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Resumen XI 
 

Resumen 
El presente trabajo muestra el proceso de fabricación y caracterización de películas 

delgadas de MoO3 crecidas sobre sustratos de vidrio y bajo distintas presiones parciales 

de oxígeno y temperaturas del sustrato. La caracterización óptica por transmitancia se 

realizó entre  y  y mostró que en términos generales, el gap del material 

depositado aumentaba al aumentar la presión parcial de oxígeno y disminuye al 

aumentar la temperatura, por otro lado las películas presentan un centro de absorción 

alrededor de , el cual se asocia con centros de color por vacancias de oxígeno en 

la estructura del material. 

La caracterización con rayos x rasantes mostró que al aumentar la temperatura se 

presenta una transición en las fases de cristalización del MoO3, pasando de amorfo a 

una combinación de fases α y β; por otro lado al aumentar la presión parcial de oxígeno y 

a temperaturas superiores a se pasa de una combinación de fases α y β hasta 

fase α. 

Los espesores de las películas mostraron un claro decrecimiento con el incremento de la 

temperatura del sustrato así como con la presión de oxígeno en la cámara. 

Por inspección visual se encontró que el color de las películas varía desde un azul 

profundo hasta un azul claro al aumentar la presión parcial de oxígeno. 

La rugosidad de las películas no se vio fuertemente influenciada por la temperatura del 

sustrato ni por la presión parcial de oxígeno. 

 

 

Palabras clave: MoO3, transmitancia, centros de color, absorción, índice de 
refracción, evaporación laser. 
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Optical and structure properties of MoO3 thin films 
grown in O2 atmospheres by the method of CO2 

laser assisted evaporation 

 

Abstract 
This work shows the manufacturing and characterization process of thin films MoO3 

grown on glass substrates under different pressures oxygen partials and temperatures of 

the substrate. The optical characterization was performed by transmittance between 

 and  and showed that in general terms, the bandgap of the deposited 

material increased with increasing oxygen partial pressure and decreases with increasing 

temperature, moreover the films exhibits  absorption centers  around ,  associates 

with color centers by oxygen vacancies in the material structure. 

The grazing incidence x-ray diffractions showed that with increasing temperature 

presents a transition phases crystallization of MoO3, from amorphous to a combination of 

α and β phases, by other hand the increasing the oxygen partial pressure and at 

temperatures above  passed from a combination of α and β phase to only a α 

phase. 

The thicknesses of the films showed a clear decrease with increasing substrate 

temperature as well as with the oxygen pressure in the chamber. 

By visual inspection it was found that the color of the films varies from deep blue to pale 

blue with increasing oxygen partial pressure. 

The roughness of the films was not strongly influenced by the substrate temperature nor 

the oxygen partial pressure. 

 

 

Keywords: MoO3, transmittance, color centers, absorption, refractive index, laser 
evaporation 
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Introducción 
Durante algunos años el grupo de Materiales con Aplicaciones Tecnológicas (GMAT) del 

Departamento de Física de la Universidad Nacional de Colombia ha venido trabajando en 

la obtención y caracterización de películas delgadas de trióxido de molibdeno (MoO3) 

producidas por el método de evaporación con láser de CO2 en modo de onda continua, 

este trabajo ha tomado relevancia al tratarse del único laboratorio reportado que 

actualmente produce las películas delgadas por este proceso, y en general, debido al 

creciente interés que en las industrias ópticas y de la construcción han despertado  los 

llamados vidrios inteligentes (lentes electrocrómicas y ventanas para viviendas 

ecológicas). Es necesario también mencionar que las películas de MoO3 también poseen 

propiedades útiles en la detección de ciertos gases, por lo que pueden ser empleadas 

como elemento activo de sensores. 

Los trabajos realizados por el grupo abarcan desde la construcción misma de los 

dispositivos necesarios para  la conformación de la técnica hasta  estudios de los efectos 

que sobre las películas genera la variación de algunos parámetros de depósito. En 

particular, en el presente trabajo,  inicialmente se producen películas delgadas de MoO3 

crecidas sobre sustratos de vidrio bajo distintas presiones parciales de oxígeno y 

temperaturas del sustrato; posteriormente a las películas se les realizará: caracterización 

óptica por medio de transmitancia en el rango espectral comprendido entre  y 

, determinación de la estructura cristalina utilizando difracción de rayos x de 

ángulo rasante (DRXAR), determinación del espesor y rugosidad con la ayuda de 

perfilometrías. 

Resultados previos han mostrado que al parecer, la presencia o ausencia de oxígeno 

dentro de la cámara de depósito afecta las propiedades ópticas de las películas, en 

particular en la absorción de luz [1], esta característica las hace muy llamativas en la 

construcción de ventanas electrocrómicas. Por estas razones, durante el presente trabajo 

se prestará especial atención a las propiedades ópticas de las películas y a su 

dependencia con las concentraciones de oxígeno. 



2 Introducción 
 

 

En general el trabajo es abordado con un diseño experimental de dos factores 

(temperatura y presión parcial de oxígeno dentro de la cámara de depósito al momento 

de conformar la película delgada), y utilizando siete niveles para el factor temperatura y 

diez para el factor de presión parcial de oxígeno. Se estudia la variación de los espectros 

de transmitancia, índice de refracción absorción óptica, estructura cristalina y fases de 

crecimiento del material, rugosidad y espesor de las películas obtenidas. 

 

El primer capítulo está dedicado a dar algunas definiciones necesarias para una mejor 

comprensión del texto, prestando especial atención a la definición de las propiedades 

ópticas dada su relevancia en este trabajo. El capítulo 2 aborda lo concerniente a la 

técnica de fabricación, la configuración de equipos y parámetros empleados en las 

caracterizaciones, aquí también se explica en parte el programa desarrollado para 

agilizar los análisis de los espectros ópticos. En el capítulo 3 se indican los resultados 

obtenidos, explicando a detalle las gráficas y realizando los respectivos análisis de 

varianzas para verificar posibles correlaciones entre los datos obtenidos y la variación de 

los niveles de los dos factores analizados, con los que se realiza la prueba de hipótesis.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

1. Marco Teórico 

1.1 Películas delgadas 
Cuando se trabaja con láminas de algún material cuyo espesor es muy pequeño en 

comparación con sus otras dos dimensiones, las propiedades físicas y químicas difieren 

de las que tendría un fragmento del mismo material con dimensiones cotidianas. El límite 

de espesor a partir del cual empieza a notarse variación depende obviamente de la 

propiedad estudiada, del material y de la temperatura, entonces, se puede definir una 

película delgada de un material como aquella cuyo espesor se ha disminuido a tal punto 

que los fenómenos de superficie predominan sobre los de volumen en las propiedades 

estudiadas [2]. Para un gran número de casos, el límite de espesor puede ser del orden 

de las decenas y centenas de nanómetros, mientras que en otros pueden estar muy por 

encima de la micra. 

La razón de ser de esta tecnología de películas delgadas radica en que 

independientemente del sustrato y el material depositado, siempre que se realizan, lo que 

se busca es modificar las propiedades superficiales de un material (sustrato) con el fin de 

obtener una mejora en las propiedades del conjunto capa-sustrato o para que el 

recubrimiento realice una función específica (recubrimientos funcionales). Hoy día son 

numerosas las áreas de aplicaciones de las películas delgadas y entre ellas se pueden 

mencionar: 

 

a) Microelectrónica, en la producción de microchips, dispositivos de estado sólido y 

sensores. 

b) Óptica, para recubrimientos de lentes y espejos. 

c) Industria automotriz, en el mejoramiento del acabado superficial de piezas y 

recubrimientos duros. 

d) Mecánica, donde se emplea en recubrimientos duros para herramientas de corte y 

recubrimientos tribológicos entre otras. 
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e) Computación, en la generación de superficies magnéticas para discos de 

almacenamiento de información. 

f) Útiles para el hogar, en la metalización de grifos, tuberías, pomos y tiradores de 

puertas. 

g) Construcción, utilizándose en recubrimientos térmicos y ópticos para ventanas 

inteligentes. 

Fabricación de películas 
delgadas

 

Fase vapor
 

Tratamiento superficial
 

Solución
 

Sol - gel
 

Electroquimica
 

Física (PVD)
 

Quimica (CVD)
 

Iones
 

Evaporación
 

Arco, Proy. termica
 

Sputtering
 

PLD
 

Haces moleculares
 

PCVD (DC, RF,etc)
con plasma

LPCVD
sin plasma

Laser CVD
 

Laser
 

Inplantación
 

 
Figura 1.1: Técnicas de fabricación de capas delgadas [2]. 

En su mayoría, las propiedades de las películas delgadas dependen del método de 

fabricación empleado, la Figura 1.1 muestra una recopilación de las técnicas de 

preparación más usadas actualmente; inicialmente se muestra una clasificación según el 

estado inicial del material a depositar, ya sea en solución o en estado gaseoso; para 

materiales en estado gaseoso las técnicas se dividen en deposición física en estado de 

vapor (PVD) y deposición química en estado de vapor (CVD). El conjunto de técnicas 

PVD se caracterizan porque el material a depositar se halla en estado sólido y se pasa a 

fase vapor mediante calentamiento (evaporación) o bombardeo con partículas 

energéticas (iones, electrones, fotones, etc.), este conjunto de técnicas sirven para 
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metales, óxidos metálicos y nitruros; en general son altamente direccionales dando lugar 

a depósitos inhomogeneos en espesor; la técnica de laser en onda continua que se 

empleara en este trabajo se puede catalogar en este grupo. 

