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Resumen

Las nanoestructuras metalicas han tenido un gran desarrollo en los ultimos afios debido a sus
propiedades dpticas lineales y no lineales, las cuales las hacen materiales prometedores en una
gran variedad de aplicaciones en distintas ramas de la industria. Su respuesta dptica depende
de propiedades tales como tamafio, geometria, distribucion espacial y medio circundante por
mencionar algunas, por lo que existe interés en desarrollar métodos capaces de producir
nanoestructuras con caracteristicas especificas.

Trabajos previos han demostrado que al irradiar con ldser pulsado nanoestructuras metalicas
(desde peliculas delgadas a nanoparticulas con diferentes geometrias) que se encuentran sobre
substratos dieléctricos a fluencias a las cuales el material alcanza o incluso supera su
temperatura de fusion, se puede modificar su morfologia. Se han investigado los distintos
procesos fisicos (como fusidn, evaporacién y ablacidon entre otros) que toman parte en esta
transformacidn, sin embargo, no muchos estudios experimentales reportan los umbrales
exactos de fluencia para cada proceso. Esto seria de vital importancia para identificar el
mecanismo exacto que modifica la morfologia de las nanoparticulas.

La poca cantidad de resultados reportados se debe en a la falta de control en la distribucion
espacial de energia del pulso laser (perfil de haz), lo que genera que la temperatura a la que se
calienta el material no sea homogénea y el umbral de modificacién no sea claro. Un mejor
conocimiento de los procesos fisicos involucrados y los umbrales en lo que se presentan puede
llevar a un mejor control en la sintesis de las nanoparticulas.

En este trabajo se proponen dos distintos perfiles de distribucién de energia para el estudio del
efecto de la fluencia en la modificacidn por irradiacién laser, de peliculas delgadas de Au y
nanoprismas en arreglos ordenados de Au, Cr y una combinacién bicapa de ambos metales. El
primero es un perfil obtenido mediante un homogeneizador que suaviza las irregularidades en
el perfil de intensidades del haz y lo hace mds uniforme. El segundo es el perfil de intensidades
generadas por la difraccién del haz laser mediante una abertura circular en el régimen de campo
lejano. Se pretende utilizar estos perfiles de intensidad particularmente para estudiar la
modificaciéon de dos nanoestructuras distintas que han sido ampliamente estudiadas en la
literatura: peliculas delgadas metdlicas obtenidas por sputtering y nanoprismas metalicos en
arreglos ordenados.

Se estudié la modificacion de peliculas delgadas de Au de espesores 20 y 35 nm depositadas por
sputtering sobre vidrio SLG (soda lime glass) por irradiacién laser con pulsos de 7 ns y longitud
de onda de 355 nm. Para los nanoprismas, se eligieron Au, Cr y una combinacién bicapa de
ambos metales sobre los substratos SLG y SiO,. Esto para estudiar la influencia de las
propiedades fisicas del substrato en la modificacion de las nanoestructuras, ya que ambos tienen
una composicion quimica similar pero propiedades termodinamicas distintas.

Mediante la difraccidon por la abertura circular, se logré obtener un perfil de distribucién de
intensidad del haz ldser bien definido. Esto permitid estudiar las diferentes etapas de
modificacion de las peliculas delgadas y los nanoprismas, asi como determinar los umbrales de
dicha modificacion.

En peliculas delgadas, se observo cualitativamente la modificacién generada por el haz laser por
medio de imagenes obtenidas en un microscopio dptico, ya que el aumento en la fluencia induce



un cambio en el espectro de absorcién éptica en funcién de la fluencia, lo que se ve como un
cambio en el color de la pelicula con respecto al que se tenia inicialmente.

En los nanoprismas, este perfil obtenido por difraccion permitié estudiar distintas etapas en la
modificacion de la morfologia en funcidn de la fluencia, por ejemplo redondeamiento de las
puntas, una geometria esférica, desplazamiento del lugar inicial del nanoprisma, evaporaciény
finalmente para algunos casos una modificacidn en el substrato en el que se encontraban. Cada
uno de los metales estudiados presenté distintas etapas en su modificacidon a distintas fluencias.
En algunos casos, se encontraban separadas por apenas unos cuantos ml/cm?, lo que habla de
la sensibilidad de la modificacidn en las nanoparticulas. Se encontré ademas que el substrato es
de fundamental importancia, ya que los nanoprismas sobre SiO, requieren mds energia de
irradiacién para modificarse que los que se encontraban en el SLG para todos los metales
estudiados.



Abstract

Metallic nanostructures have had a great development in the last years due their linear and non-
linear optical properties, which make them promising materials in a variety of applications in
different branches of the industry. These optical properties depend on their physical properties
such as size, geometry, spatial distribution and surrounding media, to name a few, so there is
interest in the development of methods capable of producing nanostructures with specific
characteristics.

Previous works have shown that by irradiating metallic nanostructures (from thin films to
geometries with a nanometric scale), at fluences above its melting threshold on a dielectric
substrate with short pulses, its morphology can be modified. The different physical processes
that take part in this transformation have been investigated, however, not many experimental
studies report the fluence thresholds for each one, even failing to know exactly if they can be
kept separately when irradiating.

Knowledge of the threshold at which each process occurs is of vital importance when modifying
the morphology of nanostructures, since it can bring a better understanding of the physical
processes involved and this can lead to better control in the synthesis of nanoparticles. The low
number of reported results is mainly due to the lack of control in the spatial distribution of
energy of the laser pulse, which causes that the temperature at which the material is heated is
not homogeneous and the threshold of modification is not clear.

In this work, two different irradiation profiles are proposed to study the effect of fluence on the
modification of metallic nanostructures. One is a flat top hat profile obtained using a
homogenizer, and the other is the profile of intensities generated by laser beam diffraction
through a circular aperture in the far field regime. It is intended to use these profiles particularly
to study the modification of two different nanostructures that have been studied in the
literature: thin films obtained by sputtering and metallic nanoprisms in ordered arrangements.

The modification of Au thin films of 20 and 35 nm thicknesses deposited by sputtering on SLG
glass (soda lime glass) was studied by laser irradiation with pulses of 7 ns and wavelength of 355
nm at different fluences. For the nanoprisms, Au, Cr and a bilayer combination of both metals
were chosen on the SLG and SiO; substrates with the same laser parameters. Two substrates
were chosen to study the influence of their physical properties on the modification of
nanostructures, since both have a similar chemical composition but different thermodynamic
properties.

By diffraction through the circular opening, a well-defined intensity profile was obtained. This
allowed us to study the modification process of the nanostructures and their modification
thresholds. In thin films, it was observed qualitatively by means of images obtained in a
transmission light microscope that the increase in fluence induces a change in the absorption
peak of the nanoparticle spectrum towards red, as predicted by theoretical models. In
nanoprisms, this profile allowed studying the process of modifying the morphology as a function
of fluence, finding that the difference between the stages of modification is a of some mJ/cm?.
Furthermore, it was found that the substrate is of fundamental importance, since the
nanoprisms on SiO; require more irradiation energy for the modification process than those
found in the SLG for all metals.
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Introduccion

En los uUltimos afios ha ido en aumento el desarrollo de una rama de la nanotecnologia que tiene
como objetivo estudiar y explotar las propiedades plasmdnicas de los materiales conductores a
nanoescala. Esta rama, conocida como nanoplasmdnica, ha llamado el interés de la comunidad
cientifica debido a su potencial en diversas aplicaciones, las cuales abarcan desde areas médicas
y bioldgicas hasta electrdnicas y ambientales. Dichas propiedades dependen tanto del material
del que estén hechas las nanoestructuras, como de su geometria, distribuciéon espacial y
substrato sobre el que estan soportadas.

Con este interés, se han desarrollado diversas técnicas de sintesis de nanoestructuras con las
cuales se han logrado obtener una amplia gama de geometrias y distribuciones, sin embargo, no
todas las técnicas pueden lograr todas las geometrias o las distribuciones espaciales necesarias
para obtener los arreglos de nanoestructuras de interés. Entre estas técnicas destacan para este
trabajo la litografia coloidal y la sintesis por irradiacién laser.

La irradiacién con ldser pulsado es una técnica que permite la modificacion de materiales de
manera controlada. Como su nombre lo indica, consiste en hacer incidir un haz laser sobre la
superficie de un material lo que deposita una gran densidad de energia sobre su superficie. Esta
energia eleva la temperatura lo que lleva a procesos fisicos que modifican la zona de incidencia
del laser. Tiene numerosas aplicaciones en la electrdnica, optoelectrdnica, procesamiento de
materiales e incluso la industria automotriz. En todas estas aplicaciones se requiere de gran
precision, lo cual lo hace una técnica muy popular actualmente si ademas se considera el hecho
de que es facilmente controlable y limpia ambientalmente.

En particular, para ciertas condiciones de la irradiacion se puede lograr sintetizar nanoparticulas
de morfologia casi esférica a partir de peliculas delgadas o de otras nanoparticulas de diversas
morfologias. Para el caso de las peliculas delgadas, las nanoparticulas esféricas resultantes, el
tamanio y distribucién final depende tanto de las variables del laser (longitud de onda, energia,
duracién de pulso laser, nimero de pulsos) como de las del material irradiado (composicién,
espesor, substrato). Suelen tener una distribucidn aleatoria espacial y se tiene una variacion en
los tamafiios. Entre las ventajas de sintetizar nanoparticulas por este método se encuentran su
rapidez, bajo costo, ser libre de residuos quimicos, y que la modificaciéon se puede hacer de
manera localizada y bajo ciertas condiciones la superficie del substrato que las soporta
permanece intacta.

Para poder lograr arreglos ordenados mediante la sintesis por irradiacion laser, autores [1] han
propuesto su combinacidon con la técnica de litografia coloidal. La litografia coloidal es una
técnica que es facil, de bajo costo, eficiente, rapida y puede sintetizar distintas geometrias de
nanoestructuras con alto grado de control y reproducibilidad. Consiste en el recubrimiento de
una superficie con particulas coloidales monodispersas cuyo tamafio van desde nandmetros a
varios micrometros. Estas particulas se auto ordenan de una manera periddica funcionando
como una mascara para el depdsito de otro material sobre esta plantilla. Después del depdsito,
al remover las particulas coloidales mediante métodos quimicos o fisicos queda un arreglo
periddico del material depositado. La nanoestructura resultante de este arreglo depende del
tamanfio de particula coloidal y el espaciamiento entre ellas principalmente, por lo que entre sus
desventajas esta que para una distribucidén espacial definida solo se puede tener un tamafio de



nanoestructura resultante [2]. Ademds, no es posible obtener todas las geometrias de
nanoestructuras deseadas, y la geometria mas comun obtenida es de prismas.

Al combinar ambas técnicas irradiando las nanoestructuras obtenidas por litografia coloidal con
laser pulsado, se han logrado modificar su morfologia y obtener nanoparticulas esféricas en
arreglos ordenados. Aunque ya se ha estudiado extensivamente cdmo la energia del laser
modifica las nanoestructuras, ain no se tiene una comprensién completa de los mecanismos
involucrados en la irradiacién con laser. Estudios previos han determinado que la interaccién
depende de la longitud de onda del laser, la duracién del pulso, la intensidad de irradiacién, las
propiedades térmicas y dpticas del material, la presidon y composicion de los alrededores entre
otros. Cada uno de estos pardmetros induce mecanismos que conjuntamente afectan el
resultado final [3,4].

En el caso de la irradiacién con pulsos laser de duracién de nanosegundos puede existir,
dependiendo de los factores mencionados, el calentamiento del material, transformaciones de
fase heterogéneas y homogéneas, formacidon de una nube de plasma, transferencia de calor,
generacidn y propagacion de ondas mecanicas y fenémenos de transporte de masa entre otros.
Estos procesos estan interrelacionados entre si, suceden en los mismos intervalos temporales y
por tanto es dificil diferenciar uno de otro experimentalmente.

Pocos trabajos le dan la importancia necesaria a la distribucion de energia del perfil del haz laser
con el que se realiza la irradiacion. En general, varios trabajos no mencionan qué tipo de perfil
se tiene ni las consideraciones experimentales que se hacen para calcular la energia. Ya que
ademas el perfil cambia dependiendo del modelo del laser, y todos presentan fluctuaciones en
la distribucidon de la energia espacialmente, se tiene problema cuando se quiere un estudio
preciso de la evolucién del cambio de morfologia de las nanoestructuras conforme se aumenta
la energia del laser, lo cual es fundamental si se pretenden estudiar los procesos involucrados
en dicha transformaciéon. Un mejor entendimiento de los procesos involucrados en la
modificacién de nanoestructuras por medio de irradiacidn laser puede Ilevar a una mejoraen la
metodologia de modificacién de estos, haciéndolos un potencial método para futuras
aplicaciones.

En este trabajo se realiza la irradiacién de peliculas delgadas y nanoprismas metalicos con un
perfil de haz con una distribuciéon de energia espacial bien conocida, que permite estudiar la
dependencia entre la fluencia de irradiacion y el proceso de modificacion de las nanoestructuras
antes mencionadas.

Objetivos

Objetivo principal
El objetivo de esta tesis es producir un perfil de irradiacidon bien definido espacialmente para
estudiar el efecto de la fluencia sobre la modificacién de peliculas delgadas y nanoprismas
metadlicos por irradiacion laser.

Objetivos particulares

e Producir un perfil de irradiacién con una distribucion de energia conocida.

e Con los perfiles producidos, estudiar el efecto de fluencia del laser al irradiar dos tipos
de nanoestructuras metdlicas: peliculas delgadas de Au y nanoprismas de Au, Cr, y una
combinacion bicapa de Auy Cr.



e Determinar los rangos de densidad de energia (fluencia) para los cuales al irradiar
peliculas delgadas se produce ablacién, formacién de nanoparticulas y modificacién del
substrato.

e Determinar los rangos de densidad de energia (fluencia) para los cuales al irradiar los
nanoprismas metalicos se genera modificacién de su morfologia, una morfologia
esférica, fragmentacion, ablacién y modificacién del substrato.

e Analizar las diferencias en la morfologia de las nanoparticulas producidas en dos
substratos con propiedades fisicas distintas: SLG y SiO..

Hipotesis

El utilizar un homogenenizador éptico va a suavizar las irregularidades del perfil del haz laser
creando una distribucion de energia mas uniforme, en donde se va a poder calcular la fluencia
a la cual se estd irradiando las nanoestructuras que se quieren estudiar. Por otro lado, con la
difraccidn del haz laser por una apertura circular se va a obtener una distribucion de energia que
se puede calcular mediante la relacion del disco de Airy.

Los perfiles de irradiacién mencionados tendran una distribucion de energia bien definida, lo
cual va a permitir un conocimiento detallado de los rangos de fluencia en las distintas etapas de
la modificacién de nanoestructuras y peliculas delgadas metdlicas, ademas de la fluencia a la
cual se modifica el substrato. Teniendo un perfil bien definido, se podran caracterizar los
umbrales a los cuales se dan los fendmenos fisicos principales que ocurren en la irradiacién con
laser pulsado, como son la fusidn y evaporacidon del material, y que llevan al cambio de
morfologia de las nanoestructuras.

La modificacién de la morfologia de las nanoestructuras va a depender tanto de las propiedades
fisicas y quimicas del material del que estdn hechas como de la energia con la que se irradia. Las
propiedades del substrato también juegan un papel fundamental en las estructuras resultantes,
lo cual ha sido un aspecto en su mayoria ignorado en la literatura.
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Capitulo 1: Marco teodrico

En la primera seccidén de este capitulo se estudia la interaccién de la luz con nanoparticulas, y
como el tamafio, la geometria, orientacién y substrato en el que se encuentran afecta su
respuesta déptica. En la siguiente seccién, se hace una revisién de los métodos de sintesis de
nanoestructuras que existen en la actualidad, con las ventajas y desventajas de cada uno
dependiendo de la aplicacién que se le quiera dar a las nanoestructuras finales. Se detalla con
especial énfasis las caracteristicas de la sintesis por litografia de nanoesferas y por irradiacion
con laser pulsado, que son las técnicas que se utilizan en este trabajo. De la segunda, se
presentan ademas los casos especificos de irradiacién de peliculas delgadas y nanoprismas
metalicos. Finalmente, en la tercera seccién se presentan las dificultades que se encuentran
experimentalmente al querer caracterizar la irradiacion de nanoestructuras debido a la
distribucidn de energia en el perfil del haz, que generalmente en los laseres comerciales no esta
bien definida. Se propone como una de las posibles soluciones un perfil de intensidades
generadas por la difraccién del haz laser mediante una abertura circular en el régimen de campo
lejano, y se presenta la solucién en términos de la distribucidn de la energia resultante.

1.1 Propiedades Opticas de las nanoestructuras

Un plasmdn es el cuanto de la oscilacién de la densidad electrdnica [5]. Estas oscilaciones son
inducidas por ondas electromagnéticas incidentes sobre un material sélido y dependiendo de la
morfologia del material se distribuyen de distinta manera por el mismo. Se dividen en dos
categorias principales dependiendo de su localizacién en el sélido: cuando se excitan dentro del
material (plasmén de volumen) y cuando se excitan sobre la superficie (plasmén de superficie)
[6,7].

Los plasmones de superficie se dan en la interfase entre un dieléctrico y un conductor, y a su vez
se dividen en dos categorias dependiendo de cémo se encuentran distribuidos. Cuando el
plasmdn se propaga en la interfase en forma de una onda evanescente confinada en la direcciéon
perpendicular, se le conoce como plasmdn-polariton de superficie. Cuando el plasmén se
encuentra confinado por la geometria del material, en general estructuras de dimensiones
nanomeétricas, no se propaga y se le conoce como resonancia de plasmén de superficie
localizado. Ambos se dan por el acoplamiento entre campos electromagnéticos y las oscilaciones
de los electores libres del material. Es debido a este acoplamiento que se observa una banda de
absorcidn dptica en el espectro de las nanoestructuras, que se manifiesta como colores en las
sustancias o sustratos que las contienen [8].

Estas propiedades han sido observadas desde la época del imperio romano en dénde se
utilizaban particulas de metales como oro, plata y cobre para teiiir vidrios sin llegar a conocer el
fendmeno detras del origen de los colores [9]. No fue hasta 1908 que Gustav Mie desarrolld una
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solucidn que explica los colores de estos vidrios de manera tedrica. Aunque ya se tenia una
teoria de codmo la luz es dispersada por esferas pequenas, Mie fue el primero en aplicar esta
teoria para esferas de material metdlico, encontrando una solucién para las ecuaciones de
Maxwell. Tiempo después se resolvieron para otras geometrias mas complejas de
nanoestructuras.

La teoria de Mie se basa en la interaccidon de los metales con la luz. El modelo de Drude-
Sommerfeld considera a los electrones en la banda de conduccién como una nube electrénica,
o un gas en el que se estudia primero la interaccidn de un campo electromagnético con un
electrén. Posteriormente, para obtener la respuesta colectiva, se multiplica el resultado de esta
interaccion por el nimero de los electrones que se encuentran en la banda de conduccién [10].

Cuando un campo electromagnético incide en una nanoestructura metalica, se induce una
polarizacidn de los electrones libres respecto al nicleo iénico de ésta. La polarizacion de la carga
genera un campo eléctrico interno en la nanoparticula que tiende a regresar a los electrones a
una posicion de equilibrio, similar a la fuerza restaurativa en un oscilador arménico. Cuando se
remueve el campo eléctrico, la fuerza restaurativa provocara que los electrones desplazados
oscilen con una frecuencia caracteristica conocida como frecuencia de plasmon. Dicha oscilacién
se ira amortiguando por las colisiones con los nucleos de iones en el tiempo.

La interaccion de la luz con los electrones de un material esta descrita principalmente por la
funcién dieléctrica, que puede ser deducida por calculos tedricos o medida experimentalmente
por técnicas como elipsometria. Esta funcidn es Unica para cada material, ya que toma en cuenta
las contribuciones atdmicas, por tanto contiene informacién de la estructura electrdnica del
material y de sus transiciones en interbandas. Viene dada por la suma de una parte real y de una
imaginaria e(w) = & (w) + ie;(w), en donde la primera representa la polarizacion del material
y la segunda la disipacidon de la energia por la materia. Ambas contribuciones son dependientes
una de la otra y estan relacionadas por las integrales de dispersiéon de Kramers-Kronig.

Para calcular la funcion dieléctrica de un metal se toman en cuenta los electrones libres, estos
contribuyen con un fenémeno distinto a la absorcidn de la luz con respecto a los electrones que
se encuentran en la banda de valencia. Basandose en el modelo de Drude para un sistema de n
electrones libres por unidad de volumen, la funcién dieléctrica viene dada por:

@=1-—2 ©
cw)=1—————77
w?+iTw
En donde w,, es la frecuencia del plasma de Drude y I' es la constante de relajacion que esta
. L . v _
relacionada con el camino libre medio [ de los electrones como I' = F/l' en donde el término

v es lavelocidad de Fermi. Vale la pena notar que cuando se tienen particulas de menor tamafio
que el camino libre medio la funcién dieléctrica es dependiente de las transiciones en
interbandas.

