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La técnica fotoacuUstica de laser pulsado (PA por sus siglas en inglés, photo acoustics), se
basa en la interaccion que sufre la materia con luz modulada de un laser, esto es, con radiacion
electromagnética de baja energia. Cuando hacemos incidir luz modulada sobre un material de
prueba, éste absorbera energia en forma de ondas electromagnéticas, o que provocara que se
excite el estado base del material, y esto a su vez, producira un aumento en el volumen que esta
siendo irradiado, por causa de los procesos no radiativos. Asi, en el proceso de desexcitacion no
radiativo, el volumen irradiado regresa a su volumen original, provocando una onda de presion
dentro del material, que se traduce como una onda acuUstica. A los procesos de interaccion
radiacion-materia, donde se da una transformacion de energia, sin que se involucren procesos
guimicos, se les designan como procesos fotofisicos.

En 1880 se observé por primera vez el efecto fotoacustico, mientras Alexander Graham
Bell* realizaba experimentos sobre el fotéfono. En un principio se utilizé esta técnica para estudiar
los fendbmenos de absorcion éptica en gases, en donde se empled luz monocromatica. En épocas
mas recientes, con el creciente desarrollo de tecnologia sobre laseres, se han obtenido mejores
resultados en la caracterizaciéon de materiales, en una mayor diversidad de muestras, sin importar
la composicién del estado de agregacion.

El presente trabajo, es el resultado de la aplicacion de la técnica de fotoacustica de laser
pulsado para estudiar, in situ, los cambios de fase estructurales por efecto de la fluencia (energia
por unidad de area) y el umbral de ablacion sobre peliculas delgadas de trioxido de wolframio o
trioxido de tungsteno (WOs3), haciendo una comparacién de los resultados obtenidos con
espectroscopia Raman.

El creciente interés en el estudio de las peliculas delgadas de 6xidos metdlicos debe su
auge a toda la aplicacién tecnoldgica en que se ha visto envuelta esta rama de la fisica. En
particular cabe sefialar que para obtener soluciones en diversos problemas de fisica tedrica, es
necesario despreciar una de las dimensiones. Las peliculas delgadas son materiales que
presentan esta particularidad.

Existen diferentes tipos de andlisis espectroscopicos convencionales. Nuestra inclinacion
por utilizar la PA se basa en que es una técnica espectroscopica independiente de la naturaleza de
la muestra. Ademas, la sefial que obtenemos es de una onda acustica, mientras que la excitacion
la ocasionamos con una onda de radiacién electromagnética, lo que favorece la relacién sefial a
ruido, y hace que la deteccién se vuelva muy eficiente y libre de ruido.

Uno de los factores que interviene en las sefiales fotoacusticas es, el acoplamiento
mecanico directo entre el transductor PZT (micr6fono) y la muestra. Asi, la onda acustica se
relaciona con el volumen de expansién térmica AVy, y el volumen irradiado Vq por la cual se crea la
sefial fotoacuUstica. La expansion del material se da por un aumento de la temperatura local donde

' A. G. Bell “On the production and reproduction of sound by light”, Am. J. Sci., Third Series, vol. XX, n°118, Oct. 1880, pp. 305- 324.



incide la radiacién, después de la desexcitacién, que se logra en un tiempo muy corto. Para el caso
anisotrépico tenemos que:
B
AV = —H
t Cpp
donde g es el coeficiente de expansion volumétrico, C, es el calor especifico a presion constante, p
es la densidad y H es el calor depositado en el volumen V,. Esta expansion crea una onda de
presién que se desplaza hacia el interior a la velocidad del sonido. Ya que la sefial eléctrica

generada en el transductor es proporcional a la presion, tenemos:

PA.. = K—‘
signal Cp,D

(1-10"4)E,

Donde A es la absorbancia 6ptica de la muestra, E, es la energia del pulso laser, y K es
una constante instrumental. El volumen excitado regresa a su temperatura inicial, lo cual nos lleva
a un regreso a su volumen inicial y esto produce una onda de presién en la muestra, que viaja a la
velocidad del sonido caracteristica del material en cuestién; ésta es detectada en el transductor
piezoeléctrico, el cual genera una sefial eléctrica. La interaccion entre el haz del laser y el sistema
produce una sefial fotoacustica PA (t, X;), donde t indica el tamafio de la sefial temporal, y X; es el
parametro considerado para tal experimento.