 

Por otro lado los métodos CVD se caracterizan porque el material a depositar se halla en 

estado gaseoso y reacciona en un ambiente controlado dando como resultado la película 

delgada sobre el sustrato, las técnicas que componen esta categoría, se diferencian en la 

forma de activación de los gases y vapores de reacción. Los métodos CVD son 

ampliamente utilizados en la obtención de películas de materiales complejos y en general 

resultan ser bastante homogéneos incluso en piezas tridimensionales [2]. 

Los tratamientos superficiales, por su parte, se caracterizan porque el resultado es una 

capa superficial del mismo sustrato con propiedades mejoradas, estas técnicas son muy 

empleadas en el mejoramiento de las propiedades superficiales de los metales en los 

campos de la ingeniería y metalurgia. 

 

1.2 Propiedades ópticas de películas delgadas 
 

 
Figura 1.2: Interacción radiación – materia. 

 

La Figura 1.2 muestra lo que sucede cuando un haz de radiación electromagnética que 

viaja en la dirección  incidente llega a un material (que en este caso se representa en 

gris), parte de esta radiación se reflejara en el material, sufriendo cambios de fase y 
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cumpliendo con la ley de reflexión, otra parte dela radiación ingresa al material donde 

puede ser absorbida y/o dispersada y solo una fracción de la radiación incidente sale al 

otro lado del material, esta es la radiación transmitida, la cual ha sido modificada al 

atravesar el material. Cuando se realiza la caracterización óptica de películas delgadas el 

problema básico a resolver es el de determinar las propiedades ópticas de las muestras a 

través de los cambios en la radiación electromagnética reflejada y/o transmitida  al 

atravesar las películas. Para obtener esta información se hace indispensable resolver dos 

problemas: el primero consiste en la detección de los cambios generados en la radiación 

incidente, problema que puede ser resuelto por medio del uso del instrumental de 

laboratorio adecuado; por otro lado, es necesario a partir de los espectros obtenidos 

determinar las propiedades de la muestra, esto por supuesto implica el uso de programas 

computacionales y una combinación entre modelos teóricos y resultados experimentales 

[3]. 

En general, las técnicas de caracterización óptica son apreciadas por extraer información 

de la muestra sin destruirla, como es el caso de otras técnicas. Entre los cambios que se 

pueden presentar en la radiación al interactuar con la muestra están: 

a) Variaciones en la frecuencia, este fenómeno típicamente está asociado con 

dispersión Raman y procesos no lineales. 

b) Variaciones en la dirección de polarización, en cuyo caso se utilizan técnicas de 

elipsometría para obtener la información de la muestra. 

c) Variaciones en la dirección de propagación causada por fenómenos de difracción 

y reflexión, en este caso se emplean espectros de reflectancias para el análisis. 

d) Finalmente se puede presentar una disminución en la intensidad de la radiación 

que da origen a todo un conjunto de técnicas fotométricas de caracterización, 

entre las cuales se halla el método de transmitancia empleado en este trabajo.  

 

Para poder realizar las caracterizaciones, los haces se modelan como ondas 

electromagnéticas viajando en los respectivos medios, las cuales si se considera que se 

trata de medios no conductores y aplicando las ecuaciones de Maxwell, sus campos 

eléctricos y magnéticos quedarían expresados como: 

  (1.1) 
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   (1.2) 

 

Es necesario aclarar que en este documento el carácter vectorial de las variables se 

indicara colocándolas en negrilla, en las ecuaciones anteriores  es la permitividad 

eléctrica del medio, que para el espacio vacío se representa como 

;  la permeabilidad del medio, que para el espacio vacío es 

;  la conductividad eléctrica del medio y  la velocidad 

de la luz en el vacío [4]. 

Las ecuaciones 1.1 y 1.2 representan una onda viajando a velocidad , y la 

interacción con el medio arroja información acerca de propiedades ópticas del material 

como son: el índice de difracción, la variación espectral del coeficiente de extinción y de 

la absorción y el gap óptico del material entre otros. A continuación se explicaran más a 

detalle cada uno de ellos. 

 

1.2.1 Índice de refracción, dispersión y coeficiente de extinción 

El índice de refracción de un medio no absortivo se define como la relación entre la 

velocidad de la luz en el vacío y la velocidad de la luz en dicho medio, es decir 

 

 (1.3) 
 

 se conoce como la permitividad relativa del medio o constante dieléctrica y  como la 

permeabilidad relativa del medio. Para el caso de frecuencias ópticas  por lo que el 

índice de refracción queda como   

  (1.4) 
 

Al pasar por medios absortivos la onda experimenta atenuación en su intensidad debido 

a diferentes fenómenos que disminuyen su energía (generación de fonones, foto-



8 Propiedades ópticas y estructurales de películas delgadas de MoO3 … 

 
generación, absorción por portadores libres, dispersión, etc.). En tales materiales, el 

índice de refracción es una función compleja de la frecuencia de la onda y en lugar de la 

ecuación (1.4) se usa: 

  (1.5) 
 

Donde  es la parte real del índice y su parte imaginaria  se conoce como el coeficiente 

de extinción, usando la ecuación (1.5) se puede mostrar que: 

          y      (1.6) 

 

y al despejar para  y  se obtienen cuatro respuestas para  y cuatro para  [7], de las 

cuales se escogen. 

  (1.7) 
  

 (1.8) 

 

Los valores de y  están relacionados por un par de ecuaciones denominadas 

“relaciones de Kramers – Kroning” 

 

 

 

(1.9) 
 

donde  es el valor principal de la integral de Cauchy definida por: 

 

 (1.10) 
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En la ecuación (1.7) las componentes de la constante dieléctrica y por ende  son 

función de la frecuencia de la radiación , este fenómeno se conoce como dispersión, el 

cual se explicara por medio de la aproximación clásica. 

 

Al incidir un campo eléctrico  sobre un dieléctrico, su distribución interna de cargas se 

distorsiona, el momento dipolar resultante por unidad de volumen se conoce como la 

polarización  y para la mayoría de los materiales el campo eléctrico externo y la 

polarización son proporcionales y se relacionan según 

  (1.11) 
 

En el caso de las moléculas polares, el campo eléctrico externo hace que los dipolos 

orientados al azar por la agitación térmica se orienten en una sola dirección, en las 

moléculas no polares el campo distorsiona la nube electrónica con respecto al núcleo y 

en los materiales iónicos son los propios iones quienes se redistribuyen. Las moléculas 

tienen una inercia muy grande por lo que al someterlas a campos con frecuencias 

forzadoras altas, estas son incapaces de seguir la vibración y es la nube electrónica la 

que puede seguir el campo incluso hasta frecuencias del orden de . 

Para hallar la relación de dispersión se considera que los electrones de valencia están 

unidos al núcleo por medio de fuerzas elásticas restauradoras de la forma ( ), 

así la fuerza ( ) ejercida por el campo sobre los electrones de carga  está dada por  

  (1.12) 
 

al aplicar la segunda ley de Newton se tiene 

  (1.13) 
 

Donde  es la frecuencia natural del oscilador, la solución de la ecuación (1.13) es de la 

forma  
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  (1.14) 
 

el momento dipolar está dado por  y así para  electrones se tiene 

  (1.15) 
 

al remplazar la polarización queda como 

  (1.16) 
 

y usando la ecuación (1.11) se tiene 

  (1.17) 
 

pero como  , entonces 

  (1.18) 
 

por tanto, según esta expresión se tiene que: 

a) Para frecuencias mayores a la de resonancia, , el segundo término de 

la expresión es negativo y por tanto el índice de refracción  . Así, el 

oscilador oscila en oposición de fase con la fuerza que lo produce. 

b) Para frecuencias menores a la de resonancia, , el segundo término de 

la expresión es positivo y por tanto el índice de refracción . Así, la 

polarización eléctrica está en fase con la fuerza que la produce. 

Al generalizar al caso en que se tienen  moléculas por unidad de volumen, cada una 

con  osciladores de frecuencias naturales  donde , la relación de 

dispersión queda como 
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 (1.19) 
 

Se hace necesario agregar un término de amortiguamiento proporcional a la velocidad 

del electrón ( ) para impedir la discontinuidad de  para las frecuencias de 

resonancias , en este caso la ecuación(1.19) se transforma en 

  (1.20) 
 

La ecuación (1.20) coincide con el resultado cuántico al hacer una modificación en el 

significado de algunos de sus términos, así las cantidades  son las frecuencias 

características a las cuales el átomo puede absorber o emitir energía y los términos  

satisfacen  y representan los factores de peso (conocidos como la intensidad de 

los osciladores en cuántica). Ellos reflejan el énfasis que se debe dar a cada uno de los 

modos. Siendo una medida de la probabilidad de ocurrencia de una transición atómica 

dada, las  se conocen también como probabilidades de transición [5]. 

a) Para la región cercana a  y  crecientes, mientras se acerca a , el 

término  decrece y por tanto  crece gradualmente de forma continua 

con la frecuencia y es lo que se denomina dispersión normal. 

b) Cuando  se acerca a la frecuencia de resonancia , los osciladores entran en 

resonancia, sus amplitudes crecen significativamente y esto se traduce en una 

radiación incidente amortiguada cuya absorción es fuerte. Para , el factor de 

amortiguamiento es dominante y por esto estas regiones del espectro se les llama 

bandas de absorción y la dispersión es llamada dispersión anómala.  

