s) la absorbancia de las muestras como funcién de la

concentracién en cobalto.

b)_Estimacién de la temperatura

Se estimé la temperatura para las muestras con 1y 2.5 % en cobalto utilizando
el meétodo descrito en la seccibn 4.4.1. Es importante sefialar que la
temperatura obtenida por este método es aproximada, dado que la intensidad
de los picos Raman depende de las propiedades Opticas del material. Con el

fin de determinar la temperatura que alcanza la zona irradiada por el laser, en
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cada irradiacion, calculamos la razon de intensidades Stokes y anti-Stokes
para el pico de 146 cm™ usando la ecuacion (3.16) de la secci6n 3.2 del
capitulo I1l. Los resultados para las muestras dopadas al 1 % y 2.5 % en
cobalto se muestran en la figura 4.3.2. Se puede observar que la temperatura
aumenta linealmente con la potencia del laser en ambos casos. Esto coincide
con el comportamiento reportado por Pui-Kwong Chan y Timothy Hart [8] para
la temperatura en funcion de la potencia laser. Ellos encuentran que las
temperaturas obtenidas por el método de las intensidades Stokes y anti-Stokes
y las obtenidas resolviendo numéricamente la ecuacion del calor tienen una
dependencia con la potencia del laser para un perfil gaussiano en su
intensidad. Como es de esperarse (debido al incremento en la absorbancia),
la temperatura correspondiente a la muestra con 2.5 % en cobalto es
sistematicamente mayor con respecto a la muestra con 1 % en cobalto. Esto
indica que la radiacién es absorbida de manera mas eficiente por la muestra

dopada al 2.5 % en cobalto.
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Figura 4.3.2 Temperatura estimada para distintas potencias
laser. Muestras dopadas al (n) 1% Co vy (s) 2.5 % Co
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En los casos de las muestras dopadas al 3 y 4 % en cobalto no se pudo
realizar la estimacion de la temperatura. La cinética de cristalizaciébn en estos
casos fue muy inestable. Este comportamiento tal vez se debi6 a la

evaporacion de compuestos volatiles por la alta absorcién de dichas muestras.

b)_Proceso de foto-cristalizacién :

Efecto de la potencia

Una vez que se ha determinado el umbral de cristalizacidn, las muestras son
irradiadas a diferentes potencias del laser y un espectro Raman se toma para

cada potencia.

En la figura 4.3.3 se muestra una serie de espectros Raman que corresponden
a experimentos que se hicieron en vidrios de TiO, con una concentracion de 4
% en cobalto. En estos experimentos se cambio tanto la potencia del laser
como el tiempo de irradiaciéon. Los resultados se presentan en la figura 4.3.3
(a-h). De la figura 4.3.1 se puede observar que, para una muestra cuya
concentracion es del 4%, el umbral de cristalizacion esta alrededor de 80 mW.
Asi, el espectro 4.3.3a se tom6 a una potencia menor, 30 mW, para tener el
espectro de referencia. En dicho espectro s6lo aparecen las bandas que
caracterizan al material en su estado amorfo. Al irradiar a 100 mW, en el
espectro 4.3.3b, se puede ver la presencia de un conjunto de bandas
localizadas en 153, 398, 510 y 634 cm™. De la tabla 3.2 vemos que las cuatro
bandas pueden ser asignadas a la fase anatasa del TiO,. Las cuatro bandas
estdn corridas hacia altas frecuencias con respecto a las posiciones
reportadas por G. A. Tompsett et al. [18] y que aparecen en la tabla 3.2. Este
corrimiento se debe a la distorsion de los octaedros TiOg debida a la presencia
del dopante Co®" (entra sustitucionalmente [19]), cuyo radio iénico genera una

expansion de la celda unitaria y con ello la modificacion de los parametros de
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red. Por lo tanto, bajo estas condiciones se estaria induciendo la primera
transicion, amorfo ® anatasa. Al aumentar la potencia a 250 mW, un pico
adicional aparece en 201 cm™ (figura 4.3.3c), el cual también puede ser
asignado a la fase anatasa (tabla 3.2). Ademas se puede observar que las
deméas bandas aumentan su intensidad y el pico en 152 cm™ disminuye su
FWHM. Esto muestra que la evolucion hacia la fase cristalina anatasa
continua. El incremento en la intensidad esta asociado a un aumento del

volumen cristalizado [22].

