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Resumen de la tesis que presenta Jorge Adolfo Jurado Gonzdlez como requisito parcial para la obtencién
del grado de Doctor en Ciencias en Nanociencias.

Disefio y caracterizacion de guias de onda fabricadas por la técnica de depdsito de capa atémica

Resumen aprobado por:

Dr. Hugo Jesus Tiznado Vazquez Dr. Heriberto Marquez Becerra
Codirector de tesis Codirector de tesis

Uno de los grandes avances a finales del siglo XIX fue el estudio de la transmision de informacién a través
de haces de luz, la guia de onda plana es una solucidn prometedora en dptica integrada para superar las
limitaciones de las conexiones electrdnicas. El indice de refraccién es la propiedad mas importante de los
materiales con uso potencial en guias de ondas ya que determina parametros esenciales como los modos
y perdidas de propagacién. Por tanto, el estudio de nuevos materiales con un alto indice de refraccion (>2)
sigue siendo un campo de estudio. Uno de los candidatos es el TiO, ya que tiene un alto indice de refraccion
(>2.2), alta estabilidad a largo plazo y bajo costo comercial. Ademas, las posibilidades con TiO, pueden
mejorar si se crean vacancias de oxigeno, lo que conduce a indices de refraccion mas elevados (>2.4);
siendo un material estratégico para guias de ondas. Sin embargo, el aumento de vacancias de oxigeno
podria producir una alta absorcidn de luz (>50 %), por lo que es necesario explorar los limites de
propagacion de la luz en este material. Durante el desarrollo de este proyecto se ha trabajado en la
simulacidn, fabricacién y caracterizacidon de guias de onda plana, donde el nucleo de TiO,x ha sido
fabricado por depdsito de capa atdomica (ALD) y exploramos los limites de su aplicacion como guia de onda.
Los resultados mas relevantes indican que la acumulacidn de vacancias de oxigeno se produce ciclo a ciclo
durante el depdsito y que el indice de refraccion puede aumentar hasta 2.8, presentando una alta
absorcion. El mejor resultado de pérdidas de propagacién (menor a 0.5 dB/cm) para aplicaciones de guia
de ondas se obtuvo con una pelicula de TiO, con un indice de refraccidon de 2.55. La caracterizacion
fisicoquimica, dptica y eléctrica fue empleada por SEM, AFM, XRD, XPS, REELS, Transmitancia UV-Vis,
Elipsometria, Espectroscopia de impedancia y el método de cuatro puntas. Los resultados presentados
revelan la importancia de TiO, y la técnica ALD en fotdnica.

Palabras clave:Guias de onda, Depésito de capas atémicas, TiOy, Black TiO,.



Abstract of the thesis presented by Jorge Adolfo Jurado Gonzalez as a partial requirement to obtain the
Doctor of Science degree in Nanoscience

Design and characterization of waveguides fabricated using the atomic layer deposition technique.

Abstract approved by:

Dr. Hugo Jesus Tiznado Vazquez Dr. Heriberto Marquez Becerra
Thesis co-director Thesis co-director

One of the great advances at the end of the 19th century was the study of the transmission of information
through light beams, the planar waveguide is a promising solution in integrated optics to overcome the
limitations of electronic connections. The refractive index is the most important property of materials with
potential in waveguides since this determines essential parameters such as propagation modes and losses
in the first instance. Therefore, studying new materials with a high refractive index (>2) continues to be a
field of study. One of the candidate materials is TiO; since it has a high refractive index (>2.2), high long-
term stability, and low commercial cost. Furthermore, the possibilities with TiO, can improve if the oxygen
vacancies are created, which leads to high refractive indices (>2.4). For waveguides, this is a material with
high added value. However, the increase in oxygen vacancy content could produce high absorption of light
(>50 %), so it is necessary to explore the limits of light propagation in this material. During the development
of this project, we have worked on the simulation, fabrication and characterization of planar waveguides,
where the TiO,.x core has been fabricated by atomic layer deposition (ALD) and we explore the limits of its
application as a waveguide. The most relevant observations indicate that the accumulation of oxygen
vacancies occur cycle-by-cycle and that the refractive index can increase up to 2.8. However, transmittance
becomes zero. The best propagation loss result (less than 0.5 dB/cm) for waveguide applications was
obtained with a TiO, film with refractive index of 2.55. The discussion was based on the physicochemical,
optical and electrical characterization employed by SEM, AFM, XRD, XPS, REELS, UV—-Vis Transmittance,
Ellipsometry, Impedance spectroscopy, and the four-point method. Our results reveal the high value of
TiO2« and the ALD technique in photonics.

Keywords: Optical waveguides, Atomic layer deposition, TiO, Black TiO;
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Capitulo 1. Introduccion

La comunicacién puede definirse como el intercambio de informacidn entre individuos mediante un
sistema comun de simbolos, lenguaje, signos o gestos; esta definicidn se puede utilizar para comunicacion
entre maquinas, donde se utilizan diferentes medios de emisién y recepcidn de informacion. Los primeros
pasos de la comunicacidn internacional se realizaron utilizando cables submarinos, continuando con
radioemisiones en onda corta que rebotaban en la ionosfera hasta llegar a la transmision satelital. Uno de
los grandes avances a finales del siglo XIX fue el estudio de la transmision de informacidn a través de haces
de luz, en los cuales se destaca la aparicion de la fibra dptica, que con su alta calidad de transmisién y su
constante disminucion de costo, desplazo a la mayoria de los medios de transmisién, empezando con las

comunicaciones urbanas, interurbanas hasta llegar a las internacionales (Szymanczyk, 2013).

El uso de elementos dpticos en conexiones para comunicacién y Optica integrada es una solucién
prometedora para superar las limitaciones de las conexiones electrénicas. Es un medio de transmisién de
informacidn que se utiliza para interconectar de forma eficiente ondas electromagnéticas es la llamada
“guia de onda” que es una de las aplicaciones tecnoldgicas mas importante de la teoria electromagnética
en la actualidad. En su forma mds simple la guia de onda es un material que puede propagar ondas

electromagnéticas de un lugar a otro (Tomasi et al., 2003).

Existen diferentes tipos de guia de onda, pero para fines practicos se pueden clasificar principalmente en
guias de onda plana, de canal y cilindricas (fibras dpticas). La estructura general de la guia de onda es de 3
capas, la del sustrato, la del nucleo y por ultimo la de la cubierta. La guia de onda plana normalmente es
la mas facil de fabricar debido a que su estructura es menos compleja en comparacion a las demds, una
forma de fabricar guias de onda plana es depositando una pelicula sobre el sustrato de tal manera que el

indice de refraccion de la pelicula sea mayor que los materiales que la rodean (Lizarraga, 2016).

Uno de los pardmetros mds importantes para elegir materiales para fabricar guias de onda es el contraste
de indice de refraccion An, que relaciona el indice de refraccion del ndcleo con el de la cubierta, el cual
determina el tamafio del modo dptico y por lo tanto el espesor minimo para operar en el régimen
monomodal (Zaka et al., 2020). Tomando en cuenta esto, es necesario aumentar el indice de refraccion
del nucleo para logar la miniaturizacion de dispositivos. El indice de refraccién puede ser modificado por

diferentes procesos, algunos ejemplos son implantacion de iones, dafio UV o dafio por laser-fs.
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Normalmente el cambio de indice de refraccién depende varios factores tales como: concentracién de
iones, cambios en la polarizabilidad, estructura geométrica, etc. Cuando la concentracion de iones excede
un punto critico se presentan fenémenos indeseables como absorcién por coloides, dafios en la superficie
o en la estructura cristalina. Un método mas efectivo para lograr un alto An es utilizar materiales con indice
de refraccién alto como Ta;0s (n=2.3) 0 ZnO (n=2). Otro material prometedor es el 6xido de titanio (TiO,)
debido a su alto indice de refraccién (n>2.2), transparencia en el espectro visible e infrarrojo cercano, alta
estabilidad quimica y econédmicamente accesible. La fase amorfa del TiO; tiene un indice de refraccién de
2.42, anatasa de 2.48 y rutilo 2.6 a una longitud de onda de 633 nm. La sintesis de la fase rutilo
normalmente requiere temperaturas mayores a 800 °C, lo que no lo favorece en la fabricacion de circuitos

foténicos integrados.

Existen diferentes técnicas de sintesis de peliculas delgadas, por ejemplo: depdsito generado por métodos
fisicos en fase vapor (PVD), por reacciones quimicas en fase vapor (CVD), depdsito de capas atdmicas (ALD),
etc. En ALD, la pelicula crece sobre un sustrato sélido expuesto a gases especificos (precursores quimicos),
donde ocurren reacciones de superficie ciclicas alternadas. Las peliculas delgadas obtenidas mediante esta
técnica adoptan la geometria nanométrica del sustrato, permitiendo recubrir superficies lisas, amorfas o
porosas. ALD es una técnica que se destaca por su alto control del espesor, bajas temperaturas de

depdsito, homogeneidad de la pelicula y gran variedad de materiales a depositar (Leskela et al., 2014).