Para este experimento X; es la energia de incidencia, o la fluencia. Cada una de las
sefiales obtenidas, puede manipularse matematicamente para extraer la informacién fisica mas
importante del perfil temporal de la presién acustica, que depende de las propiedades espaciales y
las caracteristicas microscopicas de la region de interaccién. Por lo tanto, este método
experimental puede ser capaz de detectar cambios estructurales en la materia, como consecuencia
de la interaccioén entre el haz de laser pulsado y la muestra.

En esta investigacion, se usd el método fotoacUstico para seguir las transiciones en fase
que ocurren durante la incidencia de energia sobre nuestra muestra, asi como el umbral de
ablacién, en base a la correlacion entre sefiales acusticas. El analisis realizado, involucra dos tipos
de correlacion, el primero (método estandar) compara una funcién PA(t, X;) con las funciones PA(t,
X;) donde i=2,3,4,..,.

El segundo (analisis de estabilidad) compara funciones sucesivas PA(t, X;) con PA(t, Xi:1),
este analisis revelara los cambios que ocurren en el espécimen en el intervalo (X;;1-X;). Sea R la
correlacién entre el par de sefiales. Si R=1, significa que el material no sufre cambios, es decir, las
funciones son idénticas. Pero si R es menor que 1, entonces el material esta cambiando. El
andlisis de estabilidad, resulta muy sensible a los cambios locales que ocurren en el material. Este
estudio hace evidente el corrimiento de fase entre diferentes sefiales fotoacUsticas y da poco
énfasis a la amplitud de la sefial.
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1.1 Introduccién

Todos los cuerpos estan formados por a&tomos, los cuales forman arreglos que interactdan
entre si. Las interacciones de estos atomos, son las responsables de crear las propiedades
térmicas, mecanicas, electromagnéticas y 6pticas de los materiales; cuando los atomos forman
arreglos periédicos en un espacio tridimensional que tiene una repeticién infinita (teéricamente),
decimos entonces, que estamos, ante un cristal. La forma en que ocurre esta repeticion es a lo que
se conoce como simetria del arreglo.”?

Se puede describir la estructura de todos los cristales en términos de una red, como un
grupo de atomos unidos en cada punto de la misma, de forma tal, que cada uno de los puntos tiene
alrededores idénticos. Existen solamente catorce formas de colocar puntos en el espacio
tridimensional que cumplan con el requisito de tener alrededores idénticos. Esto fue demostrado en
1848 por Bravais* y se conocen como redes de Bravais. La red actia como marco de referencia
para describir la estructura cristalina.

Un cristal ideal se compone de atomos arreglados en una red y definidos por 3 vectores de
traslacion, a, b, ¢ unitarios y no coplanares. Estos vectores generalmente se colocan sobre los ejes
de referencia y se manejan como ejes cristalograficos como lo muestra la figura 1. Los vectores a,
b, c, definen la red directa y cualquier punto de esta puede ser representado por una combinacion
lineal de los vectores base; es decir r = n;a, ny,b, nsc, donde n4, Ny, Ny son ndmeros enteros en el
intervalo (-«, +), incluyendo el cero.?

Figura 1. Ejes cristalogréficos.

Los atomos que forman la red cristalina pueden agruparse en planos conocidos como
planos cristalinos. La necesidad de identificar planos y/o direcciones cristalograficas es porque
podemos describir sus propiedades fisicas especificas con mayor facilidad®.

1.2 Simetria de los cristales
Los cristales pueden clasificarse en 32 grupos puntuales de acuerdo a su simetria

cristalogréafica, estos grupos puntuales se pueden dividir en 2 grupos, uno con un centro de
simetria y otro sin un centro de simetria. Los cristales que poseen centro de simetria no son



polares. En cambio los cristales que no tienen centro de simetria, son cristales polares, es decir
pueden exhibir polarizacién espontanea neta.”