 

Un ejemplo de aplicación de la ecuación (1.20) se muestra en la Figura 1.3 donde se 

aprecia la curva de dispersión de un sólido hipotético que tiene tres bandas de absorción 

características, dos de las cuales corresponden a transiciones electrónicas y ocurren en 

el visible ( ) y en el ultravioleta ( ) y la tercera la cual 

corresponde a la banda vibracional del sólido en el infrarrojo ) [4]. 
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Figura 1.3: Relación de dispersión característica de un sólido hipotético 

 

Realmente existen varios modelos para la relación de dispersión, en particular en este 

trabajo se empleara la relación semi-empírica desarrollada por Wemple y DiDomenico 

(WD) que permite determinar  para una amplia variedad de materiales [10], este 

modelo es de la forma: 

  (1.21) 
 

Donde  es la frecuencia,  la constante de Planck.  es la energía de un solo 

oscilador,  la energía de dispersión, la cual es una medida de la fuerza promedio de la 

transición óptica interbanda. Dicho esto, por este método la tarea consiste en determinar 

los valores de  y  a partir de los espectros. 
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1.2.2 Absorción 

Para modelar el proceso de absorción, es necesario volver a considerar la Figura 1.2 en 

donde una onda plana monocromática de frecuencia  propagándose en la dirección 

 en un medio cuyo índice de refracción complejo  es de la forma , 

que en términos matemáticos viene dado por la ecuación (1.22) 

  (1.22) 
 

Donde la magnitud de   es la amplitud de la onda y  es el número de onda en el 
medio, el cual no se debe confundir con el coeficiente de extinción y viene dado por la 
ecuación  

 (1.23) 
 

Siendo  la longitud de onda del campo eléctrico en el espacio libre. Remplazando en la 
ecuación (1.22) se tiene 

 (1.24) 
 

 
(1.25) 

 
Aquí se observa que la parte imaginaria del índice de refracción produce una atenuación 

en la amplitud de la onda plana a lo largo de la dirección de propagación. En 

consecuencia, la absorción de la luz por un medio óptico es cuantificada por su 

coeficiente de absorción . Éste es definido como la fracción de la intensidad 

absorbida en una unidad de longitud en el medio. Como la onda se propaga en dirección 

 y la intensidad de ésta en la posición  es  entonces la variación en la disminución 

de la intensidad con una pequeña variación  es dada por la ecuación 

 

 
 
 

(1.26) 
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Siendo 

 
 (1.27) 

 
 
Donde  es la intensidad de la onda en  La ecuación (1.27) predice que la 

intensidad de la onda electromagnética en el interior del material decrece 

exponencialmente, entonces teniendo en cuenta que la intensidad óptica se define como 

el cuadrado del campo eléctrico, se tiene que: 

 

 (1.28) 
 
Por tanto, por comparación entre las ecuaciones (1.27) y (1.28) 

 

 (1.29) 
 
La relación de arriba, muestra que el coeficiente de absorción depende de la parte 

imaginaria del índice de refracción es decir, del coeficiente de extinción . 

La absorción de la luz en la muestra es una de las causas de la variación de la intensidad 

de la radiación, esta variación se debe a la interacción de los fotones con partículas al 

interior de material. La absorción en el material se puede dar a través de diferentes 

mecanismos. En la Figura 1.4 se muestra la variación del coeficiente de absorción como 

una función energía de los fotones incidentes, allí se muestran los siguientes tipos de 

absorción óptica [8]: (a) Reststrahlen o absorción de la red en la cual la radiación es 

absorbida por vibraciones del material, (b) absorción por portadores libres debido a la 

presencia de electrones libres y huecos, un efecto que disminuye cuando la energía del 

fotón aumenta, (c) absorción por impurezas, (d) picos de absorción por excitones que son 

usualmente observados a bajas temperaturas y son cercanos al borde de absorción 

fundamental, y (e) absorción fundamental, banda–banda o borde de absorción de 

fotones, en la cual un electrón de la banda de valencia salta a la banda de conducción. 

A continuación, se describirán algunas de las características básicas de los procesos de 

absorción óptica más importantes. 
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a) Absorción Fundamental: La absorción fundamental ocurre debido a la foto-

excitación de un electrón de la banda de valencia a la banda de conducción. Así, la 

absorción de un fotón crea un electrón en la banda de conducción y un hueco en la 

banda de valencia en la que se debe conservar el momento y la energía del electrón 

excitado, el hueco y el fotón. Existen dos tipos de absorciones fundamentales 

correspondientes a transiciones directas: permitidas y prohibidas y transiciones 

indirectas.  

 

 
 

Figura 1.4: Coeficiente de Absorción como una función de la energía del fotón que ocurre en un 
semiconductor típico en la que se ilustran varios procesos de absorción [3]. 

 

En las transiciones directas se da un proceso de foto-excitación en el cual el momento 

del fotón , es muy pequeño comparado con el momento del electrón haciendo que 

la transición se dé desde la banda de valencia a la banda de conducción sin involucrar un 

fonón, en este caso el vector de onda  no cambia y la probabilidad de transición de un 

estado inicial  a un estado final  es independiente de la energía del fotón.En este 

caso se cumple que:  

 

 (1.30) 
  

 (1.31) 
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y el coeficiente de absorción  está dado por 

 

 (1.32) 
 

donde 

 
(1.33) 

 

y , es el gap de energía, , son las masas efectivas del hueco y del electrón 

respectivamente,  es el índice de refracción,  la carga del electrón y  la velocidad de 

la luz. Así, al tener la gráfica de vs  (Figura 1.5 (b)), por medio de una 

extrapolación de la tangente de la gráfica en la región de alta absorción, se puede 

determinar el “gap” del material del valor del intercepto con el eje . 

 

 
Figura 1.5: (a) Diagrama de bandas de un semiconductor ilustrando un caso de transición directa entre la 
banda de valencia  y la banda de conducción. (b)  en función de la energía del fotón para una 
transición directa permitida en el semiconductor GaAs tipo p [7]. 

En el caso de las transiciones directas prohibidas, la dependencia espectral del 

coeficiente de absorción está dada por: 

 

 (1.34) 
 

(αhʋ)2 
(eV/cm)2 
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Donde 
 

 
(1.35) 

 
 

b) Transiciones Indirectas: En una transición indirecta desde la banda de valencia 

a la banda de conducción, se involucra un fonón además del fotón y el electrón, el 

fonón puede ser absorbido o emitido durante el proceso.  

 

 
Figura 1.6 : (a) Diagrama de bandas de un semiconductor ilustrando un caso de transición indirecta. (b) 
Variación de  en función de la energía del fotón para una transición con emisión y absorción de un fonón 
[7]. 

 

La Figura 1.6(a) ilustra el proceso de absorción de fotones a través de transiciones 

indirectas en donde  es la energía del fonón. Aunque existe un gran espectro de 

fonones sólo participan aquellos cuyo momento satisface la regla de selección. El 

proceso de emisión y absorción de fonón sólo se puede dar simultáneamente cuando la 

energía del fotón es , entonces el coeficiente de absorción viene dado por 

 

 (1.36) 
 

donde 
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   (Absorción del fonón) (1.37) 
 

y 

 

(Emisión del fonón) (1.38) 
 

Los cuales corresponden a los coeficientes de absorción por absorción y emisión de 

fonón, respectivamente. Para que el proceso de absorción de fonón ocurra, la energía del 

fotón debe ser , y para que se dé la emisión de fonón ésta debe ser 

. La influencia de la temperatura sobre el gap se muestra en la Figura 

1.6(b), en donde se gráfica  vs . Extrapolando la curva en la zona de alta 

absorción hacia el eje  se obtienen los valores  y  (valores a partir de 

los cuales se obtiene la brecha prohibida del material y la energía del fonón). El 

desplazamiento de las curvas correspondientes a  y , refleja el efecto de la 

temperatura sobre las bandas de energía. 

 

1.3 Caracterización óptica por transmitancia 
En la Figura 1.7 se aprecia lo que sucede cuando un haz de luz de potencia  incide 

sobre lamuestra, una parte de la potencia es transmitida a través de la muestra en una 

dirección bien definida ( ), otra es reflejada especularmente ( ), otra se dispersa 

difusamente ( ), ya sea en la superficie o en su volumen y finalmente otra parte es 

absorbida por la muestra ( ). De acuerdo a lo anterior, se definen la transmitancia  y 

la reflectancia  como:  

 (1.39) 
  

 
(1.40) 
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Figura 1.7 : Esquema de interacción de la luz con la muestra [2]. 