En general es mas comun que se expresen las propiedades épticas de las nanoestructuras en
términos de secciones eficaces que estan relacionadas a la pérdida de la intensidad de luz
incidente mediante la absorcién (la generacién de calor) o esparcimiento (cambios en la
direccion de propagaciéon) en un medio determinado. De la ley de Beer Lambert se puede ver la
relacidn entre la pérdida de la intensidad en funcién de estas secciones como:

Algps(2) = Ip(1 —e™%abs®)  (2)
Alesy(2z) = Ip(1 — e 7dis%) 3)
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Se toma la contribuciéon de ambos fendmenos en una seccién eficaz de extincién total que viene
dada por:

Oext = Ogps T Oesp (4')

Para encontrar su modelo tedrico Mie resolvié las ecuaciones de Maxwell de una onda
electromagnética en coordenadas esféricas definiendo condiciones de frontera en la superficie
de la nanoparticula, en donde los parametros que se utilizan para los calculos son el tamafio y
las funciones dpticas particulares del material del que estan hechas las nanoparticulas, ademas
del medio que las rodea. Encontrd las soluciones para las secciones eficaces de extincién y de
esparcimiento como:

2
Oort = Tz ) 2L+ DRelay + by} (5)
L=1

2 =
ey =Y QLA D+ ) (6)
L=1

En donde a;, b; son conocidos como los coeficientes de Mie. El término L da el orden de la onda
parcial, es decir, el orden de las excitaciones multipolares en la nanoparticula. Esto es de
importancia, ya que la relacidn entre el tamafio de la nanoparticula y la longitud de onda de la
luz va a dar distintas distribuciones de las cargas en la superficie de las nanoparticulas, y por
tanto los campos eléctricos y magnéticos internos dependen de esto. Asi, L=1 corresponde a un
dipolo, L=2 a un cuadrupolo, L=3 a un octopolo etc. Esto se muestra esquematicamente en la
Fig. 1.1 [10].

= X

T

Figura 1.1 Polarizaciones parciales de las cargas por la onda magnética y los campos eléctricos correspondientes
para L=1, 2 y 3, es decir, los modos dipolares, cuadrupolares y octopolares [10].

El caso mas sencillo es cuando la nanoparticula tiene un tamafio considerablemente menor a la
longitud de onda (R << A). Para estas condiciones no existen excitaciones multipolares, y sélo
se tiene un dipolo que es al caso L=1. Se puede reducir la férmula de Mie como:

Oext(W) = 9253/2 £(®)
ext ¢ e (w) + 262 + &2 (w)?

()
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V, es el volumen de la nanoparticula, &, es la funcidn dieléctrica del medioy €4, €, son las partes
real e imaginaria de la funcién dieléctrica del metal. En este régimen se puede descartar la
contribucion de la seccién eficaz de dispersién. La condicién para la mayor extincién, es decir, la
seccion eficaz de extincidn en (7) va a tener un maximo cuando el denominador sea minimo.
Esto se cumple cuando & (w) = —2¢,,, considerando que &, no varia en la cercania de la
resonancia [10].

Ya que la férmula (7) depende tanto de las funciones dieléctricas del material como
indirectamente del radio de la nanoparticula, experimentalmente es una herramienta muy util
para estudiar la relacién entre estas variables.

En la Fig. 1.1 se muestra esquematicamente cdmo cambia la polarizacidén cuando la longitud de
onda es de un tamafio similar o menor a la nanoparticula y cémo es la aparicién de multipolos.
En el espectro de extincidn, la apariciéon de multipolos se ve reflejada como la aparicién de mas
picos, ya que las resonancias multipolares tienen diferentes frecuencias de oscilaciéon que la
dipolar principal (Fig. 1.2).

Longitud de Onda (nm)
600 500 400 300
| | | |
Modo cuadrupolar
21 +— Modo
octopolar
§=
c
= 115 nm
g
B
85 nm
55 nm
45 nm
ﬂ 7 | | 1
2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5

Energia (eV)

Figura 1.2 Aparicion de los modos multipolares en el espectro de extincion para nanoparticulas de plata de distinto
tamano. Las lineas punteadas muestran el corrimiento de los modos con el tamafio [11].

Se puede ver ademas de (7) que la posicién del pico también esta influenciada por el medio en
el que se encuentran por &,,. Se puede ver en Fig. 1.3 la dependencia de la posicién del pico de
absorcién con el medio en el que se encuentra.
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Figura 1.3 Calculo tedrico del corrimiento del espectro de extincion del primero modo de resonancia de
nanoparticulas de plata con radio de 10 nm en medios con distinta constante eléctrica [11].

La ventaja de la teoria Mie es que solo requiere saber la funcion dieléctrica del material y la
morfologia de las nanoestructuras para calcular el espectro de extincién. Esto aplica en general
para todos los metales, pero en los metales nobles se necesita agregar la contribucion de las
transiciones en interbanda de los electrones, debido a la cercania de la banda d respecto a la
superficie de Fermi. Para el oro este tipo de transiciones ocurren a partir de las altas (o bajas
longitudes de onda) y afectan al espectro de absorcién como se muestra en Fig. 1.4. Se puede
notar que el modelo de electrones libres de Drude tiene un limite en su aplicabilidad que
empieza en la regién de las transiciones en interbandas y que se ve reflejado como un aumento
en &,. Por esta razén las resonancias de Mie en metales nobles no se pueden calcular solamente
de los electrones libres, sino que son una combinacién de estos con las transiciones en
interbanda.

50} Banda del -
| ~— plasmén de
superficie

40+ b

30 Hransiciones entre
interbandas

20

Absorcién (%)

10

T

L 1 1 1 1
400 500 600 700

Longitud de Onda (nm)

Figura 1.4 Muestra la contribucidn de las transiciones en interbandas (verde) y de la banda del plasmén de
superficie (rojo) a la absorcién total de una nanoparticula [12].
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Aunque la forma esférica es la mas favorable termodindmicamente para las nanoestructuras y
por tanto la mas sencilla de sintetizar, se han desarrollado técnicas para poder obtener otras
geometrias que presentan propiedades 6pticas distintas. El modelado tedrico se complica
mucho ya que la polarizabilidad tiene que ser escrita como un tensor y la respuesta éptica
modelada con métodos numéricos. Se ha encontrado que, por la geometria, distintos modos de
oscilacién son permitidos en una misma nanoestructura. Tomando como ejemplo los nanotubos
se tiene dos diferentes orientaciones: cuando el eje mayor se encuentra paralelo a la direccién
de la luz incidente u horizontal a esta como se muestra en la Fig. 1.5. La energia que se necesita
para polarizar las cargas depende de la orientacidn del material respecto a la radiacién incidente,
por tanto, si se tiene una distribucidn de varios nanotubos en orientaciones aleatorias el
espectro de absorcidn sera la suma de ambas contribuciones.

Polarizacién electrénica
1 longitudinal

Polarizacién electrénica

transversal

0.4
T 2] Bandade Banc!a dF?\ absorcion
3 03 absoreién longitudinal
5 transversal
‘g 0.249
& \
s}
=< 0.14

0 L LI T T
200 300 400 500 600
Longitud de Onda (nm)

Figura 1.5 a) Oscilaciones electrénicas longitudinales y transversales de nanotubos b) Las contribuciones de las
oscilaciones al espectro de absorcién [13].

Lo mismo es vélido para otras geometrias. Dependiendo de la forma que tenga la nanoestructura
los picos se corren en el espectro de absorcién o aparecen otros como se muestra en la Fig. 1.6.
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Figura 1.6 Espectros de extincion normalizados para nanoestructuras de Ag con distintas geometrias [11].

Hasta ahora se ha hecho una revisidon de la teoria de las propiedades dpticas de una sola
nanoestructura. Cuando se tiene un ensamble de nanoestructuras, independientemente de su
morfologia, si se encuentran lo suficientemente alejadas para no interactuar entre si y se tiene
la misma distribucion de tamafios, el espectro resultante es simplemente la suma de la
absorcién de cada una de ellas. Si todas las nanoestructuras cuentan con la misma morfologia y
el mismo tamano, entre mayor sea la concentraciéon de nanoestructuras se tendra una mayor
absorcidén, es decir, el pico en el espectro de absorcidn sera de mayor tamafio conservando su
forma y sin desplazarse.

Por supuesto este es el caso ideal. En la realidad, la mayoria de los métodos de sintesis de
nanoestructuras presentan distribuciones en los tamafos y posicidn espacial. Si se considera de
nuevo que no hay interaccién entre las nanoestructuras y todas presentan la misma morfologia
(pero ya no el mismo tamafio), entonces nuevamente el espectro de absorcidn es simplemente
la convolucién de la contribucion de la absorcion de cada una de las nanoparticulas. La
consecuencia de esto es que en el espectro se obtiene un mayor ensanchamiento en el pico de
absorcién. Para nanoparticulas esféricas, de la formula (7) vemos que la seccidn eficaz de
extincién esta relacionada con el volumen y por tanto es proporcional a R3 (para la seccién eficaz
de dispersion la relacién es con R®), por lo que el espectro es dominado por las nanoparticulas
de mayor tamafio. Es muy dificil entonces obtener informacidn de todas las nanoparticulas que
componen el espectro de absorcién [11].

Finalmente, recordando que al incidir radiacién electromagnética en una nanoestructura se
genera una polarizacidn de las cargas y como consecuencia un campo eléctrico local, tomemos
el caso cuando las nanoestructuras interactian entre si. En este caso se encuentra que la
cercania entre ellas es suficiente para que ademas del campo eléctrico de la luz incidente,
sientan el campo eléctrico de las nanoestructuras vecinas, lo que hace que cambie la
polarizacidn de sus cargas. La forma del campo eléctrico interno depende de la morfologia de
las nanoparticulas, por tanto el cambio de polarizacidn depende de esto y de la distancia que
exista entre ellas, o de su distribucidn espacial. En las nanoparticulas esféricas esto se ve como
un ensanchamiento y corrimiento al rojo del pico de absorcién [10].
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1.2 Métodos de sintesis de nanoestructuras

Como se revisé en la seccidn anterior, las propiedades dpticas de las nanoestructuras dependen
de muchos factores. No solamente del material del que estan hechas y del sustrato en el que se
encuentran, también de su geometria, tamafio y distribucién espacial. Esto es de mucha
importancia, ya que algunas aplicaciones dependen de la posicion del pico de absorbancia
debido a la resonancia de plasmon de superficie localizado. Ejemplos como el anterior son la
razon por las cuales se empezaron a desarrollar diversos métodos de sintesis que permitieran
controlar los parametros de los que depende su respuesta dptica. También se busca que los
métodos tengan un bajo costo de produccion para poder ser eventualmente comercializados.

La reduccién quimica es una de las técnicas de sintesis mas utilizadas. Consiste en dos partes
principales: el uso de agentes reductores que tienen como propdsito proveer electrones a iones
metalicos para formar nanoestructuras, y posteriormente el uso de agentes estabilizadores que
fomentan una fuerza repulsiva entre las nanoestructuras para evitar su agregacion. Mediante
los agentes estabilizadores, se controlar el crecimiento, tamafo final y geometria de las
nanoestructuras. Esta técnica presenta entre sus ventajas que es simple, rapida y tiene potencial
para aumentar la producciéon para cumplir con la manufactura en masa de nanoestructuras.
Debido a la enorme cantidad de posibles combinaciones de agentes reductores y estabilizantes,
existen numerosos estudios que se enfocan en esta técnica y buscan ampliar el campo de
posibilidades de la misma. Aun asi, presenta como desventajas que los quimicos que utiliza son
téxicos para la salud y el medio ambiente, suelen quedar restos de los componentes que se
utilizan para sintetizar, por lo que no es una técnica eficiente cuando se quieren nanoparticulas
de un caracter completamente puro, las cuales por ejemplo, se utilizan para hacer
funcionalizacién [14-16].

Por otra parte estad el método de litografia por haz de electrones que consiste en utilizar un haz
enfocado de electrones para remover material en un substrato, dibujando patrones
personalizados en donde el material que no es removido conforma las nanoparticulas
resultantes. Se tiene resolucion del orden de pocos nandmetros dependiendo de la energia de
los electrones incidentes y del material que se esta modificando. Tiene la ventaja de que se
puede hacer practicamente cualquier geometria de nanoestructuras, incluso se pueden hacer
varias en la distribuciéon espacial deseada. El principal inconveniente es el equipo necesario para
la técnica, cuyo precio es elevado, lo que lo hace poco accesible. Eso sumado a que cada una de
las estructuras se sintetiza de manera individual, resultan en que esta técnica resulta poco eficaz
si se quiere modificar grandes areas en tiempos cortos, lo que dificulta la comercializacidn de
estructuras formadas por este método [17-19].

La sintesis de nanoparticulas por sputtering, también conocida como pulverizaciéon catddica,
consiste en un proceso fisico en el cual se produce la vaporizacion de un material mediante la
colision eldstica de los atomos en un blanco con iones acelerados. Por conservacion de
momento, el material vaporizado sale disparado en linea recta hasta llegar a un substrato en el
cual se acumulan las particulas eyectadas formando nanoparticulas. La cantidad de material
evaporado depende de la aceleracion de los iones, la cual a su vez depende de la presién del
medio y la corriente que se le aplique al sistema. La morfologia de las nanoparticulas resultantes
dependerd tanto de estos parametros como el sustrato receptor, el material que esta siendo
depositado y el tiempo del depdsito. Esta técnica presenta como ventaja que se puede realizar
sobre grandes superficies, no utiliza elementos toxicos y se puede utilizar para un amplio rango
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de materiales. Entre las desventajas estd que no se tiene un control completo de la distribucidon
y morfologia de las nanoparticulas resultantes [20].

Uno de los métodos mas populares para la sintesis de nanoparticulas es el recocido térmico de
peliculas delgadas metalicas sobre substratos con los cuales la fase liquida del metal tenga una
pobre adherencia. Para estas condiciones, cuando la pelicula llega a una temperatura lo
suficientemente alta para fundirse, comienza un fendmeno conocido como dewetting, el cual se
caracteriza por el retraimiento del material sobre el sustrato para disminuir la tension
superficial. La morfologia y distribucién final de las nanoestructuras, que tienden a tener
morfologia redondeada sin ser completamente esféricas, depende de la temperatura, espesor
inicial de la pelicula, tiempo de recocido, material del sustrato y la pelicula entre otros. Las
ventajas de este método son que puede ser utilizado sobre un area de grandes proporciones
con buena uniformidad y es relativamente barato. Sin embargo, las desventajas son que no
presenta variedad en la geometria final de las nanoestructuras, es muy complicado obtener
arreglos ordenados y como el substrato sobre el cual estan soportadas las nanoestructuras
también se encuentra dentro de donde se realiza el recocido, puede llegar a modificarse debido
a las elevadas temperaturas [21,22].

Existen muchos mds métodos de sintesis para nanoparticulas, pero no es el objetivo de este
trabajo hacer una revisién de los mismos. Todas las técnicas para sintetizar nanoparticulas que
se utilizan tienen ventajas y desventajas, depende de la aplicaciéon que se le quiera dar a las
nanoestructuras elegir el que sea mds conveniente. Es claro que no existe aln una técnica que
cumpla todos los requerimientos respecto la relacién entre control de la morfologia, precio de
produccién y que sea ambientalmente amigable. En las secciones siguientes se hace una revision
de las técnicas utilizadas y las ventajas y desventajas que presenta cada una de ellas.

1.2.1 Litografia de nanoesferas
La litografia de nanoesferas es una técnica de bajo costo, sencilla de implementar y capaz de
crear arreglos periddicos de nanoestructuras sobre areas grandes de manera rapida y
controlada. Se basa en el depdsito de peliculas delgadas sobre nanoesferas de poliestireno que
se ensamblan “naturalmente” y se utilizan como una mdscara para el depdsito.

El depdsito de las nanoesferas sobre el substrato requiere de métodos capaces de permitir su
libre difusidn. Uno de los métodos adaptados para este propdsito es el spin coating, que consiste
en la deposicién de un liquido en una plataforma giratoria que al empezar a girar, por efecto de
la fuerza centrifuga, lo distribuye de manera homogénea sobre la superficie [23]. Para esto, las
nanoesferas se diluyen en agua creando un coloide, al que se le pueden agregar grupos
funcionales que modifiquen la superficie de la nanoesfera acumulando carga negativa sobre
esta. Esto ayuda hace que las nanoesferas se repelan con el substrato, favoreciendo la difusién
libre de las nanoesferas por este [24].

Fuerzas capilares que se dan durante la difusion hacen que se atraigan las nanoesferas entre
ellas, de forma que se acomodan en la configuracion de menor energia. Esta configuraciéon es
un patrén hexagonal empaquetado como se muestra en la Fig. 1.7a [24,25]. Después de tener
las nanoesferas en coloide distribuidas sobre el substrato, el solvente se evapora
uniformemente debido a la rotacidn de la muestra. De esta manera solo quedan las nanoesferas.
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b) Depdsito sobre la C Nanoestructuras

a) Mascara coloidal ,
mascara resultantes

Figura 1.7 a) Mascara coloidal de nanoesferas poliméricas ordenadas en la configuracion de menor energia b) La
mascara después de depdsito del la pelicula metalica c) Nanoprismas resultantes después de depositar una pelicula
delgada de Ag y remover las nanoesferas [24].

Una vez que se tiene este arreglo de nanoesferas, se deposita una pelicula delgada de un
material metalico. Al remover las nanoesferas, las nanoparticulas resultantes tendrdn la
morfologia de los agujeros que se forman entre las nanoesferas Fig (1.7b), que para esos arreglos
corresponde a la geometria de un prisma (Fig. 1.7c).

En esta configuracidon se obtienen nanoprismas cuya altura depende del tiempo de depésito de
la pelicula delgada. Modificando el tamafio de la nanoesfera se puede modificar el tamafio de
los nanoprismas (lado) y su periodo (separacién) como se muestra en la Fig. 1.8. Generalmente
el tamafio de las nanoesferas es de cientos de nanémetros, dando como resultado nanoprismas
de decenas de nandmetros de tamafio.

Figura 1.8 Patrones correspondientes a arreglos de nanoesferas de distintos diametros. Se puede ver como la
periodicidad y tamafio de las nanoestructuras resultantes es totalmente dependiente del tamafio de la nanoesfera.
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Una de las desventajas que presenta esta técnica es la dependencia del tamafio de los
nanoprismas con su periodo, por la relacidn que se tiene con el tamano de las nanoesferas (Fig.
1.8). Esto quiere decir que existe relativamente poca flexibilidad para controlar la distribuciéon
tamafio y morfologia de las nanoestructuras fabricadas, ya que al cambiar el tamafio de las
nanoesferas que conforman la mdscara, también se cambia el periodo de las nanoestructuras y
las dimensiones de su tamafio. Se han explorado formas de sintetizar otras geometrias, apilando
varias capas de nanoesferas o girando la muestra cierto dngulo antes de realizar el depésito [24].
Aun asi, la combinacién de geometrias y periodo de los arreglos sigue siendo limitada.

1.2.3 Irradiacién con laser pulsado

La irradiacion con laser pulsado es una técnica que consiste en hacer incidir luz laser sobre un
material, lo que permite depositar una gran densidad de energia de manera controlada sobre
su superficie. Dependiendo de los pardmetros del laser y de las propiedades fisicas del material,
se generan fendmenos fisicos que modifican su morfologia llegando incluso, bajo ciertas
circunstancias, a ablacionarlo por completo. Es una técnica muy popular que cuenta con
numerosas aplicaciones, no solo para sintetizar nanoestructuras, también recubrimientos
plasmodnicos para mejorar la eficiencia de celdas solares, superlentes etc [26].

Se vio en la seccién 1.1 que la energia de la luz incidente en metales puede ser absorbida por
medio de la interaccion de los fotones y los electrones libres del material. Cuando se llega a altas
energias del |aser, los electrones libres se excitan a niveles mas altos de energia y por su rdpida
termalizacidn, se crea un gas caliente de electrones que se difunde a través de la superficie del
material irradiado. Al difundirse, hay colisiones entre los electrones y los fonones de la red
cristalina. Debido a la diferencia de los momentos, se requieren varias colisiones para que haya
un intercambio de energia eficaz entre ambos tipos de particulas. La absorcién de la energia es
entonces proporcional a la frecuencia entre las colisiones de los electrones con los fonones, y
esto a su vez es proporcional a la estructura de la red cristalina [27].

Cuando se tienen pulsos cortos de luz (de pico segundos a atto segundos), el flujo de calor no es
constante y depende de la duracién del pulso los mecanismos fisicos que se vuelven dominantes.
El tiempo de termalizacion de los electrones es del orden de femtosegundos, mientras que el
tiempo de relajacién entre los electrones y los fonones de la red es del orden de picosegundos,
ya que son necesarias varias colisiones entre estos para el intercambio de energia. Cuando la
duracidon del pulso del laser con el que se estd irradiando es de nanosegundos, es suficiente
tiempo para que exista el acoplamiento electrén-fondn y por tanto estos lleguen a un equilibro
térmico. En el caso de pulsos ultracortos, del orden de femto y atto segundos, la nube
electrénica y la red cristalina no llegan a un equilibrio térmico y se tratan como dos sistemas
distintos [27,28].