Los 32 grupos puntuales (segunda columna de la tabla I) se agrupan en diversos sistemas
cristalinos por la presencia de determinada combinacion de ejes, por lo cual se le podria llamar la
caracteristica simétrica del sistema. Los grupos puntuales pueden asociarse para formar con ellos
una primera clasificacion, los siete sistemas cristalinos, columna de la derecha en la tabla I, ésta es
la mas gruesa clasificacion de los cristales y cada sistema cristalino esta gobernado por la

presencia o ausencia de simetrias en su estructura.’

Estructura Redes de Bravais Grupos puntuales
cristalina
Triclinico P 1,1
a iy = 507
«p
&
Monoclinico P C 2, m, 2/m
o e 80 o 80"
Py = 90° Py = 90°
Ortorrémbico P C | F 222, mm2, mmm
a#b=c azb=c a=xb=zc azb=c
c c
a n. 2% R e V= b‘
Tetragonal P I 4, 4, 4/m, 422, 4mm,
axc azc 71_2m14-/m2/m2/m
[+
a* 3 Ny
Romboédrico P 3,3,32,3m,3m
(Trigonal) wfly »90°
a
a
a
Hexagonal P 6, 6, 6/m, 622, 6mm,
a=c 6m2, 6/m2/m2/m
C
a
Cubico P | F 23, m3, 432, 43m,
N— m3m
| a
1
a ‘—'. a = a a

Tabla I. Grupos puntuales de los siete sistemas cristalinos y sus estructuras.”




Solamente se requieren de siete diferentes tipos de celdas, las cuales se mencionan en la
columna de la izquierda de la tabla I, para describir todas las posibles redes cristalinas. Sin
embargo, también definimos la posicién en la celda de los &tomos que forman el cristal, para esto
utilizamos la siguiente notacién: P: Celda primitiva o simple en la que los puntos reticulares son
sélo los vértices del paralelepipedo. F: Celda centrada en las caras, que tiene puntos reticulares en
las caras, ademas de en los vértices. Si solo tienen puntos reticulares en las bases, se designan
con las letras A, B o C segln sean las caras que tienen los dos puntos reticulares. |: Celda
centrada en el cuerpo que tiene un punto reticular en el centro de la celda, ademas de los vértices.
C: Primitiva con ejes iguales y angulos iguales 6 hexagonal doblemente centrada en el cuerpo,
ademas de los vértices.

Estas 7 formas de celdas unitarias, independientes entre si, constituyen lo que se conoce
como siete sistemas cristalinos. Tomando estas 7 celdas unitarias como base e introduciendo las
variantes apropiadas, como colocar un atomo en el centro de una celda, se obtienen las 14 redes
de Bravais.”*

1.3 Transiciones de fase

Normalmente cuando pensamos en una transicion de fase, autométicamente imaginamos
sistemas solidos, liquidos 6 gaseosos. Sin embargo, la naturaleza nos ha demostrado, basandose
en la fisica y la quimica, que existe una amplia gama de fases, como son: la superconductividad, la
superfluidez, el orden magnético y eléctrico, plasmas, etc. Gracias a esto, el estudio de las
transiciones de fase ha cobrado un gran auge en la actualidad, pues existen todavia muchas
cuestiones por entender y explicar. La mayoria de los materiales sélidos pueden existir en una fase
cristalina, la cual es estable para un cierto intervalo de temperatura y presion.

Las transiciones de una fase a otra, vienen acompafiadas de un cambio en el volumen y la
entropia de todo el sistema. Esto trae consigo un cambio en la estructura del material y por lo
tanto en su simetria. Las transiciones de fase se pueden clasificar en dos tipos: de primer y
segundo orden; Las transiciones de primer orden estan caracterizadas por la existencia de un calor
latente en la transicién y un cambio abrupto del pardmetro de orden. En una transicion de segundo
orden, el pardmetro de orden varia continuamente y no hay calor latente.”