Efecto del tiempo de irradiaciéon

Con el fin de analizar el efecto del tiempo de irradiacién en el proceso de foto-
cristalizacion, la muestra se mantuvo bajo irradiacion durante 30 min a la
misma potencia (250 mW) e inmediatamente después se tomo el espectro
Raman mostrado en la figura 4.3.3d. Se puede observar practicamente a todas
las bandas con casi el doble de la intensidad después de 30 min de
irradiacion. Este comportamiento esta relacionado con un incremento del
volumen cristalizado al aumentar el tiempo de irradiacion. Una vez alcanzado
el umbral de cristalizacion, el volumen del material cristalizado aumenta con el
tiempo de acuerdo a una ecuacion tipo Avrami [22], como veremos en el inciso

c) de esta seccion.

El espectro 4.3.3e corresponde a un aumento de la potencia laser (400 mW ),
bajo estas condiciones todas las bandas correspondientes a la fase anatasa
estan perfectamente definidas y nuevamente presentan un incremento en
intensidad. Después de 30 min de irradiacion a la misma potencia, el espectro
Raman (4.3.3f) muestra un incremento en la intensidad del pico de 152 cm™ de
casi el doble con respecto a la intensidad en el espectro 4.3.3e, indicativo de

gue el volumen cristalizado sigue aumentando.
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Transicion Anatasa ® Rutilo

Cuando la potencia se aumenta hasta 500 mW, como se muestra en la figura
4.3.3g, se observan cambios que no se habian visto en los espectros
anteriores. Las bandas en 152, 203, 393 y 628 cm™ sufren corrimientos a 148,

201, 406 y 624 cm™ respectivamente.

Adicionalmente se observa una disminucion considerable de la intensidad del
pico ahora centrado en 148 cm™ y la desaparicién de la banda de 506 cm™. J.
C. Parker y R. W. Siegel [21] asocian el corrimiento hacia bajas frecuencias a
un proceso de oxidacion. Para capas delgadas deficientes en oxigeno, ellos
encuentran que el pico mas intenso de la fase anatasa est4 centrado en 154
cm® y se corre hacia bajas frecuencias (144 cm™) al hacer tratamientos
térmicos en aire. Mostrando asi que el corrimiento se debe a un proceso de

oxidacion.

Finalmente, en el espectro 4.3.3h, al aumentar la potencia a 600 mW, se
puede observar el surgimiento de una banda en 266 cm”, ademas de la
continuacién de los corrimientos hacia bajas y altas frecuencias de las bandas
en 624 y 406 cm™ y nuevamente la caida en la intensidad del pico de 148 cm™.
La banda en 266 cm™puede ser asignada a la fase rutilo del TiO,. Esta bada
se debe a la dispersibn Raman de un proceso de dos fonones (dispersion
Raman de segundo orden) [23]. El pico de 148 puede ser asignado a las dos
fases y las otras bandas a la fase rutilo (tabla 3.2). En este estado podemos
concluir (a 600 mW) que la fraccién del volumen cristalizado es una mezcla de

fases anatasa y rutilo.
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c)_Cinética de cristalizacion

El experimento sobre la cinética de cristalizacion se llevd a cabo en una
muestra de TiO»(4% en cobalto). La potencia del laser se fijo en 250 mW (por
arriba del UC) y se midi6 la intensidad Raman del pico de 150 cm™ como
funcion del tiempo de irradiacion. Este procedimiento permite seguir la cinética

de cristalizacion en tiempo real. El resultado se muestra en la figura 4.3.4.

TiO,:Co(4%)
P= 250 mW

~

o

o
T

Raman Intensity (arb. units)

0 100 200 300 400 500 600
Time (s)
Figura 4.3.4 Intensidad Raman del pico de 152 cm™ como funcién del

tiempo de irradiacion. Se utilizo la linea 514.5 nm a una potencia de 250
mW. La curva continua se obtuvo a partir de la ecuacion de (4.3.1)

En general la cristalizacion de la mayoria de materiales ocurre por un
mecanismo de nucleacién y crecimiento. Durante el proceso de cristalizacion
de un material en muchos casos se asume que la fraccion del volumen

transformado esta regido por un modelo tipo Avrami [12,20,22].
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=1- e (4.3.1)

<|<

donde k es una constante de rapidez que depende de la temperatura y n se
conoce como exponente de Avrami y depende del mecanismo de nucleaciéon y

crecimiento [22].