La temperatura alcanzada depende también de la longitud de onda de la radiacién incidente, al
término de la funcién dieléctrica en la absorcién del material, por tanto distintas longitudes de
onda se van a absorber en distinta medida. Para cierta longitud de onda determinada,
dependiendo del material, la absorcion de luz se optimiza y la temperatura aumenta. Esto
también es cierto respecto al incremento de la energia con la que se irradie el material deseado.
De esta manera, se tiene que al incrementar la intensidad del laser la temperatura del material
irradiado aumenta también. Se producen entonces transiciones de fase como fusion vy

22



evaporacién, que tienen como consecuencia los fendmenos que dan pie al cambio de morfologia
de las muestras dependiendo de las propiedades de las mismas [29]. En este trabajo la duracién
del tiempo de irradiacidn es del orden de nanosegundos.

La sintesis de nanoparticulas por irradiacidon laser es una consecuencia de la busqueda de
procesos que lleven a un recocido térmico mds eficiente. Recordando, el recocido térmico se
basa en el calentamiento del material de manera homogénea hasta que llega a una fase liquida
en donde comienza el proceso de modificacion de su morfologia. Dependiendo de la rampa de
temperatura, puede durar de minutos a horas y su mayor desventaja es que el calentamiento
se tiene que realizar en todo el sistema, nanoestructuras y el substrato en el que se encuentran
soportadas. Para altas temperaturas se puede llegar a dafar el substrato, lo cual es indeseable
para ciertas aplicaciones.

En cambio, en la irradiacién con ldser pulsado se puede hacer incidir mayor energia en menor
tiempo modificando de una manera mas rdpida el material, y bajo ciertos parametros, dejar
intacto el substrato. Ademas, se puede hacer de manera localizada, cambiando solo pequenas
zonas seleccionadas sin tener que calentar todo el material a la vez. Bajo un sistema
automatizado, se podrian cubrir grandes zonas de modificacién llegando a ser por tanto mas
eficiente que el recocido térmico.

En la irradiacién se tienen dos regimenes principales: cuando hay evaporacion y fusién. Se les
conoce como régimen de ablacién y de dewetting respectivamente. En el primero, el material
se evapora ya que la temperatura alcanzada por la absorcién de la radiacién llega a un valor
suficientemente alto, limite que se conoce como umbral de ablacién, que tiene un valor
caracteristico dependiendo de las caracteristicas de la muestra y de la luz incidente [27].

El segundo, de dewetting, da como resultado la formacién de nanoparticulas con geometria
redondeada. Este inicia cuando la temperatura es suficiente para que el material llegue a una
fase liquida que induce un proceso de transporte de masas. Este proceso se debe a la condicidon
de que las nanoestructuras o peliculas delgadas metdlicas estén sobre un substrato con alta
polarizacidn y por tanto exista poca adherencia con el metal en fase liquida, asi al aumentar la
temperatura se empiezan a tener inestabilidades y existe mayor atraccidn entre los 4tomos del
metal que con los del sustrato [22].

Estas inestabilidades llevan a que el material comience a retraerse y busque la reduccion de su
energia libre tomando una forma o redondeada [30] (Fig. 1.9). Ambos regimenes pueden ocurrir
en la irradiacién de nanoparticulas de cualquier morfologia y peliculas delgadas, sélo hay que
tomar en cuenta que las temperaturas umbrales dependen del tamafio y geometria. En la
irradiaciéon con laser pulsado de nanosegundos, el material se encuentra en fase liquida durante
un periodo de tiempo bien definido, suficiente para que exista dewetting [31].

23



Figura 1.9 Imagenes SEM que muestran el cambio de morfologia por dewetting de peliculas de 16 nm de espesor de
plata, modificadas por recocido térmico de 10 minutos a temperaturas de a) 0 °C, b) 150 °Cy d) 250 °C [32].

A continuacidn se revisan dos distintas estructuras que seran modificadas mediante la
irradiacion con laser pulsado: peliculas delgadas y nanoprismas en arreglos periddicos.

1.2.3.1 Irradiacion de peliculas delgadas

Como su nombre lo indica, las peliculas delgadas son capas con un espesor del orden de
nanémetros que se depositan sobre un sustrato. En este trabajo se hablara de peliculas delgadas
sobre substratos dieléctricos, ya que se busca que exista poca adherencia entre estos y el metal
en la fase liquida, ya que es la condicion para que exista dewetting. Los métodos de depdsito
han experimentado grandes avances en los ultimos afios debido a la variedad de aplicaciones
que este tipo de nanoestructura han llegado a tener. Entre los métodos de sintesis se
encuentran sputtering y ablacion laser de un blanco entre otros [33,34].

Es importante mencionar que las peliculas delgadas sintetizadas por sputtering cambian su
morfologia de acuerdo al tiempo de depdsito, o el espesor. Cuando se empieza a hacer el
depdsito del material se forman nanoislas que aumentan en tamafio conforme se aumenta el
tiempo de depésito, hasta superar el limite de percolacion en donde se alcanza un espesor para
el cual se forma una pelicula continua. Para espesores pequefios no se tiene el material
homogéneamente distribuido sobre el substrato, y aunque a mayores espesores se tienen
peliculas completas se sigue viendo una morfologia granular como muestra la Fig. 1.10. En la
misma figura se puede ver como crece el tamaio de grano en la superficie de las peliculas con
el espesor.

24



) o S 200nm

200nm

200nm

. 3 y et Al ; -" . K . - . 4
Figura 1.10 Imégenes SEM con sus respectivas ilustraciones de peliculas delgadas de Au depositadas por sputtering
de a) 44 b) 55 c) 60y d) 82 nm de espesor [35].

La fluencia requerida para lograr la modificacion de las peliculas delgadas mediante su
irradiacion con el laser pulsado depende directamente del espesor inicial que tenga esta (Fig.
1.11).
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Figura 1.11 Gréfico de las fluencias umbrales de fusién experimentalmente observadas para Ag, Au, Mo y Ni sobre
un substrato de SiO; en funcidn del espesor, para peliculas irradiadas con un excimero [36].
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De igual manera, ha sido demostrado experimental y tedricamente [36] la dependencia de la
media del tamafio de las nanoparticulas resultantes con el espesor de la pelicula (Fig. 1.12a-d).
Se puede ver que entre mayor sea el espesor inicial, mayor el didmetro promedio de las
nanoparticulas (Fig 1.12e).

Otro parametro fundamental en el estudio de la irradiacién por laser pulsado de algin material
es la fluencia. De esta depende la temperatura que alcanza el material irradiado, por tanto, dicta
también el régimen de modificacidén en el que se va a encontrar el material. Un estudio muestra
como es la dependencia de la modificacién de peliculas delgadas de oro con la fluencia de un
laser excimero de 248 nm de longitud de onda. Como se muestra en la Fig. 1.13, se irradiaron
con distintas fluencias cuatro espesores de peliculas de Au distintos. Después se removié el Au
del sustrato utilizando acetona como se puede ver en la columna derecha de la Fig. 1.13 [26].
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Figura 1.12 Imégenes SEM de las nanoparticulas formadas por la irradiacidon con excimero de peliculas delgadas de
Ni con espesores de a) 6.5, b) 8.2, ¢) 11.5, d) 15 nm (ndtese el cambio de escala para esta micrografia). d) Gréfico
del didametro promedio de las nanoparticulas contra el espesor inicial de las peliculas irradiadas [36].
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Figura 1.13 Fotografias de las peliculas irradiadas de Au sobre vidrio antes y después de ser limpiadas. El espesor de
las peliculas fue de a) 4, b) 6, c) 8 y d) 10 nm. Las fluencias utilizadas se repiten para todos los espesores, estan
indicadas en a) y son de i) 250, ii) 300, iii) 350, iv) 400, v) 500, vi) 600, vii) 700, viii) 800, ix) 900, x) 1000, xi) 1200, xii)
1300 mJ/cm2[26].

Se puede concluir del hecho de que cuando se remueve la pelicula con la acetona y quedan
partes coloradas en donde se irradié la muestra, que existe una fluencia para la cual las
nanoparticulas quedan embebidas en el substrato. Los autores discuten que conforme aumenta
el espesor de la pelicula, la fluencia a la cual se quedan las nanoparticulas embebidas decrece.
Esto sugiere que la transferencia de energia al substrato para su calentamiento es mas eficiente
para mayores espesores, y por eso los substratos alcanzan temperaturas mayores con menores
fluencias para estos espesores [26]. También sugiere que las propiedades termodinamicas del
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substrato influyen en la fluencia a la cual las nanoparticulas se quedan embebidas al ser
irradiadas.

Como se vio en la seccién 1.1, muchos factores controlan la coloracién e intensidad en la
transmitancia del espectro de las nanoparticulas resultantes, tales como tamaiio, forma,
cantidad y espaciamiento entre estas. Al ser sintetizadas por irradiacion laser de pelicula, a
temperaturas por arriba del umbral de fusidn, la forma que se espera es de caracter esférico.
Conforme se aumenta la fluencia para todos los espesores, se puede esperar que exista
remocidon de material por vaporizacidn, lo que lleva a que el nimero de nanoparticulas
disminuya [27].

Los resultados anteriormente mencionados se pueden relacionar con la irradiacion de
nanoparticulas previamente sintetizadas con el Iaser pulsado. Se ha estudiado en otros trabajos
la dependencia del didmetro de las nanoparticulas resultantes después de la irradiacion con la
fluencia del laser. En la Fig. 1.14 se puede ver como el diametro de nanoparticulas irradiadas
disminuye conforme se aumenta la fluencia. Esto se debe a que hay un intervalo de fluencias
para el cual la fluencia es suficiente para evaporar parte del material pero no toda la
nanoparticula, por tanto, las nanoparticulas resultantes tienen forma esférica pero menor
tamanfio conforme la fluencia incrementa.
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Figura 1.14 Diametro maximo de las nanoparticulas después de ser irradiadas, en funcién con la fluencia del laser.
Las NPs de Au se encontraban inicialmente con una distribucidn de tamafos de 5-50 nm y fueron irradiadas con una
longitud de onda de 532 nm [37].

Si comparamos la Fig. 1.13 con los modelos tedricos que muestran cdmo cambia el espectro de
absorcion conforme se aumenta el diametro de las nanoparticulas (Fig. 1.15), es claro como la
longitud de onda de maxima absorcion del espectro se recorre hacia longitudes de onda mas
grandes con nanoparticulas de mayor tamafio, es decir, se tiene un corrimiento al rojo. Es
notable también como conforme el tamafio de la nanoparticula aumenta, se ensancha la banda
de absorcidn. Esto se debe a que las nanoparticulas empiezan a tener modos de oscilacién que
ya no sélo son dipolares, como se discutio en secciones anteriores (Fig. 1.2).
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Figura 1.15 Resonancias del plasmon de superficie para nanoparticulas de Au con varios radios [38].

Debido a la inhomogeneidad inicial de la morfologia de las peliculas delgadas por el caracter de
su crecimiento, las nanoparticulas resultantes al hacer el tratamiento con irradiacién laser
tienen una distribucion espacial aleatoria, y existen nanoparticulas de varios didmetros. Es de
gran dificultad obtener arreglos que permitan producir picos de absorcién muy definidos como
aquellos de los que se habla en la seccidén 1.1. Las ventajas que tiene esta técnica, por ejemplo
ser libre de residuos, que se pueden realizar los cambios en un area localizada de un substrato,
ser rapida y de bajo costo comparada con la sintesis quimica o la litografia con haz de electrones,
han hecho que exista un amplio estudio de la misma y existen varias propuestas para poder
combinarla con otro método de sintesis. Una de estas propuestas es la de combinarla con la
litografia de nanoesferas, que es la que se estudiara en este trabajo.

1.2.3.2 Irradiacion de nanoprismas
Para poder sintetizar nanoparticulas esféricas en arreglos periddicos, se ha propuesto la
irradiacion de nanoparticulas previamente sintetizadas con otras morfologias que se encuentren
previamente en este tipo de distribucién. Al tener ya un arreglo periddico, se busca solamente
modificar las geometrias iniciales para se vuelvan esféricas [25].

Dependiendo de los pardmetros del ldser se puede tener una modificacion paulatina de los
nanoprismas. Como el espectro de absorcidon depende de la morfologia, se puede tener una
banda de absorcidn que se pueda ajustar a la longitud de onda deseada, dentro de cierto rango
posible. Adema3s, al volverse esféricas las nanoparticulas, como tienen los mismos tamafios y la
distancia entre ellas es igual, se tiene un pico de absorcién bien definido (Fig. 1.16), es decir, con
poco ensanchamiento y en una longitud de onda caracteristica [39].
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Figura 1.16 Evolucion del espectro éptico de nanoprismas de Au en arreglos periddicos sobre cuarzo al ser
irradiados con A=355 nm con el numero de pulsos indicados, se puede ver como el espectro cambia conforme la
morfologia inicial se va modificando hasta obtener una forma esférica [39].

En la irradiacion de nanoestructuras metadlicas, con geometrias ya definidas, con laser pulsado
se pueden considerar validos los mismos fenédmenos que ocurren en las peliculas delgadas, pero
se deben tomar en cuenta ciertas modificaciones para mantener la validez de la teoria [40].
Sabiendo que las propiedades dpticas tienen una dependencia con el tamafio y orientacién a
esta escala, se pueden tener distinta absorcién de luz para nanoestructuras de distintos tamafos
y geometrias. Ademas, la distribucidn de calor en la nanoestructura también es dependiente de
su geometria, al contrario de la pelicula delgada que se asume como un continuo [40].

La geometria de las particulas iniciales es fundamental para entender los umbrales de ablaciéon
y dewetting. Mientras que en una nanoesfera por su geometria se asume que en la irradiacién
con laser pulsado de nanosegundos la distribucion de temperaturas al calentarla es totalmente
homogénea, es decir, la temperatura es la misma sobre toda la superficie [41,42], esto no es
cierto para nanoestructuras con diferente geometria. En la Fig. 1.17 se muestra la simulacion de
la distribucién de temperaturas de un nanoprisma de Cr de 30 nm de espesor después de un
pulso laser de 20 ns de duracién con una longitud de onda de 248 nm. Es evidente que en el
nanoprisma la temperatura entre el centro y las puntas es distinta por tanto existe un gradiente
de temperaturas que puede llegar a hacer que la modificacién no sea homogénea en toda la
estructura.

En este trabajo se revisa el caso de la irradiacién de nanoprismas, que es la geometria que se va
a modificar [4]. En este caso también la altura que tengan este tipo de estructuras va a afectar
la distribucion de temperaturas, recordando que la altura final de los nanoprismas es
dependiente del tiempo de depdsito. La altura de los nanoprismas es ademas un factor
determinante en el tamano final de las nanoparticulas después de la irradiaciéon. Entre mas
material conforme la nanoestructura irradiada mayor serd el tamafio de la nanoparticula final.
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Figura 1.17 Distribucion de la temperatura en un nano triangulo de Cr de 30 nm de espesor sobre SiO, después de
un pulso laser de A = 248 nm y 200 mJ/cm? de fluencia con 20 ns de duracién [4].

Existen algunos estudios del efecto de la fluencia en el cambio de morfologia de nanoprismas
[1,25]. Modelos demuestran que no sdélo la temperatura aumenta cuando la fluencia aumenta,
sino que también el tiempo en el que la nanoestructura en fase liquida incrementa con la
fluencia [4,40] (Fig 1.18).

Debido a esto, para altas fluencias el tiempo de dewetting es mayor llegando incluso a superar
la duracién del pulso laser, lo que da mas tiempo de transporte de masa y de formar una
geometria esférica en un solo pulso. Aprovechando este fendmeno se pueden hacer
irradiaciones a distintas fluencias y observar la modificacidon progresiva de los nanoprismas
como se muestra en la Fig. 1.18, en donde se muestra la irradiacion con pulsos de ns de
nanotriangulos de Cr sobre SiO,.
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Figura 1.18 a) Muestra la dependencia del tiempo en fase liquida de nanotridngulos de Cr con la fluencia con un
laser excimero KrF A=248 nm y tiempo de pulso de 25ns b) Cambios en la morfologia de nanoprismas de Cr sobre
SiO; irradiados con distintas fluencias [4].
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En esta progresiéon de imagenes se puede ver que conforme se aumenta la fluencia, el
nanotridngulo cambia progresivamente su morfologia hasta llegar a una geometria esférica. En
la irradiacién con 330 mJ/cm? se observa una nanoparticula grande rodeada de tres pequefias.
Esto se debe a la diferencia de temperaturas que existe entre las puntas y el centro que se
mostro en la Fig. 1.18, para bajas fluencias las puntas no llegan a la temperatura necesaria para
empezar el dewetting, mientras el centro si. A fluencias mas altas que 470 mJ/cm? la energia es
suficiente para que las nanoparticulas pequefias sean completamente esféricas y ademas se vea
lo que podrian ser otras de tamafo menor a las tres anteriores que la rodeaban, que pueden ser
originadas por la fragmentacion de las nanoparticulas grandes. Finalmente, en la fluencia mas
alta sélo queda una nanoparticula sin rastro de las otras tres que se encontraban rodedndola.
Estas pueden haber desaparecido del sustrato por ablaciéon o formar parte de la particula
central.

Es notable también que, si se compara las micrografias de 330 y 520 mJ/cm?, el tamafio de la
nanoparticula se redujo para la fluencia mas alta. Esto puede ser porque la temperatura ya esta
por arriba de la temperatura de evaporacién, y por tanto hay pérdida de material. Otra
explicacion posible es que parte del material se haya fragmentado y sean las nanoparticulas
pequefias que se empiezan a notar en el sustrato a partir de la fluencia de 450 mJ/cm?.

En lairradiacion con fluencias mas altas que el umbral de ablacion (Fig. 1.19), los nanotriangulos
han desaparecido por completo. Es notable ademas que aparecen marcas sobre el substrato,
entonces se concluye que para cierta fluencia los nanotridngulos alcanzan temperaturas por
arriba del punto de evaporacidén del substrato, formando surcos en este con la forma que tenian
las nanoestructuras que lo calentaron. La fluencia a la cual se modifican los substratos no sélo
depende de las propiedades de las nanoestructuras que soportan, también dependera de las
mismas propiedades fisicas del substrato [41].
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Figura 1.19 Los mismos nanoprismas de Cr que la figura anterior pero irradiados con una fluencia superior al umbral
de fusidn. Es claro como todo el material ha desaparecido y en su lugar esta el substrato modificado con surcos que
primero aumentan de profundidad y después longitudinalmente [4].

Se tiene un interés particular por tener arreglos de nanoparticulas de metales nobles como Au
y Ag. Esto se debe a que presentan alta estabilidad quimica y fisica, son materiales
biocompatibles, es facil funcionalizar su superficie con moléculas biolégicas y el hecho de que el
Au tenga un gran numero de electrones de conduccién facilmente polarizables, que es uno de
los requisitos principales para los efectos no lineales derivados de interaccidn con ondas
electromagnéticas [9]. Se han hecho andlisis de la irradiacion de arreglos ordenados de
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nanoestructuras para el Au, pero se ha encontrado que para pulsos de nanosegundos, las
nanoparticulas resultantes no se encuentran en la posicidn inicial y ademads presentan una
distribucidn de distintos tamafios como se puede notar en la Fig. 1.20.

Figura 1.20 Nanoprismas de oro después de ser irradiados con una fluencia de 75 mJ/cm?2[1].

Este desplazamiento ha sido explicado ya que el centro de masas de la nanoparticula se mueve
en sentido normal al sustrato al darse el fenémeno de dewetting, y por la poca adherencia que
se tiene con el substrato se produce un “salto” en donde la nanoparticula se mueve de su lugar.
Este “salto” puede llegar incluso al provocar el total desprendimiento de la nanoparticula del
sustrato [43]. Algunos métodos han sido demostrados eficientes para evitar este
desplazamiento, como la irradiacién con varios pulsos de baja energia que modifiquen
paulatinamente la nanoestructura hasta alcanzar la forma final deseada o la irradiacidon con un
Iaser con un pulso de menor duracién [3,32]. Aunque son funcionales no son muy eficientes, ya
gue para el primero se tiene que encontrar experimentalmente el numero de pulsos adecuado
dependiendo de los parametros del laser, ademas las nanoestrucutras cambian su forma con
cada irradiacién. La desventaja del segundo caso es que los laseres de pulsos ultra cortos suelen
tener mayor costo.

Como solucidn, se ha propuesto el uso de una capa de un metal con propiedades distintas a la
de los metales nobles que promueva el aumento de la adhesién entre substrato y el Au. Este
metal se implementa en la técnica de litografia de nanoesferas depositando una capa delgada
del metal, Cr en este trabajo, y a continuacidn depositando una capa de Au de mayor espesor

[1].

La adhesidn aumenta debido a que la capa del Cr favorece la formacidén de un enlace covalente
con el substrato debido a su capacidad de oxidacién. Al irradiar la muestra, las dos capas
metadlicas se combinan para formar una aleacién que, por la presencia de 6xidos, previene que
la nanoparticula resultante se desplace de su lugar inicial (Fig. 1.21).

100 md/em® °
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Figura 1.21 a) Cambio de morfologia de nanoprismas de Au con Cr sobre SiO, irradiados con una fluencia de 50
mJ/cm? b) Los mismos nanoprismas irradiados con una fluencia de 100 mJ/cm2. Se puede ver que con esta energia
las nanoparticulas resultantes ya no se encuentran desplazadas de su lugar inicial [1].
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Enla Fig. 1.21b se puede ver el efecto deseado, la formacidn de nanoparticulas con un solo pulso
de nanosegundos sin desplazamiento de su lugar inicial. Usar una pelicula de otro metal entre
el substrato y el metal noble se propuso inicialmente para mejorar la adhesién de peliculas
delgadas de Au sobre vidrios [44,45]. En el caso de modificacién de nanoprismas metdlicos, es
una propuesta nueva para mejorar la adhesién y por tanto la posicidon de los mismos [1], y en
este trabajo se busca ahondar en una caracterizacidon que permita estudiar de manera fina este
proceso.