 

Si la muestra no dispersara ni absorbiera la radiación, entonces 

 

(1.41)

Es decir, , esto es como resultado de la ley de conservación de la 

energía. En la práctica, se considera que una fracción de la intensidad de la luz es 

dispersada por la muestra por tanto, se define la dispersión óptica  como: 

 

 (1.42) 
 

Análogamente, la intensidad de la luz también puede ser absorbida por la muestra por 

ende, se define la absorbancia  como la razón entre la potencia de la radiación 

absorbida y la potencia de la radiación incidente  

 (1.43) 
 

En la presencia de la absorción y la dispersión, la ley de conservación de la energía se 

escribe como: 
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 (1.44) 

 

 (1.45) 
 

Los valores de  y  son características de una muestra específica en condiciones 

experimentales. Esto significa que, tanto la muestra (material) como su geometría son 

responsables de la señal. Por supuesto, que todos estos valores son adicionalmente 

dependientes de la longitud de onda de la luz. Con respecto a las medidas de  y , 

la transmitancia es la más simple a ser medida. La técnica da información de las 

propiedades ópticas del material. Cuando se analizan películas delgadas por esta técnica 

se puede obtener información del espesor de la muestra, el índice de refracción el 

coeficiente de extinción y el gap de energía.  

Los valores resultantes de  y , y por ende los de  y  son producto de múltiples 

haces reflejados o transmitidos, esto conlleva a la presencia de interferencias en los 

espectros de reflectancia y transmitancia. Para determinar una expresión matemática de 

la transmitancia, se toman los componentes de los campos y se aplican las condiciones 

de frontera sobre ellas, dando origen a los coeficientes de Fresnel de reflexión y 

transmisión  y   al pasar del medio  al medio , y  y  al pasar del medio  al 

medio  . Para el caso de interés en este trabajo el medio cero es el aire, el medio 1 

la película bajo estudio y el medio 2 el vidrio empleado como sustrato, como se muestra 

en la Figura 1.8. También se emplea la aproximación de sustrato infinito dado el gran 

grosor del sustrato en comparación con el de la película, en dicha aproximación se 

considera que las reflexiones en la cara donde no hay película no contribuye con las 

múltiples reflexiones que salen hacia arriba del sistema.  

Realizando la suma de los infinitos términos, es posible demostrar que si el espesor de la 

película es , entonces la transmitancia en términos generales está dada por la 

expresión 

 (1.46) 
 
donde 
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Figura 1.8: Origen de las interferencias en los espectros de transmitancia y reflectancia 

 

(1.47) 
(1.48) 

 (1.49) 

 (1.50) 

 

 (1.51) 

 (1.52) 

 
La expresión(1.46) es la ecuación utilizada para determinar numéricamente los valores 

de  y . Teniendo en cuenta que el medio cero es aire y el sustrato vidrio, entonces 
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,  y  con lo que las ecuaciones (1.46) a (1.52) se simplifican.  

La parte real del índice de refracción de la película es modelado según el oscilador de 

Wemple-Di Domenico (1.21) [1 y10]. 

 

1.4 Caracterización Estructural 
El análisis estructural de las películas delgadas se realiza por medio de difracción de 

rayos x, para comprender la técnica de caracterización considere la Figura 1.9 en la cual 

se muestran haces monocromáticos de rayos x incidiendo sobre un material 

representado por planos horizontales separados entre sí una distancia  y esferas que 

indican la posición de los átomos. Dado que se desea obtener difracción, es necesario 

que la longitud de onda incidente sea del orden de magnitud de la distancia entre los 

planos. 

La difracción se entiende como la interacción constructiva o destructiva de dos o más 

ondas en un punto del espacio debido a la existencia de cierta relación de fase entre 

ellas, en el caso de la difracción de rayos x, los haces involucrados provienen de la 

misma fuente y en un inicio se hallan en fase, luego por la diferencia entre las 

trayectorias recorridas se generan desfases entre ellos, en general, si el desfase es de la 

forma , donde  es un numero entero ( ), la onda resultante de la suma de las 

ondas iniciales toma el valor máximo de amplitud. 

 
Figura 1.9: Difracción de rayos x por un cristal [3] 

Plano normal 
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Para ilustrar mejor lo antes expuesto, considere los haces 1 y 1a de la figura, los cuales 

se reflejan en los puntos  y  respectivamente. Las referencias  y  son 

perpendiculares a la dirección de propagación por lo que las líneas  y  son 

paralelas a ellas en cada caso, así la diferencia entre las trayectorias recorridas por los 

haces es: 

 

 (1.53) 
 

por lo que los haces   y  están en fase y los haces se reforzaran en esa dirección. 

Considere ahora los haces 1 y 2, con sus respectivas reflexiones  y  , en este caso se 

observa que la diferencia de trayectorias es  

 

 (1.54) 
 

Es decir que las ondas quedaran en fase siempre que  

 

 (1.55) 
 

Para los haces  y  el resultado es exactamente el mismo. La relación (1.55) se 

conoce como la ley de Bragg para la difracción de rayos x. En la práctica se envía un haz 

monocromático de  conocido sobre la muestra con espaciamiento interplanar  

desconocido, por lo que la determinación del ángulo en el que se presentan los máximos 

permite determinar a ; en tales direcciones la amplitud de la onda resultante es suma 

de las amplitudes de todos los rayos dispersos. 

Dado que nunca se hace incidir el haz perpendicularmente a la superficie, entonces 

 y utilizando la ley de Bragg se tiene 

 

 (1.56) 
 

y así para el primer orden de difracción 
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 (1.57) 

 

La ecuación (1.57) indica la relación que debe existir entre el espaciamiento interplanar y 

la longitud de onda de los rayos x para poder apreciar el fenómeno de difracción. A partir 

de los espectros de rayos x es posible obtener información como el tamaño de los 

cristales formados y la estructura del material con sus distintas fases cuando el material 

las tiene.  

 

1.5 Espesor y rugosidad de películas delgadas 
Para la determinación del espesor de películas delgadas se emplean distintas técnicas, 

entre ellas podemos mencionar: pesar las películas, el método resonador de cuarzo, los 

métodos eléctricos (basados en la medida de la resistencia eléctrica, la capacidad o por 

ionización de partículas), métodos ópticos (de los cuales también existen una gran 

variedad y son preferidos por el hecho de no presentar contacto mecánico con la 

muestra) y finalmente están los métodos mecánicos en los cuales una punta muy fina 

entra en contacto con la muestra a analizar, este último método presenta la desventaja 

de entrar en contacto mecánico con la muestra pudiendo presentarse daño sobre esta 

[2]. 

En particular en este trabajo se determinará el espesor y la rugosidad de la muestra con 

un dispositivo tipo estilete denominado perfilómetro como el que se aprecia en la Figura 

1.10, los datos obtenidos de este dispositivo se denominan perfilometrías y consisten en 

un análisis superficial bidimensional que registra el desplazamiento vertical que se 

produce en el estilete mientras se realiza un barrido lineal manteniendo constante la 

fuerza que éste realiza sobre la superficie de la muestra. 

El perfilómetro cuenta con una punta de diamante acoplada a un transformador 

diferencial de variación lineal o LVDT, el cual convierte los desplazamientos verticales 

que son resultado de las irregularidades de la superficie, en señales eléctricas analógicas 

que luego son transformadas a valores de alturas en los datos y gráficas mostradas al 

operario. De esta manera se pueden obtener perfiles de la superficie en cuestión.  

Este mismo dispositivo puede ser utilizado para determinar el espesor de las películas 

delgadas si al ser depositadas se tiene la precaución de colocar una máscara en parte 

del sustrato, de tal forma que en las áreas cubiertas por la máscara no se deposite 
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material, formándose así un escalón entre el sustrato y el sistema sustrato película cuya 

altura sería el espesor de la película. 

 

 

 
 

Figura 1.10: Perfilómetro empleado [9] 

 

El espesor de la película es determinado directamente de los datos entregados por 

software del equipo bajo la denominación ASH (que es la sigla en inglés para altura de 

paso promedio), es importante tomar este dato a partir de dicho valor ya que incluye las 

posibles variaciones debido a la rugosidad cuando realiza el cálculo. 

La rugosidad promedio ( ) de la muestra por otro lado se define como el promedio 

aritmético de la desviación vertical desde la línea media horizontal en la longitud 

estudiada. Sin embargo cuando se usan los datos para evaluar la calidad óptica de las 
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superficies, lo más adecuado es utilizar la raíz cuadrática media de  que en este 

documento se representara por . La Figura 1.11 y la Figura 1.12 ilustran el significado 

de y  respectivamente 

 
 

 
Figura 1.11: Determinación de . 

 
Figura 1.12: Determinación de . 

 

en términos matemáticos las dos rugosidades mencionadas anteriormente se definen 

como: 

 

 (1.58) 
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(1.59) 

 

 

donde  representa la longitud a través de la cual se hizo el análisis. 