Esta expresion describe la dependencia temporal de la fraccion del volumen
del material transformado y es aplicada cuando la cinética de cristalizacién
tiene una forma sigmoidal. Los datos obtenidos de la cristalizacion al irradiar la
muestra con luz laser a diferentes potencias del laser pueden ser analizadas
utilizando la ec. (4.3.1). Se puede asumir que la fraccion del volumen de
material transformado serd proporcional a la intensidad de un pico Raman

(Iraman) caracteristico de la fase cristalina correspondiente[12] :

| raran M Ve =V, (L- €) (4.3.2)

Se puede mostrar que el exponente de Avrami se puede escribir como:

n=a+bp (4.3.3)

donde a se refiere a la razén de nucleaciéon, b da la dimensionalidad del

crecimiento y p determina el mecanismo de crecimiento.
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Tabla 4.3.1 Valores de las constantes a, b y ¢ mediante los cuales se puede

clasificar un proceso de cristalizacion.

a b p
0 1
pre- crecimiento
existencia de | unidimensional (agujas) 0.5
ndcleos
1 2
ausencia de |crecimiento crecimiento
nacleos bidimensional(discos) controlado por difusiéon
O<a<l 3

disminuye la
razon de

nucleaciéon crecimiento

l<a tridimensional(esferas)
aumenta la
razon de

nucleacion

Podemos utilizar los valores de la tabla 4.3.1 para obtener los valores de n
para las diferentes combinaciones de a,b y p. Por ejemplo para un crecimiento
bidimensional (b=2), controlado por difusion (p=0.5) para el cual ya existian los
nacleos (a=0) se obtiene de la ecuacion 4.3.3 un valor de 1 para el exponente

de Avrami.
Los datos experimentales fueron ajustados usando la ecuacion 4.3.1:
Se obtuvo un buen ajuste a los datos experimentales con los siguientes

valores de los pardmetros: n = 0.86 y k = 1.04 X 10 Del valor obtenido para n

se puede inferir que: el crecimiento del cristal es basicamente bidimensional,
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b) La razon de nucleacion es cero, es decir, los sitios de nucleacion ya

existian y c) el crecimiento cristalino es controlado por difusion [22].

El TiO,: Co presenta un comportamiento especial debido a su notable
absorcién de la radiacion en la regién visible. Se puede hacer recocido laser
en muestras con alta concentracion en cobalto, a potencias relativamente
bajas y tiempos de irradiacion cortos, comparado con los experimentos previos

gue se han hecho en TiO, amorfo.
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4.4 VIDRIOS DE MoO; HIDRATADO

A continuacién se hace una discusion de los resultados obtenidos en los
experimentos sobre cristalizacion realizados en los vidrios de MoO; hidratados.
Se utilizaron las muestras etiquetadas como vidrios A y B, cuyas caracteristicas
aparecen en la tabla 2.1. La transformacion al estado cristalino se llevo a cabo
mediante tratamientos térmicos en un horno convencional. Adicionalmente se

realizaron experimentos sobre foto-cristalizacion inducida por laser.

Material de partida

El material de partida fue caracterizado mediante espectroscopia Raman y
microscopia electrénica de barrido. En la figura 4.4.1 se muestra una
micrografia de la superficie de un vidrio de MoOs tipo A y su correspondiente
espectro Raman. Con el fin de poder caracterizar estructuralmente al material
de partida, el espectro Raman se tom6 a baja potencia laser (10 mW). Se

utilizé la linea 488 nm de un laser de Argoén.

En la micrografia 4.4.1a se puede ver que la superficie del vidrio esta
constituida por varias laminas con caracteristicas similares a las piezas de un
rompecabezas. El espectro Raman 4.4.1b estd constituido por dos bandas
anchas, centradas en 865 y 948 cm™. La banda de 865 cm™ tiene un semi-
ancho de 110 cm™, el cual sugiere que este tipo de vidrios son amorfos. Cabe
mencionar que aunque la espectroscopia Raman indica que los vidrios son

amorfos, hay un cierto “orden” ya que forman capas en una direccion.

a) Tratamientos térmicos

Los vidrios tipo A y tipo B descritos en la seccion 2.4 fueron sometidos a

distintos tratamientos térmicos que se llevaron a cabo en un horno
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Figura 4.4.1 (a) Micrografia y (b) espectro Raman para un vidrio tipo
A . El espectro Raman que muestra la naturaleza amorfa del vidrio.
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convencional. El tiempo de tratamiento térmico en todos los casos fue de 2
horas. La tabla 4.4.1 presenta la temperatura de tratamiento térmico realizado
en uno de los vidrios de MoOs hidratado. Cada vidrio se clasifico de acuerdo a

la temperatura de tratamiento térmico.