En este proyecto se estudié el disefo, la fabricacidn y la caracterizacién de guias de onda plana de TiO,«
variando el espesor del nucleo. Los resultados se basan en la caracterizacién fisicoquimica empleada por
SEM, AFM, XRD, XPS, REELS. La caracterizacion dptica fue llevada a cabo por transmitancia espectral UV-
Vis, elipsometria espectroscépica de angulo variable y por ultimo la caracterizacién eléctrica utilizando
espectroscopia de impedancia y el método de cuatro puntas. También se calculé la longitud de onda de
corte, indice efectivo, pérdidas de propagacién y por ultimo la distribucidn e intensidad de salida del

campo eléctrico.

1.1 Antecedentes

En 1969 se utilizé por primera vez el termino dptica integrada, un término que nombra el estudio de las
guias de onda y los circuitos dpticos integrados miniaturizados, buscando sustituir los cables de cobre y
circuitos integrados convencionales respectivamente (Fernandez, 1992). Cabe destacar que en la dptica

integrada se trabaja con longitudes de onda entre 100 y 10000 nandmetros debido a que la radiacidn con
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longitudes de onda menores presenta mucha absorcidn provocando pérdidas de propagacion. Una buena
manera de comparar la éptica integrada con la electrénica es comparando sus ventajas y desventajas, en

la Tabla 1 se enlistan las ventajas de las guias de onda frente a los conductores eléctricos (Albert, 1993).

Tabla 1. Principales ventajas de guias de onda.

Inmunidad frente a la interferencia electromagnética

Tamaiio, peso y coste reducido

Seguridad de corto circuito

Bajas pérdidas en transmisién

Ancho de banda grande

Posibilidad de multiplexacion

Seguridad ante espionaje

Las guias de ondas dpticas son los componentes basicos de los dispositivos de dptica integrada tales como
los resonadores de anillo, los interferometros y los acopladores direccionales; dichos dispositivos son la
base para la construccién de un circuito de dptica integrada (Furuhashi et al., 2011). De la misma manera
que los circuitos electrdnicos, es primordial una alta densidad de dispositivos para fines de miniaturizacion,
permitiendo la construccidn de sistemas pequefios y portatiles, para este fin, las guias de ondas deben

reducirse a dimensiones submicron.

Para lograr esto es necesario obtener un alto An en las guias de onda. Uno de los primeros intentos de
aumentar el indice de refraccidn del nicleo es mediante la implantacion de iones metalicos (Bhattacharya
et al., 1976). Normalmente, los cambios en el indice de refraccion dependen de la concentracién de iones,

cambios en la polarizabilidad del enlace atémico y factores de estructura geométrica.

Sin embargo, si la concentracién de iones supera un punto critico, se produce una absorcién de luz
indeseable o incluso daiia la superficie y la estructura cristalina. De esta forma, se han obtenido guias de
ondas dpticas mediante la implantacion de iones de Ag en SiO,, para los cuales el aumento del indice de

refraccion fue modesto (dn/n ~0,008) (Becerra et al., 2017). La ruta mas comun para mejorar el indice de
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refraccion es reducir la banda prohibida y aumentar la densidad de masa. El indice de refraccidn esta
relacionado con la estructura electrénica de los materiales (Tripathy, 2015; Tripathy & Pattanaik, 2016).
Para materiales con valores de banda prohibida bajos, generalmente aumenta el valor del indice de
refraccion estdtico, esta relacién se describe mediante varias ecuaciones empiricas, como Moss, Ravindra,

Reddy, HIH o Kumars (Hosam M. et al., 2021).

Se han reportado diferentes fases cristalinas de peliculas delgadas de TiO; - ALD (TiCls y O3, crecidas a 450
°C), el indice de refraccién de la fase anatasa (A= 633 nm) fue de 2.49 y su banda prohibida de 3.39 eV,
mientras que para la fase rutilo los valores fueron de 2.62 y 3.08 eV, respectivamente (Mols et al., 2019).
Esta tendencia se mantiene para las peliculas amorfas de TiO,. También se reportaron peliculas delgadas
TiO; - ALD (tetra-isopropodxido y agua a 300 °C) de 2.5 a 20 nm de espesor, observando que el indice de
refraccion aumentaba y la banda prohibida disminuia (Shi et al., 2017). Cabe destacar que el indice de
refraccion del TiO, es proporcional a la densidad de masa y la carga (Mergel, 2001; Ottermann & Bange,
1996). EI TiO, amorfo crecido por ALD (TiCl,s y agua, depositado entre 38 y 150 °C) mostro valores de indice
de refraccién de 2.3 a 2.45 para densidades de 3.28 a 3.76 g/cm3. De manera similar, el TiO; fase anatasa
en bulto de 3.84 g/cm? muestra un indice de refraccidn de 3.4. EI TiO; fase rutilo tiene una mayor densidad
e indice de masa. Estos resultados experimentales son predichos por la relacidon de Lorentz-Lorenz (Mergel,

2001).

Las pérdidas por absorcion siempre son perjudiciales para las guias de ondas. Por lo tanto, se prefiere
utilizar un material de banda prohibida dptica alta para dispositivos que funcionan cerca del rango visible,
especialmente en longitudes de onda bajas. La banda prohibida dicta la longitud de onda de corte (Acut-off)-
Para las guias de onda, se necesitan longitudes de onda mayores que Act-off Para evitar pérdidas debidas a

la absorcion de luz (Hosam M. et al., 2021).

La profundidad de penetracion mide la propagacién de la radiacién electromagnética dentro de un
material dado; se define como la profundidad a la que la intensidad de la radiacion en el interior de los

materiales desciende hasta un 37 % de su valor original (Zaka et al., 2020).

Finalmente, otra propiedad relacionada con el indice de refraccidn es la resistividad o conductividad
eléctrica. Se han reportado peliculas subestequiométricas de TiO..x mediante pulverizacién catddica
(Dorow-Gerspach & Wuttig, 2019). Se observd una menor resistividad con la disminucion de la
concentracién de oxigeno y un valor de indice de refraccidn relativamente alto de 2.5. Al mismo tiempo,

se observé una alta transmitancia (80-90%) en el rango visible cuando la estequiometria era 6ptima. De
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manera similar, para el semiconductor Ge,s.x<Se72Sby, a mayor concentracidn de Sb mejord su conductividad

e indice de refraccidn y al mismo tiempo que disminuyd la banda prohibida (Hosni et al., 2006).

Por lo tanto, la disminucién de la concentracidn de oxigeno en el TiO, podria ser una ruta factible para
lograr un alto indice de refraccién. Por otro lado, se ha reportado que ALD de tetrakis-dimetil-amino Tiy
agua podria producir TiO; deficiente en oxigeno (TiO,«) (Ali-Loytty et al., 2019; Saari et al., 2022); sin
embargo, este material muestra una alta absorcidn. En este trabajo, proponemos que el indice de
refraccion de TiO,« se puede mejorar, manteniendo alta transparencia. Para comprender el rendimiento
Optico de TiO.y, se crecieron peliculas de diferentes espesores, investigando el indice de refraccidn, la
banda prohibida, la densidad de masa y la conductividad eléctrica. Se encontré que la pérdida de oxigeno
reducia la densidad de la pelicula, lo que no mejoraria el indice de refraccion. Al mismo tiempo, el valor
de banda prohibida disminuyé y la conductividad aumentd, aumentando el indice de refraccidn.

Finalmente, se explord la viabilidad de utilizar este material para guias de ondas dpticas.

1.1.1 Teoria de guias de onda

Una guia de onda dptica es una estructura dieléctrica la cual transporta energia a través de luz confinada,
las cuales abarcan una porcién del espectro electromagnético. Hoy en dia las guias de onda son utilizadas
principalmente para las telecomunicaciones, existen diferentes tipos de guias de ondas, se pueden dividir
principalmente en guias de onda plana, canal y circulares también llamadas fibras opticas (Figura 1)

(Carranza, 2014). En este proyecto nos enfocaremos en la guia de onda plana.

Figura 1. Guias de onda: a) plana, b) canal y c) circular.

1.1.2 Guiade onda plana

La guia de onda plana es la estructura mas simple, esta conformada por un sustrato, un nucleo y una

cubierta. El nucleo es donde ocurre el guiado de luz y cuenta con un indice de refraccién mayor al sustrato
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y a la cubierta. (Carranza, 2014). A continuacion, se desarrolla la teoria de guias de onda plana, donde ny,
ns y nc son el indice de refraccidn del nucleo, sustrato y cubierta. Teniendo en cuenta las siguientes

propiedades:

Dieléctricos
Homogéneos

Isotrépicos

H wonN o

Nucleo con perfil de indice de refraccién cuadrado

Un requisito para la guia de onda es que “el nucleo debera tener el indice de refraccion mayor y el indice
del sustrato debera ser mayor o igual al de la cubierta”, dependiendo de esta Ultima condicién la guia sera

asimétrica o simétrica.

ng >ng 2 ne (1)

1.1.3 Condicion de reflexion interna total

En la Figura 2 se muestra la condicién de reflexién interna total, la cual es un requisito para el
confinamiento de la luz en las guias de onda, es decir, que el angulo de incidencia a la guia satisfaga la

siguiente condicion:

6 <sin! |n;?2 —ng? (2)

Cubierta (n,)

Sustrato (n,)

Figura 2. Condicién de reflexidn interna total.
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Sin embargo, la teoria de rayos para las guias de onda con aplicaciones PIC resulta insuficiente debido
tienen dimensiones similares a la longitud de onda operacion. En la siguiente seccién se utiliza la teoria
electromagnética para solucionar este problema y conocer el nimero de modos soportados, corte modal,

la distribucion de intensidad y campo eléctrico de la guia de onda plana.