1.3.1 Transiciones de fase de primer orden

Todos los estados de equilibrio, de cualquier sistema de una componente, pueden ser
representados por un diagrama de fases, eligiendo dos variables termodindmicas independientes.
Un punto en este diagrama representa a una u otra fase o a la coexistencia de dos o mas fases. En
la figura 2 (a) se muestra un diagrama de Presion vs. Temperatura (P vs. T) de un equilibrio de
fase tipico de solido-liquido-gas. Las lineas visualizadas corresponden a las transiciones que
separan a las diferentes fases.

Otra perspectiva se puede ver en la figura 2 (b) donde el diagrama esta en funcién de la
presiéon y del volumen (P vs. V). En este esquema, podemos observar una zona de color gris,
representando la coexistencia de las fases. En una transicion a temperatura constante (linea
puntada en figura 2 (b), en la zona de coexistencia, V cambia su valor en una fase al valor

5



correspondiente en la otra fase a una presién constante. El equilibrio entre dos fases no implica
que la temperatura y presién de ambas sean las mismas, pero si la igualdad de los potenciales
quimicos.®

T

Figura 2. Diagramas de equilibrio. a) Pvs T, b) P vs V, la linea punteada representa una isoterma.

Cerca del punto critico tanto el liquido como el gas, tienen simetria traslacional y rotacional
completas. Esto lo podemos ver por la existencia de este punto en la linea de equilibrio liquido-gas,
gue nos muestra la posibilidad de pasar de una fase a otra, rodeando este punto, sin cruzar la linea
de transicién (linea 1 indicada en el diagrama P vs. T de la figura 2). A pesar de la gran similitud
que muestran las dos fases, son facilmente distinguibles, ya que la densidad para cada lado de la
linea de transicion es diferente. Para el caso de la transicién liquido-sélido, esta diferencia es
notable, ya que las dos fases son diferentes cualitativamente, entre si.

El sdlido, normalmente, presenta una fase menos simétrica ya que no es ni isotrépica ni
homogénea, como sucede en la fase liquida. La transicion del liquido al cristal rompe la simetria
del liquido, por lo cual es usual referirse a un solido como una fase con alguna simetria rota. En
este caso no hay un punto critico que permita pasar de una a otra fase sin cruzar una linea de
equilibrio. Las curvas de transicion de fase estdn completamente determinadas por las propiedades
de las fases a un lado y al otro de la curva. En una transicion de primer orden, la pendiente de la
curva P vs. T puede ser calculada a partir de las condiciones de equilibrio de fases y de relaciones
termodinamicas sencillas, dando como resultado la conocida relacién de Clausius-Clapeyron.®

dP _ Sp—S1 l

=—

ar Vy—Vq Tév

En esta ecuacion s; y v; son la entropia y volumen molar (s =S/Ny v =V/N); enlafaseiyl
es el calor latente de la transicién, es decir, es la energia que el sistema va a absorber o entregar
cuando ocurre la transicion de fase. En general, la curva P(T) tiene pendiente positiva (ver figura
2), esto quiere decir que el signo del cambio de volumen es igual al signo del cambio de entropia.
El caso méas familiar en que no se presenta este comportamiento es el del agua, en el que el sdlido
es menos denso que el liquido y por lo tanto, la linea de fusién tiene pendiente negativa.’



(a) (b)

Figura 3. Esquema de la variacion de la energia libre de Gibbs para diferentes temperaturas. (a)
transicion de primer orden en funcion de v, (b) transicion de segundo orden en funcion del
pardametro de orden genérico¥. T, corresponde a la temperatura de transicion de fase.

La energia libre de un sistema se puede escribir en funcion de P, T y un parametro ® que
puede ser, por ejemplo, el volumen molar o la densidad. A una temperatura T; y presion P; el
estado de equilibrio del sistema esta determinado por el valor de ® que minimiza de la energia libre
G(T,, Py, @). En la figura. 3(a) se ejemplifica esquematicamente como cambia el minimo de
energia libre al cambiar la temperatura en una transicion de primer orden. Para T = T, el estado de
equilibrio corresponde a la fase con volumen molar menor (fase 1). La probabilidad de que el

sistema pase de la fase 1 a la fase 2, por medio de pequefias fluctuaciones, esta dada por e‘%
donde AG es la diferencia entre la energia del sistema en la fase 1y la energia en el maximo que
separa los dos minimos (ver figura. 3(a)). En la temperatura de transicion de fase, T, la energia
libre en los dos minimos es la misma.”