Tabla 4.4.1 Temperaturas de tratamiento térmico en
los vidrios Ay B.

120 A120 B120

350 A350 B350

500 A500 B500

La figura 4.4.2 muestra un par de espectros Raman que corresponden a dos
vidrios tipo B. El espectro 4.4.2(a) corresponde a una muestra sin tratamiento
térmico y el 4.4.2(b) a la muestra B120 (ver tabla 4.4.1). Ambos espectros se
tomaron a una potencia de 5 mW, con la linea de 488 nm del laser de Argdn.
Se pueden identificar algunas diferencias entre los espectros 4.4.2(b) y
4.4.2(a). Los cambios notables en el espectro 4.4.2(b) son: la banda centrada
en 950 cm” ha desaparecido y la intensidad del espectro se ha reducido
considerablemente de manera uniforme. Las caracteristicas de este espectro
sugieren la existencia de una fase vitrea de alta temperatura. Esto es, a 120 °C
se da la transicion del estado amorfo | (baja temperatura) al estado amorfo Il
(alta temperatura). Pruebas de DTA y TGA realizadas en vidrios tipo A,
mostraron una perdida de peso (agua) alrededor de los 125 °C [12]. Por lo
tanto la ausencia del pico centrado en 950 cm™ puede estar relacionada con la

perdida de agua debida al tratamiento térmico. Esto indicaria que ese pico se
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debe a vibraciones moleculares involucrando al agua presente en la muestra

sin tratamiento térmico.

La figura 4.4.3 muestra una serie de espectros Raman que fueron tomados
para las muestras B250, B350, B400 y B500. Nuevamente, con el fin de
observar sélo el efecto del tratamiento térmico, los espectros se tomaron a baja
potencia (5 mW usando la linea 488 nm del laser de Argon). Se puede
observar que a 250 °C la muestra cristaliza en la fase ortorombica a-MoO. A
esta temperatura el espectro muestra tres picos centrados en 665, 817 y 993
cm™; frecuencias que pueden ser asignadas a la presencia de las unidades
(OMos), (OMo,) y (OMo) (ver tabla 3.1). En este caso el pico en 993 cm™ da
evidencia de la formacion de la estructura laminar de la fase cristalina. A las
temperaturas de 350, 450 y 500 °C se puede observar que los vidrios
cristalizan sin duda alguna en la fase a-MoO; . A estas temperaturas se
observan los tres picos Raman atribuidos a la fase ortorombica a-MoOs. Las
caracteristicas de estos tres picos en funcion de la temperatura son: la
intensidad Raman aumenta con la temperatura, mientras que el ancho medio

disminuye con ella, lo que indica que la calidad cristalina aumenta.

Adicionalmente, en la figura 4.4.3 se muestra una serie de micrografias que
corresponden a las muestras B250, B350, B400 y B500. En esta serie se puede
observar la evolucién a nivel morfoldgico, de la superficie de los vidrios tipo B,
al ser tratados térmicamente. La morfologia superficial de estas muestras
evidentemente cambia con la temperatura de tratamiento térmico. En la
muestra B250 se puede observar sobre su superficie una distribucién aleatoria
de lineas, que dan un relieve a la superficie, donde parece haberse agregado
material (semillas a partir de las cuales se da el crecimiento de la fase
cristalina). A esta temperatura la cristalizacion ya ha iniciado, segun lo indica
el resultado de espectroscopia Raman. Por lo tanto, el origen de los picos

Raman probablemente se deba al material agregado en esas lineas.
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En la muestra B350 se pueden encontrar particulas bidimensionales de forma
irregular (microcristales) y también se puede identificar a una serie de lineas
gue parecen ser la frontera de dos microcristales que todavia no se han
separado. En la muestra B450 se puede observar al material constituido por un
gran numero de particulas individuales, casi todas distinguibles unas de otras
(microcristales). Los microcristales estan orientados al azar en todo el volumen
del material. En la micrografia correspondiente a la muestra B500 se puede
observar a un gran numero de particulas individuales de forma alargada,
completamente separadas unas de otras y orientadas al azar. Se puede notar
que cada particula (microcristal) esta constituida por varias microlaminas
alargadas paralelas entre si. Esto es una evidencia de que los vidrios
cristalizan en la fase a-MoQO3, como |o muestra el espectro Raman. Tomando
los resultados de espectroscopia Raman y de microscopia electrénica de
barrido se nota que la intensidad Raman puede estar relacionada con el

tamafio de los microcristales.