1.1.4 Ecuacion de onda

A continuacion, se presentan las ecuaciones de Maxwell para ondas electromagnéticas en el vacio,

tomando en cuenta las siguientes condiciones:

Dieléctricos, p = 0.
Homogéneos, (perfil del indice de refraccion del nicleo TiO..« es escalonado)

Isotrépicos

e

No magnético (up=1)

Ecuaciones de Maxwell para medios dieléctricos

V-E=0 (3)

V-H=0 (4)

voi O (5)
- l’lO at

_ , OE (6)
|7><H=nxeoa

Donde E es el vector de campo eléctrico, H es el vector de campo magnético, n,.es el indice de refraccién
del medio, y, es la permeabilidad magnética en el vacio y &, es el valor de la permitividad en el vacio.

Aplicando el operador vectorial rotacional (V X) a las ecuaciones 5y 6 se tiene:



Vx(VXE)=—p,V o 7
X(VXE)=—pg X ==

- oF (8)
VX(VXH)zn,ZCeOVxE

Aplicando la identidad vectorial V X (V X /f) = V(V . /f) — V24 he intercambiado el orden del operador

rotacional por la derivada temporal se obtiene:

R - d — 9
V(V-E)—V2E=—y0a(|7xH) ©)
o 2g 2 4 w (10)
V(V-H)-V?H = nxsoa(V X E)
Sustituyendo las ecuaciones3y6en9,4y5en 10
R d 0E~ (12)
—V?E = —HUo a (TL%EO E)
. 0%E” (12)
—VZE = —Monazcgoﬁ
V2 — n2p 0 oH (13)
=Ny & ot Ho ot
- , 02H (14)
—V°H = —llonxfoﬁ
Se obtienen las ecuaciones de onda para medios homogéneos
- d%E”
2 — 2
V°E = uonxeoﬁ (15)
~ 02H
V2H = uonieoﬁ (16)

Para llegar a la ecuacion de onda para un medio dieléctrico de indice de refraccién n,, igualamos a 0 la

ecuacion para medios homogéneos



92E

2 2 —
%4 E—I«lonxfom— 0

Asumiendo que el campo eléctrico E~ ~ e i@t
~ K
2 2 —ilwt) —
VE—,LlOanOﬁ(e )—0
V2E — pyn2e w?e @t = 0

Tomando en cuenta que:
k2 = ‘Llogowz
Donde:

k = Numero de onda

w = Frecuencia angular

Sustituimos

V2E —n2k?e @t =
—iwt

Recordando que £ =~ e

V2E —n2k2E =0

Llegaos a la ecuacién de onda para un medio dieléctrico de indice de refraccién n,.

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

En particular la estructura de la guia de onda plana se considera un sistema bidimensional, donde la guia

se extiende al infinito en la direccidn Y, tomando en cuenta esto la derivada parcial respecto a y es 0.

Respecto a Z existe una dependencia en la forma e'$7 Laecuacién 21 puede describir el comportamiento

en la region del sustrato, nucleo y cubierta de la guia de onda plana.



Sustrato

d*Es(x)

2 (B? —nZk*)Es(x) =0
Nucleo

d?Ep (x)

—r (nfk? — B2)Ey(x) = 0
Cubierta

d’E (%)

— o (B2~ nEDE () = 0

10

(22)

(23)

(24)

Para el campo magnético se puede hacer un desarrollo de ecuaciones similares (Caballero-Espitia, 2020).

1.1.5 Relacién de dispersion

En la seccidon pasada asumimos que la derivada parcial respecto a Y es cero, entonces las Unicas

componentes diferentes que tomamos en cuenta para los modos transversal eléctrico Te son Ey,, Hy y H,,.

Estas dos ultimas se describen a continuacion:

B
H,=——
x Wl y(x)
[ dE,(x)
H, =— 1
YN x
Sustituyéndolas en la ecuacidn 23:
dE,, (x)

dx

+ k?(nf —nZ)E,(x) =0

(25)

(26)

(27)
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Donde n, = f8/ky = ngsen(0) es el indice efectivo de la distribucién del campo eléctrico que se propaga
en el nucleo de la guia, que tienen el nombre de modos. La distribucion de E,, esperada en el nucleo es

una funcion oscilatoria:
Ey(x) = Efcos (kpx + ¢) (28)

Donde Ef y ¢ son constantesy ky = k? /nﬁ — n2 es el nimero de onda transversal del nicleo, que debe

cumplir n]? —n2 > 0. Por otro lado, en el sustrato (x < —f) se espera que el campo eléctrico E, decaiga

exponencialmente:
E,(x) = E;e 0+ (29)

Donde E; es una constante a determinar y o, = k?\/n2 —n? es el nimero de onda transversal del
. 2 _ 2 . . oy
sustrato, que debe cumplir n; — nZ > 0. Este mismo tratamiento de datos se puede utilizar para la

cubierta.

Considerando que el campo eléctrico se encuentra sobre el eje longitudinal y realizando un procedimiento
similar al realizado a partir de la ecuacidn (23), es posible obtener la relacidn de dispersidn para los modos

transversales magnéticos TM:

2 2
ns o, n: o , (30)
kef = tan™! <—};—C> + tan™?! (—f—s> +mmn

né Ky ng ke

Esta ecuacion no tiene solucidn analitica para las ecuaciones de dispersion TE y TM, solo existen soluciones
por aproximacion numérica que permiten estimar el indice efectivo y la solucidén no siempre es trivial.
Kogelnil y Ramaswamy introdujeron en 1974 un conjunto de parametros generalizados que permiten
agilizar el proceso de disefio de las guias de onda. Con el uso de estos parametros es posible expresar una

relacidn de dispersidon TE normalizada:

, (31)
— _ _, lat+b 4| b
Vv1—b =tan —1_b+tan —1_b+m7t

La relacién de dispersion TM normalizada requiere la introduccién de 2 parametros ¢ = ng/n]% yd=

nZ/nf:
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, [ (32)
1 [a+b 1 b

5 _ -1 -1- 7 ,

VVv1l—b =tan P 1_b+t0m p 1_b+m1r

Estas ecuaciones de las relaciones de dispersién para modos TE y TM normalizadas se utilizan ampliamente
en el disefo de guias de onda. Una solucién numérica a la ecuacién de dispersién normalizada provee el
indice de refraccion normalizado, del cual se puede obtener el indice efectivo n,. Adicionalmente, a partir
de estas curvas es posible obtener el nimero de modos que soportara una estructura optica (Lizarraga,

2016).

1.1.1 Distribucion de la amplitud de campo eléctrico.

Tomando en cuenta las condiciones de frontera y la relacién de dispersidn es posible encontrar ecuaciones

para calcular la distribucién de campo eléctrico E,, (x) e términos de la amplitud E, (Lizérraga, 2016).

Ece_ach X 2 0
Oc .
E.|cos(kfx) ——sin(kcx)]|, —f<x<0
o,
E, [cos(kff) - k—csin(kff)] es(+h), x<—f
f
En términos de los pardmetros normalizados quedaria:
( —V( y+bx>
E.e I, x>0
VV/1 - bx +b V1 - bx
Ey(x) =AE, cos( >+\/y sin< ) —f<x<0
f Vi-b f
. vVB|1+(3)|
\E¢[cos(VV1 —b) —sin(VV1—b)]e A, x<—f

1.1.2 Simulacion

Se han disefado y fabricado guias de onda logrando obtener la intensidad y amplitud del campo eléctrico
para diferentes modos (Figura 3) con la ayuda de un software previamente desarrollado por el grupo de

trabajo en MATLAB para calcular las diferentes propiedades de la guia de onda (Lizarraga, 2016).
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Figura 3. Distribucion de la amplitud del campo eléctrico e intensidad para a) modo fundamental b) modo 1,
obtenidas de (Lizarraga, 2016).

Se logré calcular el corte modal en funcién del indice de refraccion del nucleo y el espesor de la pelicula,
pardmetros necesarios para conocer el espesor o la indice refraccion necesario para asegurar la

propagacion de la onda electromagnética a través de la guia de onda, ver Figura 4.

——m=0 ===m=1""m=2=='m=3 m=1| — =) ---m=1]

L

—
O

—
b

egion

Monomodo

Indice de refraccion ng
i
Indice de refraccion ny

1.6+ ~~ 1.6+
15 : ..... PRI (Rt NSRS Frene Siiohes 15
A=632.8 nn gron ) A=1550 nm
¥ A 1 A A A A 1 A A 4 " 1 ' A i i 1 4 A
140 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 l 0100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Espesor de pelicula f'//nm] Espesor de pelicula f [nm]
a) b)

Figura 4. Curvas de corte modal en funcion del indice de refraccién: a) 632.8 nm y b) 1550 nm, obtenidas de
(Lizarraga, 2016).

El indice efectivo es un pardmetro importante en el disefio de guias de ondas y puede ser considerado
como el indice de refraccidn que experimenta el modo de propagacion al viajar confinado en la guia de
onda. En la Figura 5 se muestra el indice de refraccion efectivo para diferentes guias de onda plana con

diferentes indices de refraccién.
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Figura 5. indice de refraccion efectivo para guias de onda plana con diferentes indices de refraccién, a) modo
fundamental b) modo 1, obtenidas de (Lizarraga, 2016).