Para este tipo de transiciones de fase, podemos sobre-calentar o sobre-enfriar el sistema
en una dada fase. Esto significa que, si a partir de T1, la temperatura se aumenta lentamente hasta
una temperatura mayor que T. es posible que el sistema permanezca en la fase 1. Con estas
condiciones podemos decir que el sistema se encuentra en un estado metaestable. Alli, una
fluctuacion provocara que el sistema encuentre el minimo real de la energia libre correspondiente a
esa temperatura induciendo la transicion a la fase 2. En el caso de la transicion liquido-sélido del
agua el tiempo que tarda el sistema en encontrar el verdadero minimo es observable y es por eso
que podemos tener agua a una temperatura menor que 0° C, es decir, sobre-enfriada, sin llegar a
la transicion sélida.

1.3.2 Transiciones de fase de segundo orden

Dado que el pardmetro de orden se anula en forma continua en una transicion de fase de
segundo orden, éste puede tomar valores tan pequefios como uno quiera cuando T — T.. En 1937
L. Landau® desarrollé una teoria basada en la expansion de la energia libre en potencias del
parametro de orden ¥ , para describir el comportamiento de un sistema en las cercanias de una
transicion de este tipo. Para un sistema homogéneo la idea de Landau se expresa,
matematicamente, de la siguiente forma 1:

G(P,T,¥) = Go(P,T) + a(P, )V + (P, T)¥* + - (2



En el desarrollo en serie, se han descartado los términos impares dado que la energia libre
no depende del signo del parametro de orden. Los valores de W que minimizan la energia libre son:

_ a(P,T)

YZ(P,T) = BT

y ¥¥(P,T)=0 (3)

Los coeficientes a(P,T) y B(P,T) deben ser tales que se cumplan los requisitos para el
comportamiento del pardmetro de orden en la transicién de fase, es decir ¥ es no nulo y real para
T < T,y nulo para T > T, . Entonces, desarrollando en potencias de T — T, hasta primer orden, es
decir,

a(P,T) = ag(P) + ao(P)(T —T.) 4
B(P,T) = by(P) + Bo(P)(T —T) (5)

debe valer que ay(P) =0, ay(P) # 0 y by(P) # 0. Finalmente, la energia libre se puede escribir
como:

G(P,T,¥) = Go(P,T) + ap(P)(T — T,)W? + 22yt 4 ... (6)

A partir de la expresion (6), es posible calcular el calor especifico y la entropia en cada una
de las fases. De esta manera, es facil darnos cuenta que, en la transicion de fase descrita por esta
teoria, la entropia es continua (no hay calor latente) y el calor especifico presenta una
discontinuidad finita en ese punto. Una caracteristica importante de este tipo de transiciones de
fase, que no es tenida en cuenta en la teoria de Landau, es que las propiedades fisicas estan
dominadas por fluctuaciones en las cercanias de la transicion. Por lo tanto, la teoria es aplicable
siempre que se esté fuera de la zona dominada por fluctuaciones y suficientemente cerca de T,
como para que sea valido el desarrollo en serie.

Teniendo en cuenta la ecuacién anterior, la energia libre como funcién de ¥ en una
transicion de segundo orden tiene un comportamiento con T, como se muestra en la figura 3(b). A
temperaturas bajas, T < T.. La energia libre tiene dos minimos simétricos con respecto a ¥ = 0. El
estado de equilibrio del sistema esta determinado por el valor de ¥ que minimiza la energia libre.
En este caso, el hecho que haya dos valores de ¥ que cumplen este requisito indica que hay dos
estados degenerados. Al aumentar T los minimos de energia libre se encuentran para valores de ¥
cada vez mas cercanos a 0 hasta que en T = T, hay un Unico minimo, ¥ = 0.