La figura 4.4.4 muestra una serie de espectros Raman y micrografias que
corresponden a los tratamientos térmicos realizados en los vidrios tipo A (ver
tabla 4.4.1). Para estos vidrios, los resultados muestran un comportamiento
similar al descrito para los vidrios tipo B. Los espectros Raman indican que los
vidrio tipo A también se transforman en la fase cristalina ortorémbica a-MoOs.
De las micrografias se puede observar también la formacion de microcristales

alargados cuya conformacion laminar ( bidimensional) es evidente.

Tamafio promedio de particula (TPP)

Utilizando microscopia electronica de barrido, se llevé a cabo un estudio
estadistico en los vidrios A y B para determinar el tamafio promedio de

particula (TPP) para las temperaturas de 350, 400 y 500 °C. A estas

temperaturas se
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tienen particulas bien definidas, en todos los casos se midié la longitud de esas
particulas. Los resultados para los dos tipos de vidrios se muestran en la figura
4.4.5 donde se puede ver que el TPP esta en el intervalo entre 2 y 11 mm. El
TPP depende de la temperatura de tratamiento térmico. En ambos casos se
observa que el tamafio promedio de particula aumenta con la temperatura. El
TPP para el vidrio A es 2.10 nm para la muestra A350, de 3.80 nm para la
muestra A400 y de 10.20 nm para la muestra A500. Para los vidrios B son de
2.07, 3.16 y 6.83 mm para B350, B400 y B500, respectivamente. Cabe hacer
notar que el tamafno de estos microcristales es comparable con aquellos que
crecen en las capas delgadas de MoO, (tratadas térmicamente a 400 °C), que

se describen en la seccién 4.2.1

b) Foto-cristalizacion

Efecto del Foto-oscurecimiento.

Este efecto consiste en el decaimiento en el tiempo de la intensidad transmitida
cuando un haz laser atraviesa una muestra. Este efecto se puede registrar
midiendo la dispersibn Raman en funcion del tiempo. En la figura 4.4.6 se
muestran los espectros Raman que se obtuvieron en funcion del tiempo, para
la banda de 949 cm™. Se tomé un espectro a baja potencia para que sirviera
como referencia. La muestra se mantuvo durante tres horas bajo irradiacién
laser, al cabo de las cuales se volvié a tomar el espectro. Si comparamos los
espectros 4.4.6 (c) y (a), se observa que los espectros Raman tienen la misma
forma: prevalecen las bandas en las mismas posiciones. La Unica diferencia es
la intensidad de los espectros (foto-oscurecimiento), confirmandose asi que el
material no ha sufrido la transicion al estado cristalino. Este efecto

probablemente se deba a un rearreglo de las moléculas de agua.
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- Fase cristalina a - MoOg

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en un experimento sobre
foto-cristalizacion inducida por laser en un vidrio tipo B. La evolucion
estructural del material se estudio mediante espectroscopia Raman, siguiendo
el procedimiento descrito en la seccion 4.1 de este capitulo.. La serie de

espectros Raman se presenta en la figura 4.4.7. vidrio de MoO; tipo B.

El experimento se llevd a cabo fijando la potencia del laser en 20 mW vy se
tomd un espectro para verificar el estado amorfo de la muestra a esa potencia
(espectro a). Este espectro esta constituido por bandas anchas en (875 y 949
cm') que son caracteristicas de un material amorfo. El efecto del foto-
oscurecimiento de la muestra se puede observar en el espectro (b). Los
espectros (a) y (b) son los mismos que aparecen en la figura 4.4.6.
Inmediatamente después de que se obtuvo el espectro (b), la potencia del
laser se increment6 a 40 mW (espectro c). En este espectro se puede observar
que las dos bandas (855 y 960 cm™) se ensancharon y se achataron. Este
efecto es el equivalente del observado al tratar térmicamente la muestra a 120
°C (ver figura 4.4.2). Al aumentar la potencia a 70 mW (espectro d), aparecen
picos en 817 cm™ y de 993 cm™ atribuidos a la fase cristalina a-MoO3 y un pico
en 850 cm™ atribuido a la fase monoclinica b-MoO; (ver tabla 3.1). A la
potencia de 90 mW (espectro e) se observan completamente definidos los
picos de 664, 819 y 993 cm™. Esto indica que el material irradiado por el laser
ha cristalizado en la fase a-MoO;. Cuando la potencia se aumenta hasta 100
mW, el Unico cambio que se observa entre los espectros (f) y (e), es el
incremento en la intensidad de los tres picos cristalinos. Este resultado muestra
gue el aumentar la potencia laser (fotocristalizacion) es equivalente a
incrementar la temperatura (mediante tratamientos térmicos). De esta manera a