 

 
 

2. Detalles experimentales 

2.1 Fabricación de las muestras 
La implementación de la técnica de depósito con láser en onda continua es sencilla en 

comparación con las demás técnicas, sin embargo, los mecanismos de interacción entre 

el láser y el material a depositar no son del todo simples. En el caso de depósitos por 

láser pulsado (PLD), los depósitos generados poseen una buena estequiometria y se 

permite el trabajo en altas presiones de gases reactivos [2], cuando se trata de laser en 

onda continua se observa en los antecedentes que la estequiometria queda ligada a la 

temperatura del sustrato y a la presencia de gases reactivos, los cuales como en PLD se 

pueden trabajar a altas presiones [6]. 

 

Figura 2.1 : Sistema empleado en la producción de las películas delgadas. 
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Figura 2.2: Detalle del montaje experimental dentro de la cámara de vacío. 

 

La Figura 2.1 ilustra la configuración del equipo empleado, este consta de un láser a 

base de CO2 y una cámara de vacío en la cual son colocados el material a depositar y el 

sustrato, un sistema de bombas rotatoria y turbomolecular que permite alcanzar 

presiones de alrededor de  dentro de la cámara, un sistema de control de 

temperatura del sustrato, sensores de vacío y un depósito de O2 para realizar películas a 

diferentes presiones parciales de O2. El láser funciona en modo de onda continua, 

emitiendo una radiación  con longitud de onda de  (infrarrojo) e intensidades 

variables que se controlan manualmente. En la Figura 2.2 se aprecia como el haz ingresa 

a la cámara a través de una lente de AsGa, que resulta transparente a la longitud de 

onda empleada, se refleja en la parte posterior en un espejo de cobre pulido e impacta 

sobre el blanco en rotación ( ), la rotación impide que el material se consuma en 

un solo lado; el blanco está compuesto de polvo compactado de MoO3 (  de 

pureza) que al recibir la suficiente energía del láser para sublimarse, es eyectado hacia 

arriba. En las cercanías del blanco se presenta una alta concentración de especies y el 

material sufre una rápida expansión en el vacío gobernada por las ecuaciones de 

dinámica de gases.  

En el montaje se utilizan tres sustratos de vidrio previamente cortados y lavados, los 

cuales son ubicados en la parte superior de la cámara, la temperatura de estos es 

controlable entre la ambiente y . Una vez que las especies alcanzan el sustrato 

tiene lugar la nucleación y crecimiento de las películas, en trabajos anteriores se ha 

determinado que estos procesos están dominados por el tipo de sustrato y la temperatura 
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de este [6]. La adecuada combinación de distancia blanco-sustrato, potencia del láser y 

atmósfera de gases, debe permitir amoldar la energía cinética de las especies de tal 

forma  que se evite la reemisión pero se favorezca la movilidad y reactividad en el 

sustrato.  

Las muestras fueron producidas con tiempos de depósitos de  minutos y partiendo de 

una presión base de  , Las condiciones apropiadas para los depósitos se 

alcanzaban aproximadamente a las dos horas de encender el equipo, luego de lo cual se 

giraba la llave de control del oxígeno hasta alcanzar la presión de O2 deseada y se 

esperaba un tiempo prudencial para que el sistema se estabilizara nuevamente. Los 

depósitos fueron realizados en forma aleatoria y variando la temperatura del sustrato y la 

presión de oxígeno en la cámara, los niveles de temperatura utilizados en los depósitos 

fueron de: , , , , ,  y . Los niveles de presión 

parcial de oxígeno utilizados para los depósitos fueron de: sin oxígeno, , 

, , , ,  y . 

Durante los depósitos se mantuvo constante la potencia del láser en  y se controló el 

ingreso de oxígeno la cámara de tal manera que se mantuviera constante la presión, 

posteriormente se bloquea el paso de oxígeno y se deja enfriar la cámara por espacio de 

aproximadamente tres horas a alto vacío; siendo el tiempo total de depósitos de cinco 

horas aproximadamente. 

 

2.2 Caracterizaciones 
El esquema utilizado para realizar las caracterizaciones ópticas es el mostrado en la 

Figura 2.3. La luz proveniente de una lámpara halógena se deja pasar a una frecuencia 

determinada, la frecuencia es controlada por un chopper el cual a su vez está controlado 

por un amplificador lock-in; el chopper no es más que un disco ranurado que 

intermitentemente deja pasar la luz o la bloquea. A continuación el haz luminoso es 

enfocado a través de un conjunto de lentes y dirigido hacia la entrada del monocromador, 

en este la luz es descompuesta en sus distintas longitudes de ondas y a través de un 

servomecanismo se hace pasar una longitud de onda a la vez hacia el sistema muestra 

sustrato. La muestra es ubicada de tal forma que la incidencia sea prácticamente normal 

a su superficie, con esto se logra tener las condiciones suficientes para aplicar la teoría 
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expuesta en la sección 1.3. Una vez que la radiación atraviesa el sistema muestra 

sustrato es recogido por un fotomultiplicador el cual entrega a su salida una señal 

eléctrica, dicha señal eléctrica es verificada para que la frecuencia coincida con la 

frecuencia del chopper, esto se hace con el fin de evitar medir radiaciones parásitas en el 

sistema, las cuales pueden estar presente a pesar de que la medida se realiza en un 

cuarto oscuro. 

Los datos de salida del detector son amplificados y enviados al computador en el cual 

una interfaz .vi (construida con Labiew) entrega la información final al usuario. Luego de 

procesar la información se obtienen curvas de transmitancia como las mostradas en la 

Figura 2.4, las cuales permiten determinar el índice de refracción y el gap de las películas 

empleando el método descrito por Cárdenas [1]. Implementar este método en forma 

manual resulta ser extremadamente laborioso, sobre todo teniendo en cuenta la cantidad 

de espectros a analizar en este trabajo y que cada uno de ellos presenta miles de datos; 

por esta razón se desarrolló la rutina de cálculo sobre el programa Mathematica 8.0, 

permitiendo agilizar los cálculos. 

 

 

Figura 2.3: Montaje implementado para obtener los espectros ópticos. 
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Figura 2.4: Curva típica de transmitancia. 

 

Una vez se tienen los datos de transmitancia, la primera zona que se intenta resolver es 

la zona de absorción baja (entre  y  en la grafica), esto se hace probando con 

diferentes valores de  y  a la vez que se emplea el valor de  determinado por las 

perfilometrías y se ajusta con el modelo dado por las ecuaciones (1.46) a (1.52) hasta 

que el número y la posición de los picos de interferencia en dicha zona coincidan, es 

importante también tratar de que la altura y grosor de los picos sea acorde con los datos 

como se aprecia en la Figura 2.5 en donde los puntos experimentales aparecen en 

naranja y la curva teórica e azul. Es importante mencionar que durante todo este proceso 

se utilizó el coeficiente de extinción  de la película como cero. En el siguiente paso que 

se ilustra en la Figura 2.6, se aplica un coeficiente de extinción no nulo de tal forma que 

la gráfica teórica se aproxime lo más posible a los datos, en la región bajo análisis. 
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Figura 2.5: Ajuste de picos en la región de transparencia. 

 

 

 

Figura 2.6: Aplicación de un coeficiente de extinción no nulo. 
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Figura 2.8: Ajuste final de los datos. 

Seguidamente se determinan por métodos numéricos los valores de  que mejor ajusten 

los datos al modelo teórico, esto da origen a curvas como la mostrada en la Figura 2.7 

para el coeficiente de extinción. Los valores de  se ajustan hasta que se consiguen 

resultados como los mostrados en la Figura 2.8 y en particular para este trabajo se tomó 

como criterio de detención de la aproximación que el error absoluto entre los puntos 

experimentales y el espectro simulado sea menor a .  

Figura 2.7: Calculo del coeficiente de extinción por métodos numéricos. 
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Para la determinación de los espesores y la rugosidad de las muestras se utilizó un 

perfilómetro mecánico Dektak  Veeco de radio de punta de , aplicando una 

fuerza de  sobre la muestra y una longitud de barrido horizontal de durante 

 segundos, los datos se analizaron con ayuda del software del equipo. 

Los espectros de difracción fueron tomados usando un difractometro Philips X’Pert PRO 

Panalytical en configuración Bragg-Bretano y usando la línea espectral CuKα (

). Los espectros se tomaron en el rango de  a  con tamaño de paso de 

,  de exposición y a un ángulo rasante de ; posteriormente los espectros fueron 

analizados con el software X-Pert High Score para determinar la estructura cristalina de 

las muestras por comparación directa con las cartas ICSD. 