Cabe mencionar que, a pesar de que el parametro de orden varia continuamente en una
transicion de segundo orden, en el momento de la transicion de fase hay un cambio de simetria
gue permite indicar de forma Unica en que fase esta el sistema. Este cambio de simetria no tiene
gue estar necesariamente asociado a una redistribucion de dtomos en el material. Por ejemplo, en
el caso de la transicién superconductora, el cambio de simetria esta relacionado con la formacién
de pares de Cooper, es decir, con la aparicién de un estado electronico diferente.®
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CARACTERISTICAS DEL OXIDO DE TUNGSTENO

£

N\

1.1 Caracteristicas atomicas y propiedades estructurales

La configuracion del WO; consiste de 256 atomos de los cuales 192 son atomos de

oxigeno y 64 atomos de wolframio 6 tungsteno).' El éxido de tungsteno presenta una estructura
tipo perovskita cubica donde cada esquina comparte un octaedro WO, con un atomo de

tungsteno en el centro de cada octaedro como se observa en la figura 1; este material muestra 5
transiciones de fase en un rango de temperatura que va desde -180°C y 900°C. 2

Fig. 1. Estructura tetragonal de la fase cubica del WO3s. EI Tungsteno se encuentra en el interior de

la celda.

El 6xido de tungsteno presenta varias fases cristalinas al someterlo a tratamientos
térmicos, las cuales pueden apreciarse en la tabla 1.

Fase Simetria Grupo Numero de coordinacion Rango Temp.
espacial (2) (°C)
a-Wo s Tetragonal P4/nmm 2 740 a 900
[3-WO3 Ortorrémbica Pmnb 8 330 a 740
y-WO, Monaoclinica P2/n 8 20 a 330
0-WO, Triclinica Pl 8 -40 a 20
e-WO, Monoclinica Pc 4 -273 a-40

Tabla 1. Algunas caracteristicas de las diversas fases del WO,

El trioxido de tungsteno pertenece al grupo de los materiales electrocromicos, los cuales
fueron descubiertos en 1969 por S. K. Deb. Estos materiales presentan cambios en sus
propiedades 6pticas, reversibles 6 persistentes cuando son sometidos a la accién de un voltaje.’
Las peliculas delgadas de estos materiales tienen una gran variedad de aplicaciones en
optoelectrénica, microelectronica, catalisis selectiva e ingenieria ambiental. En general el WO;
es un material muy complicado de estudiar respecto a su estructura cristalina y su estabilidad
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térmica, ya que presenta, por la pureza y las deficiencias de oxigeno, una gran cantidad de
estructuras, como son: monoclinica, triclinica, tetragonal, ortorrémbica, ctbica y hexagonal.*

1.2 Caracteristicas Raman

En la literatura podemos encontrar reportadas las siguientes temperaturas para las
transiciones de fase. A 480°C se ha reportado la transicién monoclinica-ortorrombica. Para una
temperatura de 740°C se presenta la transicion ortorrombica-tetragonal. La primera transicion de
este material, que se encuentra por encima de los 0°C se observa entre la fase triclinica y la fase
monoclinica (6—WO3 - y—WOS) esta reportada alrededor de los 200°C.°

Diversos investigadores han reportado el andlisis de la espectroscopia Raman, para las
diversas fases de las peliculas delgadas de WO; *®™°, asi también, para el material en bulto™; en
la figura 2 se muestra un espectro Raman tipico, para una pelicula delgada de WO, depositada
sobre un sustrato de Silicio (Si), por la técnica de Depésito por laser pulsado (PLD, por sus siglas
en inglés).?

150 LA B S B B | N B R L B R

|

W, lm

100

Faman In:ensicy (cps)

200 1M 4iH S0 &0 o Akl ||

Boman shift {cm-")

Fig. 2. Espectro Raman de una pelicula delgada de WOs.