una potencia de 40 mW la temperatura local debe estar alrededor de 120 °C
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para la cual hay perdida de agua (segun las pruebas de DTA y TGA). Al

continuar incrementando la
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Figura 4.4.7 Espectros Raman para diferentes potencias laser. Se utilizé la
linea 514.5 nm de un laser de Argon.
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potencia la temperatura local también debe seguir aumentando de tal forma
gue el material de la zona irradiada va perdiendo el agua. Como consecuencia

de esto se tiene la formacion de la fase a-MoOg3, como lo indica el espectro (f).

- Mezcla de las fases cristalinas a-MoO3; y b- MoO;

A continuacion se presentan los resultados de un proceso de foto-cristalizacion
inducida por laser en un vidrio tipo A. La muestra fue irradiada a 514.5 nm. El
espectro 4.4.8 (a) fue registrado a una potencia de 10 mW ; se observan las
bandas que caracterizan el estado amorfo del vidrio. A una potencia de 40 mW
se obtuvo el espectro 4.4.8 (b). Esta potencia sobrepasa el umbral de
cristalizacion estimado en 30 mW para el vidrio (A). El espectro tiene a los
picos de 664, 819 y 993 cm”, asignados la fase a-MoO; . Los picos que
aparecen en 775, 849 y 901 cm™ se pueden asociar con la fase cristalina meta-

estable b-MoOQ; (tabla 3.1).

Asi, a 40 mW se ha inducido una transicion de fase en la que coexisten las
fases cristalinas a-MoO3; y b-MoOs;. Al aumentar |la potencia a 60 mW, vemos
en el espectro 4.4.8(c) que siguen presentes los mismos picos que en 4.4.8(b).
Ahora se observa bien definido el pico de 901 cm™, ademas la intensidad de
todos los picos aumentd. La intensidad entre los picos de 819 y 849 cm™
cambid, ahora el pico mas intenso es el de 849 cm™ (fase b-MoO3), con lo cual
se puede concluir que la fase que empieza a dominar en el volumen
transformado es la fase b-MoOs;. Manteniendo la potencia fija (60 mW) e
irradiando a la muestra durante 8 minutos, la razon de intensidades entre los
picos de 819 y 850 cm™ se mantuvo constante (espectro d), no obstante el

incremento de la intensidad de todos los picos.
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Los espectros 4.4.8 (e) y (f) corresponden a una potencia de 80 mWw.
Nuevamente el Unico cambio es el aumento de la intensidad de todos los picos.
El espectro 4.4.8 (e) corresponde a una potencia de 80 mW y se tomo después
de haber mantenido a la muestra bajo irradiacion durante una hora.
Nuevamente la razén de intensidades entre los picos de 849 cm™y 819 cm™
se mantiene sin cambio. Esto permite concluir que hay un intervalo de potencia
(temperatura) para la cual es estable la fase la fase b-MoOs. Por lo tanto el
volumen cristalizado por el laser es una mezcla de fases de a-MoO; + b-MoO:s.
Cabe mencionar que los vidrios tienen superficies irregulares lo cual hace
dificil poder tener en todos los experimentos las mismas condiciones de
focalizacion. La aparicion de la fase b-MoO; en este caso debe estar asociada
al contenido de agua en el vidrio [24], asi como también a la temperatura

alcanzada en la zona irradiada.

c) Cinética de cristalizacion

La figura 4.4.9 muestra el resultado de un experimento sobre la cinética de
cristalizacion en un vidrio tipo B. Se utiliz6 la linea 488 nm del laser de argén,
manteniendo la potencia en 60 mW. Se midio la intensidad del pico de 819 cm
' Se utiliz6 el modelo de Avrami (descrito en la seccién anterior) para

interpretar los mecanismos de nucleacion y crecimiento.