1.1.3 Depdsito de capa atdmica

Para la fabricacidon de guias de onda submicrén, ALD es una técnica prometedora debido a su control
preciso del espesor con resoluciéon atdmica. Ademas, el recubrimiento adopta la geometria nanométrica
del sustrato, independientemente de su estructura, es decir se puede depositar sobre sustratos lisos,
rugosos o porosos, abriendo la posibilidad de fabricar diferentes tipos de guias de onda y dispositivos
fotdnicos. Por ejemplo, (Lizarraga-Medina et al., 2021) fabricd guias de onda de canal utilizando la técnica
ALD vy ablacidn laser, otro ejemplo son los resonadores de anillo fabricados por (Hayrinen et al., 2015),
donde el método de fabricacidn incluye ALD, litografia por haz de electrones y decapado por iones

reactivos.

Existen diferentes variantes de ALD, algunos ejemplos son ALD térmico y ALD asistido por plasma, para la
fabricacidon de guias de onda resulta favorable utilizar ALD térmico para evitar el dafio superficial
provocado por el plasma, dafio que afecta directamente a las pérdidas de propagacion. Esta técnica
también ofrece una gran variedad de materiales dieléctricos para depositar, abriendo la posibilidad de
fabricar guias de onda de diferentes materiales y combinaciéon de materiales mediante nanolaminados o

mediante incorporacién de impurezas.

Quimicamente ofrece un porcentaje bajo de impurezas en comparacion a otras técnicas. Ademas, debido
a que la reaccion para formar el material de depdsito ocurre en la superficie del sustrato y de forma
autolimitada, es decir, la cantidad de precursor depositada es constante y es independiente del tiempo,

debido a que las reacciones estan autolimitadas por la saturacién superficial del sustrato, ver Figura 6.
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También se pueden utilizar diferentes precursores o agentes oxidantes, abriendo la posibilidad de

modificar la estequiometria del material.

vy Vv Y v‘ y
OGOO e‘ 1 Precursor

2" Precursor

Figura 6. Los cuatro pasos principales del ciclo ALD, (Ingenieros, 2023).

1.1.4 Oxido de titanio (TiO3)

El TiO; se ha convertido en un material prometedor en diferentes aplicaciones por su alto valor de banda
prohibida (bandgap), indice de refraccion alto, constante dieléctrica alta y superficie muy activa. En las
aplicaciones épticas destaca su transparencia en el rango visible y su aplicacién como recubrimiento
antirreflejante. Para todas las aplicaciones es necesario tener un control de los polimorfos, rutilo, anatasa
y brookita, esta ultima es dificil de sintetizar en peliculas delgadas. Se han reportado la fase anatasa y rutilo
en una estructura tetragonal, la fase rutilo es la fase mas densa con 4.25 g/cm, una brecha éptica de 3.0-
3.05 eV y un indice de refraccion de 2.7. Por otro lado, la fase anatasa es la menos densa con 3.894, una

brecha de 3.25 eV y un indice de refraccién de 2.5 (Won et al., 2001).

También se han fabricado peliculas de TiO, de 1000 ciclos (50 nanometros aproximadamente) sobre
sustratos de silicio por medio de la técnica ALD, utilizando tetrakis-dimethylamino Titanio (TDMAT) y
ozono (0s) como precursores. Las peliculas depositadas a 165 °C mostraron una estructura amorfa
mientras que las depositadas a 250 °C mostraron una estructura cristalina anatasa. El cambio de fase de
anatasa a rutilo ocurre a los 1000 °C. La fase rutilo mostro una mayor densidad en comparacién de la
anatasa con un valor de 4.25 g/cm? y 3.894 g/cm?3, respectivamente (Jin et al., 2015). En general se ha

observado que, a menor valor de banda prohibida, mayor es el indice de refraccién.
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1.2 Hipoétesis

Es posible controlar las caracteristicas de propagacion de luz a través de una guia de onda mediante el

disefo de su nucleo, en este caso, modificando el indice de refraccién de peliculas delgadas TiO«.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Disefiar, fabricar y caracterizar guias de onda utilizando TiO,.x como nucleo.

1.3.2. Objetivos especificos

Desarrollar el software para el disefio de guias de onda plana.

e Fabricar guias de onda plana mediante la técnica de depdsito por capa atémica.

e Modular del indice de refraccién utilizando peliculas delgadas de TiO;..

e Reducir el espesor del nucleo de guias de onda.

e Caracterizar las propiedades fisicoquimicas y dpticas de las guias de onda.
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Fabricacion de guias de onda

En este proyecto se fabricaron guias de onda utilizando sustratos de silicio, zafiro y silice fundida (SiO2)
como sustrato, TiO,x como nucleo, sintetizado por ALD vy, por ultimo, se utilizé el aire como cubierta. La

Figura 7 muestra la estructura basica de la guia de onda que se fabricé.

2.1.1 Estructura basica de guias de onda

Figura 7. Esquema de la estructura basica de guias de onda plana.

2.1.2 Materiales necesarios para la fabricacion guias de onda

e Sustrato: Oblea de silicio con 5 um de SiO,, Oblea de silicio, zafiro, silica fundida (SiO3)

® Precursor: TDMAT, Tetrakis(dimethylamino) Titanio (IV), 99% como precursor de Ti.

o Oxidante: H,0 como agente oxidante.
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2.13 Sintesis de peliculas delgadas

La técnica de depdsito de capas atdmicas (ALD, por sus siglas en inglés) es una técnica ciclica que permite
controlar el crecimiento de peliculas ultra delgadas que adoptan la geometria del sustrato (Leskela et al.,

2014). En este proyecto se utilizé un reactor ALD Beneq modelo TFS - 200.

D

Figura 8. Sistema de fabricacion de peliculas delgadas por ALD, Beneq modelo TFS 200.

Parametros de depdsito
Para la fabricacion de las peliculas delgadas de TiO,se utilizaron los siguientes parametros de depésito:

Tabla 2. Parametros de depédsito.

Dosis Purga

H.0 50 ms 3 segundos
TDMAT 50 ms 3 segundos
Temperatura del reactor 250 °C
Temperatura de los precursores Temperatura ambiente
Gas de arrastre Nitrégeno
PPM de oxigeno 1x101
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2.2 Métodos de caracterizacion

2.2.1 Difraccion de rayos X (XRD) - Determinacion de la estructura cristalina

Es bien sabido que el arreglo de atomos de un material desempeiia una funcién muy importante en la
determinacién de su microestructura y sus propiedades. Los materiales se dividen principalmente en dos
tipos, los cristalinos y los amorfos. Los materiales amorfos tienden a formarse cuando la cinética de sintesis
no permite un arreglo periddico de dtomos. El estudio de cientificos e ingenieros de materiales ha logrado
controlar la cristalizacion mediante métodos de sintesis nucleacion, tratamientos de presidon y
temperatura, etc. En este proyecto se investigara la influencia de la estructura cristalina en diferentes
propiedades de las guias de onda. Para esto se aplicara la técnica de difraccién de rayos X (XRD, por sus
siglas en inglés). Consiste en la interaccidon de radiacién electromagnética con sdlidos cristalinos para
producir el patrén de difraccién caracteristico de cada cristal, de donde se obtiene la orientacion de los

diferentes planos cristalograficos del material (Billmeyer, 2004).

2.2.2 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) - Determinacion de

la composicion quimica de los nanolaminados

Para conocer la composicion quimica de las peliculas delgadas de TiO,« se utilizd la técnica de
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, por sus siglas en ingles), la cual permite
analizar los fotoelectrones emitidos por la primera capa delgadas (1-2 nm) de un material, obteniendo un
espectro caracteristico con informacidn de la composicidon atdmica de la muestra y el estado de oxidacion

de los elementos (Corzo & Nieves, 1997).

2.2.3 Microscopia de fuerza atomica (AFM) - Rugosidad de la superficie

La rugosidad de las peliculas es un parametro muy importante que influye directamente en las pérdidas
de propagacion de las guias de onda, para la rugosidad se utilizd la microscopia de fuerza atémica (AFM
por sus siglas en inglés) la cual es una técnica que nos permite observar y medir la superficie de un material
con gran resolucién y precisién. Se pueden obtener imdgenes muy pequefias de un tamafio de 5 nm, que

muestran solo de 40 a 50 &tomos como superficies de distintos materiales.
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2.2.4 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

Una manera conocer el espesor es mediante una imagen de la seccidn transversal de las peliculas delgadas.
El microscopio electrénico de barrido (SEM) trabaja con un gran aumento que alcanza los 300,000x e
incluso 1000000x (en algunos modelos modernos) para producir imagenes con mucha precisién de una
amplia gama de materiales (Abdullah & Mohammed, 2019). En este proyecto se midio el espesor de las

peliculas delgadas de TiO,.« mediante SEM.

2.2.5 Elipsometria espectroscdpica - Determinacion del espesor y constantes dpticas

La elipsometria espectroscopica de angulo variable se basa en determinar el cambio de estado de
polarizacidon de un has colimado de luz monocromatica polarizada cuando incide sobre un material.
Permite obtener informacidn sobre el espesor de peliculas delgadas y constantes dpticas de materiales
(indice de refraccion y coeficiente de absorcion) (Portela Rodriguez, 2008). En este proyecto se utilizo esta

técnica para obtener el indice de refraccion y el espesor de las peliculas depositadas por ALD.