1.3 Efecto del perfil del haz en el procesamiento por laser pulsado

Existen varios tipos de distribucidon de energia espacial para un laser, conocido como perfil del
haz. Los perfiles mas comunes de encontrar son el perfil plano, conocido como “top hat” en
inglés, y el gaussiano. Estos tipos de perfil se encuentran a menudo en los laseres comerciales.
En general los excimeros son los que tienen una distribucion de perfil plano, mientras que los
Nd: YAG tienen una distribucidon de perfil gaussiano. Sin embargo, experimentalmente estos
perfiles no son funciones perfectas y muestran irregularidades en la distribucidn de la energia.
Un ejemplo de esto se encuentra en la Fig. 1.22, en donde se muestran los perfiles de distintos
Iaseres comerciales de la marca EKSPLA que reporta el fabricante.

Figura 1.22 Perfil de intensidad reportado por el fabricante, para laseres comerciales EKSPLA a) PL2230 b) NL310 c)
UltraFluxy d) NY342 series [46].

Algunos de los modelos ademas cuentan con cristales dobladores para poder obtener la emision
de los armodnicos de la longitud de onda principal con sus respectivos separadores de longitud
de onda. Estos elementos permiten tener mas longitudes de onda, sin embargo, también
pueden llegar a modificar el perfil.
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En general, al reportar la irradiacién con laseres no se utiliza el pardmetro de la energia, ya que
se tiene que tomar en cuenta el areairradiada. Se utiliza el término fluencia, la cual esta definida

como F = E/A, en dénde E es la energia del pulso laser y A el area irradiada o tamafio del spot.

Por esto, se puede pensar en la fluencia como una densidad de energia. De esta manera, se
puede notar como la distribucién de la energia cambia conforme el drea cambia de tamafio.

Uno de los principales retos para calcular la fluencia es medir el area del spot irradiado, ya que
al aumentar la energia con la que se irradia, la distribucién de energia también incrementa
proporcionalmente. Entonces el didmetro de la zona modificada depende de la energia del pulso
y del tipo de material irradiado, ya que cada material tiene un umbral de modificacién distinto.
Esto es claro en la Fig. 1.23, en donde esta la comparacién de la irradiacién de un papel
fotografico y una pelicula de Au con las mismas fluencias. Se puede notar que para las mismas
fluencias, el didmetro de la modificacién es mayor siempre para la pelicula de Au. Esto puede
llevar invariablemente a un error en el calculo de la fluencia.

a) o)

25mlfem? S0mlam?  75ml/am? 100 mi/em? 125 mi/cn? 25 mJ/em? 50 mJ/em? 75 mJ/cm? 100 mJ/cm? 125 m/cm?

150 mJ/fem? 200 mJ/em? 300 m/cm? 400 ml/cm? 600 mJ/cmy 150 mJ/em? 200 mJ/cm? 300 mJ/cm? 460 rrrlj/cm2 600 mJ/cm?

Figura 1.23. Ejemplo de irradiaciones con la misma fluencia de dos materiales con respuesta 6ptica distinta que son
a) papel fotogréfico y b) pelicula de oro de 40 nm de espesor.

Se podria evitar este error si se tiene un haz gaussiano, ya que existen ecuaciones para calcular
la cintura del haz al enfocarlo con una lente de caracteristicas conocidas. Independiente del
error que se pueda cometer en la medicidn, se mostrd en la Fig. 1.22 que en general no se tiene
un perfil gaussiano bien definido. Ademas, los medidores de energia que se usan para medir son
pirémetros, que integran la energia total de la irradiacidon y entregan un valor y no una
distribucién.

Al reportar la irradiacion de materiales con laser pulsado, son pocos los autores que también
reportan como es el calculo de la fluencia en el perfil del haz utilizado. La mayoria no reporta el
area de irradiacion o como la miden. También se asume en algunos casos, como los mostrados
en la Fig. 1.22 como un perfil plano y se calcula la fluencia de acuerdo a esto. También hay casos
en el que se asume que el perfil gaussiano con el que se irradia esta bien definido. Los autores
que si reportan el calculo de la fluencia generalmente obtienen un perfil bien definido mediante
arreglos épticos.

Se ha demostrado que los nanoprismas, por su escala, son muy sensibles a los cambios de
fluencia. Por ejemplo, al irradiar nanoprismas de oro de 40 nm de altura y 530 nm de lado con
un pulso laser de 300 ps de duracion y una longitud de onda de 800 nm, se encontré que en un
incremento de fluencia de 15 mJ/cm? se pasa de nanoestructuras esféricas a una completa
ablacién del material (Fig. 1.24).
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115 mj/cm? 265 mjjcm?

150 mj/cm?

190 mj/cm? 485 mj/em?

Figura 1.24. Cambio de morfologia de nanoprismas de Au de 40 nm de altura irradiados con un laser de
picosegundos de longitud de onda de 800 nm [3].

Si la inhomogeneidad del perfil Gaussiano que se encuentra en la Figura 1.22 o cualquier otro
perfil utilizado llegara a ser en algin punto mayor a 15 mJ/cm?, entonces no quedaria bien
definido el umbral de cambio para las nanoestructuras. Ademas, hay que considerar que para
otros parametros de los materiales irradiados el intervalo de cambio puede ser menor y por
tanto quedaria completamente enmascarado por dicha inhomogeneidad. Esto hace que el
método de considerar un perfil gaussiano perfecto no sea siempre el mas conveniente, y menos
la asuncidon de un perfil Gaussiano como uno plano.

Debido a esto, es necesaria una técnica de estudio que permita saber con total certeza con que
fluencia se estan modificando las nanoestructuras.

1.3.1 El uso de difraccidon de Fraunhofer para un perfil controlado
Como se menciond anteriormente, tener una calibracién absoluta de la distribucién de energia
en el perfil del haz es fundamental para poder hacer un estudio exacto de la interaccién de
irradiacion laser con un material. Esto es complicado cuando no se tiene un perfil del haz en
donde se tenga una distribucion homogénea de la fluencia en el spot del laser que se esta
iluminando.
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En un estudio de la modificacién de nanoestructuras por irradiacion con pulsos ultracortos [3]
(del orden de fs), los autores proponen una solucion a este problema utilizando una funcion
conocida, en donde la distribucién de la fluencia se encuentre bien definida y ademds es funcion
de la posicién en el spot irradiado. De esta manera, la determinacién de la fluencia local se
reduce a medir la distancia desde el centro del haz. Por esto, para poder producir una
distribucidn bien definida de la intensidad, los autores emplearon difraccidn de Fraunhofer.

Se le conoce como difraccién al efecto que ocurre cuando la luz se encuentra con un obstéculo.
Es consecuencia del comportamiento ondulatorio de la luz y por tanto no es exclusivo de esta,
ya que se aprecia cuando una porcidn de onda ya sea mecdnica o electromagnética es obstruida
de alguna manera. Pasando el obstdculo, se forma un patréon conocido como patrén de
difraccion que depende tanto de las caracteristicas de la onda como las del objeto que causa la
obstruccion.

En la luz, la difraccion es consecuencia del principio de Huygens-Fresnel, que establece que para
una onda monocromatica que se propaga en un medio “cada punto de un frente de onda en un
instante dado sirve como una fuente puntual de frentes de onda esféricos secundarios, que
tienen la misma frecuencia que el frente de onda principal. La amplitud del campo dptico en
cualquier punto es la superposicion de las fuentes de onda secundarias”. Entonces, cuando la
luz que se propaga se encuentra con un obstaculo, como en la Fig. 1.25, la amplitud del campo
Optico se ve limitado a la convolucion de los frentes de onda secundarios que se pueden
propagar después del obstdculo. Esta convolucidn es la que forma el patrén de difraccion.

Frentes de onda Obstaculo Patron de difraccion

Figura 1.25. Muestra un frente de onda bloqueado por un obstaculo. Las fuentes secundarias que logran pasar
forman un nuevo frente de onda, que en campo lejano se ve como el patréon de difraccion que se muestra en la
figura que es el resultado de la convolucién de los frentes que no fueron obstruidos por el obstaculo [47].

Kirchhoff fue el que puso este principio en una base matematica, demostrando que se puede
expresar de forma aproximada como una integral que es la solucién a una onda homogénea en
un punto en el campo. En general no es sencillo determinar una solucidén exacta para una
configuracion particular de difraccidn.
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En este trabajo la configuracién que se va a estudiar, corresponde a la difraccién causada por
una abertura circular de area D, que forma un patrén de difraccidén en un plano que esta a una
distancia R de esta. La difraccion se divide en dos regimenes: el de Fresnel (campo cercano) y el
de Fraunhofer (campo lejano), y la region en la que predomine uno sobre otro va a depender de
larelacidn entre D y R. Ya que en este trabajo se quiere trabajar con el régimen de campo lejano,
se tiene que cumplir la relacion:

DZ

La forma bdsica de la integral para la difraccidon de Fraunhofer es:

1 |E .
- |= —ik(p§+qn)
U 1R ’D ff e dédn 9

apertura

Con A lalongitud de onda, R la distancia de la abertura a la pantalla en donde se forma el patron
de difraccidn, E la energia total que pasa por la aberturay D el drea de la misma. En particular,
para una apertura circular de radio a, se eligen coordenadas polares (p, 6):

pcos 8 =& y psenf =1 (10)

Que representan cualquier punto en la abertura, y definen (w, ¢) como las coordenadas de
cualquier punto en el patrén de difraccién como:

rcos¢ =p y rseng =q 11D
Entonces la integral de difraccién es:

a 2m

1 Eff e_ikrpcos(6—¢)pdpd9 (12)
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La integral en d@ es la representacién de la funcién de Bessel de n-ésimo orden:
2m
i . .
]n(x) — _f elxcosagina g, (13)
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Por tanto, reduciendo la integral e integrando y normalizando se llega a la relacién:

kar
G,

AR D| kar

R
De esto se sigue que para la intensidad:
kary1?
N K6 3
1(P) = [U(P)I? = Ip |—= (15)
R

En donde I es la intensidad en el centro del patrén de difraccién y viene dada por:

Iy = TR? (16)
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Al maximo central del patrén de difraccién descrito por esta formula se le conoce como disco
de Airy, ya que este fue el primero en derivarla. Se tiene un mdaximo principal con una forma
circular rodeado de anillos que corresponden a los maximos secundarios, como se ve en la
Fig.21. Una de las ventajas que representa este tipo de difraccion, es que el 83% de la energia
total de la irradiacidon se encuentra en el pico central [47,48].

Figura 1.26 a) Perfil de intensidad de Airy creado por una apertura circular b)Disco de Airy visto desde arriba [47].

Para cumplir la condicidn en (8) pueden existir dos casos: que la abertura tenga un area grande
(del orden de cientos de micrometros) o muy pequefia (del orden de decenas de micrometros).
En el primer caso, se tiene que la distancia a la pantalla R para que se cumpla la desigualdad es
del orden de centenas de metros (en algunos casos puede llegar a medir un kildmetro),
condiciones que son dificiles de tener en un laboratorio. En el otro caso, cuando la apertura
tiene un radio pequefio, se necesita una distancia relativamente menor, pero se pierde una
cantidad considerable de energia al pasar la apertura.

Sin embargo, la observacion del patrén de Fraunhofer es posible en el plano focal de una lente
delgada. De esta manera se tiene un método con una distancia finita (la distancia focal de la
lente) que asegura las condiciones de campo lejano [49,50].

Considerando la lente, se modifican las ecuaciones (15) y (16) como:
kar\1?
2], (T)

kar

f

I(r) =1, (17)

ED
Iy = /‘12f2

(18)

En donde f es la distancia focal de la lente [3,47]. Asi se puede tener una distribucién de
energia conocida.
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Capitulo 2: Técnicas experimentales y metodologia

En este capitulo se explica la metodologia seguida para realizar la caracterizacion de la
distribucidon de la energia de los dos perfiles de haz, la irradiaciéon de peliculas delgadas y
nanoprismas y la posterior caracterizacién de las muestras por microscopia de barrido
electrénico. Primero se explica cédmo es la sintesis de los nanoprismas proveidos para este
trabajo por el grupo de Nanoestructuras del Depto. de Fisica de la Universidad de Padova, de
tres distintos metales a estudiar: Au, Cr y una combinacion bi-capa de ambos metales. También
se hace una revisién de la sintesis y caracterizacién de las peliculas delgadas de Au por el
Laboratorio de Peliculas delgadas del ICAT. En la segunda seccién se caracteriza el perfil de haz
de un Idser de un EKSPLA Nd:YAG para los tres armdnicos y se comprueba que la irradiacién con
este perfil dificulta el conocimiento de la fluencia exacta de irradiacién. Posteriormente, se
describen los dos métodos propuestos para obtener un perfil de irradiacidn bien definido: un
homogeneizador para obtener una distribucién de intensidades plana tipo top hat y un perfil
producido mediante difraccidon de campo lejano. Se muestra el esquema experimental utilizado
en cada uno de los casos, y finalmente en la tercera seccion se describe el método propuesto
para observar la morfologia de las nanoparticulas después de la irradiacién, mediante SEM sin
perder resolucidn de las imagenes.

2.1Sintesis de las muestras

2.2.1 Depdsito de peliculas delgadas por sputtering
El sputtering, o pulverizacion catddica es un proceso fisico mediante el cual se produce la
vaporizacién de un material mediante la colision eldstica con iones acelerados con los &tomos
de un blanco. El material vaporizado sale en linea recta hasta un substrato receptor, que va
recolectando las particulas del material ya que éstas se quedan adheridas a su superficie por
fuerzas de Van der Waals. El grosor de la pelicula final, para pardmetros constantes, depende
Unicamente del tiempo que dura el sputtering.

Las peliculas de Au utilizadas para la irradiacion fueron depositadas sobre vidrio tipo Corning
Soda Lime Glass 2947 (SLG) en el Laboratorio de Peliculas Delgadas del Instituto de Ciencias
Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico (ICAT), con un sputtering de DC a 30 W con una atmosfera
de Ar de 3x103Torr. Los voltajes variaron entre 1170y 1520 V, mientras que las corrientes entre
0.009 y 0.015 A. Utilizando estos parametros, se obtuvieron espesores de 20 y 35 nm con una
incertidumbre del 3% para el espesor. Los espectros de absorbancia de las peliculas obtenidas
se muestran en la Fig. 2.1

40



1,4 - ——20nm
. 35nm
1,2 4 ——70nm

1,0

0,8 +
0’6 _v
0,4

0,2 1

Absorbancia

0,0 T T I
500 600 700

Longitud de onda (nm)

T
400

Figura 2.1 Absorbancia de tres peliculas delgadas de Au con distintos espesores.

2.1.2 Litografia de nanoesferas

Los nanoprismas fueron recibidos ya sintetizados por una colaboracién que se tiene con el Grupo
de Nanoestructuras del Depto. De Fisica de la Universidad de Padova'?, quienes fueron los
encargados de fabricarlos. Las muestras recibidas consisten en arreglos hexagonales de
nanoprismas metalicos (NPAs por sus siglas en inglés Nano Prism Array) producidos por
litografia de nanoesferas. Se utilizaron nanoesferas comerciales de poliestireno (Microparticles
GmbH, Germany) de 522 nm de didametro para crear una monocapa a forma de mascara sobre
dos sustratos distintos, soda lime glass (SLG) y fused silica (SiO3).

Una vez que se tiene la mascara se deposita una pelicula delgada de Au o Cr sobre esta.
Posteriormente se remueven las nanoesferas con cinta adhesiva, obteniendo finamente los
arreglos ordenados de los que se observa una muestra representativa en la Fig. 2.1. Se obtienen
nanoprismas con lados de 390 + 40 nm separados por una distancia de 610 + 30 nm entre si.
La altura estd determinada por el espesor de la pelicula depositada. Fueron caracterizados en
SEM después de su sintesis (Fig. 2.2), y aunque en morfologia son indistinguibles, el espectro de
absorbancia significativamente distinto para cada metal.
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Figura 2.2 Absorcidon de los nanosprimas de Au y Cr para cada uno de los substratos en los que fueron depositados
junto con sus respectivas micrografias SEM.

Para la obtencidn de los prismas bi capa se utilizé la misma técnica, depositando primero una
pelicula delgada de Cr y después una de Au para obtener una altura total de 65 nm.
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Es notable que la combinacidn de ambos metales cambia drasticamente la forma de la banda de
absorcién de los nanoprismas, aunque es notable como sigue estando el mismo pico que en Au
(alrededor de 100 nm) y el de Cr (alrededor de 400 nm). Se eligid la longitud de onda de 355 nm
para irradiar las muestras, ya que ambos metales presentan alta absorcién en ese valor.

Los materiales utilizados fueron elegidos por el interés en estudiar el efecto de sus distintas
propiedades fisicas en la modificacidn por irradiacién laser de las nanoparticulas. En la tabla 1
se muestran las distintas propiedades fisicas de los materiales utilizados. Se puede ver
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comparando los dos substratos que la temperatura de fusidn y de reblandecimiento es mayor
en el fused silica.

Fused silica Soda-lime glass

$i0, SLG tr | Au
Conductividad térmica k. (W/ m K) 1.38 0.94 94 320
Capacidad calorifica especifica Cp, (J/ kg K) 730 720 448 129
Densidad p (kg/m?) 2203 2500 7150 19290
Temperatura de fusién (K) 1983 1500 2870 1337
Punto de evaporacion (K) 2503 2945 1676
Temperatura de reblandecimiento (K) 1870 1000
Longitud de absorcidn éptica (hm) at 355 nm 11 18
Absorbancia medida a 355 nm 0.02 0.04 0.2* 0.15*

Tabla 1. Propiedades fisicas de los materiales utilizados.

Comparando los dos metales que se eligieron para sintetizar los nanoprismas, notamos que la
temperatura de fusién del Au es menor que la del Cr. Por esto, se espera que se formen
nanoparticulas de Au a menor fluencia que en Cr y también que el material se ablacione antes
para el Au.

Para el Cr se debe tomar en cuenta que, al no ser un metal noble, existe oxidacidn entre este y
los substratos favoreciendo un enlace covalente. Ya que este tipo de enlaces es mas fuerte que
los generados por atracciones de Van der Waals, se espera que las fluencias necesarias para
poder transformar y posteriormente ablacionar el material sean mayores que para el Au.

2.2 Irradiacion con laser pulsado

La irradiacidn de las muestras con laser pulsado se llevd a cabo a temperatura ambiente y
presion atmosférica en la Ciudad de México. Se utilizd el tercer arménico con longitud de onda
A = 355 nm de un laser pulsado Nd:YAG marca EKSPLA, que tiene duracién del pulso de 7 ns.
Se utilizaron dos montajes experimentales distintos respecto al método que se utilizé para
corregir el perfil del haz, el primero utilizando un homogeneizador para lograr el perfil top hat y
el segundo utilizando difraccion de Fraunhofer.

2.2.1 Caracterizacion del haz laser
Antes de realizar las irradiaciones de los nanoprismas para cada uno de los montajes, se realizé
un andlisis previo del perfil del haz a la salida del laser y después de atravesar las componentes
Opticas utilizadas. Este modelo de laser tiene longitud de onda fundamental de 1064 nm y
armoénicos de 532 y 355 nm, las cuales se caracterizaron en una camara CCD como se muestra
en la Fig. 2.4.
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Figura 2.4. Imagenes obtenidas con una cdmara CCD para el perfil del haz con una energia de 8 mJ y para longitudes
de onda de a) 1065, b)352, c) y d) 355 nm. En el caso de las figuras b) y c), el perfil se caracterizé después de los
separadores para las longitudes de onda correspondientes. El perfil que se muestra en d) se caracterizé después de
un prisma de cuarzo. El didmetro del haz medido con un papel fotografico fue 7 mm para el perfil en a) y de 6 mm
para el perfil en b) y c).

Se puede ver que, como se describid en la seccidn 1.3, que el perfil no es una funcién Gaussiana
perfecta, sino que presenta irregularidades que se acentdan al disminuir la longitud de onda.
Para 1064 nm el perfil parece predominantemente gaussiano (Fig. 2.4a), ya que la maxima
energia se encuentra en el centro del haz y disminuye radialmente hacia afuera. Cuando se tiene
532 nm de longitud de onda (Fig. 2.4b), se modifica el perfil, sin embargo, sigue pareciéndose a
la longitud de onda anterior. Aunque las dos imagenes fueron tomadas para la misma energia
del laser, 8 mJ, se nota una variacién en el tamafo del spot debido a la sensibilidad que tiene a
camara dependiendo de la longitud de onda que se esté caracterizando. Al ser mas sensible para
laluz verde, 0 532 nm, se tuvieron que modificar los niveles de saturacién en laimagen obtenida
para poder observar el perfil.