Del espectro de la figura dos, podemos observar dos regiones notablemente marcadas por la
separacion del pico que se encuentra en 520 cm™, que corresponde a la vibracién de los fonones
del sustrato de Si; también al sustrato se relacionan los picos que se sit(an sobre 434 cm™ y 620
cm™. Los picos que se observan en 272 y 326 cm™ son asignados a una distorsién de la
vibracion 8(W°*-0). El pico que se presenta en 303 cm™ esta asociado con el silicio. Del mismo
modo, la intensidad de los picos observados en la region de alta frecuencia en 715 y 806 cm™
son asignados al estiramiento de la vibracién v(W°*-0).>**2 Diversos autores®*>***? reportan
gue estos picos son caracteristicos de la fase monoclinica y-WO, 6 m-WQOs;.
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METODO DE ANALISIS
DE SENALES FOTOACUSTICAS

Ill.1 Introduccién

Numerosos estudios se han enfocado en tratar de determinar las relaciones posibles
entre dos 0 mas conjuntos de datos. Estas relaciones generalmente son lineales y se encuentran
en términos de una funcién de correlacion o de su transformada de Fourier, esta Gltima es a lo que
llamamos, densidad espectral.

La correlacién y la densidad espectral proporcionan basicamente la misma informacion,
pero desde un punto de vista histérico, evolucionaron de forma distinta. La funcién de correlacion
es producto de la matematica y la estadistica, mientras que la densidad espectral se desarrollé
més directamente como una herramienta de la ingenieria.

En este tratado, se describird de forma breve y concisa, el arreglo experimental utilizado,
asi como algunos detalles técnicos de la instrumentacion requerida; también se explicaran los
métodos de andlisis utilizados para las sefales fotoacUsticas, obtenidos durante la transicion de
fase in situ, por efecto de la energia, de las peliculas delgadas de éxido de wolframio (WO3).

lll.2 Arreglo experimental

A continuacion se describe el disefio experimental empleado para la realizacién del presente
trabajo asi como de las diferentes partes de la instrumentacion asociadas.

En la figura 1, se muestra el esquema del disefio experimental empleado para la deteccién
fotoacustica. Como fuente de excitacion se utilizé un laser pulsado Nd:YAG, modelo Surelite | de la
marca Continuum, operando a una frecuencia de 10 Hz, con una longitud de onda de 355nm, el
ancho del pulso es de 7 ns. y el haz tiene un radio que variamos dependiendo del experimento
entre Imm y 2mm, lo que se logra usando diversos obturadores en distintas posiciones del
experimento.

La energia de incidencia sobre la pelicula la podemos controlar utilizando un atenuador de
alta energia (modelo 934-10 de Newport); el cual se coloca entre el laser y el medidor de energia.
Para medir la energia que presenta el haz laser, utilizamos un Radiémetro RJ 7620 de la marca
Laser Precision Corp., con un rango de medicion que va desde los nanoJoules hasta los Joules. La
muestra fue adherida con pegamento comercial (kola loca) a un detector acustico, el cual es un
piezoeléctrico PZT que tiene una frecuencia de resonancia de 240 kHz. La sefal fotoacuUstica es
registrada en un osciloscopio digital de 500MHz de la marca Tektronix modelo TD5052B, vy el
disparo (trigger) se logra a través de un fotodiodo rapido colocado cerca del haz laser.
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Figura 1. Esquema del montaje experimental utilizado para la medicion de la fototransformacion de las
peliculas delgadas de WO:.

ll1.3 Transductor

Podemos encontrar diversos dispositivos que nos permiten detectar las ondas mecénicas
generadas por procesos de tipo fototérmico; dichos dispositivos se pueden clasificar como: sensores
de temperatura (materiales piroeléctricos), sensores de indice de refraccion (asociados al fendmeno
de lente térmica) y sensores de presion (materiales piezoeléctricos, microfonos de condensador y de
electrete).

Los sensores hechos con materiales piezoeléctricos, muestran una alta eficiencia en el
acoplamiento de impedancias acusticas ultrasénicas, especialmente en sélidos y liquidos, de ahi que
un transductor de este tipo sea el empleado en la parte experimental del presente trabajo, pues
ademas se ha probado que es el mas apropiado a la deteccién fotoacustica en modo pulsado. El
transductor utilizado en la deteccion fotoacUstica es un PZT, basado en el disefio de Patel y Tam®.
Sobre la base de este modelo se utilizo el transductor mostrado en la Figura 2.