2.2.6 Pérdidas de propagacion y confinamiento éptico

En este proyecto se utilizd un sistema optomecanico (lentes, cdmaras, esfera integradora, microscopio,
microposicionadores, etc.) para obtener el acoplamiento fibra-guia de onda, las pérdidas de propagacion,
la distribucion de intensidad, el indice efectivo de los modos, el ancho de modo, el corte modal,

confinamiento modal y perdidas de propagacién en las guias de onda fabricados

2.3 Disefo de guias de onda

Para el disefio de guias de onda se desarrollé un algoritmo en Matlab que permitié calcular el indice
efectivo, nimero de modos, distribuciéon de la intensidad y amplitud de campo eléctrico, corte modal, en
guias de onda plana. Se disefi¢ utilizando la estructura mostrada en la Figura 7, se tomo en cuenta el indice
de refraccion TiO, y SiO, previamente medido por elipsometria, el espesor de las guias de onda y una

longitud de onda de trabajo de 633 nm.
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Capitulo 3. Discusion de resultados

3.1. Medida del espesor de las guias de onda

Se estimd el espesor de la pelicula mediante imagenes SEM, Figura 9. Las imagenes SEM muestran
uniformidad y conformalidad, caracteristica de la técnica ALD. Con el fin de comparar datos, se midid
espesor de las peliculas mas delgadas (50 nm, 374 nm y 521 nm) por elipsometria utilizando el modelo de
Tauc-Lorentz; las peliculas mas gruesas (770 nm y 1000 nm) eran demasiado absorbentes y no fue posible

obtener datos. Los valores de espesor de SEM y elipsometria son similares, los cuales se muestran en la

Tabla 3.

15KV x10,000 1um 15KV x10,000 1um 15KV x10,000 Tpm 15kV_ x10,000 n 15kV_ x10,000

Figura 9. Imagenes SEM de las peliculas delgadas de TiO2-x: a) 244 nm b) 374 nm, c) 521 nm, d) 770 nm y e) 1000
nm.

Tabla 3.Comparacion de espesores de las peliculas delgadas de TiO2x por SEM y elipsometria. *No se obtuvo
informacion debido a la alta absorcion.

Nombre SEM (nm) Elipsometro (nm) [MSE]

50 n/a 244 [11.7]

100 n/a n/a

244 250 244 [11.7]

374 380 374 [25.4]

521 520 521 [37.1]

770 770 n/a*

1000 1000 n/a*
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3.2. Medida de transmitancia

La Figura 10 muestra el espectro de transmitancia UV-Vis para las peliculas de TiO,.. Las peliculas de 50
nm, 100 nm, 244 nm, 374 nm y 521 nm tienen una transmitancia alrededor del 80 % mientras que las
peliculas de espesores de 770 nm y 1000 nm tienen un color oscuro a simple vista (transmitancia nula),
esto se puede asociar a las vacancias de oxigeno. Se han reportado que cristales de TiO; que fueron
tratados con hidrégeno cambian su color a azul oscuro con el incremento de las vacancias de oxigeno
(Sekiya et al., 2004). También se ha demostrado que peliculas delgadas de TiO, con espesores de 30 nm

crecidas a 200 °C son de color negras y es asociado al ion Ti** (Ali-Léytty et al., 2019).
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Figura 10. Espectro de transmitancia de las peliculas de TiO2-x.

3.2.1 Banda prohibida

A partir de los datos de absorbancia, se calculd la banda prohibida utilizando el método de Tauc:
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ahv — A(hv — Eg)" (33)

o 1
Donde A es constante y r representa el proceso de transicion dptica, que toma valores de 2 o 5 para

transicién directa e indirecta respectivamente. Considerando estas ecuaciones, se puede estimar el valor

1
de banda prohibida (Eg) graficando hv vs (a¢hv)z, tomando el valor en la interseccién de energia.

10.0

2
&l

(ahv)1/2 (evcm-1 )1/2
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Figura 11. Grafica de Tauc para calcular la banda prohibida de las peliculas de TiOz.

Para las peliculas de 50 nm, 100 nm, 244 nm, 374 nm y 521 nm, la banda prohibida fue de 3.38, 3.37, 3.36,
3.28 y 3.27 eV respectivamente, como se observa en la Figura 11. Los valores de banda prohibida mas

bajos generalmente conducen a un indice de refraccién mas alto (Hosam M. et al., 2021).

Para peliculas ALD-TiO, amorfas con espesores de 2.5 nm a 20.6 nm, la banda prohibida disminuyé de 3.7
a3.4eV,yelindice de refraccion aumentd de 2.0 a 2.37 (Shi et al., 2017). En nuestro caso, esperamos que
el indice de refraccion aumente, esto se explica en la siguiente seccion. La banda prohibida con valor mas

bajo se explica en términos de vacancias de oxigeno.
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3.2.2 Coeficiente de absorcion

El coeficiente de absorcién («) fue calculado a partir del espectro de transmision UV-Vis utilizando la

siguiente relacidn:

= (2)(7) e
“=\a/ "1
donde d es el espesor de la peliculay T es la transmitancia.

3.2.2 Profundidad de penetracion

La profundidad de penetracién mide la propagacion de la radiacidn electromagnética dentro de un

material dado. La profundidad de penetracién se calculé utilizando la relacion:
1

Profundidad de penetracion = (E)

La profundidad de penetracién para las peliculas de 244 nm, 374 nm y 521 nm se observa en la Figura 12.
Se observa un decaimiento similar y los valores disminuyen con la energia del fotdn. El corte de A para
todas las muestras es similar, 3.80 eV (326 nm), ligeramente mas bajo para la pelicula de 521 nm, atribuido

a su bajo valor de bandgap.

2.0 T T T T

521 nm

Profundidad de penetracién (um)

I I L L I
3.5 4.0 4.5 5.0 55 6.0

Energia (eV)

Figura 12. Profundidad de penetracion para muestras TiO2.x de 244 nm 374 nmy 521 nm.
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3.3 Estudio de cristalinidad y rugosidad

Los patrones XRD de las peliculas de TiO,.x se muestran en la Figura 13a. Las muestras de 244 nm, 374 nm
y 521 nm exhibieron picos de difraccién a 25°, 37°, 48°, 55°, 62° y 75°, caracteristicos de la fase anatasa
(JCPDS no. 84-1286), tipicos para peliculas crecidas por ALD en condiciones de crecimiento similares
(Thamaphat et al., 2008). El tamafio de cristal correspondiente se calculé a partir de la ecuacién de
Scherrer para el plano cristalografico A(101) (Abendroth et al., 2013) es de 17.5 nm, 43.1 nm y 21.1 nm
para las peliculas de 244 nm, 374 nm y 521 nm respectivamente. La estructura cristalina se pierde para las

peliculas de 770 nm y 1000 nm y la rugosidad disminuye ligeramente.

Este resultado puede explicarse debido a la perdida de oxigeno, que provoca un desorden cristalografico
(X.Chenetal., 2015). La Figura 13b muestra la rugosidad superficial, mostrando un maximo para la pelicula
de 521 nm. Para las peliculas mas gruesas, la rugosidad disminuye para las muestras de 770 nm y 1000

nm. La tendencia concuerda bien con la pérdida de cristalinidad observada en XRD (Tabla 4). La Figura 14

muestra la topografia superficial de las diferentes peliculas con un area de mediciéon de 2 um X 2 um.
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Figura 13. a) Patrones XRD de muestras de TiO2x. b) Rugosidad superficial obtenida de imagenes AFM.
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Tabla 4. Valores de tamafio de cristal y rugosidad para las diferentes muestras.

Nombre Tamaiio de cristal (nm) Rugosidad (nm)
244 17.5 8.51
374 43.1 9.68
521 21.1 15.32
770 N/A 12.93
1000 N/A 14.21

Figura 14. Imagenes AFM topogréficas para peliculas delgadas de TiO2-X: a) 244 nm (RMS=8.51 nm) b) 374 nm
(RMS=9.68 nm) c) 521 nm (RMS=15.32 nm) d) 770 nm (RMS=12.93 nm) y 1000nm (RMS=14.21). Area de 2 pm X 2
um.

3.4 Composicion quimica

Una de las pruebas mas importantes que confirman la formacién de TiO, Negro es la presencia de Ti** en
lared (X. Chen et al., 2013; Ren et al., 2015). El estado de oxidacién mas estable y estudiado es el Ti** (Katal
et al., 2020). El desorden producido por el TiO, negro provoca la formacién de Ti**(Xu et al., 2017). La
Figura 15 presenta los espectros XPS de alta resolucién para la sefial Ti 2p y los pardmetros de ajuste se
muestran en las Tablas 5 - 8. Se observa Ti** en la pelicula de 770 nm (4.65 %) y aumenta en la pelicula de

1000 nm (8.75 %).