Para la longitud de onda de 355 nm, tomando la imagen pasando el separador de arménicos
que viene integrado con el laser (Fig. 2.4c), se puede apreciar junto al haz sefialada con una
flecha verde hay una mancha que corresponde a la longitud de onda de 532 nm. Esto implica
que, a pesar del separador en el laser, ambas longitudes de onda salen superpuestas. Para
separarlas e irradiar exclusivamente con la longitud de onda de 355 nm se utilizd un prisma de
cuarzo. En la Fig. 2.4d se muestra el perfil después del prisma, la mancha desaparecio y la
intensidad disminuye ya por lo que se concluye que efectivamente que el perfil que se observaba
era la superposicion de dos longitudes de onda. Ya no se tiene un perfil que asemeje a uno
gaussiano, ya que el pico en la distribucién se encuentra inclinado hacia la derecha y presenta
mas oscilaciones en la energia que las longitudes de onda anteriores.

En la seccion 1.3 se discutid la necesidad de tener un perfil bien definido para poder conocer
con exactitud la energia con la que se modifican los nanoprismas y peliculas delgadas. Esto
gueda aun mas claro al analizar los resultados de irradiar nanoprismas con el perfil del haz que
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se muestra en a Fig. 2.4d. La inhomogeneidad del laser se ve reflejada en el gradiente de
modificacion como se muestra en la Fig 2.5.

Figura 2.5 Imagen SEM que muestra la irradiacion de nanoprismas de Cr sobre SiO, de 90 nm de altura y
sintetizadas con nanoesferas de 1030 um de didmetro, irradiadas con una fluencia medida de 400 mJ/cmZ2 con el
perfil de la Fig. 24d.

La imagen mostrada en la Fig. 2.5 mide alrededor de 20 um de longitud, mientras que se tiene
un didmetro de aproximadamente 3000 um para el spot del ldser enfocado. Notese que es un
area pequefia comparada con el area de irradiacion, y se ve cémo en la parte inferior derecha
de laimagen en la Fig. 2.4 se obtuvieron estructuras modificadas que se encuentran en su lugar,
mientras que en la parte superior izquierda la morfologia de las nanoparticulas es muy distinta.
En general, distintos tipos de modificacidn se encuentran en diferentes puntos del drea irradiada
en todo el spot. Este gradiente de modificacidon no puede ser por el perfil aproximadamente
gaussiano del laser, ya que la forma en la que se encuentran no es completamente simétrica, y
la diferencia del orden de magnitudes se relaciona mas con los picos de variacion de la energia
de la Fig. 2.4d. Este perfil no puede ser facilmente modelado para obtener cudl es la energia en
cada una de las variaciones, por lo que no es de utilidad para la caracterizacion que se pretende
hacer en este trabajo.

De esta manera es evidente que es necesario algun método éptico facilmente modelable y
reproducible para la irradiacion de los nanoprismas. A continuacidn, se describen los utilizados
para este trabajo.

2.2.2 Montaje experimental con el homogeneizador
Se utilizé6 un homogeneizador que se colocd pasando un espejo, después de este sistema se
colocd una lente convexa con distancia focal de 50 cm que enfocaba el haz a la muestra como
se muestra en la Fig. 2.6. El propésito de la lente es la de controlar el tamafio del spot, ya que el
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homogeneizador hace que la luz diverja rdpidamente. Con la ayuda de la lente se obtuvo un

didmetro del spot de 3 mm y se calculd la fluencia de acuerdo a F = E/A'

Eje z Homogeneizador

Eje x

Ejey EKSPLA Nd YAG

Muestra

Figura 2.6 Esquema experimental que muestra el montaje para la irradiacidon con el homogeneizador.

La muestra fue colocada sobre una mesa movil con motores para poder desplazarla de forma
controlada y de esta manera hacer varias irradiaciones a distintas fluencias. El perfil se
caracterizé en la camara CCD a distintas distancias del homogeneizador sin encontrar diferencias
entre si, ademas del tamafio debido a la divergencia (Fig. 2.7).

c.mmmMWM .ml .L. L

Figura 2.7 Imagen obtenida con la cdmara CCD del perfil de haz con el homogeneizador.

Aunque aparentemente la distribucidon de energia es mas homogénea, se puede ver en los
perfiles que se tienen picos de mucha intensidad a lo largo de todo el perfil.

2.2.3 Montaje experimental con abertura circular
Este montaje se basa en la difraccidon de Fraunhofer como fue visto en la seccién 1.3.2. Se utilizé
una abertura circular de 0.8 mm de didmetro. Después de esta se colocé una lente como se
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muestra en la Fig. 2.8 con una distancia focal f = 50 cm. La muestra se colocé en todos los casos
en el plano focal de la lente utilizada como se muestra a continuacién:
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Eje z Divisor de haz
Eje x
Eje y EKSPLA Nd YAG
Muestra

Figura 2.8 Esquema experimental que muestra el montaje para la irradiacidn utilizando la difraccion de Fraunhofer.

La intensidad mdaxima I, depende de la energia total que pasa por la apertura como se indica en
(18), energia que se mide con un medidor. Ya que se quiere tener una medicidn con el menor
error posible, se adiciona un divisor de haz y se coloca un medidor de energia adicional
(previamente calibrado) para tener la energia correspondiente a cada pulso individual. El error
que se tiene para medir la energia es del 5% para todas las irradiaciones, que se obtiene de la

calibracion del medidor de energia. Recordando la relacién:
kar\1?
2/, (T)

kar

f

I(r) =1, 17)

ED
Iy = A2f2

(18)

Se probaron distintos valores para la distancia focal. Para cada uno de los valores, se obtuvo un
perfil tedrico como se muestra en la Fig. 2.9:
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Figura 2.9 Perfil de intensidades de Airy de una apertura de 0.8 mm de diametro y la misma energia para distancias
focales de 35 (azul), 50 (rojo), 75 (morado) y 100 (verde) cm.

La eleccidn de la distancia focal es fundamental para el andlisis ya que, como se muestra en (17),
de este pardmetro junto con el tamano de la apertura van a depender el radio del disco de Airy
y larelacién de este radio con ;. De esta relacidn se va a tener un gradiente de fluencia respecto
a la distancia del centro del patrén (Fig. 2.10). Esto quiere decir que para un valor del radio de
Airy establecido, al cambiar I, y cambiar el tamafio del pico en el perfil, mayor serd el cambio
de fluencia por unidad de distancia que se tenga. Esto implica que en estos casos no sea
distinguible el umbral de modificacion de las muestras, ya que predominarian las fluencias
mayores debido a la propagaciéon de calor, y se perderia informaciéon del proceso de
modificacién. Por esto se prefieren picos pequefios en comparacion con el radio.
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Figura 2.10 Perfil de intensidades del disco de Airy con el area de la abertura de 0.8 mm de diametro y la distancia
focal de 50 cm, variando los valores de la energia total (y por tanto los de I,) de 2 (azul), 1.5 (rojo), 1 (morado) y 0.5
(verde) mJ.

De acuerdo a esto se eligié una distancia focal de 50 cm que se mantuvo fijo para todas las
medidas, variando solo I, como se muestra en la Fig. 2.10. Con estos parametros para la
difraccidon de Fraunhofer, utilizando la formula del disco de Airy se encuentra un radio de Airy
de 271 um. Una vez obtenido este perfil, se procedid a realizar la irradiacién de las distintas
muestras.

2.3 Caracterizacion por SEM

La manera actual mas conocida para observar morfologia de muestras a escalas nanométricas
es mediante el uso de un microscopio electrénico de barrido. Las imagenes se producen por
medio de la interaccion de electrones con los atomos de los elementos de la muestra,
produciendo distintas sefiales dependientes del tipo de interaccién. Estas seifales son
detectadas y traducidas en imagenes. El equipo utilizado es un JSM-7800 Schottcky Field
Emission Scanning Electron Microscope que se encuentra en el Laboratorio Central de
Microscopio del Instituto de Fisica de la UNAM. Las imagenes fueron obtenidas con la ayuda de
los técnicos Samuel Tehuacanero Cuapa y Carlos Magafia Zavala.

Como se menciond anteriormente, el conocimiento exacto de la posicidn en la que se toma la
imagen es fundamental para el calculo de la fluencia, en particular para conocer la modificacion
en funcion de la fluencia el caso de lairradiacidn con el perfil del disco de Airy. Altomar laimagen
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SEM del perfil del haz completo como estd representado en Fig. 2.11, se encuentra que se
distingue la forma circular del mismo y puede verse cierta simetria en el mismo:
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Figura 2.11 Spot irradiado de una pelicula de nanoprismas de Au/Cr con el perfil de Airy.

De esta manera, se puede ver el spot completo y medir la distancia desde el centro, pero no se
tiene ninguna informacién de la morfologia de los nanoprismas. Es importante recalcar que se
ven deformaciones del perfil no porque este no sea homogéneo, si no debido a la naturaleza de
las muestras, ya que el sustrato al ser dieléctrico acumula carga en él. Esta carga se ve como
cambios en el brillo y contraste de la imagen. Este fendmeno sera recurrente en la observacion
de las imagenes SEM de los resultados.

Para observar las nanoestructuras se desarrollé un método de reconstruccién del spot a partir
del barrido de imagenes individuales que se fueron tomando de un extremo a otro del spot
irradiado sobre la linea horizontal que se ve en la Fig. 2.11, pasando por el centro. Cuando se
avanza sobre la linea radial para tomar la siguiente imagen, se deja una estructura como
referencia para superponer la siguiente micrografia (Fig. 2.12). Juntando todas las micrografias
se puede reconstruir todo el spot sin necesidad de perder informacién.
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Figura 2.12 Muestra de la reconstruccién del spot de irradiaciéon mediante la superposicién de micrografias tomadas
a lo largo del diametro del spot de irradiacion del haz sefialado en la Fig. 2.10. En a) se muestran las micrografias y
en un circulo blanco la estructura que se utiliza para superponerlas; b) muestra la imagen resultante de la
superposicion. Los rectangulos se muestran ampliados en la Fig. 2.13.

En la Fig. 2.13 se puede ver un acercamiento a los rectangulos de color rojo y amarillo marcados
en la Fig. 2.12., estos rectangulos se encuentran centrados en la linea en la que se hizo la
superposicion. Es notable como la imagen original (Fig. 2.12a) y la reconstruccién (Fig. 2.12b)
contienen las mismas estructuras. La Unica diferencia es el cambio en contraste sobre la linea
de reconstruccion que para este ejemplo es minimo. En algunas ocasiones es mas notable el
cambio de contraste en las micrografias reconstruidas, consecuencia de la carga, dando la
impresion de no continuidad.

Original Reconstruccion

Cambio de contraste—!

Figura 2.13 Muestra la comparacion del original y la reconstruccion de los rectangulos d ela Fig. 2.12. Los colores
corresponden a los colores de los rectangulos de la misma figura.

Esto permitio ver la transicién del cambio de morfologia en un spot grande. Se puede medir la
distancia al centro con la imagen ya reconstruida y por tanto saber la fluencia local que se tiene
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en ese punto de la irradiaciéon. Queda agregar que hasta donde es de nuestro conocimiento, esta
es la primera vez que se hace este tipo de reconstruccidn, por tanto queda mucho que
perfeccionar, sobre todo respecto a la acumulacidn de carga que hace que la imagen no parezca
continua. Fuera de esto es un método efectivo para nuestros propdsitos. En la Fig. 2.14 se puede
ver a grandes rasgos como queda la imagen reconstruida. Debido al tamafio de la imagen, no es
posible con este aumento distinguir las nanoestructuras, pero se puede ver el cambio de brillo
del centro respecto a los lados, lo cual se debe a la falta de material en este debido a la ablacién
de las nanoestructuras.

Figura 2.14. Muestra de la reconstruccion completa del spot de irradiacion reconstruido con el método descrito.
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Capitulo 3: Resultados y discusion

En este capitulo se describen los resultados obtenidos para las irradiaciones con las dos
distribuciones de energia descritas en el Capitulo 2. La primera parte se trata el resultado de
irradiar los nanoprismas metadlicos con el perfil obtenido con el homogeneizador, demostrando
qgue por el efecto speckle, no es un perfil adecuado para los objetivos de este trabajo. En la
segunda parte se discuten los resultados obtenidos al irradiar las peliculas delgadas y los
nanoprismas metalicos con el perfil obtenido usando difraccion de Fraunhofer en el régimen de
campo lejano. Para las peliculas delgadas de Au, se hace la caracterizacién de los resultados de
la irradiacion con los colores observados mediante un microscopio de transmision éptica, y se
complementa con imagenes SEM de las nanoparticulas resultantes. En el caso de los
nanoprismas, se hace la caracterizacién unicamente por SEM utilizando el método descrito en
la seccidn 2.3 para la reconstruccién del perfil.

3.1 Irradiacion usando el homogeneizador

Con el esquema experimental presentado en la Fig. 2.6 se procedid a irradiar nanoprismas
bicapa de Au con Cr sobre SiO; (Fig. 2.3) con una altura de 20 nm, a fluencias de 25, 50, 75 y 100
mJ/cm?. La fluencia se calculd utilizando la relacién F = E/A en donde la energia se variaba para
cada fluencia obteniendo su valor con un medidor antes del pulso, mientras que el area se
mantuvo fija utilizando una lente después del homogeneizador dando una forma circular de 3
mm de diametro (Fig. 2.7). En la Fig. 3.1 se muestra la caracterizacion SEM de cada una de las
fluencias.
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Figura 3.1 Imagenes SEM de las irradiaciones con el homogeneizador de una muestra de nanoprismas bicapa de Au
con Cr sobre SiO; con a) 25, b) 50, c) 75 y d) 100 mJ/cm? de fluencia.

Se puede apreciar como la modificacion de los nanoprismas no es homogénea en el area
observada para ninguna de las fluencias. En todas las micrografias se encuentran areas en donde
se tienen distintas etapas de modificacién de los nanoprismas, en la Fig. 3.1a la fluencia de 25
mJ/cm? no es suficiente para elevar la temperatura lo necesario para inducir cambios, y se
aprecian los nanoprismas en su morfologia original. En comparacion la Fig 3.1b ya existen zonas
en donde la morfologia de los nanoprismas ha cambiado hacia una geometria esférica, pero se
ve también una zona conjunta obscura en donde aparentemente parte del material ha sido
ablacionado. Estas mismas zonas se observan en la Fig. 3.1c que corresponde a la fluencia de 75
mJ/cm?, aunque la zona con material que parece que fue en parte removido abarca un érea
mayor. Finalmente, para la fluencia de 100 mJ/cm? representada en Fig. 3.1d existen todas las
zonas mencionadas en los incisos anteriores, de arriba hacia abajo se observa una progresién de
tener los nanoprismas sin modificar a una geometria redondeada, que finalmente deriva en la
aparente ablacidon completa del material. Esto concuerda con los picos observados en la Fig. 2.6
(puntos brillantes), que son mucho mas energéticos que el resto del perfil. Este tipo de
distribucidn de energia causa que se tengan cambios abruptos en los regimenes de modificacién.
Estos cambios abruptos se pueden apreciar mejor en la Fig. 3.2, que corresponde a un
acercamiento a la Fig. 3.1.
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Figura 3.2 Acercamiento de las imagenes SEM de la Fig. 3.1.

En la Fig. 3.3 se muestra la irradiacidn de los mismos nanoprismas con una fluencia de 125
mJ/cm?. Aligual que en la Fig. 3.1d, se observan varios regimenes de modificacion. Cabe destacar
que se hicieron mas irradiaciones con el homogeneizador con distintos dispositivos épticos en
varias combinaciones de arreglos. Por ejemplo, sin lente o utilizando un atenuador de energia
antes y después del homogeneizador, pero siempre obteniendo resultados similares a los
mostrados en las Fig. 3.1 y Fig. 3.3, independientemente de los elementos dpticos que se
adicionaron y el orden en que se acomodaron. Se asume que la inhomogeneidad en la
distribucidn del cambio de morfologia de los nanoprismas es debido a las fluctuaciones
espaciales de energia en el spot también conocido como efecto speckle (Fig 3.3b), que se ve en
la Fig 3.3c como cambios de tono.
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Figura 3.3 a) Micrografia SEM de los mismos nanoprismas que la Fig. 3.1 pero irradiados con una fluencia de 125
ml/cmZ; b) micrografia SEM del spot de irradiacion con el homogeneizador para la misma fluencia.

Este efecto de manchas o “granulado” en el spot del laser se puede explicar por el principio de
funcionamiento del homogeneizador. Este tipo de dispositivos suaviza las irregularidades en la
distribucidn espacial de un haz laser mediante la difuminacién tipicamente ocasionada por un
efecto de difraccion. Como se menciond en la secciéon 1.3.1, cada punto de una superficie
iluminada es a su vez una fuente de ondas esféricas secundarias. Al tener la misma frecuencia
(ya que la luz del laser es monocromatica), y considerando que al pasar el homogeneizador se
van a ocasionar diferencias en su camino déptico, las ondas esféricas secundarias van a interferir
entre si pasando el homogeneizador formando un patrén en donde la intensidad varia
aleatoriamente. Esto se conoce como patrén de speckle (o de moteado) [51,52].
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Podemos concluir que el perfil no es lo suficientemente homogéneo para cumplir con el objetivo
de este estudio y, por tanto, se dejé de trabajar con él.

3.2 Irradiacion de peliculas delgadas con el perfil de intensidad de Airy

Estas irradiaciones se realizaron en este tipo de muestra con el fin de corroborar que el tamaio
del spot y la distribucién de energia corresponden efectivamente a una distribucién de Airy. Las
peliculas delgadas han sido estudiadas con anterioridad en el laboratorio de fotofisica del ICAT
en el cual se desarrollé este proyecto, ademas de numerosos reportes en la literatura [26,36,53]
del proceso de modificacion al irradiarlas con laser. Se mencioné en la seccién 1.3 la dificultad
de medir el area del spot del haz (o drea de la irradiacidn), ya que el drea visiblemente
modificada en un material irradiado éptica del mismo. Ademads, debido a las dimensiones del
disco de Airy (del orden de micras) no fue posible medir el didmetro de éste en la cdmara CCD,
ya que su resolucion espacial no es suficiente. Al conocer el proceso de modificacién de las
peliculas delgadas por irradiacion laser y el cambio en la respuesta 6ptica derivada de esta
modificacién, se espera poder conocer el perfil espacial con el que se realiza la irradiacion.

Se utilizaron peliculas delgadas de Au con espesores de 20 y 35 nm depositadas por sputtering
sobre porta muestras de vidrio Corning (SLG 2947) en el Laboratorio de Peliculas Delgadas del
ICAT. Se irradiaron con energias de 1.95 y 1.43 mJ correspondientes a los perfiles de la Fig. 3.4.
Se pueden observar dos maximos secundarios a ambos lados del disco de Airy, cuya intensidad
maxima es considerablemente menor que la del maximo principal, como se espera debido a la
difraccion de Fraunhofer de una rendija circular.

Los resultados de las irradiaciones se muestran en la Fig. 3.5, en imdagenes que fueron obtenidos
mediante un microscopio éptico de transmisién. En todos los casos se puede ver claramente un
perfil con una simetria circular que presenta anillos de colores. En la Fig. 3.6 se muestra una
comparacién del perfil de haz tedrico con la muestra irradiada (pelicula de Au de 20 nm de
espesor previamente mostrada en la Fig. 3.5), en la que se puede asociar la fluencia con la
posicién radial. Se puede ver que los anillos de colores corresponden a donde se encuentra el
circulo principal, o el disco de Airy. Si nos fijamos en el anillo obscuro que rodea los circulos de
colores notamos que corresponde al primer minimo del patrén de difraccion. En este minimo la
pelicula no se modifica y queda intacta.
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Figura 3.4 Comparacion de los perfiles de las distintas energias con las que se irradiaron las peliculas.

El siguiente anillo, en donde aparentemente hay ausencia de metal, corresponde al primer
maximo secundario del patrén de difraccién. Del perfil se puede apreciar que el valor de la
fluencia en este maximo corresponde a fluencias menores a 200 mJ/cm?, parecidas a las que se
tiene en la orilla del disco de Airy. El efecto que se tiene sobre la pelicula es parecido entonces
al que se tiene cercano al primer minimo, que es una remocién total del material como se va a
explicar en la discusidon. Un fendmeno similar se observa en la Fig. 3.7, que corresponde al mismo
ajuste, pero con la pelicula de espesor de 35 nm.

Es claro en las Fig. 3.6 y 3.7 como en ambos casos los minimos y el primer maximo secundario
del perfil calculado tedricamente coinciden con la presencia o ausencia respectivamente en la
pelicula irradiada. Se puede notar en el disco central, el cambio de colores de las peliculas
irradiadas, de un tono rosa cerca del centro que conforme avanza hacia los extremos, se va
tornando azul. Esto concuerda con la literatura, ya que como se vio en la seccién 1.2.3.1, cuando
el valor de la fluencia se incrementa el tamafio de las nanoparticulas disminuye (Fig. 1.4), y su
espectro de absorcion presenta un corrimiento al azul (o a menores longitudes de onda, ver Fig.
1.15). Este corrimiento al azul significa que las particulas absorben mejor estas longitudes de
onda, y por tanto se ve un color rosado. Para fluencias bajas, como en la orilla del disco de Airy,
el corrimiento del pico es hacia el rojo (o mayores longitudes de onda) y se ve un color azulado.
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Figura 3.5 Imagenes obtenidas en el microscopio dptico en el que se ven peliculas de distintos espesores irradiadas
con dos energias distintas. En todos los casos, se puede distinguir claramente el disco de Airy junto con el minimo y
maximo secundarios.