 



 

 
 

3. Resultados y análisis 

3.1 Propiedades estructurales 
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Figura 3.1: Difractogramas de rayos x para muestras preparadas a 230°C y distintas presiones de oxígeno. 
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Un análisis por difracción de rayos x del material al depositar mostro que este se 

encuentra inicialmente como α-MoO3. La figura 3.1 muestra los difractogramas obtenidos 

para una temperatura de sustrato de 230°C y distintas presiones parciales de oxígeno, en 

ella se aprecia un crecimiento policristalino de material. La comparación de los espectros 

con las cartas cristalográficas  JCPDS indica que el material preparado en vacío presenta 

una combinación de la fase β-Mo8O23 (carta JCPDS 74-1661), el cual está señalado en 

rojo en la gráfica y α-MoO3 (carta JCPDS 0508), cuyos índices se muestran en negro en 

la gráfica; es importante aclarar que los picos con dos índices asociados en realidad son 

picos dobles como se aprecia en la figura 3.2 para los picos 2 y tres del difractograma 

realizado a presión base y a 230°C. 
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Figura 3.2: Detalle de picos dobles en los difractogramas de la figura 3.1 

 

Al aumentar la concentración de oxígeno las muestras pasan a cristalizar enteramente en 

la fase α-MoO3, la tabla 3.1 resume los porcentajes de las fases encontradas en este 

caso.  En estas muestras también se nota una disminución de la intensidad relativa de 

los picos de difracción lo que indica que la muestra tiende a tomar un carácter amorfo al 

aumentar la presión de oxígeno en la cámara. Las demás muestras realizadas a 

temperaturas fijas presentan un comportamiento similar, haciéndose cada vez más 
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amorfas a medida que se baja la temperatura de tal forma que para Ts < 170°C todas 

son amorfas, estos resultados están acordes con los reportados por [11]. 

Para el caso de las muestras crecidas a presiones constantes, los rayos x indican que 

para temperaturas bajas (<170°C) estas presentan una estructura amorfa, la cual al 

aumentar la temperatura va pasando a una combinación de las fases α y β del MoO3 

para presiones de oxígeno bajas o directamente a fase α para cuando la presión de 

oxígeno en la cámara se aumenta, lo cual está acorde con los resultados obtenidos 

previamente por [6]. 

 

% de fase/Presión Presión base    

% α-MoO3 78 54 80 100 

% β – MoO3 22 46 20 0 
 

Tabla 3.1: Porcentaje de fases a diferentes presiones de oxígeno 

 

 

3.2 Propiedades ópticas 
Como se mencionó anteriormente, la gráfica de la Figura 2.4 muestra una curva típica de 

transmitancia, en general estas curvas presentan una zona de alta absorción para 

longitudes de onda menores a , esta absorción es debida a transiciones banda-

banda o directas en el óxido semiconductor. Las películas también presentan una zona 

semitransparente en la región comprendida entre  y   y una zona de absorción 

media alrededor de los  a  Los máximos y mínimos aparecen por 

interferencia constructiva y destructiva en las interfaces aire/MoO3 y MoO3/Aire. El 

análisis de estas graficas permite determinar la variación espectral del índice de 

refracción, del coeficiente de extinción y a veces el espesor de las muestras. Con el 

coeficiente de absorción se determina la brecha de energía prohibida o gap del 

semiconductor. Para determinar las propiedades ópticas del material se simulan los 

espectros experimentales de transmitancia de acuerdo al proceso descrito en las 

secciones 1.3 y 2.2, los cuales se basan en los trabajos de [1 y 10] hasta conseguir una 

concordancia con una tolerancia de  entre el dato experimental y el teórico, llegando 

a ajustes tan buenos como los mostrados anteriormente en la Figura 2.8. 



40 Propiedades ópticas y estructurales de películas delgadas de MoO3 … 

 
A continuación se mostrara el comportamiento para dos series, una de ellas variando la 

concentración de oxígeno y la otra variando la temperatura, el resto de películas se 

comportaron de manera similar y los datos obtenidos son consignados en las tablas de 

los análisis de varianzas que se muestran más adelante 

3.2.1 Efectos de las presiones parciales de oxígeno 
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Figura 3.3: Transmitancias para muestras crecidas a 230°C y distintas presiones de oxígeno. 

 

En Figura 3.3 se presentan los espectros de transmitancia obtenidos en las muestras 

preparadas a diferentes presiones de oxígeno y a temperatura de sustrato de . De 

la gráfica se observan cambios significativos al variar la concentración de oxígeno en la 
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muestra. Al incrementar el oxígeno en la  cámara la región de alta absorción se desplaza 

hacia la zona de altas energías indicando un incremento en el gap del material. El centro 

de absorción ubicado alrededor de  disminuye indicando posiblemente que los 

centros que causan este tipo de absorción son debidos a vacancias de oxígeno en el 

material. Los espectros de la Figura 3.3 se simularon teóricamente, de la simulación se 

obtuvo la variación espectral del índice de refracción, Figura 3.4. 

 

 
Figura 3.4: Índice de refracción para películas crecidas a  y distintas presiones de oxígeno. 

De la figura se observa que el índice de refracción disminuye al incrementar la presión de 

oxígeno en la cámara. Los índices de refracción son comparables a los obtenidos por 

otros autores [1 y 11] 

En la Figura 3.5 se presentan la absorción en función de la longitud de onda calculados 

en las muestras.  
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Figura 3.5: Graficas de absorción para películas crecidas a  y distintas presiones. 

Se observa que las muestras presentan absorción en casi toda la región espectral 

evaluada. A bajas longitudes de onda ) las muestras presentan valores de 

absorción del orden de , estos valores son característicos de este material [1 

y 6]. Esta zona de alta absorción está relacionada con la  absorción de luz a través de 

transiciones desde el borde superior de la banda de valencia al borde inferior de la banda 

de conducción. Alrededor de  se observa la presencia de un centro de absorción, 

el cual cambia con el contenido de oxígeno en la cámara. En el detalle se observa que la 

altura del centro de absorción disminuye con el contenido de oxígeno en la cámara, 

indicando que este centro de absorción está relacionado con la presencia de vacancias 

de oxígeno en el material. Este resultado se puede corroborar con la presencia de la fase 

β-Mo8O23 obtenida de los análisis de rayos X. Este centro de absorción está ubicado 

alrededor de  lo que permite deducir que el centro se ubica a  de una de 
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las bandas de energía en el semiconductor. De la figura también se observa que el 

centro de absorción afecta la posición de la zona de alta absorción en las muestras 

preparadas a bajas presiones de oxígeno. Las muestras preparadas a bajas presiones de 

oxígeno tienen densidades de vacancias altas. Estos estados deslocalizados se ubican 

en el gap del semiconductor. La gran cantidad de vacancias hace que se produzca 

interacción entre estados localizados vecinos generando el fenómeno conocido como 

colas en las bandas. 

De las gráficas de absorción se encontró el gap del material. Detalles de la forma del 

cálculo se presentan en la 
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Figura 3.6. 
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Figura 3.6: Calculo del gap para películas crecidas a  y distintas presiones de oxígeno. 

 

De la figura se observa que el gap del material aumenta al incrementar la presión de 

oxígeno en la cámara.  

Los datos obtenidos para los gap del material se muestran en la tabla 3.2, una vez 

realizado el análisis de varianza de estos datos se muestra una clara dependencia del 

gap con la presión de oxígeno en la cámara y con la temperatura del sustrato lo cual 

confirma una de las hipótesis de investigación del presente trabajo. 
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3.2.2 Efectos de la temperatura del sustrato 
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Figura 3.7: Transmitancias de películas depositadas sin oxígeno y a diferentes temperaturas de sustrato. 

 

En la Figura 3.7 se presentan los espectros de transmitancia de las muestras preparadas 

a temperaturas de sustrato que varían entre  y . En ella se observa que los 

espectros se afectan considerablemente  con la temperatura de sustrato. Se observa que 

la zona de alta absorción se corre hacia longitudes de onda mayores a medida que se 

incrementa la temperatura del sustrato. De otro lado se observa una banda de absorción 

fuerte cerca a los . 

A partir de la simulación de los espectros de transmitancia se calculó el índice de 

refracción y los valores del coeficiente de absorción Figura 3.9. 
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Los valores del índice de refracción aumentan con la temperatura. Valores del orden de 

 para longitudes de onda de son comparables a los obtenidos en la por otros 

investigadores [1, 6 y 11]. 
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Figura 3.8: Índice de refracción para películas depositadas sin oxígeno y a diferentes temperaturas de 
sustrato. 

 

En la zona de alta absorción se obtuvieron valores del orden de . De los 

espectros de absorción se calculó el gap del semiconductor, de la Figura 3.10: Calculo del gap 

para películas crecidas sin oxígeno y a diferentes temperaturasFigura 3.10  se observa que el gap 

disminuye con la temperatura del sustrato. El cambio en el índice de refracción y en el 

coeficiente de absorción están relacionados con los cambios de fase cristalina que 

ocasiona la temperatura de sustrato. En otros estudios [6] se encontró que muestras 

Sin oxígeno 
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preparadas a temperaturas de sustrato bajas cristalizan en forma amorfa. Estos cambios 

en la estructura ocasionan cambios en el índice de refracción y gap del material. En estas 

muestras también existe un centro de absorción  alrededor de , pero no existe una 

tendencia de las características del centro con la temperatura. 
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Figura 3.9: Absorción para películas depositadas sin oxígeno y a diferentes temperaturas de sustrato. 
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Figura 3.10: Calculo del gap para películas crecidas sin oxígeno y a diferentes temperaturas 
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3.3 Análisis de varianza de los resultados 
 

En el siguiente apartado se tomaran en cuenta todos los  depósitos para realizar el 

análisis de varianza de algunas de las propiedades de las películas obtenidas. 