Tabla 5. Pardmetros de ajuste de Ti 2p en pelicula de 244 nm de TiO2x ALD.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
Ti 2pgs) IV 458.49 1.48 29262.82 45.71
Ti 2pga) IV 464.21 2.27 14631.41 22.86
Ti 2p/2) sat. 460.49 2.23 2723.36 4.25
Ti 2p(/2) sat. 465.46 2.23 1361.68 2.13
Sat. Shake-up 471.89 2.00 16034.30 25.05
Line-shape GL(30), Sat. Shake-up LA(1,0.5,2)
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Tabla 6. Parametros de ajuste de Ti 2p en pelicula de 521 nm de TiO2x ALD.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
Ti 2pg/2) IV 458.49 1.45 31785.14 45.69
Ti 2p1/2) IV 464.21 2.23 15892.57 22.84
Ti 2p3y2) sat. 460.49 2.23 3095.01 4.45
Ti 2pqy2) sat. 465.58 2.23 1547.51 2.22
Sat. Shake-up 471.83 2.00 17252.85 24-80
Line-shape GL(30), Sat. Shake-up LA(1,0.5,2)

Tabla 7. Parametros de ajuste de Ti 2p en pelicula de 770 nm de TiO2x ALD.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)

Ti 2pgs NI 457.08 1.50 1350 2.16
Ti 2py 462.80 2.50 675 1.08
Ti 2pgs) IV 458.48 1.50 27656.30 44.33
Ti 2pg1y2) IV 464.20 2.50 13828.15 22.15
Ti 2p(a/2) sat. 460.48 2.23 3547.0 5.68
Ti 2p/2 sat. 466.08 2.23 1773.5 2.84
Sat. Shake-up 471.72 2.0 13597.65 21.78
Line-shape GL(30), Sat. Shake-up LA(1,0.5,2)
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Tabla 8. Parametros de ajuste de Ti 2p en pelicula de 1000 nm de TiO2x ALD.

Componente Posicidn (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)

Ti 2p/ I 456.85 1.50 2857 4.08
Ti 2pg/y N 462.77 2.50 1428.5 2.04
Ti 2pEa) IV 458.45 1.50 29774.1 42.56
Ti 2p/2) IV 464.12 2.50 14887.05 21.28
Ti 2p/2) sat. 460.45 2.27 4357.17 6.23
Ti 2p(1/2) sat. 464.93 2.27 2178.59 3.11
Sat. Shake-up 471.60 2.00 15500 21.90
Line-shape GL(30), Sat. Shake-up LA(1,0.5,2)

El desdoblamiento de spin 2ps/;;—2p1/2 para Ti** es de 5.72 eV para todas las muestras, lo que corresponde
a la fase anatasa de TiO; (Biesinger et al., 2010). En nuestro caso, la diferencia de energia entre Ti* y Ti®*
es de 1.4 eV, el valor tipico (Chinh et al., 2017). El pico satélite “shake-up” para TiO2 estd relacionado con
fenédmenos de plasmones de superficie y volumen (Oku et al., 1999). La diferencia de energia del pico

principal 3ps/; disminuyd de 13.41 eV a 13.16 eV a medida que aumentaba el espesor.

La energia requerida para la excitacion de este fendmeno esta fuertemente relacionada con la energia de
hibridacidn (Bocquet et al., 1996; Zimmermann et al., 1999). Por lo tanto, podemos plantear la hipétesis
de que la formacidn de Ti** introduce defectos puntuales que alargan los orbitales hibridados en TiO,., lo

que reduce la energia de hibridacion.

Tabla 9. Parametros relevantes extraidos del ajuste XPS para los diferentes espesores de TiO2-x.

% deficiencia

T Férmula empl'ric-a O de compuestosde % de de O/-OH AE 'I:i 2ps3)2 -
(nm) (calcu.lada a partir .C (Calculado y H,0 de [va’cantes de satellite shake-
deTi2pyO1s) ajustado en O 1s) O1s oxigeno] (en up (eV)
0 1s)
244 TiO1.08 12.1 11.03 2.03 13.41
374 TiO1.97 134 11.83 3.91 13.39
521 TiO1.96 10.76 13.28 4.68 13.38
770 (TiO1.93)0.96(Ti203)0.04 14.1 10.39 7.21 13.30
1000 (TiO1.89)0.92(Ti203)0.08 11.6 9.17 9.95 13.16
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La Figura 16 muestra los espectros XPS de O 1sy los pardmetros de ajuste en las tablas 10, 11, 12 y 13. Se

observan tres picos para todas las muestras, el principal para el oxigeno ligado al Ti, O-Ti (TiO3), otro

relacionado con el agua adsorbida y otro relacionado con el oxigeno ligado al carbono.
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Figura 16. Espectro de alta resolucién para la sefial de O 1s de las muestras de TiO2x de a) 244 nm, b) 521 nm, c) 770

nmy d) 1000 nm.

Tabla 10. Parametros de ajuste de O 1s en pelicula de 244 nm de TiO2x ALD.

Componente Posicidn (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) ‘ Porcentaje (%)
O-Ti 529.66 1.49 31692.75 72.49
Deficiencia de oxigeno -TiOH 530.06 1.49 1930.0 4.41
Especies de carbon adsorbido 530.6 1.96 5278.0 12.07
H20 531.80 1.96 4820.53 11.03
Line-shape GL(30), Las especies de carbono adsorbido incluyen C=0, C-OH, O-C=0, otras.

Tabla 11. Pardmetros de ajuste de O 1s en pelicula de 521 nm de TiO2x ALD.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
O-Ti 529.63 1.46 31828.94 66.68
Deficiencia de oxigeno -TiOH 530.03 1.46 4468.78 9.36
Especies de carbon adsorbido 530.6 1.97 5100.0 10.68
H20 531.80 1.97 6339.39 13.28
Line-shape GL(30), Las especies de carbono adsorbido incluyen C=0, C-OH, O-C=0, otras.




Tabla 12. Pardmetros de ajuste de O 1s en pelicula de 5770 nm de TiO2-x ALD.

Componente \ Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) \ Porcentaje (%)
O-Ti 529.71 1.45 25409.59 58.71
Deficiencia de oxigeno -TiOH 530.11 1.45 5496.1 12.70
Especies de carbon adsorbido 530.6 1.97 6101.0 14.10
H20 530.72 1.45 1778.67 4.11
O-Ti 531.85 1.97 4492.71 10.38

Tabla 13. Parametros de ajuste de O 1s en pelicula de 1000 nm de TiO2.x ALD.

Componente \ Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) \ Porcentaje (%)
O-Ti 529.69 1.45 26514.69 55.16
Deficiencia de oxigeno -TiOH 530.09 1.45 7914.64 16.46
Especies de carbon adsorbido 530.60 1.72 5705.17 11.87
H-20 530.70 1.45 3446.91 7.17
O-Ti 531.80 1.72 4489.31 9.34

Line-shape GL(30), Las especies de carbono adsorbido incluyen C=0, C-OH, O-C=0, otras.

En la literatura del titanio negro (Black TiO,), esta bien establecido que la formacién de Ti** produce un
hombro en el lado de alta energia de unidon de la sefial principal de O 1s (S. Chen et al., 2018; Zhu et al.,
2021), que se ha asociado con vacancias de oxigeno, normalmente denominadas TiOx o Ti-OH. Estas
especies se encuentran en todas las muestras y su concentracién aumenta linealmente con el espesor.

Para el tratamiento de datos se tomaron en cuenta las siguientes consideraciones.

El oxigeno de las especies de carbono adsorbidas.

BP Payne et al. dedujeron una ecuacidon empirica para determinar el porcentaje de oxigeno en la sefial de

O 1s, que pertenece a las especies con carbono. Los pasos a seguir para el calculo son los siguientes:

En primer lugar, se ajustaron los espectros de carbono de los cuatro espesores de TiO,.« ALD. Los
resultados se muestran en la Figura 17 y los parametros utilizados para el ajuste se encuentran en las
Tablas 14-17. El enlace C-C se calibré a 284.6 eV y los componentes identificados son los mencionados

anteriormente (CC, CH, C-OH, C=0y 0OC=0).

Utilizando las intensidades relativas de cada componente y la relacién O 1s/C 1s.
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El porcentaje de oxigeno correspondiente a las especies de carbono en cada espesor de TiOy se

encuentra en la Tabla 9, columna 3.

En este punto, es posible proponer un ajuste para la sefial de O 1s que incluya el enlace Ti,O3

correspondiente a la intensidad de Ti** observada y la cantidad de vacancias de oxigeno

Consideraciones para ajustar la sefial O 1s.

El ajuste propuesto se encuentra en la Figura 16.

Conociendo el porcentaje de oxigeno que corresponde a las especies de carbono, se suma (por
simplicidad) una componente que incluye todas las especies de carbono, cuya intensidad se fijara en

dicho porcentaje. La energia de enlace se considera en 2530.5 eV.

Como la intensidad de esta componente no puede ser superior al porcentaje calculado, es evidente
gue a energias superiores a 532 eV se debe sumar una componente. Dicho componente corresponde

al H,0 adsorbido.

El porcentaje de H,0 adsorbido se encuentra en la Tabla 9, columna 4. Se observa que disminuye a

medida que aumenta el espesor de TiOx.

Restando la intensidad de oxigeno correspondiente a H,0 y especies de carbono, es posible calcular la
estequiométrica de TiO,. Para el caso de Ti** observado en TiOx a 770 nm y 1000 nm, consideramos
que Ti,0; es completamente estequiométrico y que las vacancias de oxigeno se encuentran en la red

de TiO,.