Lasimdgenes fueron filtradas con Adobe Photoshop CC 2015 para hacer mas intenso el contraste
y tener una mejor visualizacion de los colores. Se aplicé el mismo filtro en todas las muestras
para no modificar la comparacién entre estas. Ya que se tienen dos distintos perfiles de
irradiacion, se muestra para ambos espesores una comparacion de como es el cambio de color
en funcién de la fluencia. Recordando que un perfil tiene una energia total mayor al otro y por
tanto un distinto valor en el maximo de fluencias (Fig. 3.4), un valor fijo de la fluencia
corresponde a distintas posiciones radiales dentro del spot. De esto sigue que, aunque el perfil
de intensidades de las irradiaciones para las dos energias es distinto en ambos se pueden
encontrar el mismo rango de valores de las fluencias, pero a distintas distancias del centro del
perfil.
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Figura 3.6 Pelicula de oro de 20 nm con el perfil de intensidad de Airy con el que fue irradiada, calculado para una
energia total de 1.95 mJ.

Cada valor de la fluencia induce la formacidon de nanoparticulas de un tamafio determinado, a
las que corresponde una banda de absorcidn y por tanto un color observable. Como ya se ha
explicado, para diferentes valores de la energia del laser, una fluencia fija (y por tanto tamafio
de nanoparticulas y color observado) se encontrara a distintas distancias radiales desde el centro
del spot, distancia que dependera del ancho del disco de Airy y su altura maxima. Como se
conoce el perfil del haz, es posible comparar en varias muestras (repeticiones) el efecto de la
irradiacion a una fluencia determinada.

Esta caracterizacién se hizo en la Fig. 3.8 para la pelicula de 20 nm, eligiendo el mismo valor de
la fluencia para ambas irradiaciones y tomando una imagen de la coloracién. Es notable como
para este espesor de Au el color que domina en el espectro de transmitancia es el azul, de lo
que se sigue que el pico de absorcidn de las nanoparticulas se encuentra en el rojo. Esto
concuerda con tamafios de nanoparticulas para las cuales el didmetro va desde decenas de
nanometros hasta alrededor de 100 nm (Fig. 1.15) [38]. Aunque como se menciond en el marco
tedrico, el tamafo de la nanoparticula no es el Unico factor que afecta al espectro, ya que por
ejemplo la forma y la distribucién de las nanoparticulas también tiene un efecto importante en
el espectro de absorcidn.
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Figura 3.7 Pelicula de oro de 35 nm con el perfil de intensidad de Airy con el que fue irradiada, calculado para una
energia total de 1.95 mJ. Se puede ver la similitud con la figura anterior.

En la comparacion de las dos energias en cada columna (Fig. 3.8), se tienen tonalidades muy
similares en todas las fluencias. Para 100 mJ/cm? no se observa ningln color, lo que podria
indicar ausencia de material. En 200 mJ/cm? se tiene una tonalidad obscura de azul, misma que
va cambiando de tono hasta volverse de un azul mas claro en la fluencia mas alta para la que se
hizo este andlisis. Lo mas importante de la figura es que se comprueba la reproducibilidad del
efecto de la fluencia, cada fila en la figura contiene imdgenes de posiciones radiales distintas
pero el mismo valor de la fluencia.
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Figura 3.8 Comparacion de la irradiacion con el perfil obtenido con energias 1.95 y 1.43 m)J para la pelicula de Au de
20 nm a distintas fluencias. Cada fila muestra imagenes de posiciones radiales distintas pero el mismo valor de la

fluencia.

Para la pelicula de 35 nm mostrada en la Fig. 3.9, se tiene que el color que predomina el espectro
es de tonalidad rosada. A bajas fluencias, a partir de 100 mJ/cm?, se tiene un tono més azul y
conforme se aumenta la fluencia se va volviendo rojizo. Esto corresponde a un corrimiento del
pico de absorcion hacia longitudes de onda menores. Nuevamente se confirma que la coloracion

observada depende completamente de la fluencia.
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Figura 3.8 Comparacion de la irradiacion con el perfil obtenido con energias 1.95 y 1.43 m)J para la pelicula de Au de
35 nm a distintas fluencias. Cada fila muestra imagenes de posiciones radiales distintas pero el mismo valor de la
fluencia.
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Para completar el analisis de las peliculas, se tomaron micrografias de las muestras irradiadas
dentro del radio de modificacion de las peliculas delgadas. Mediante el método que se describié
en la seccion 2.3, se reconstruyé el drea de la irradiacidn. De esta manera, se recuperaron las
micrografias mas representativas para las irradiaciones de la pelicula de 20 nm de espesor.

En la Fig. 3.9 se tiene las micrografias para las fluencias de 2000, 1500, 500 y 300 mJ/cm? para
la irradiacidn con la energia total de E=1.95 mJ. En la Fig. 3.10 se tiene las micrografias para las
mismas fluencias, pero para la energia total de E=1.43 mJ/cm?. En ambas figuras existe ademds
una micrografia adicional que muestra el umbral en donde se encuentra la pelicula sin modificar
para ambas irradiaciones.

Comparando los resultados, para ambas irradiaciones en la fluencia de 2000 mJ/cm? mostrada
en las Fig. 3.8a y 3.9a se siguen viendo particulas esféricas pero su densidad es menor. Para las
siguientes micrografias, correspondientes a las fluencias de 1500 y 500 mJ/cm? (Fig. 3.8 y 3.9
b,c,d respectivamente), se distingue lo que podrian ser particulas aunque por la resolucién de la
imagen no se puede identificar exactamente la forma que tienen. En la fluencia de 300 mJ/cm?2se
ven menos nanoparticulas que para el resto de los valores de la fluencia, aunque no se puede
asegurar que hayan desaparecido por completo.

Finalmente, para las Fig. 3.8e y 3.9¢, se tiene el umbral de modificacién de la pelicula. Para el
primer caso se tiene a 228 um del centro que corresponde a una fluencia de 78 mJ/cm?, mientras
que en el segundo caso se tiene a 226 um del centro que corresponde a 55 mJ/cm?. Se tiene
entonces una diferencia de 23 mJ/cm? para el umbral de modificacion de la pelicula.

Se puede considerar que la razdn de la diferencia entre los dos umbrales es que el espesor de
las peliculas delgadas depositadas por sputtering no es homogéneo en toda el area depositada,
ya que el crecimiento se da como nanoislas que van aumentando en tamafio conforme se
aumenta el espesor. Por esto, la modificacién generada por el laser podria ser distinta en cada
punto de la pelicula. Adicionalmente, si la abertura para generar el patrén de difraccion no es
perfecta, efectos de borde podrian deformar el extremo del disco de Airy. Esto se puede ver en
la Fig. 3.11 en los bordes del circulo blanco de irradiacion que presentan irregularidades. Ya que
el centro del perfil se encuentra tomando como referencia los bordes del perfil, las
irregularidades que se ven en los bordes pueden inducir a un error en la medida.
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a) F=2000 mJ/cm? pb) F=1500 mJ/cm?

2 um
I

c) F=500 mJ/cm? F=300 mJ/cm?

F=78 mJ/cm?

Figura 3.8 Micrografias de la irradiacidn con el perfil obtenido con energia total de 1.95 mJ para la pelicula de Au de
20 nm de espesor a distintas fluencias.
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2000 mJ/cm? 1500 mJ/cm?

2 um 2 um
[ L

500 mJ/cm? 300 mJ/cm?

55 mJ/cm?

Figura 3.9 Micrografias de la irradiacidn con el perfil obtenido con energia total de 1.43 mJ para la pelicula de Au de
20 nm de espesor a distintas fluencias.
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Figura 3.11 Parte del spot irradiado de la pelicula de 20 nm con la energia de 1.95 mJ, con una micrografia
respectiva que muestra como la pelicula esta levantada y parece doblada sobre si misma en un borde. Este borde
son bajas fluencias, y se puede ver que alrededor de todo el borde la pelicula muestra el mismo fenémeno.

Los resultados obtenidos en la literatura anteriormente [36] mostraron para una pelicula de
espesor de 20 nm las fluencias en las que se observa experimentalmente el umbral de fusion de
la pelicula se encuentran alrededor de 100 mJ/cm?. Considerando que las irradiaciones para esos
experimentos fueron realizadas con un laser excimero con longitud de onda de 248 nm, al
comparar con los resultados obtenidos para las muestras de este trabajo con una longitud de
onda de 355 nm, notamos que estan dentro del mismo orden de magnitud.

3.3 Irradiacion de nanoprismas metalicos con el perfil de intensidad de Airy

En esta seccidn se describe el resultado de la irradiacidon de los nanoprismas metalicos. Se
eligieron los rangos de fluencia con base en un trabajo anterior [1], en el cual se observd que
para fundir el Cr se necesitan mayores fluencias que para el Au, por tanto los nanoprismas de Cr
se irradian con una energia mayor. Se hicieron dos repeticiones en todas las muestras para
poder comparar los resultados. En el apéndice A se muestra un andlisis detallado de la
comparacion de los resultados de ambas irradiaciones para el Cr, en donde se demuestra la
simetria radial del perfil y la reproducibilidad de la técnica. Basados en esos resultados, en esta
seccion se muestra solamente el resultado de una de las irradiaciones por cada uno de los
materiales de los nanoprismas.
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Al igual que en el caso de las peliculas, se midié la energia total de cada pulso con el medidor de
energia, y se calculé el perfil aplicando (17) y (18). Debido a la escala nanométrica de los prismas
en la muestra, no es posible observarla en el microscopio dptico como en el caso de las peliculas
delgadas, por lo que la Unica caracterizacién que se presenta es mediante la reconstruccién de
imagenes adquiridas por SEM. Al escalar y alinear las micrografias reconstruidas con el perfil de
irradiacién (Fig. 3.12), se puede caracterizar el progreso de la modificacion de la morfologia de
los nanoprismas en funcion de la fluencia.

3.3.1 Irradiacion de los nanoprismas de Cr

Se irradiaron nanoprismas de Cr sobre SiO, con una energia total de 0.227 mJ, lo que produce
un perfil de fluencias como se observa en la Fig. 3.12. Se dividié la micrografia resultante en
secciones en las Fig. 3.13 y 3.14 por el tamano de la imagen, las distancias que se eligieron para
dividir no tienen ningln otro significado mas que facilitar la visualizaciéon del proceso de
modificacién de las nanoestructuras. Con el fin de ver cdomo se modifican los nanoprismas
conforme la fluencia aumenta, se analizaron los resultados de mayores a menores distancias
midiendo desde el centro del perfil.
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Figura 3.12 Perfil de intensidades con el que se irradiaron los nanoprismas de Cr sobre el substrato de SiO,.

De esta manera se tiene entonces la Fig. 3.13, que muestra las micrografias desde 170 a 130 um
(67-144 mJ/cm?). Las distancias mas alejadas del centro del perfil corresponden a las fluencias
mas bajas. Mds adelante se hara un andlisis mas detallado de las fluencias de modificacidn, pero
de manera cualitativa se puede observar que en 170 um (Fig. 3.13a) los prismas se encuentran
sin modificar, ya que sus puntas se muestran bien definidas. Es cuestién de moverse unos
cuantos micrémetros (Fig. 3.13b) para que estas puntas se empiecen a suavizar hasta alcanzar
una forma completamente redondeada (Fig. 3.13c). Es importante notar que mantienen esta
forma durante un intervalo bien definido de fluencias (Fig. 3.13c-d).
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En la siguiente seccidn por analizar, que va de 130 a 100 um (144-214 mJ/cm?), podemos ver al
inicio de la reconstruccion (Fig. 3.14a) la morfologia redondeada, pero con un tamafio menor de
los nanoprismas (esto quedard mas claro en el andlisis que se hara posteriormente).
Nuevamente, al recorrer pocos micrometros (Fig. 3.14b) podemos observar que los nanoprismas
son menos visibles, hasta que queda lo que parecen residuos (Fig. 3.14c) y al llegar a 100 um
desaparecen completamente (Fig. 3.14d). A partir de esta distancia y hacia el centro del perfil
no se observan mas cambios en las micrografias, por lo que suponemos que el material fue
ablacionado completamente (no se muestran las imdgenes correspondientes al resto del perfil
para su analisis).

Una vez mostrado como es el progreso de la modificacidn, se tomd una muestra de una zona
representativa de los nanoprismas y se observdé a mayor aumento, midiendo su distancia al
centro y calculando la fluencia local con el respectivo perfil de intensidades (Fig. 3.12). Se busco
que la distancia medida correspondiera a la primera vez que se observd la modificacion de los
nanoprismas (de bajas a altas fluencias, o lo que es lo mismo, de mayores a menores distancias).
De esta manera, se obtiene la secuencia de modificacién de los nanoprismas en funcién de la
fluencia en Fig. 3.15.

Se puede notar con mas detalle en la Fig. 3.15, el proceso de modificacidon del redondeamiento
de las puntas para la fluencia de 77 mJ/cm?, y continda progresivamente hasta alrededor de 97
mJ/cm?, fluencia a partir de la cual se observa la morfologia redondeada. En esta comparacion
es notable como en la fluencia de 138 mJ/cm? las nanoparticulas no tienen el mismo tamafio
que en fluencias anteriores, observacidon que se repite para 155 y 167 mlJ/cm?2. De esto se
concluye que existe pérdida de material progresiva. Para la fluencia de 176 ml/cm?
practicamente no queda material, y en esta secuencia se demuestra como al aumentar la
fluencia este estado permanece igual hasta el maximo principal del perfil.
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Figura 3.13 Micrografias de la reconstruccidon de nanoprismas irradiados con el perfil mostrado en la Fig. 3.12 de
170 a 130 um, en donde se pueden ver de manera cualitativa a) los nanoprismas de Cr sin modificar, b) las puntas
de los nanoprismas suavizadas y c-d) una morfologia completamente redondeada.
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130 pm

Figura 3.14 Micrografias de la reconstruccién del perfil mostrado en la Fig. 3.12 de 130 a 100 um, en donde se
pueden ver de manera cualitativa a) los nanoprismas de Cr completamente redondeados o nanoparticulas, b-c) la
desaparicién del material sobre el substrato suavizadas y d) la completa ablacién del material.
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F=0mJ/cm? F=72mJ/cm? F=77mJ/cm? F =87 mJ/cm?

F=97mJ/cm? F=114mJ/cm? F=124mJ/cm? F =138 mJ/cm?

=155mJ/cm? F=167mJ/cm? F=176 mJ/cm? F =206 mJ/cm?

ISOO nm

F=250mJ/cm? F=362mJ/cm?
Cr sio,

Figura 3.15. Cambio de morfologia en funcidn de la fluencia de los nanoprismas de Cr sobre el sustrato de SiO..
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Se realiza un analisis andlogo de nanoprismas de Cr pero sobre sobre el substrato de SLG. La
energia total de irradiacion fue de 0.220 mJ, dando el perfil que se muestra en la Fig. 3.16. Este
perfil es similar al de la irradiacién para el substrato anterior (Fig. 3.12), pero como la energia
total es mayor, el pico de intensidades también es mayor.
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Figura 3.16 Perfil de intensidades con el que se irradiaron los nanoprismas de Cr sobre el substrato de SLG.

El primer intervalo por analizar es de 200 a 170 um (28-65mJ/cm?), como se muestra en la Fig.
3.17. En este intervalo de 30 um se observa que a bajas fluencias (3.17a) los nanoprismas no se
modifican. Al igual que el substrato anterior, a pocos micrometros de diferencia se puede
apreciar que las puntas se empiezan a modificar progresivamente (Fig 3.17c) hasta llegar a estar
completamente redondeadas (3.17d).

En la Fig. 3.18 que va de 170 a 150 um (65-100 mJ/cm?) se puede observar que se mantiene la
misma morfologia redondeada (Fig. 3.18a) y al igual que el caso anterior, se empieza a perder
material y por tanto a tener nanoparticulas, pero de menores dimensiones (Fig. 3.18b).
Conforme se avanza al centro, se nota claramente que hay un umbral en el que la cantidad de
material disminuye drdsticamente (Fig. 3.18c) hasta desaparecer por completo en pocos
micrometros (Fig. 3.18d).
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Figura 3.17 Micrografias de la reconstruccién del perfil mostrado en la Fig. 3.16 de 200 a 170 um, en donde se
pueden ver de manera cualitativa a) los nanoprismas de Cr sin modificar, b) las puntas de los nanoprismas
suavizadas, c) una morfologia casi redonda pero todavia rasgos triangulares y-d) una morfologia completamente
redondeada.
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Figura 3.18 Micrografias de la reconstruccién del perfil mostrado en la Fig. 3.16 de 170 a 150 um, en donde se
pueden ver de manera cualitativa a) los nanoprismas de Cr completamente redondeados o nanoparticulas, b) La
misma morfologia redondeada pero con menor tamafio, c) poco material en el substrato y d) la completa ablacion
del material.

La Fig. 3.19 corresponde al intervalo de 130 a 90 um (140-231 mJ/cm?), y se puede notar que
existen marcas sobre el substrato que son distintas a las nanoestructuras observadas
anteriormente. Estas marcas se pueden dividir en dos tipos: elipses grandes sin orden aparente
y elipses mas pequefias que muestran una distribucidn parecida a la de los nanoprismas iniciales.
Ejemplos de las primeras estan indicadas en la Fig. 3.19 con flechas azules, mientras que las
segundas son las que se pueden ver en los acercamientos 3.19a y 3.19b. Es importante notar
que en el substrato anterior no se observa una zona similar en donde existan marcas parecidas.

Las elipses desordenadas se deben a contaminacion o degradacion de la muestra que existian
previos a la irradiacion, lo que se comprobd por medio de un anadlisis en SEM de zonas no
irradiadas de la muestra. Al no saber la razén del dafo, no se puede caracterizar el efecto de la
irradiacion en estas zonas. Por esto, para el andlisis solo se toman en cuenta las zonas que
rodean estas elipses.

Las elipses mas pequeias podrian corresponder a perforaciones en la superficie del substrato,
producidas por la conduccién del calor desde los prismas hasta el substrato. Otros reportes de
irradiacion de nanoparticulas metalicas sobre vidrios han demostrado que, para altas fluencias,
la temperatura en la superficie puede sobrepasar la temperatura de evaporacion. En este caso
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Figura 3.19 Micrografias de la reconstruccién del perfil mostrado en la Fig. 3.16 de 130 a 90 um en donde se pueden
ver de manera cualitativa a-b) la modificacidon del substrato por los nanoprismas de Cr.

dado que el SLG tiene un punto de fusion relativamente bajo respecto al Cr, es légico que se
presente evaporacion localizada en la posicién de los prismas. Pruebas que permitan conocer la
topografia de la superficie, como un escaneo mediante el Microscopio de Fuerza Atomica (AFM
por sus siglas en inglés) son necesarias para poder confirmar que tipo de modificaciéon se estd
realizando al substrato.

A partir de 90 um y hacia el centro, ya no se observan cambios en las imagenes por lo que
nuevamente no se muestra el resto de las micrografias. Al igual que el caso pasado, se muestra
una secuencia de la modificacidn de los nanoprismas en funcién de la fluencia en la Fig. 3.20.
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F=0mJ/cm? F=35mJ/cm? F=37mJ/cm? F=40mJ/cm?

F=45mJ/cm? F=51mJ/cm? F=68mJ/cm? F=73mJ/cm?

F=78mJ/cm? F=82mJ/cm? F=84mJ/cm? F=161mJ/cm?

F=189mJ/cm? F=250mJ/cm? F=352mJ/cm?

Cr SLG

Figura 3.20. Cambio de morfologia en funcién de la fluencia para los nanoprismas de Cr sobre el sustrato de SLG.

Se vuelve a notar el redondeamiento de las puntas a partir de 37 mJ/cm?, manteniéndose una
morfologia redondeada durante un intervalo de fluencias bien definido de 45 a 68 mJ/cm?. En
la fluencia de 73 mJ/cm? las nanoparticulas tienen menor dimensién y 5 mJ/cm? después
empiezan a desplazarse de su lugar original, para desaparecer por completo en 82 mJ/cm?. A
partir de esta fluencia, no se observan cambios hasta el intervalo de 189 a 250 mJ/cm?, que es
donde se encuentra la modificacion del substrato. De esa fluencia y hasta la fluencia maxima, ya
no se encuentra material ni modificacion de ningun tipo.

Comparando la modificacidn secuencial de los nanoprismas de Cr para ambos substratos, en las
Fig. 3.15y Fig 3.20 es notable que se requiere practicamente el doble de fluencia para empezar
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a modificar los nanoprismas de Cr en el sustrato de SiO,, en comparacion de los que sintetizados
en el substrato de SLG (77 y 37 mJ/cm? respectivamente). El proceso de modificacion, observado
como el redondeamiento de las puntas de los nanoprismas, comienza cuando se alcanza el
punto de fusidon del metal. En el caso del Cr, haciendo referencia a la Tabla 1, este punto se
alcanza a los 2870 K para el material en bulto, valor que se utiliza para hacer estimaciones ya
que el valor real de fusién de los nanoprismas es menor. Ya que se tiene la misma altura y
material en los nanoprismas soportados por ambos substratos, si la conduccion del calor hacia
estos fuera despreciable en ambos casos los nanoprismas se modificarian aproximadamente al
mismo valor de la fluencia, pero este no es el caso.