La piezoelectricidad (del griego piezein, "estrujar o apretar") es un fenomeno presentado por
determinados cristales naturales o sintéticos, que al ser sometidos a un efecto de compresion o de un
cizallamiento, disocia los centros de gravedad de las cargas positivas y negativas, por lo cual adquiere
una polarizacién eléctrica en su masa; esto hace que aparezca una diferencia de potencial y cargas
eléctricas en sus superficies enfrentadas.

El PZT es una ceramica cilindrica de 3 mm. de diametro y 4 mm. de longitud, con sus dos
caras plateadas, cuya frecuencia de resonancia se encuentra en los 240 KHz. El cilindro del PZT se
encuentra firmemente montado dentro de una carcasa de acero inoxidable. La tapa de la carcasa sirve
como diafragma acustico, tiene un milimetro de espesor, y sus caras interior y exterior estan pulidas
para asegurar un buen acoplamiento de interfases. Las caras del PZT se conectan, por un lado, a la
base de la carcasa de acero inoxidable, a través de una delgada capa de grasa, ésta asegura un buen
acoplamiento acustico y elimina posibles interfaces de aire.

Por el otro lado, se conecta a través de un bloque de plomo bien pulido, que a su vez esta

montado sobre un soporte de cobre soldado a un resorte. El plomo amortigua las ondas sonoras y
evita la reflexion acustica en la interfase con el diafragma y la montura de cobre, evitando asi posibles
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deformaciones a la sefal de interés. Finalmente, el resorte se suelda a un conector tipo BCN. La
funcién del resorte es importante, porque empujando fuertemente se logra un acoplamiento mecanico
eficiente entre las superficies. La experiencia sugiere usar grasa de silicio entre estas superficies,
mejorando aun mas el acoplamiento mecanico y acustico®.

Por dltimo, el micréfono se conecta al osciloscopio digital Tektronix TD5052B mediante un
cable de BNC. Este osciloscopio permite la adquisicion y promediacion de un grado de sefiales en
sincronia con cada pulso de excitacion.

FEDOELECTRISO [FTT)
e prm———

-~

Hi BERE S
LA

Figura 2. Disefio del detector fotoacistico (PZT).

Ill.4 La senal fotoacustica

Las sefiales acusticas generadas en la muestra, se transmiten a través del sustrato en forma de
ondas transversales, longitudinales y como ondas acusticas superficiales. Las ondas longitudinales
llegan primero ya que viajan en la direccién de la energia de excitacion, por lo tanto es facil
distinguirlas. Las ondas de superficie llegan mucho tiempo después (ordenes de magnitud), por lo
mismo también es facil caracterizarlas. Las ondas transversales, llegan casi inmediatamente después
de las longitudinales, asi la sefial fotoacustica sera la suma de ambas. Dichas sefiales se visualizan en
el osciloscopio, como curvas de voltaje vs. tiempo, cuya escala temporal comprende de 0 a 500 us (la
frecuencia de resonancia del PZT se encuentra en los 240 KHz), y una escala de voltaje del orden de
-5 a 5 mV, (sin necesidad de amplificar, es decir las sefiales tenian magnitudes mayores a 1 mV,
escala minima del osciloscopio sin utilizar el Zoom). En la Figura 3, se muestra una curva tipica de la
sefial fotoacUstica para una pelicula delgada. El primer pico corresponde a la sefal acustica
longitudinal. La onda acustica transversal que arribé solo unos cuantos microsegundos después, se
encuentra enmascarada por la onda longitudinal y por los picos subsecuentes que se deben a los
rebotes de la sefial en las caras de la muestra y del PZT.
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Figura 3. Sefial Fotoacustica. Ti =tiempo de arribo, p-p =pico a pico, Max.=1er. pico, Min.= 1er minimo.

En la literatura®®, se reporta Gnicamente el andlisis de las variaciones del prime