De esta forma, la estequiometria calculada se encuentra en la Tabla 9, columna 2. Se observa que a
medida que aumenta el espesor del TiO,, su estequiometria disminuye debido al aumento de
vacancias de oxigeno. El comportamiento concuerda con la conclusién sobre el Ti** y la creacién de

s

defectos puntuales como consecuencia del titanio negd “Black TiO2".

Finalmente, la sefial O 1s se completa con los componentes asociados al enlace TiOy, el enlace Ti;,O3 y

las vacancias de oxigeno. La intensidad del componente Ti,Os es igual al porcentaje de Ti** observado
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en la sefal de Ti 2p multiplicado por 1.5. Ademas, la energia de enlace se asigna de acuerdo con la

literatura en Energia de enlace = Energia de enlace (TiO;) + 1 eV.

e Para el componente asociado a vacancias de oxigeno, debemos asumir que medimos oxigeno ligado
al metal y una vacancia de oxigeno (O-Ti-VO). En la red cristalina de TiOx anatasa, cada vacancia de
oxigeno tiene tres vecinos. Por lo tanto, el porcentaje de vacancias de oxigeno obtenido de la Tabla 9,
columna 5, debe multiplicarse por 3 para sumar a la sefial O 1s. Ademas, la energia de enlace se asigné
como Energia de enlace = Energia de enlace (TiO,) + 0.4 eV. Este componente se conoce cominmente
como deficiencia de oxigeno o TiOH, suponiendo que los grupos hidroxilo se adsorberan en las

vacantes de oxigeno.
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Tabla 14. Pardmetros de ajuste de C 1s en pelicula de 244 nm de TiO2.x ALD.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
C-C,C-H 284.60 1.57 5942 75.31
C-OH 286.10 1.57 865 10.95
C=0 287.60 1.57 440 5.58
O-C=0 288.60 1.57 644 8.16
Line-shape GL(30)
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Tabla 15. Parametros de ajuste de C 1s en pelicula de 521 nm de TiO2.x ALD.

Componente Posicion (eV) ‘ FWHM (eV) ‘ Intensidad (area) Porcentaje (%)
C-C,C-H 284.60 1.60 5622 70.42
C-OH 286.10 1.60 979 12.26
C=0 287.60 1.60 585 7.33
O-C=0 288.60 1.60 797 9.98
Line-shape GL(30)

Tabla 16 Parametros de ajuste de C 1s en pelicula de 770 nm de TiO2.x ALD.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
C-C,C-H 284.60 1.65 6265 73.14
C-OH 286.10 1.65 1025 11.96
C=0 287.60 1.65 557 6.50
O-C=0 288.60 1.65 720 8.40
Line-shape GL(30)

Tabla 17. Parametros de ajuste de C 1s en pelicula de 1000 nm de TiO2-x ALD.

Componente Posicion (eV) ‘ FWHM (eV) ‘ Intensidad (area) Porcentaje (%)
C-C,C-H 284.60 1.62 5127.48 70.74
C-OH 286.10 1.62 1084.28 14.96
C=0 287.60 1.62 412.64 5.69
O-C=0 288.60 1.62 623.84 8.61
Line-shape GL(30)

Ademas, es bien sabido que la limpieza de la superficie de TiO, con iones de argdn provoca la reduccién
quimica de los dtomos de Ti* a Ti**. Por lo tanto, es preferible no limpiar las especies de carbono de la
superficie. Las especies de carbono cominmente adsorbidas en la superficie de las peliculas son C-C, C-H,

C-OH, C=0y 0-C=0 [47], y aquellas asociadas con el oxigeno deben ser consideradas en el ajuste O 1s.

El cdlculo de oxigeno en la sefial O 1s de las especies de carbono adsorbidas se realizé con la siguiente

ecuacion:
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2x(c-3)
AxD+BxD+7XD+ 3 XD
100 ' 100 ' 100 100
7 =
Y

Donde:

A es el porcentaje % del componente C= 0 en la sefial C 1s. B es el porcentaje % del componente O-C=0
en la sefial C 1s. C es el porcentaje % del componente C-O-H en la seial C 1s. D es el porcentaje % de la

sefial total de C 1s con respecto a O 1s. Y es el porcentaje % de la sefial total de O 1s con respecto a C 1s

Por otra parte el indice de refraccidon se puede correlacionar con la conductividad (Caffrey et al., 2016,
2018), que a su vez es modificada por las vacancias de oxigeno. Se ha reportado que las vacancias de
oxigeno en bulto provocan una conductividad tipo n, pero en la superficie, actian como una trampa de
electrones, disminuyendo la conductividad. Dado que XPS analiza la superficie, no seria concluyente si la
conductividad de la pelicula aumentara o disminuirda. Asi que se realizd una caracterizacion eléctrica para

evaluar directamente la evolucién en las peliculas, los resultados se muestran en la siguiente seccion.

3.5 indice de refracciéon

El indice de refraccidon de las peliculas de TiO,« se determind mediante elipsometria y espectroscopia de
pérdida de energia de electrones reflejados (REELS). En el caso de elipsometria se utilizé6 un modelo de
osciladores Tauc-Lorentz, cuyo modelo es de ayuda para parametrizar absorciones interbanda en la region
UV (Lassaletta et al., 2002), como las del TiO,. Este modelo fue desarrollado en 1966 por Jellison y Modine
utilizando la densidad conjunta de estados de Tauc y el oscilador de Lorentz. Las ecuaciones son las

siguientes (Complete, 2007):

er—(E) = €1 t gy, (35)

donde g,; se define como:
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72 4 (36)

Donde E es la energia del fotén, Eg es la banda prohibida dptica, P es el valor principal de Cauchy que
contiene los residuos integrales en los polos ubicados en la mitad inferior del plano complejo ya lo largo

del eje real. &,, se define como:

Amp,Eo,Br,(E — Egy)* 1
= PnOn ng )" 1 for E > Eg, (37)
(E2 - Eo,?)” + Br2E? E

n2

Donde Amp, = Ar x A,,Eo, €s el pico central de energia, Br, es la ampliacion del pico.

O también se define como:

&2 =0forE <Eg, (38)

Como en la caracterizacion UV-Vis, solo fue posible recolectar datos elipsométricos para las peliculas de
50 nm, 244 nm, 374 nm y 521 nm. La absorcion de las muestras con espesor de 750 nm y 1000 nm fue

demasiado alta.

Dado que el indice de refraccion es una propiedad esencial para su aplicacién en guias de ondas, es crucial
encontrar un método sistemdtico para obtener este parametro en peliculas de alta absorcidn. Una
alternativa a este problema es la espectroscopia de pérdida de energia de electrones reflejados (REELS).
La Figura 18a muestra los espectros experimentales de las mediciones REELS tomadas con una energia de

electrones primarios de 1000 eV para diferentes espesores de TiO;.y.

En los espectros es posible identificar diferentes sefiales de pérdidas de energia. El pico de pérdida a 6.1
eV se atribuye a las transiciones oxigeno-mt (Kurtz & Henrich, 1982), mientras que los hombros centrados
en 11.1 eV y 13.7 eV estan relacionados con las transiciones oxigeno-plasman de titanio y oxigeno (Bertel
et al., 1984), respectivamente. Los picos a 25.8 eV y 47.5 eV en la regidn de alta pérdida de energia se

atribuyen a la excitacién del plasmdn de volumen (Smith & Bernasek, 1987) y la resonancia de Ti 3p (French
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& King, 2013). No hay cambio notable en las pérdidas de alta energia. Por el contrario, existe una tendencia
identificable en la energia de la banda prohibida. A medida que aumenta el espesor de TiO,., la banda
prohibida disminuye debido a la acumulacién de vacancias de oxigeno y la formacién de Ti**. La banda

prohibida calculado para TiO2x a 50 nm fue de 3.57 eV, mientras que para 1000 nm fue de 3.25 eV.
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Figura 18. a) Espectros REELS de 1000 eV de diferentes peliculas ALD con espesores entre 50 nm y 1000 nm de TiO-
x. b) La seccién transversal ineldstica calculada a partir de los espectros REELS y los ajustes correspondientes como
una linea gris continua.

La Figura 18b muestra la seccidon transversal ineldstica calculada a partir de las medidas experimentales
de REELS y el ajuste correspondiente utilizando el software QUASES-REELS. La seccién transversal
inelastica se determiné utilizando el procedimiento de S. Tougaard para eliminar el fondo en los espectros
de pérdida (Tougaard, 1988; Verbeeck & Van Aert, 2004). El ajuste se realiza con la distribucion para la

dispersion de electrones moviéndose en un medio infinito.

S(E) = (39)

2
naolfrfovz [_ £(q1, E)] n [1 + (%—) ]

donde qa, es el radio de Bohr, m, la masa en reposo del electréon, v la velocidad del electrén incidente,

e(q,E) es la funcion dieléctrica compleja en la pérdida de energia E y la transferencia de cantidad de
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£ 2). La funcién de pérdida de energia se

ymgyv’

movimiento q, 6 el angulo de dispersion caracteristico (

construye usando osciladores de tipo Drude-Lindhard donde su expresidon mas simple para k=0 es:

n

Im (ﬁ) = 0(hw — Eyanagap) X F(hw) X ;

(hwo;? — hw?)? + Y hw?