La diferencia en fluencias puede deberse entonces a que existe una transferencia de calor mas
eficiente para el substrato de SiO, que en el de SLG, por lo que la pérdida de calor de los
nanoprismas por este fendmeno hace que se necesite una mayor fluencia para que lleguen a la
temperatura de fusién. Esto concuerda con que el valor de la conductividad térmica es mayor
para el SiO, que para el SLG (1.38 y 0.94 W/mK respectivamente).

Esta explicacion se puede extender a todo el proceso de modificacidon que es similar en ambos
substratos (redondeamiento de las puntas, morfologia de nanoparticula, disminucion del
tamafio de la nanoparticula y desapariciéon del material), para los cuales la fluencia que se
necesita en el substrato de SiO, siempre es mayor que la que se requiere para el SLG. Cada una
de estas etapas corresponde a un régimen distinto conforme se aumenta la fluencia y por tanto
la temperatura. El redondeamiento de las puntas ocurre cuando el material llega a su
temperatura de fusiéon, misma que se mantiene durante el cambio de morfologia del
nanoprisma. Recordando la Fig. 1.18, el tiempo de vida en fase liquida también aumenta con la
fluencia, lo que explica que para mayores fluencias las nanoparticulas alcanzan la forma
totalmente redondeada. La disminucién del tamafio de la nanoparticula esférica ocurre para
temperaturas en las que se empieza a alcanzar el punto de evaporacion, de 2945 K para el
material en bulto, aunque nuevamente el valor disminuye para el caso de nanoestructuras.

La Unica zona que se observd en el substrato de SLG pero no en el SiO; es la que se muestra en
la Fig. 3.19, en donde el substrato queda modificado por los nanoprismas. Este resultado podria
asemejarse con lo reportando en el trabajo [4] mostrado en la Fig. 1.19, en donde a altas
fluencias los nanoprismas dejan agujeros antes de evaporarse, aunque los valores de las
fluencias no son comparables, ya que en ese trabajo se irradiaron con una longitud de onda y
duracidn de pulso distintas. Un estudio adicional es necesario para poder confirmar como es que
se modifica el substrato.

Una explicacion posible por la que los nanoprismas modifiquen un substrato y el otro no, es que
la temperatura de reblandecimiento del SLG es menor que la del SiO, (1000 y 1870 K
respectivamente). Esto implica que se necesitan menores temperaturas para modificarlo. Para
los intervalos en los que ya no se ven nanoparticulas de ningun tipo, se considera que el Cr se
evapora por completo del substrato.
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3.2.2 Irradiacion de los nanoprismas de Au
Los nanoprismas de Au fueron irradiados con energias menores a las del Cr, ya que pruebas
previas mostraron tener un umbral de modificacidn en bajas fluencias [1]. Al igual que el Cr, se
hicieron dos irradiaciones por substrato. En el apéndice A se muestra la reproducibilidad y
simetria del perfil obtenido, asi que sélo se muestra el resultado de una irradiacidn por cada
caso.

El perfil de irradiacién se muestra en la Fig. 3.21., con una energia total de irradiacién de 0.018
mJ. Si se compara con las Fig. 3.12 y 3.16 se nota la diferencia en el pico de maxima fluencia,
qgue es un orden de magnitud menor para el Au.
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Figura 3.21 Perfil de intensidades con el que se irradiaron los nanoprismas de Au sobre el substrato de SiO,.

Analogamente al andlisis anterior, el cambio de morfologia se presenta dividiendo la
reconstruccidn de las micrografias en zonas para facilitar la visualizacidn. En la Fig. 3.22 se tiene
la zona que va de 160 a 120 um (6-13 mJ/cm?), o nuevamente, de bajas a altas fluencias
(recordemos que primero se hace un analisis cualitativo de la irradiacidn). En esta zona se tienen
los prismas sin modificar (Fig. 3.22a), y unos micrémetros después (Fig. 3.22b) existe una mezcla
de nanoprismas sin modificar, con nanoprismas removidos totalmente y algunas nanoparticulas.
En la Fig. 3.22c se observa un pequefio intervalo en el cual existen nanoparticulas, pero
totalmente desplazadas del lugar inicial, unos micrémetros mas adelante (Fig. 3.22d) ya no se
encuentra material.

No se muestra la zona de 120 a 100 um (13-17 mJ/cm?) ya que durante ese intervalo no hay
material visible, y la siguiente zona correspondiente a la Fig 3.23 muestra la posicién radial de
100 a 60 um (17-27 mJ/cm?). En la Fig. 3.23a existen pocas nanoparticulas, y conforme aumenta
la fluencia (Fig. 23b-c) comienzan a aparecer mds nanoparticulas de tamafios distintos. Cuando
nos encontramos cerca del limite de la zona (Fig. 3.23d) es notorio que existe mayor nimero de
nanoparticulas de tamafos pequefios comparado con las iniciales a bajas fluencias.
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Finalmente, en la Fig. 3.24 se tiene la Ultima zona que va de 40 um al centro del perfil (27-
29mJ/cm?) . Se nota de nuevo la presencia de nanoparticulas pequefias (Fig. 3.24a), que van
desapareciendo conforme se aumenta la fluencia, y se van formando una coalescencia de estas
en estructuras con morfologia amorfa (3.24b-c).

120 m

160 pm

Figura 3.22 Micrografias de la reconstruccidn del perfil mostrado en la Fig. 3.21 de 160 a 120 um de los
nanoprismas de Au irradiados, en donde se pueden ver de manera cualitativa a) los nanoprismas de Au sin
modificar, b) una mezcla de distintas modificaciones, c) nanoparticulas desplazadas del lugar inicial y-d) una
ablaciéon completa del material.
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Figura 3.23 Micrografias de la reconstruccion del perfil mostrado en la Fig. 3.21 de 100 a 60 um de los nanoprismas
de Au irradiados, en donde se pueden ver de manera cualitativa a) pocas nanoparticulas en el substrato, b)
aparicion de mas nanoparticulas de un tamario similar, c) aparicion de nanoparticulas de menor tamafio y-d) una
distribucién de varios tamafios de nanoparticulas.
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Figura 3.24 Micrografias de la reconstruccién del perfil mostrado en la Fig. 3.21 de 40 a 0 um de los nanoprismas de
Au irradiados, en donde se pueden ver de manera cualitativa a) la distribucion de los distintos tamafios de
nanoparticulas y b-c) como las nanoparticulas empiezan a coalescer conforme aumenta la fluencia.
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F=22mJ/cm? F=24mJ/cm? F =28 mJ/cm?
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Figura 3.25. Cambio de morfologia en funcién de la fluencia para los nanoprismas de Au sobre el sustrato de SiO,.

En funcidn de la fluencia (Fig. 3.25) podemos observar que los cambios en la pelicula se dan para
intervalos de pequefios de la fluencia. A partir de 6 mJ/cm? se tienen cambios repentinos en
morfologia de los nanoprismas y de 7 a 8 mJ/cm? se observa un desplazamiento de la posicién
inicial de los nanoprismas, ademas de un redondeamiento en las puntas. En 10 mJ/cm? ya se
nota un cambio importante, ya que no quedan nanoparticulas y se mantiene asi hasta 20
ml/cm?, fluencia para la cual empieza a ser observable el metal nuevamente. A partir de esta
fluencia, empiezan a aparecer mas nanoparticulas con distintos tamafios. Cercano al pico, en 28
mJ/cm? se nota que las nanoparticulas empiezan a coalescer y se observan morfologias amorfas.

Se hace el mismo andlisis nuevamente para el substrato de SLG, que fue irradiado con una
energia total de 0.0230 mJ/cm?, que resulta en un perfil como el mostrado en la Fig. 3.26.
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Figura 3.26 Perfil de intensidades con el que se irradiaron los nanoprismas de Au sobre el substrato de SLG.

En el analisis por zonas, se puede ver que la Fig. 3.27 corresponde a la zona del perfil de la Fig.
3.27 que va de 180 a 140 pum (5-12 mJ/cm?). Podemos en la Fig. 3.27a los prismas se observan
sin modificacién, en la Fig. 3.27b-c se empiezan a desplazar de su lugar hasta que en la Fig. 3.27d
desaparecen completamente. En la Fig. 3.27d existen marcas sobre el substrato que indican que
antes de desaparecer los nanoprismas alcanzan una temperatura suficiente para poder empezar
a modificar el substrato, aunque nuevamente, otro tipo de estudio es necesario para poder
identificar la naturaleza de la modificacion.

En la Fig. 3.28 se puede ver la zona que va de 70 a 40 um (28-33 mJ/cm?). No se muestra el
intervalo de 140 a 70 um (12-28 mJ/cm?) ya que no se observa material sobre el substrato. A
partir de 70 um empiezan a aparecer nanoparticulas pequefias (Fig. 3.28a), que van aumentando
en nimero mas no en tamafio conforme se incrementa la fluencia (Fig. 3.28b-c). Conforme se
disminuye la distancia al centro de 40 a 0 um (33-36mJ/cm?) en la Fig. 3.29, se observa que
aparecen mas nanoparticulas de tamafios pequefios (Fig. 3.29 a-b) hasta que empiezan a
coalescer, como en el substrato pasado.

84



180 um

Figura 3.27 Micrografias de la reconstruccion del perfil mostrado en la Fig. 3.24 de 160 a 120 um de los
nanoprismas de Au irradiados, en donde se pueden ver de manera cualitativa a) los nanoprismas sin modificar, b)
una mezcla de distintas modificaciones, c) nanoparticulas desplazadas del lugar inicial y d) una ablacién completa

del material.
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Figura 3.28 Micrografias de la reconstruccion del perfil mostrado en la Fig. 3.21 de 100 a 60 de los nanoprismas de
Au irradiados, en donde se pueden ver de manera cualitativa a) pocas nanoparticulas en el substrato y b-d)
aparicion de mds nanoparticulas de un tamario similar conforme se incrementa la fluencia.
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Figura 3.29 Micrografias de la reconstruccién del perfil mostrado en la Fig. 3.21 de 40 a 0 um de los nanoprismas de
Au irradiados, donde se pueden ver de manera cualitativa a) la distribucion de los distintos tamafios de
nanoparticulas y b-c) como las nanoparticulas empiezan a coalescer conforme aumenta la fluencia.
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F=0mJ/cm? F=7mJ/cm? F=9mJ/cm? =15 mJ/cm?

F=22mJ/cm? F=27mJ/cm? F=29mJ/cm? F=31mJ/cm?

F=34mJ/cm? F=35mJ/cm? F=36mJ/cm? ~

Figura 3.30. Cambio de morfologia en funcién de la fluencia para los nanoprismas de Au sobre el sustrato de SLG.

Fijdndonos en la modificacidon en funcién de la fluencia de la Fig. 3.30, es notable que en la
fluencia de 7 mJ/cm? se encuentran nanoprismas sin modificar, modificados y ablacionados
completamente, todo en el micrometro que es aproximadamente la medida lateral del cuadro
que se utiliza para visualizar la modificacién. En la fluencia de 9 mJ/cm? se observa la marca de
los nanoprismas en el substrato, aunque de manera muy tenue y sin material. Hasta la fluencia
de 15 ml/cm? comienza a aparecer nuevamente material sobre el substrato de manera
paulatina, primero aparecen particulas de mayor tamaio y después aparecen mds pequefias,
mismas que comienzas a agruparse y coalescer a partir de la fluencia de 35 mJ/cm?.

Se tienen muchas similitudes en el proceso de modificacidn sobre los dos substratos (Fig. 3.25y
3.30), siendo la principal diferencia la fluencia en la que se encuentran las etapas de
modificaciéon. Comparando entre los dos substratos, notamos que para el SiO, se requiere
nuevamente de mas energia para el proceso de modificacién, puesto que para el SLG a los 7
ml/cm? ya se encontraba totalmente ablacionado el Au, mientras que para el SiO; es a partir de
10 mJ/cm?.

Para el SLG vuelven a aparecer nanoparticulas en la fluencia de 15 mJ/cm?, mientras que en el
SiO, aparecen hasta aproximadamente 20 mJ/cm?. Al igual que el Cr, la diferencia en la fluencia
de modificacion puede deberse a una mejor eficiencia en la transferencia de calor para el SiO,
lo que hace que se requiera de mayor energia para alcanzar la temperatura de fusién de los
nanoprismas que para el Au en bulto es de 1337 K. Notamos en la Fig. 3.30 para la fluencia de 9
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mJ/cm? que el substrato de SLG es el Unico que aparece modificado por los nanoprismas. Esto
es consistente con el resultado obtenido para el Cr, y se vuelve a la posible explicacion de que
su temperatura de reblandecimiento esta por debajo de la del SiO,, por lo que es necesaria una
menor temperatura para modificarlo.

Es interesante notar también que, en ambos substratos, para el Au se tiene una zona en la cual
no hay material. Se asume que para estas fluencias se alcanza el punto de evaporacién del Au,
cuya temperatura para bulto se usa nuevamente de referencia y es de 1676 K. A mayores
fluencias comienzan a aparecer nanoparticulas esféricas, pero desplazadas de su lugar original.
Como se menciond anteriormente esto se puede relacionar con el proceso de dewetting.
Durante el cambio de morfologia existe una contraccién de la forma piramidal a una esférica, y
este transporte de materia ocasiona un movimiento del centro de masas que puede generar que
la nanoparticula “salte” de su lugar (recordemos la pobre adherencia del Au en fase liquida) con
el substrato). Este fendmeno ha sido caracterizado con anterioridad para metales nobles e
incluso es utilizado como una técnica de deposicién de nanoparticulas en otro substrato [43].

La reaparicion de las nanoparticulas podria ser porque a cierta fluencia se alcanza una
temperatura suficiente para producir cambios en el substrato, como la fusidon o evaporacién de
capas superficiales del mismo. Esto podria ocasionar que las particulas se queden pegadas. Se
ha reportado previamente en la literatura [26], llegando a encontrar también que las
nanoparticulas quedan embebidas en el substrato después de la irradiaciéon, o incluso
recubiertas por el material del que forma parte. Esto cambiaria las propiedades del material y
complica la interpretacion de los resultados, por lo que otro tipo de caracterizacién seria
necesaria para poder saber que les pasa a las nanoparticulas.

3.2.3 Irradiacion de los nanoprismas bicapa Au/Cr
Como el Au es el elemento que se encuentra en mayor proporcién en estos prismas (59 nm de
espesor de Au sobre 6 nm de espesor de Cr), se eligié un perfil de fluencias parecido al que se
utilizé para irradiar el Au. Asi, para los nanoprismas bicapa sobre el substrato de SiO; se utilizd
una energia total de 0.023 mJ, obteniendo un perfil como el de la Fig. 3.31.
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Figura 3.31 Perfil de intensidades con el que se irradiaron los nanoprismas bicapa de Au/Cr sobre el substrato de
Si0,.

En la primera zona por analizar, que va desde 140 a 100 pm (12-21 mJ/cm?), se tiene el cambio
de morfologia de manera mads paulatina que en cualquiera de las muestras anteriores. Podemos
ver cdmo se pasa de no generar cambio alguno en la morfologia de los prismas (Fig. 3.32a), a
inducir el redondeamiento de las puntas (Fig. 3.32b) y como toda la morfologia se va volviendo
mas redonda conforme incrementa la fluencia (Fig. 3.32c-d). Esta modificacion morfoldgica
hacia una geometria esférica continia de manera paulatina a lo largo de las zonas mostradas
por las Fig. 3.33 de 100 a 80 um (21-26 mJ/cm?) y la Fig. 3.34 de 80 a 50 um (26-32 mJ/cm?) hasta
la Fig. 3.34 de 20 um al centro del perfil de irradiacién (36 mJ/cm?). En la Fig. 3.34c que se
encuentra cerca de 50 um, ya se puede apreciar una forma casi totalmente redondeada.

En la Fig. 3.35 que va de 20 um al centro del perfil se observa que la morfologia esférica se
mantiene durante un intervalo bien definido. En la Fig. 3.36 se puede ver la secuencia de
modificacidon, en la que primero se redondean las puntas del prisma y se forman morfologias
esféricas.

90



140 um THm

Figura 3.32 Micrografias de la reconstruccién del perfil mostrado en la Fig. 3.31 de 140 a 100 um, en donde se
pueden ver de manera cualitativa a) los nanoprismas de Au/Cr sin modificar y b-d) el redondeamiento de las puntas.
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Figura 3.33 Micrografias de la reconstruccién del perfil mostrado en la Fig. 3.11 de 100 a 80 um, en donde se
pueden ver de manera cualitativa de a-c) el proceso de redondeamiento de los nanoprismas de Au/Cr conforme
aumenta la fluencia.
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Figura 3.34 Micrografias de la reconstruccién del perfil mostrado en la Fig. 3.31 de 80 a 50 um, en donde se pueden
ver de manera cualitativa a-b) El proceso de redondeamiento de los nanoprismas de Au/Cr y c) una morfologia de
esferoide.
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Figura 3.35 Micrografias de la reconstruccién del perfil mostrado en la Fig. 3.31 de 20 a 0 um, en donde se pueden
ver de manera cualitativa a-b) nanoparticulas de forma esférica durante un intervalo bien definido, resultado de la
irradiacion de nanoprismas de Au/Cr.
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F=0mJ/cm? = 14 mJ/cm? =17mJ/cm? F=23mJ/cm?

F=25mJ/cm? F=27mJ/cm? F=30mJ/cm? F=32mlJ/cm?

F=33mJ/cm* F=35ml/em? F=36mJcm? EICHSIO,

Figura 3.36. Cambio de morfologia en funcién de la fluencia para los nanoprismas bicapa de Au con Cr sobre el
sustrato de SiO,.

Como se esperaba dados los resultados y los experimentos previos de la literatura [1], la capa
de Cr evité que los nanoprismas se desplazaran de su lugar durante la modificacién de su
morfologia, aunque estén conformados en su mayoria de Au. Esto es uno de los resultados mas
importantes de este trabajo, ya que en especial para este perfil, se tienen bien definidos rangos
de fluencia en los que se encuentran distintas geometrias de modificacién. Esto en un futuro
puede ayudar encontrar y controlar los cambios que se quieren inducir y de esta manera ajustar
la respuesta dptica (Recordemos la Fig. 1.16).

Para el siguiente substrato, de SLG, se utilizd una energia total de 0.022 mJ. Esto da un perfil de
irradiacién que se muestra en la Fig. 3.37. El analisis por zonas comienza en la Fig. 3.38a de 150
a 120 um (9-16 mJ/cm?), en donde se ven nanoprismas sin modificar. Conforme se avanza hacia
el centro del perfil de irradiacion, al igual que casos pasados, se van redondeando las puntas de
los nanoprismas (Fig. 3.38b-c) hasta llegar a una morfologia casi esférica.

En la siguiente zona (Fig. 3.39) que va de 120 a 90 um (16-23 mJ/cm?), se puede observar cémo
se pasa en alrededor de 10 um micrémetros de tener los nanoprismas redondeados (Fig. 3.39a)
a que estos se empiecen a mover de su lugar inicial (Fig. 3.39b), sin embargo, todavia se puede
observar cierto orden en algunas de las nanoparticulas formadas aunque, ya empiezan a
aparecer nanoparticulas de menor tamafio (Fig. 3.39b-c).
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Figura 3.37 Perfil de intensidades con el que se irradiaron los nanoprismas bicapa de Au/Cr sobre el substrato de
SLG.

En la siguiente zona representada en la Fig. 3.40 de 90 a 50 um (23-30 mJ/cm?) , se observan de
nuevo las estructuras que permanecen en el lugar inicial antes de la irradiacion (Fig. 40a-b), pero
conforme se aumenta la fluencia, estas se comienzan a fragmentar y no quedan indicios de un
orden (Fig. 40c).

Este efecto de reduccién del tamafio se sigue observando en la Fig 3.41, que va de 30 um al
centro del perfil (33-35mJ/cm?). Ademads, el material comienza a desaparecer, lo cual se puede
notar de comparar las Fig. 3.41a,b,c.

Finalmente, en la Fig. 3.42 se tiene la secuencia de modificacién en funcidn de la fluencia. Esta
muestra al principio un proceso parecido al de la Fig 3.36, del substrato de SiO,. En el SLG, a
partir de un cierto valor de la fluencia, el metal se desplaza de su lugar original, ademas de
fragmentarse y evaporase parcialmente, aunque no llega a desaparecer por completo del
substrato. Ademads, para fluencias a partir de 17 mJ/cm? se comienzan a ver particulas de
tamafios pequefios, mismas que se dan por la fragmentacion o por la evaporacién parcial de las
particulas que estaban anteriormente.
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150 um

Figura 3.38 Micrografias de la reconstruccion del perfil mostrado en la Fig. 3.37 de 150 a 120 um, en donde se
pueden ver de manera cualitativa a) los nanoprismas de Au/Cr con su morfologia original, b-c) el redondeamiento
de las puntas y d) una geometria esférica
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Figura 3.39 Micrografias de la reconstruccién del perfil mostrado en la Fig. 3.37 de 120 a 90 um, en donde se
pueden ver de manera cualitativa a) los nanoprismas de Au/Cr modificados con una morfologia redondeada y b-c) el
material comienza a evaporarse del substrato y a moverse de su posicion original.
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Figura 3.40 Micrografias de la reconstruccién del perfil mostrado en la Fig. 3.37 de 90 a 50 um de la modificacion de
nanoprismas de Au/Cr, en donde se pueden ver de manera cualitativa a-b) las nanoparticulas con morfologia
esférica y desplazadas del lugar inicial c) las nanoparticulas reducen su tamafio y desaparecen del substrato.
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30 pm

Figura 3.41 Micrografias de la reconstruccién del perfil mostrado en la Fig. 3.37 de 30 a 0 um de la modificacion de
nanoprismas de Au/Cr, en donde se pueden ver de manera cualitativa a) nanoparticulas de distintos tamafios sin
ningun orden y b-c) reduccion de tamafio y desaparicidn de las nanoparticulas.
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F=0mJ/cm? =12 mJ/cm? =13 mJ/cm? =14 mJ/cm?