Al ajustar los datos experimentales con la ecuacién 4.3.1 se obtuvieron los
siguientes valores para los parametros de ajuste: n = 0.93 y k= 9 x 10°. El
valor de n es cercano a uno, por lo tanto de la tabla 4.3.1 y usando la ecuacion
4.3.3 se puede concluir que el crecimiento es bidimensional, controlado por

difusion y con nucleos preexistentes.
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Figura 4.4.9. Intensidad Raman medida para el pico de 819 cm™
al cristalizar un vidrio tipo B, con la linea 488 nm del laser de
argon. La curva de ajuste se obtuvo con la ec. 4..3.1

En la tabla 4.4.2 se presentan los valores de los parametros n y k, al haber
ajustados lo datos experimentales utilizando la ecuacion 4.3.1. Los valores de k
y n corresponden a los experimentos realizados en las capas delgadas de
MoO; (figura 4.1.3), los vidrios de TiO,: Co (figura 4.3.4) vy los vidrios de
MoO3:H,0 (figura 4.3.9).

Comparando el valor de k (que da la rapidez de cristalizacion) para las tres

muestras podemos observar que la cristalizacion para el caso de la capa

delgada es més rapida que para ambos vidrios. De esta manera se ve que la
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dimensionalidad (bulto o capa delgada) de los materiales juega un papel

determinante en el proceso de cristalizacion.

Tabla 4.4.2. Parametros de ajuste utilizando el modelo de Avrami

Parametro| Capa MoO; | Vidrio MoOgs: H,O | Vidrio TiO,:Co
de ajuste

K 0.24 9x10” 1.04x10™

n 0.37 0.93 0.86

Finalmente, tomando en cuenta la ecuacién 4.3.3 y la tabla 4.3.1 el valor de n
(0.37) para el caso de la capa delgada indica que el crecimiento es

unidimensional, controlado por difusion y con ndcleos pre-existentes.
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Conclusiones

CONCLUSIONES

En este trabajo se ha realizado un estudio sobre transiciones de fase de tipo
estructural en algunos Oxidos metélicos de transicion. Los resultados
demuestran que la espectroscopia Raman es una técnica poderosa para
caracterizar, “in situ” o “ex situ”, los cambios sufridos por los materiales cuando
sus propiedades estructurales se ven modificadas por algun agente externo. De
esta manera, la espectroscopia Raman se usé como la técnica principal para
caracterizar los cambios estructurales en los procesos de cristalizacion

inducidos en un horno convencional o por irradiacién laser.

A continuacion se presentan las conclusiones para cada uno de los materiales

gue se analizaron en este trabajo.

Capas delgadas de MoO; (Evaporacion)

En este caso se estudio la cristalizacién inducida por laser. El estudio por
espectroscopia Raman “in situ”, de la evolucién estructural en funcién de la
potencia laser, reveld la existencia de un umbral de cristalizacion dependiente
de la longitud de onda del laser. Utilizando el método de las intensidades
Stokes y anti-Stokes, se estim6 la temperatura asignada centro del area
irradiada por laser. Para potencias por arriba del umbral de cristalizacién, el
proceso de cristalizacion mostré una dependencia en el tiempo. De esta forma
la cinética de cristalizacion se analiz6 utilizando el modelo de Avrami, mediante
el cual se determinaron los mecanismos de nucleacién y crecimiento en el
proceso de cristalizacion. Un andlisis de la intensidad Raman en funcion de la
potencia mostré que la zona irradiada por el laser cristaliz6 sin ambigledad

alguna en la fase ortorombica a-MoQs3.
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Capas delgadas de MoOy

En este caso, la transicién al estado cristalino fue inducida por laser y también
por tratamientos térmicos en un horno convencional. Por EDS se determin6 que
las capas de partida tenian una composicién cercana a la del dioxido de
molibdeno (MoO;). Para la cristalizacién inducida en un horno, los resultados
mostraron que las capas sufren un proceso de oxidacion previo al proceso de
cristalizacion. En el caso de la foto-cristalizacion los resultados de
espectroscopia Raman revelaron la existencia de un umbral de cristalizacién
dependiente del tipo de substrato en el que fueron depositadas las capas. Un
analisis de la evolucion estructural en funcidén de la densidad de potencia laser,
permitid determinar las fases cristalinas presentes en los puntos irradiados por
el laser. Para capas sobre vidrio se indujo la fase a-MoQO3, mientras que para
las depositadas sobre silicio se encontré6 una mezcla de fases a-MoO; + b-
MoOs;. Mediante experimentos de luz transmitida se pudieron observar los
efectos de foto-esclarecimiento y foto-oscurecimiento, dependiendo de la
densidad de potencia incidente. Por microscopia electrénica de barrido se pudo
observar la formacién de microcristales (dentro del area irradiada por el laser)

al irradiar a densidades de potencia por arriba del umbral de cristalizacion.