Inicialmente se observa el comportamiento del gap del material cuyos valores se enlistan 

en la Tabla 3.2. Los datos fueron ajustados a partir de las gráficas de  

por medio de un ajuste de minimos cuadrados y teniendo en cuenta que en cada caso el 

coeficiente correlación cumpliera con  para garantizar un buen ajuste entre los 

puntos y los gap se determinaron con incertidumbres del orden de . 
 

  Gap del material (eV) 

  Presiones Parciales de oxígeno (Pa) 

            

Te
m

pe
ra

tu
ra

s 
(°

C
) 100 3.16 3.38 3.55 3.56 3.64 3.66 3.70 3.68 3.72 3.79 

 3.15 3.34 3.53 3.55 3.62 3.64 3.69 3.68 3.73 3.80 
 3.13 3.28 3.52 3.54 3.60 3.61 3.67 3.67 3.76 3.83 
 3.10 3.29 3.50 3.52 3.59 3.61 3.65 3.67 3.75 3.85 
 3.08 3.24 3..47 3.51 3.55 3.60 3.63 3.67 3.78 3.86 
 3.07 3.18 3.47 3.48 3.56 3.58 3.61 3.66 3.78 3.87 
 3.05 3.14 3.44 3.47 3.49 3.55 3.60 3.66 3.80 3.90 

 

Tabla 3.2: Gap obtenido para las películas 

 

El análisis de varianza se realiza en Excel y su resultado se aprecia en la Tabla 3.3: 
Análisis de varianza de los gapTabla 3.3, en él se aprecia que el valor F para las filas 

(Temperaturas) es de , lo cual resulta mayor que el valor F critico ( ) por lo que se 

concluye que efectivamente el gap del material está influenciado por la temperatura. Por 

otro lado el valor F de las columnas ( ) excede en gran medida el valor critico de F 
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respetivo, por lo que se concluye que las presiones de Tabla 3.2 causan variaciones en 

el gap de la película y por ende en la fase que cristaliza. 

 

 

ANÁLISIS DE VARIANZA 

Origen de las 
variaciones 

Suma de 
cuadrados 

Grados de 
libertad 

Promedio de 
los cuadrados F Probabilidad 

Valor 
crítico 
para F 

Temperatura 0,04109714 6 0,00684952 4,90252215 0,00045802 
2,27198

866 

Presión O2 3,08803429 9 0,34311492 245,583277 1,6645E-40 
2,05852

015 

Error 0,07544571 54 0,00139714 

Total 3,20457714 69 

 

Tabla 3.3: Análisis de varianza de los gap 

 

 

  Espesor de la película (nm) 

  Presiones Parciales de oxígeno (Pa) 

            

Te
m

pe
ra

tu
ra

s 
(°

C
) 100 1779 1270 1042 853 721 248 180 160 125 100 

 1750 1137 719 600 580 260 134 135 110 107 
 1700 1061 703 590 513 252 130 115 105 95 
 1300 1110 750 510 437 248 116 109 100 91 
 1170 1100 715 492 415 245 111 99 91 72 
 1123 743 480 300 209 179 108 80 99 77 
 825 650 476 400 156 148 95 72 95 50 
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Tabla 3.4: espesores de películas 

 

Los espesores de película obtenidos son los que aparecen en la Tabla 3.4, y el 

respectivo análisis de varianza se muestra en la Tabla 3.5. Como se logra apreciar, los 

valores F de filas (temperaturas) como de columnas (presiones de oxígeno) superan sus 

respectivos valores F críticos, dando como resultado que tanto la presión como la 

temperatura resultan significativas en el espesor de las muestras. 

 

ANÁLISIS DE VARIANZA 
Origen de las 
variaciones 

Suma de 
cuadrados 

Grados de 
libertad 

Promedio de los 
cuadrados F Probabilidad 

Valor crítico 
para F 

Temperatura 891142,449 6 148523,741 8,8813175 9,5899E-07 2,27198866 
Presión O2 12356707,7 9 1372967,52 82,0997393 2,8674E-28 2,05852015 
Error 903050,931 54 16723,1654 

Total 14150901 69         
 

Tabla 3.5: resultados ANOVA de espesores 

 

 

Finalmente analizaremos los resultados de la rugosidad de las películas, los datos 

obtenidos se muestran en la Tabla 3.6. 

Los resultados del análisis de varianza de las rugosidades se observa en la Tabla 3.7, en 

la cual se puede apreciar que los valores F tanto para temperatura como para presión 

están muy por debajo del valor F critico respectivo, por lo cual se puede concluir que la 

rugosidad no está correlacionada con la temperatura del sustrato o la presión parcial de 

oxígeno. 
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  Rugosidad  de la película (Rq) 

  Presiones Parciales de oxígeno (Pa) 

            

Te
m

pe
ra

tu
ra

s 
(°

C
) 100 0,0276 0,0113 0,0286 0,0243 0,0130 0,0365 0,0393 0,0241 0,0242 0,0198 

 0,0268 0,0363 0,0268 0,0316 0,0201 0,0253 0,0322 0,0299 0,0209 0,0131 
 0,0136 0,0129 0,0173 0,0390 0,0197 0,0179 0,0244 0,0354 0,0407 0,0343 
 0,0377 0,0402 0,0374 0,0346 0,0288 0,0337 0,0391 0,0369 0,0109 0,0259 
 0,0263 0,0144 0,0209 0,0356 0,0298 0,0366 0,0136 0,0152 0,0363 0,0373 
 0,0382 0,0331 0,0239 0,0228 0,0181 0,0164 0,0412 0,0374 0,0320 0,0410 
 0,0113 0,0286 0,0404 0,0266 0,0228 0,0192 0,0361 0,0242 0,0198 0,0356 

 

Tabla 3.6: Datos de rugosidad obtenidos 

 

ANÁLISIS DE VARIANZA 
Origen de las 
variaciones 

Suma de 
cuadrados 

Grados de 
libertad 

Promedio de los 
cuadrados F Probabilidad 

Valor crítico 
para F 

Temperatura 0,00047904 6 7,984E-05 0,9147407 0,49156625 2,27198866 
Presión O2 0,0005767 9 6,4078E-05 0,7341469 0,67589142 2,05852015 
Error 0,00471323 54 8,7282E-05 

Total 0,00576897 69         
 

Tabla 3.7: Análisis de varianza de las rugosidades 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

4. Conclusiones 

En este trabajo se prepararon películas delgadas de MoO3 utilizando la técnica de 

evaporación asistida con láser de CO2 funcionando en modo de onda continua. Se 

determinó la influencia de la temperatura de sustrato y contenido de oxígeno en las 

propiedades estructurales y ópticas del material. 

Se determinó que el índice de refracción aumenta al incrementar la temperatura de 

sustrato, adicionalmente el gap del material disminuye desde  hasta  para 

muestras crecidas sin oxígeno. Estos cambios están asociados a cambios en la fase 

cristalina del material a medida que aumenta la temperatura. El material pasa de amorfo 

a una combinación de fases α y β al incrementar la temperatura desde  hasta 

 para bajas presiones de oxígeno, cuando se incrementa el nivel de oxígeno, el 

material pasa directamente de amorfo a  a fase α a . 

 

El contenido de oxígeno afecta considerablemente las propiedades ópticas del material. 

Se encontró que el índice de refracción disminuye y el gap del material aumentan con el 

contenido de oxígeno en la cámara, para el caso de las muestras a  el gap vario de 

 a  y a temperaturas de  el gap vario de  a , esta variación en 

el gap es consecuencia de los cambios de fase sufridos por el material al variar la presión 

de oxígeno dentro de la cámara al momento de realizar los depósitos  y por otro lado 

también se asocian con defectos en la red cristalina del material denominados centros de 

color.. 

Las vacancias de oxígeno en el material crean un centro de absorción que se ubica 

alrededor de  en el interior del gap del semiconductor. Este centro de absorción 

afecta el gap del semiconductor y en general sus propiedades ópticas. El oxígeno en la 

cámara disminuye el centro y la muestra tiende a ser transparente en la región de 

absorción media. 

En el presente trabajo también se sistematizo la forma de hallar las propiedades ópticas 

de las películas delgadas por medio de un programa realizado en la plataforma del 
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software  Mathematica 8.0, el cual con ayuda del comando Manipulate, reduce 

significativamente los tiempos de análisis de los espectros. 

Los análisis de varianza efectuados muestra que tanto el gap del material como el 

espesor de las películas obtenidas son altamente dependiente de la temperatura del 

sustrato y la presión parcial de oxígeno dentro de la cámara. También se encontró que la 

rugosidad de las muestras obtenidas no presento dependencia de la temperatura ni de la 

presión. 

La realización del trabajo permitió corroborar las hipótesis de investigación planteada en 

el proyecto, según las cuales se esperaba una transición de fase amorfa a fase β del 

material al aumentar la temperatura, lo que sucedió solo que la trasformación se dio 

hacia una fase combinada entre α y β y abajas presiones de oxígeno. Otra hipótesis que 

se dio resultado positivo fue la disminución del espesor de las películas al aumentar la 

temperatura del sustrato y quizás la más importante de todas las hipótesis que se verifico 

fue el hecho de que efectivamente las bandas de absorción del material desaparecen al 

aumentar la presión parcial deoxígeno, estando asociadas así con vacancias de oxígeno 

que fueron corroboradas por los difractogramas. 