=16 mJ/cm? =17 mJ/cm? =19mJ/cm? F =23 mJ/cm?

F=26mJ/cm? F=28mJ/cm? F=32mJ/cm?

Figura 3.42 Cambio de morfologia en funcién de la fluencia para los nanoprismas bicapa de Au con Cr sobre el
sustrato de SiO,.

Al igual que los metales anteriores, se necesita mayor energia para modificar los nanoprismas
qgue se encuentran en el substrato de SiO; que en el de SLG. De lo resultados de los metales
anteriores, se intuye que si se irradiaran los nanoprismas del SiO, con energias mayores se
observaria un proceso de modificacidn similar al observado en SLG (desplazamiento del lugar de
origen, reduccidn del tamafio de las nanoparticulas por fragmentacién-evaporacion etc.).

3.2.4 Comparacién de la modificaciéon de los nanoprismas de los distintos
metales
En la seccion anterior se observo el proceso de modificacidon de los nanoprismas para las tres
composiciones de prismas por separado (Cr, Au y Cr/Au), discutiendo sobre todo la diferencia
entre substratos. Aqui, se pretende comparar las irradiaciones de todas las muestras. Con esta
intencion, la Fig. 3.43 muestra a menor escala las secuencias del cambio de morfologia que se
analizaron anteriormente en las Fig. 3.15, 3.20, 3.25, 3.30, 3.36 y 3.42
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Figura 3.43. Cambio de morfologia en funcidn de la fluencia de todos los nanoprismas estudiados en las secciones
anteriores, escalados con fines comparativos.
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Para el substrato de SiO,, independientemente del material de los nanoprismas, siempre se
necesita una mayor fluencia en el proceso de modificacién. Esto ya se discutié con anterioridad,
llegando a la conclusién de que puede deberse a que al tener una mayor conductividad térmica
qgue el SLG, es mas eficiente la difusidn de calor a este material y por tanto existe una mayor
pérdida en las nanoestructuras que estan soportadas sobre este substrato. Esto significaria que
para este substrato se requiere mayor fluencia para alcanzar la temperatura de fusion, punto en
el que empieza el proceso de modificacién por dewetting, y la temperatura de evaporacién,
punto en donde se espera observar ausencia de material. Esto parece ser congruente con los
resultados obtenidos, sin embargo, son necesarios mas estudios con otros tipos de substratos
para determinar con mayor seguridad la influencia de la conductividad térmica de estos sobre
el proceso de modificacidon. Simulaciones tedricas de la temperatura alcanzada por los
nanoprismas en funcidn de la fluencia serian utiles también para comprobar la hipétesis de la
influencia de la conductividad térmica del substrato en la modificacion.

Comparando las micrografias del Au con las del Cr, se observa que el Au a bajas fluencias
presenta una completa desaparicién del material y después la apariciéon del mismo con
morfologia esférica, mientras que en el Cr es lo contrario, primero presenta morfologia esférica
y después la desaparicion completa del material. También es notable que los nanoprismas de
Cr, a excepcién de un pequefio intervalo en el substrato de SLG, no se desplazan de su lugar
inicial, y solo se modifica su morfologia. Esto no sucede para los nanoprismas de Au, ya que no
existe una zona homogénea en la que haya un cambio de morfologia sin que algunos (o varios)
nanoprismas cambien su posicién (Fig. 3.22 y 3.27).

Como se explicé en la seccion 3.2.2, el Au al tener una pobre adherencia con el substrato tiende
a “saltar” y moverse de lugar o eyectarse completamente del substrato. A mayores fluencias, se
asume que la temperatura que alcanzan los nanoprismas es cercana a la de reblandecimiento
del substrato, lo que podria causar que el Au se adhiera a este y vuelva a observarse
nanoparticulas para mayores fluencias. Esto es una hipdtesis, ya que no se sabe cémo el cambio
de fase del substrato afecte su adherencia con el metal, e influya en evaporacién o no del mismo.
Por el contrario, el Cr es un metal que tiende a oxidarse, creando enlaces covalentes con el
substrato y por tanto no se desplaza de su lugar con la irradiacién ya que se encuentra
fuertemente adherido.

Ademas, el Cr requiere de una mayor fluencia para la modificacidn, ya que su temperatura de
fusidn y evaporaciéon es mayor a la del Au. Estos datos se pusieron anteriormente, pero se
repiten aqui en la Tabla 1. Es importante notar que se mantiene una forma esférica definida
durante un intervalo de fluencias considerable, lo cual facilita la sintesis para areas de este tipo
de nanoparticulas para areas de mayor tamafio. La pérdida de material en este caso se debe a
la evaporacion del material.
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Fused silica Soda-lime glass

5i02 SLG tr | Au
Conductividad térmica kc (W/ m K) 1.38 0.94 94 320
Capacidad calorifica especifica Cp (J/ kg K) 730 720 448 129
Densidad p (kg/m3) 2203 2500 7150 19290
Temperatura de fusién (K) 1983 1500 2870 1337
Punto de evaporacion (K) 2503 2945 1676
Temperatura de reblandecimiento (K) 1870 1000
Longitud de absorcidn éptica (hm) at 355 nm 11 18
Absorbancia medida a 355 nm 0.02 0.04 0.2* 0.15*

Tabla 1. Propiedades fisicas de los materiales utilizados.

Para evitar el desplazamiento de las nanoestructuras de Au al ser irradiadas con pulsos laser, se
propusieron los prismas bicapa con una capa delgada de Cr que tiene como propdsito
incrementar la adhesién con el substrato. Es evidente la eficacia del método, ya que para ambos
substratos se tiene una morfologia esférica definida, particularmente para el SiO,. Esto indica
gue la combinacién de Au con Cr es un potencial método para la obtencién de nanoparticulas
esféricas ordenadas mediante irradiacion laser.

Es interesante notar que la progresiéon de la modificacion morfoldgica de los primas bicapa
muestra caracteristicas de la progresion en la modificacién del Au y del Cr por separado. Para
bajas fluencias se tiene un dewetting sin desplazamiento bien definido como se observé en el
Cr, mientras que para mayores fluencias existe fragmentaciéon y desplazamiento de las
nanoparticulas como fue caracteristico del Au para el substrato de SLG. Seria necesario realizar
una irradiacién a mayores fluencias para el substrato de SiO, para ver si la tendencia se
mantiene, ya que la irradiacién que se realizd en este trabajo no tuvo la energia necesaria para
llegar a fragmentar los nanoprismas. De igual manera, un estudio mas detallado de la influencia
de la capa de Cr, cambiando los espesores de la misma, puede ayudar a un mejor entendimiento
del papel que este metal juega en las propiedades termodindmicas y quimicas de las
nanoparticulas resultantes.

Como los nanoprismas de Cr se irradiaron con mayor energia, no se tiene un cambio de
morfologia tan paulatino como el que se observé en los prismas bicapa sobre el substrato de
SiO,. Esto podria solucionarse modificando la energia total de irradiacidn, disminuyendo su valor
para poder tener un menor gradiente de fluencias. El mismo efecto podria lograrse aumentando
el didametro del disco de Airy. Este ajuste es de utilidad si se quieren estudiar materiales con
umbrales de modificacidn/ablacion muy finos, o si se tienen materiales con grado de difusion
térmica. Otra posibilidad de la técnica puede ser la modificacion homogénea de un area
relativamente grande sobre una muestra. Esto es, si se conoce el intervalo de fluencias para la
cual el material mantiene la morfologia deseada (por ejemplo, en el caso de los prismas bicapa
de Au/Cr sobre SiO;), se puede ajustar el perfil para que este intervalo de energias ocupe la
mayor parte del didmetro del disco de Airy.
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Conclusiones

Se propusieron dos perfiles del haz para la modificacion morfolégica de pelicula delgadas y
nanoprismas mediante ldser pulsado. En ambos, se buscé tener un control de la distribucidon
espacial de la energia en el perfil de irradiacion para determinar el intervalo de fluencias en el
cual las nanoestructuras presentaban las distintas etapas de modificacion. Esta metodologia
permite estudiar con precisidn el efecto de la fluencia en los materiales irradiados, con la ventaja
de ver toda una gama de resultados con un solo pulso laser.

El primer tipo de perfil de haz consistié en el uso de un homogeneizador para obtener una
configuracion plana tipo top hat. Sin embargo, al irradiar nanoprismas metalicos, demostro ser
deficiente y no suficientemente homogéneo. El perfil mostraba “hot spots” (o picos de energia)
gue al irradiar la muestra producen modificaciones inhomogéneas en la zona irradiada. Este
hace imposible conocer exactamente la fluencia de modificacion de las muestras.

En el segundo perfil de haz utilizado, consistid en la irradiacién con un perfil de difraccién en
campo lejano generado por la incidencia del haz |aser a través de una apertura circular. El poder
calcular la distribucidn de energia en el perfil, descrita mediante el disco de Airy, permitié asociar
diferentes valores de la energia con la modificacidon los nanoprismas. Ademas, para cada
irradiacién, se pudo recuperar una secuencia en la modificacién de los nanoprismas en funciéon
de la fluencia, lo cual da informaciéon de los diversos procesos fisicos (fusidn y/o evaporacion)
gue ocurren en la muestra.

Esta segunda técnica demostré ser un método eficiente para encontrar las condiciones de
cambio de morfologia o umbrales de ablacidn en la irradiacién de materiales. Ademds de ser
facilmente reproducible, ahorra tiempo y recursos, ya que en lugar de requerir una irradiacion
por cada fluencia, con un solo pulso se puede tener todo un intervalo de fluencias permitiendo
estudiar de manera facil y precisa las modificaciones generadas.

En particular se caracterizé el cambio de morfologia de peliculas delgadas de Au sobre SLG y
nanoprismas de Au, Cr y Au/Cr sobre dos substratos distintos de SiO, y SLG. Los resultados
obtenidos para los nanoprismas demostraron que las propiedades fisicas del substrato tienen
una gran importancia en los umbrales de modificaciéon de nanoestructuras y deben ser tomados
en cuenta.

Se propuso un método de reconstruccion de imagenes por SEM para observar los cambios en la
morfologia de los nanoprismas a lo largo de toda la distancia radial (aproximadamente 540 um).
Esta reconstruccidn consiste en la superposicion de imagenes adquiridas sobre una linea que
cruza el centro del spot. Cabe mencionar que, de nuestro conocimiento, es la primera vez que
se utiliza este método de reconstruccidn. Queda trabajo todavia para mejorarse la visualizacién,
en especial por la carga que se acumula por la naturaleza dieléctrica del material del substrato.
Para esto se propone depositar una fina capa de carbdn sobre las muestras, lo que podria ayudar
a obtener imagenes con mejor resolucion.

Para los nanoprismas metdlicos, esta técnica deja muchas posibilidades a futuro, ya que facilita
el estudio del efecto de otros pardmetros que influyen en lairradiacidn de los nanoprismas, tales
como longitud de onda, duracién del pulso laser, nimero de pulsos, etc.
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Apéndice: Reproducibilidad y simetria del perfil de irradiacion
(Disco de Airy)

El propdsito de este apéndice es mostrar la reproducibilidad del perfil obtenido por difraccion
con una abertura circular (disco de Airy) con el que se caracterizaron las irradiaciones de las
peliculas y nanoprismas. Se eligieron las muestras de nanoprismas de Cr para ambos substratos.
Se estudian dos irradiaciones por substrato y cada una se divide en intervalos en donde se dejan
fijas fluencias escogidas y se mide el radio en funcién de estas, recordando que la energia total
varia de irradiacién en irradiacidén y se conoce por medio del divisor de haz (Fig. 2.8). En las
figuras siguientes se muestran los dos lados de perfil de intensidades para cada uno de los
perfiles reconstruidos.

Se estudian primero las dos irradiaciones realizadas sobre SiO,, eligiendo las etiquetas 1y 2 para
referirse a las irradiaciones sin ninguna preferencia en particular. En la Fig. A1 se muestran las
micrografias SEM reconstruidas con el perfil de intensidades a escala calculado para cada una
de las irradiaciones. Se puede ver de la comparacién de los perfiles que el valor de la energia
varié en unos pocos mJ de diferencia y por tanto los perfiles son parecidos.

Para el intervalo del maximo a 210 mJ/cm?, o el intervalo A, no se nota ningun tipo de material
en las micrografias para ninguna de las irradiaciones (Fig. A2). Tampoco es notable ninguna
marca que los nanoprismas hayan dejado sobre el sustrato, por lo que se concluye que a partir
de esta fluencia se ablaciona totalmente el metal. Los cambios de contraste que se observan se
atribuyen completamente en este caso a la acumulacidn de carga en el sustrato debido a la falta
de material.

El siguiente intervalo es mas interesante, ya que empiezan a aparecer los nanoprismas
modificados. Estos intervalos fueron separados para mejorar su visualizacion. De esta manera,
la Fig. A3 corresponde al intervalo B de la primera irradiacién y la Fig. A4 de la segunda
irradiaciéon. Ambas tienen dos tiras de micrografias arriba que como se mencioné antes
corresponden a ambos lados del perfil de intensidades.
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Figura Al. Irradiaciones de los nanoprismas de Cr sobre SiO, con sus respectivas micrografias a escala. Se muestran
dos repeticiones
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Maximo principal 210 mJ/cm?

Figura A2. Intervalo de 0 a 210 mJ/cm? de los nanoprismas de Cr sobre SiO; para 1) la primera irradiaciony 2) la
segunda irradiacion.

En ambos intervalos B (Fig. A3 y A4) se nota que conforme aumenta el valor del radio la fluencia
disminuye, y como conforme la fluencia disminuye aparece el material. Cerca de los 210 mJ/cm?
se aprecia el substrato modificado sin material, ya que se ven patrones de huecos sobre este.
Después, aparecen particulas de tamafios pequefios comparados al tamafio inicial de los
nanoprismas. En lo que parece ser un borde definido, en donde hay nanoprismas, hay particulas
grandes que pueden corresponder a los defectos que tenian inicialmente los nanoprismas, en
dénde la separacion entre estos no estd definida. Incluso estas particulas tienen formas
alargadas correspondientes al redondeamiento de estos defectos.

Comparando las Fig. A3 y Ad y tomando en cuenta que los perfiles tienen mucha similitud, vemos
que para ambas irradiaciones en ambos lados del perfil el umbral de ablacidn esta en un valor
del radio cercano.

Conforme nos acercamos a la fluencia de 140 mJ/cm? se encuentra que los nanoprismas tienen
una forma redondeada, y conservan ademas su distribucidén espacial original. Mantienen esta
morfologia redondeada todavia al inicio del intervalo C de ambas irradiaciones (Fig. A5 y A6).
Este intervalo mide 36 um para la primera irradiacién, y va de 70 a 140 mJ/cm?, lo que se traduce

108



en un aumento de aproximadamente 1.9 mJ/cm? por cada micra, teniendo un resultado similar
para la segunda. Es en este intervalo, en donde los nanoprismas muestran el progreso de su
cambio de morfologia. Este cambio de morfologia es entonces muy sensible a la fluencia, ya que
en una diferencia de 70 mJ/cm? ya se tiene una morfologia muy distinta. Asi, se pueden ver cerca
de 70 mJ/cm?, o en el extremo a la derecha de las micrografias, como los nanoprismas se
encuentran sin modificar. Conforme se aumenta la fluencia, las puntas se empiezan a redondear
hasta que se vuelven completamente circulares.
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210 mJ/cm? 140 mJ/cm?

Figura A3. Intervalo de 210 a 140 mJ/cm? de los nanoprismas de Cr sobre SiO; para la primera irradiacion.
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210 mJ/cm? 140 mJ/cm?

Figura A4. Intervalo de 210 a 140 mJ/cm? de los nanoprismas de Cr sobre SiO; para la segunda irradiacion.
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140 mJ/cm? | | | 70 m cm2

Figura A5. Intervalo de 140 a 70 mJ/cm?2 de los nanoprismas de Cr sobre SLG para la primera irradiacién
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140 mJ/cm? 70 mJ/cm?

Figura AG6. Intervalo de 140 a 70 mJ/cm?2 de los nanoprismas de Cr sobre SLG para la segunda irradiacién
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Para el segundo substrato de SLG se hace un analisis analogo. La Fig. A7 muestra las irradiaciones
con sus respectivas micrografias a escala. Se puede notar que ahora se van a estudiar cuatro
zonas de interés y que ademads ahora los perfiles de intensidad tienen aproximadamente 50
mJ/cm? de diferencia en el maximo.

En la zona A (Fig. A8), puede ver la diferencia entre las distancias de ambas irradiaciones para
tener las mismas fluencias en el intervalo. Al igual que el substrato anterior, se tiene una zona
completamente ablacionada, sin hendiduras que representen la modificacién del substrato por
medio del calentamiento de los nanoprismas. Resaltan en ambas irradiaciones la presencia de
circulos negros. Estos circulos se encuentran presentes en toda la pelicula, desde antes de la
irradiacién, y su procedencia es desconocida.

En la zona B de la primera irradiacién (Fig. A9), lo primero que se nota es una gran acumulacion
de carga en las micrografias, y la aparicion de agujeros de formas elipticas. Estos agujeros se
pueden dividir en dos de acuerdo a su tamafo, los mas grandes se pueden relacionar a la
contaminacion o dafio de la muestra previo a la irradiacién, mientras que los mas pequefios se
pueden relacionar con los nanoprismas. Comparando con los resultados de la segunda
irradiacion (Fig. A10) notamos un progreso parecido en la aparicion de los agujeros. En estas
micrografias, el contraste es distinto y se alcanza a ver como los agujeros en realidad cubren
todo el substrato. También es mucho mas clara la presencia de agujeros que no corresponden
en escala ni a los defectos principales ni a los nanoprismas originales.

La zona siguiente C (A1l y A12 para cada irradiacidon respectivamente), muestra para ambas
irradiaciones el substrato sin material. Se puede ver en ambos casos que para una baja fluencia
(lado derecho) hay pocas nanoparticulas formadas, probablemente resultado de los defectos
gue tienden a hacer nanoparticulas mas grandes. Conforme aumenta la fluencia, se comienzan
a ver marcas en el substrato, aunque muy tenues, y no es sino hasta 170 mJ/cm? que aparecen
con carga como se ven en las micrografias anteriores.

Finalmente para la tltima zona, la D, que va de 100 a 30 mJ/cm? (A13 y A14) es en donde aparece
el material modificado. Al igual que en el substrato anterior se puede ver la manera paulatina
en la que se modifican los nanoprismas, en donde primero se observa el redondeamiento de las
puntas para posteriormente empezar a volverse totalmente circular.
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Figura A7. Irradiaciones de los nanoprismas de Cr sobre SLG con sus respectivas micrografias a escala.



Maximo principal 250.2 mJ/cm?

Figura A8. Intervalo de 0 a 250 mJ/cm? de los nanoprismas de Cr sobre SLG para 1) la primera irradiaciony 2) la
segunda irradiacion.
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250 mJ/cm? 170 mJ/cm?

Figura A9. Intervalo de 250 a 170 mJ/cm? de los nanoprismas de Cr sobre SLG para la primera irradiacion.
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250 mJ/cm? | 170 ml/em?

Figura A10. Intervalo de 250 a 170 mJ/cm? de los nanoprismas de Cr sobre SLG para la segunda irradiacion.
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170 mJ/cm? 100 mJ/cm?

Figura A11. Intervalo de 170 a 100 mJ/cm? de los nanoprismas de Cr sobre SLG para la primera irradiacion
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140 mJ/cm? 70 mJ/cm?

Figura A12. Intervalo de 170 a 100 mJ/cm?2 de los nanoprismas de Cr sobre SLG para la segunda irradiacion.
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100 mJ/cm? 30 mJ/cm?

Figura A13. Intervalo de 100 a 30 mJ/cm? de los nanoprismas de Cr sobre SLG para la primera irradiacion.
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100 mJ/cm? 30 mJ/cm?

Figura A14. Intervalo de 100 a 30 mJ/cm? de los nanoprismas de Cr sobre SLG para segunda irradiacién.

Para este substrato se vuelve a rectificar la simetria y reproducibilidad del perfil de irradiacion,
ya que los perfiles son sumamente parecidos en ambos casos. De la comparacién entre ambos
substratos, para las dos irradiaciones que se realizaron en cada uno y ambas partes de los
perfiles, podemos concluir que el perfil que se utilizé para caracterizar la influencia de la fluencia
en la irradiacién de nanoprismas es reproducible y simétrico. Un mismo analisis se hizo con las
otras muestras de Auy Au/Cr llegando al mismo resultado por lo que se omite en este trabajo.
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