Vidrios de TiO,: Co

En este caso se estudié el efecto del dopante en el proceso de foto-
cristalizaciéon. Los resultados de espectroscopia Raman permitieron identificar
un umbral de cristalizacion dependiente del contenido en cobalto. La evolucién
estructural reveld la transicion amorfo-anatasa y para la maxima potencia
utilizada el punto irradiado por el laser cristalizO en una mezcla de fases
anatasa y rutilo. Calculos de temperatura mostraron la dependencia de ésta con
el contenido en cobalto. Un analisis de la cinética de cristalizacion utilizando el
modelo de Avrami mostré que el valor de la constante k esta relacionado al

efecto de volumen en el proceso de cristalizacion.

111



Conclusiones

Vidrios de MoQO3; hidratado

Para la cristalizacion inducida en un horno convencional los resultados
mostraron la existencia de un estado amorfo de alta temperatura. El material
cristaliz6 en la fase a-MoO; a partir de una temperatura de 250 °C. Una
estadistica sobre el tamafio promedio de particula revelé un incremento del
tamafno de los microcristales al aumentar la temperatura. En el proceso de foto-
cristalizaciéon se determiné un umbral de cristalizacion. Dependiendo del
contenido de agua, estas muestras pueden cristalizar en la fase pura a- MoO3; 0
en una mezcla de fases a-MoO; y b- MoOs. El efecto del foto-oscurecimiento

se da para potencias que estan por debajo del umbral de cristalizacion.

Conclusiones generales

1) El estudio de la foto-cristalizacibn a permitido identificar en los cuatro
materiales la existencia de un umbral de cristalizacion, que depende en cada

caso, de las propiedades particulares del material de partida.

2) La evolucién estructural siguié dos caminos en la transicion hacia el estado
cristalino. Uno es la transicion directa del estado amorfo a la fase cristalina
estable del material. EI segundo es la transicion del estado amorfo a una
combinacion de fases (fase estable + fase metaestable). EI camino seguido
depende del proceso mediante el cual se induce la cristalizaciéon y de las

propiedades de cada material.

3) Utilizando el modelo de Avrami para analizar la cinética de cristalizacion, se
determind el mecanismo de nucleacion y crecimiento en el proceso de foto-
cristalizacién. Ademas, se mostré que la dimensionalidad (capa delgada o

volumen de los materiales juega un papel importante en el proceso de
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cristalizacion. La cristalizacion es mas lenta para el material en bulto

(vidrios).

4) A 400 °C los vidrios (MoOs: H,0) y las capas (MoO,) cristalizan en la fase
ortorémbica. El tamafio de los microcristales que crecen en cada muestra es
similar y su caracteristica laminar se pone de manifiesto en las imagenes de
SEM.

5) Hay efectos caracteristicos de cada material como foto-oscurecimiento, foto-
esclarecimiento, oxidacion, que dependen de las propiedades de particulares

de los materiales de partida.

6) En general, los experimentos de foto-cristalizacion se pudieron controlar
mejor en el caso de las capas delgadas. En cambio en los vidrios se tuvieron

problemas, principalmente para controlar las condiciones de focalizacion.

7) En este trabajo hemos demostrado que los cuatro materiales se pueden
transformar desde el estado amorfo hasta el estado cristalino, utilizando un
laser continuo a potencias o densidades de potencia relativamente bajas.
Esto hace que los cuatro materiales tengan en principio potenciales

aplicaciones en medios de grabado por cambio de fase.
Perspectivas
Investigar los procesos de foto-cristalizacion inducidos por laser pulsado en
capas delgadas de MoOg, buscando inducir ambas transiciones, amorfo-cristal y

cristal-amorfo.

Trabajar sobre un modelo que relacione el tamafio de microcristal con la

intensidad Raman, para los vidrios de MoO3:H,0O
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