Un resultado interesante del trabajo lo constituye una publicación internacional de un 

artículo, el cual se consiguió con un adelanto del trabajo, dicho artículo se agrega en el 

anexo 1. 

 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 



 

 
 

A. Anexo: The influence of oxygen on 
the structural and optical properties 
of MoO3 thin films prepared using 
the laser-assisted evaporation 
technique 
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Abstract In this study, MoO3 thin films were prepared us-
ing the CO2 laser-assisted evaporation technique. The ef-
fect on the structural and optical properties of the oxygen
content in the sample was evaluated. The samples were
grown at a substrate temperature of 230 °C, pressure base
of 5.3 × 10−3 Pa, and at various oxygen pressures. The ma-
terial was characterized through X-ray diffraction and opti-
cal transmittance in the visible spectral range (250–900 nm).
The analysis showed that both structural and optical proper-
ties are critically dependent on the oxygen content. The sam-
ples prepared without oxygen crystallized in the β-Mo8O23

phase, indicating the presence of non-stoichiometric MoO3.
With increasing oxygen content during the growth of the
film, it becomes stoichiometric in the alpha phase of MoO3.
An energy gap of 3.7 eV was observed in samples prepared
without oxygen; the value increased up to 3.98 eV for the
final 7.5 × 10−2 Pa oxygen pressure. An absorption cen-
ter appeared around 780 nm in the transmittance spectra of
samples prepared in vacuum, and the intensity of this center
diminished as the oxygen content increased in the chamber.
This indicates that the absorption center is associated with
the oxygen vacancies.

Keywords MoO3 · Optical transmittance · Absorption
center · X-ray diffraction

Y.A. Pastrana · J. Torres (�) · L.D. López-Carreño ·
H.M. Martínez
Grupo de Materiales con Aplicaciones Tecnológicas,
Departamento de Física, Universidad Nacional de Colombia,
Sede Bogotá, Colombia
e-mail: njtorress@unal.edu.co

1 Introduction

Electrochromic thin films are being employed in diverse
fields of modern technology. They are mainly used as
smart windows to reduce or allow the passage of certain
types of radiation in buildings or greenhouses, to reduce
light reflection from cars’ rear-view mirrors, and in light-
emitting devices [1]. The mechanism is based on the inser-
tion/extraction of ions of an electrolyte and on the change
in the optical properties of the material. MoO3 is a material
that is being studied for this type of application due to its
interesting structural and optical properties [1, 2]. Various
studies have shown that the structural and optical properties
of this material are critically dependent on the substrate tem-
perature [3]. The present research found that the structural
and optical properties of MoO3 thin films are also depen-
dent on the oxygen content in the sample. The transmittance
spectra of the MoO3 samples present an absorption band in
the visible region [4], but its nature and effect on the opti-
cal properties of the material are still being investigated. In
the present study, MoO3 thin films were prepared in oxygen
atmosphere of varying pressure, and its effect on the optical
and structural properties of the material was studied.

In this study, we report that samples prepared in vac-
uum were non-stoichiometric. With increasing oxygen con-
tent during the growth of the film, it becomes stoichiomet-
ric in the alpha phase of MoO3. The material’s gap rises
from 3.7 eV in samples prepared in vacuum to 3.98 at
7.5 × 10−2 Pa oxygen pressure.

2 Experimental Details

MoO3 thin films were prepared using the CO2 laser-
assisted evaporation technique operating in continuous-

mailto:njtorress@unal.edu.co
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Fig. 1 X-ray diffraction spectra
obtained in samples prepared in
different oxygen atmosphere

wave mode [5]. The samples were grown at different oxy-
gen pressures, from high vacuum 5.3 × 10−3 Pa to 5.3 ×
10−1 Pa. The substrate temperature was kept at 230 ◦C,
and the samples were deposited on very clean Corning glass
substrates. The deposition process was carried out in vac-
uum for two hours and then oxygen was injected in a con-
trolled manner, with a needle valve, until the desired to-
tal pressure in the system was reached. Oxygen flow was
maintained for 20 minutes, the time of deposit of the film.
When the deposition was complete, the flow of oxygen was
stopped and the sample was cooled to room temperature,
in high vacuum. The thin films were characterized through
grazing-angle X-ray diffraction measurements (GAXRD)
using a Philips X’Pert PRO PANalytical X-ray diffrac-
tometer with Bragg–Brentano geometry and monochromatic
CuKα (λ = 1.54056 Å) radiation. The diffractograms were
made in the range of 10 to 70◦ in 2 scale with a step size
of 0.05◦, 3 seconds exposure time and grazing angle of 3◦,
and the X-Pert High Score specialized software was used
to study the structure and determine the crystallographic
structures present in the films, which performs a direct com-
parison of the experimental patterns with data bases of the
International Center for Diffraction Data (ICSD).

Optical characterization of the samples was performed
using an Oriel 1/4 m Focal Distance Monochromator and an
Oriel Photomultiplier as a detector. The detector signal was
amplified and analyzed with a lock-in amplifier; the light
source was a halogen lamp. The light signal impinged per-
pendicularly on the sample’s surface, and the equipment re-
sponse was subtracted from the transmittance spectra.

The transmittance spectra were optically simulated using
a calculation method described in Ref. [5]. The spectral vari-

ation for the extinction coefficient was determined from the
simulation.

3 Results and Discussion

Figure 1 shows the X-ray diffraction spectra for the samples
prepared. It can be observed from the spectra that the sam-
ples prepared without oxygen grow in the β-Mo8O23 phase
(card JCPDS 74-1661) (marked with β) in the figure and α-
MoO3 (card JCPDS 05-0508); as oxygen pressure increases,
the samples crystallize in the MoO3 alpha phase. The rela-
tive intensity of the diffraction peaks starts to decline for the
samples prepared at 5.3 × 10−1 Pa, indicating that the sam-
ples tend to become amorphous. This change in the crys-
talline structure of the material is associated with changes in
the optical properties of the material. Figure 2 presents the
transmittance spectra of the samples prepared.

The graphs show that the curves have a high absorp-
tion zone for wavelengths shorter than 400 nm, a semi-
transparent zone between 400 and 610 nm, and a medium
absorption zone or localized absorption zone around 800 nm.
The high absorption zone is related to light absorption due
to direct band-to-band transitions in the semiconductor; the
780-nm absorption center might be associated with oxygen
vacancies in the material [4].

It can be observed in Fig. 2 that the oxygen content con-
siderably affects the behavior of the transmittance curves.
Samples prepared in vacuum show the edge of the gap
around 400 nm; this value moves toward shorter wave-
lengths as the oxygen content in the sample increases. The
absorption center at 750 nm is also affected by the oxygen
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Fig. 2 Transmittance spectra obtained in films deposited at different
oxygen pressures

Fig. 3 Absorption curves obtained in samples prepared in different
oxygen atmosphere

content. The decrease of the transmittance is notable in sam-
ples prepared in vacuum; as the oxygen content increases,
so does the transmittance, and the absorption center tends to
disappear in the samples prepared at 5.3 × 10−1 Pa.

The spectral variation for the refraction index, and the
absorption coefficient (Fig. 3) were determined using the
procedure described in Ref. [5]. Values on the order of
104 cm−1 , which are frequent in these samples [5], were
found from the absorption curves. The gap of the material
was found by means of the absorption values, extrapolating
the straight part of the (αhν)2 vs. hν curve out to the energy
axis (Fig. 4). The gap changes rise from 3.73 eV in samples
prepared without oxygen to 3.98 eV in samples prepared at
7.5 × 10−2 Pa.

The X-ray analysis showed that the samples prepared in
high vacuum are oxygen deficient. These oxygen vacancies

Fig. 4 Determination of the optical gap for samples prepared in dif-
ferent oxygen atmosphere

act in two ways on the optical properties of the material.
(1) The states associated with these vacancies move close to
the material’s Fermi level; since their density is very high,
tails show up in the bands causing an apparent decrease of
the gap. The density of vacancies decreases as the oxygen is
introduced into the material; thus the tails start decreasing,
generating an increment in the material’s gap. (2) These va-
cancies also capture electrons; when full of electrons, they
act as donor centers, causing the absorption band located at
750 nm.

4 Conclusions

MoO3 thin films were prepared using the CO2 laser-assisted
evaporation method. The CO2 laser was operating in contin-
uous wave mode. When samples are prepared in high vac-
uum, they crystallize in the β-Mo8O23 phase; the material
crystallizes in the orthorhombic MoO3 phase when the oxy-
gen content in the sample increases. The oxygen vacancies
act as levels within the gap: in samples prepared with low
oxygen, increased vacancy density and the discrete levels
begin to interact with each other creating some continuous
states’ distribution resulting in the band tails valence and
conduction. The tails produce a decreasing in the materi-
als gap. The density of localized states decreases when the
vacancies are passivated by injecting oxygen into the mate-
rial’s structure, and the gap value increases. Oxygen vacan-
cies also act as donor centers, causing an absorption band at
780 nm.
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