(40)

donde Im (#) es la parte imaginaria del reciproco de la funciéon dieléctrica compleja. 4; es la intensidad
e(hw) J

del oscilador, Y, es el FWHM vy #w es la energia en eV. Las partes real e imaginaria de la permitividad estan

dadas por:

refg)

e T + ey

& = (41)

m{g]

e+ ey

g = (42)

en consecuencia, el indice de refraccion viene dado por la ecuacidn:

n= %(512 +eD+eg (43)

La Figura 19a muestra el indice de refraccién calculado a partir de las mediciones de elipsometria para
peliculas de 50 nm, 240 nm, 374 nm y 520 nm. A medida que aumenta el espesor de TiO,., aumenta el
indice de refraccion, probablemente debido a la acumulacidn de vacancias de oxigeno en la superficie de
TiO2«. Por otro lado, la Figura 19b muestra el indice de refraccion calculado a partir de las medidas de
REELS. Se presentan los resultados en la misma escala de longitud de onda, para compararlos
adecuadamente con las mediciones de elipsometria. Dado que con REELS fue posible medir las peliculas

de TiO,« de 750 nm y 1000 nm (altamente absorbentes), podemos calcular su indice de refraccion de
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manera similar. En este caso, el comportamiento es el mismo; a medida que aumenta el espesor de TiO-.
x aumenta el indice de refraccién. La diferencia es que los valores de REELS son ligeramente superiores a
los de elipsometria. Esto se podria explicar debido a que REELS es principalmente una técnica de andlisis
de superficie, donde pudiese haber mayor acumulacién de vacancias de oxigeno que en el bulto. La Figura
19c muestra el indice de refraccidn a una longitud de onda de 633 nm de peliculas ALD de TiOz.x

determinado por elipsometria, REELS y una comparacién bibliografica de peliculas de TiO..
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Figura 19. indice de refraccién obtenido por a) elipsometria y b) REELS. c) Comparacién del indice de refraccién a
633nm con la literatura.

Se obtuvo un indice de refraccién mediante elipsometria de 2.45 para TiO,« con espesor de 50 nm y 2.65
para TiO2« con espesor de500 nm. Usando REELS, se obtuvo un indice de refraccién de 2.51 para 50 nmy
2.73 para 500 nm. En el caso del TiO,« de 750 nm y 1000 nm se obtuvieron valores de 2.77 y 2.80. De la
literatura, se seleccionaron peliculas altamente estequiométricas y cristalinas de TiO; crecidas en haz de
electrones con espesores inferiores a 20 nm y pulverizacion catédica de espesores de hasta 500 nm.
Observamos que el indice de refraccidn es sistematicamente inferior al obtenido con TiO, ALD debido a
la alta absorbancia atribuida a la acumulacidon de vacancias de oxigeno en su superficie a medida que

aumenta el espesor.
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Tabla 18. indice de refraccién obtenida por los métodos de elipsometria (SE) y por REELS a 633 nm.

Muestra indice de refraccién (SE)  indice de refraccién REELS

50 2.43 2.51

100 n/a 2.54

244 2.55 2.62

374 2.59 2.7

521 2.63 2.73

770 n/a 2.77
1000 n/a 2.8

Otro parametro relevante que puede determinar REELS es la densidad de masa. Para ello, es necesario
implementar la aproximacion cldsica de electrones libres utilizando la posicion del pico del plasmén. La

féormula general es la siguiente:

meeoEfMp

=—— 44
h%e?N,Cg (44)

Pm

donde m, es la masa del electrdn, ¢, es la permitividad del espacio libre, E, es la energia del plasmén, Mg
es la masa de TiO,, h es la constante de Planck dividida por 2m, e es la carga del electrén, N, es el nimero
de Avogadro y Cy es el numero de electrones de valencia del TiO,. De acuerdo con la literatura, el pico de
plasmén en las mediciones de REELS para TiO, aparece alrededor de 11 eV. Usamos este pico y tres
electrones de valencia ya que se ha demostrado que la banda de valencia de TiO,.« estd compuesta por 3

electrones del orbital 3d de los 4&tomos de Ti (Koch & Manzhos, 2017).

La Figura 20a muestra la densidad de las peliculas de TiO,« en funciéon del espesor, también se agrega la
relacién O/Ti determinada por XPS en un eje Y adicional. Observamos que a medida que aumenta el
espesor de TiO,, disminuye la densidad de TiO,, por lo que considerando que la relacién O/Ti disminuye,
de la misma manera, podemos concluir que la reduccion de densidad se debe a la pérdida de oxigeno.
Estas vacancias de oxigeno son probablemente creadas por las reacciones quimicas durante el proceso
ALD y aumentan en funciéon de la temperatura creciente (Ali-LOytty et al., 2019; Pan et al., 2013; Saari et

al., 2022).

Las vacancias pueden llenarse con uno o dos electrones, lo que tiene un efecto directo en la estructura

electrénica del TiO al formar un nivel donante por debajo de la banda de conduccién, que modula la
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banda prohibida. Como se observa en los patrones XRD, estas vacancias de oxigeno también modifican las
estructuras electrdnicas y cristalinas. En el caso del indice de refraccién, la relacién general de Lorentz-
Lorentz nos dice que tiene una relacidn directamente proporcional con la densidad de masa y la

polarizabilidad (Saleem et al., 2014).

n’>—1 4mapN, (45)
nz2+2 3m

Donde n es el indice de refraccién, a, es la polarizabilidad, p es la densidad de masa, N, es el nimero de
Avogadro y m es el peso molecular. Dado que tenemos la densidad de masa de las peliculas de TiO,«

calculada por REELS, es posible calcular su polarizabilidad.
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Figura 20. a) Comparacion de la densidad de masa superficial calculada por REELS y la relacion O/Ti determinada por
XPS. b) Comparacion bibliografica entre polarizabilidad y densidad de masa utilizando la relacidn de Lorentz-Lorenz.

La relacién entre la polarizabilidad y la densidad de masa de las peliculas ALD de TiO, se muestra en la
Figura 20b. En primera instancia, se observa que a medida que disminuye la densidad del TiO,« en funcién
del espesor, aumenta su polarizabilidad. Esto se debe a que, al acumular vacancias de oxigeno, se crean
electrones libres, aumentando la posibilidad de polarizacion del medio. Por otro lado, agregamos una
comparacion de literatura que indica que nuestras peliculas de TiO,« tienen mayor polarizabilidad que
otras crecidas por ALD. Por lo tanto, el aumento de la polarizabilidad del TiO,« es una de las razones
fundamentales del notable aumento del indice de refraccién que observamos, aunque la densidad de

masa disminuya.
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3.6 Caracterizacion eléctrica

Para complementar la discusiéon de los resultados obtenidos hasta este punto, se realizd una
caracterizacién eléctrica por el método de cuatro puntas. Las mediciones de corriente-voltaje se muestran
en la Figura 21a. Se observa un comportamiento éhmico, por lo que es posible calcular la resistencia

laminar y la resistividad de las peliculas mediante las siguientes ecuaciones:
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Figura 21. a) Mediciones I-V utilizando la técnica de cuatro puntas. b) Comparacion de los valores de resistividad
con el porcentaje de deficiencia de oxigeno obtenido por XPS.

En estas expresiones, Rs es la resistencia de hoja, T; es el espesor de la pelicula, p es la resistividad, I es la
corriente (750 pA). La resistividad disminuye con el espesor de la pelicula, ver Figura 21b. Esta tendencia
se observa comuUnmente en peliculas muy delgadas (decenas de nanémetros) y es causada por varios
factores, como una mayor concentracién de portadores de carga, distorsiones de la red cristalina o efectos

de superficie (Deelen et al., 2012; Liu et al., 2013; Mazur et al., 2022).

En este trabajo, el espesor de la pelicula es relativamente grande, mayor a 244 nm; por lo tanto, estos

fendmenos pueden despreciarse. En este caso, el comportamiento eléctrico estd mas asociado a los
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defectos causados por las vacancias de oxigeno y la formacidon de iones hidréxido, cuantificados
previamente por XPS. Segun Liu et al., en el proceso de hidrogenacion, los enlaces Ti-O se rompen para
formar compuestos O-H, generando un estado intermedio por encima de la banda de valencia (Wang et
al., 2011). Ademas, las vacancias de oxigeno pueden actuar como donantes de electrones, aumentando la
posicion del nivel de Fermi y mejorando asi la conductividad eléctrica (Xie et al., 2007). Creemos que
durante el crecimiento de la pelicula, se estan formando vacancias de oxigeno en cada ciclo ALD,
acumuldndose en el espesor de la pelicula, creando un gradiente de concentracion (Prajzler et al., 2019).
Como se menciond anteriormente, las vacancias de oxigeno favorecen la conductividad, reflejado en la

menor resistividad de la pelicula de TiO,.x mas gruesa.

En la Figura 22, el indice de refraccidn se representa como una funciéon de conductividad. Similar a los
resultados encontrados por Caffrey et al. (Caffrey et al., 2016). El indice de refraccion de nuestras peliculas
se correlaciona bien con el aumento de la conductividad eléctrica (obtenido a partir de los valores de

resistividad). Se puede proponer que los electrones libres contribuyen al indice de refraccion.
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Figura 22. El indice de refraccién aumenta con la conductividad eléctrica del TiO2-x.

3.7 Analisis de guia de ondas dpticas

3.7.1 Cdlculo del modo efectivo

El indice de refracciéon efectivo de las guias de ondas de TiO,.x con un espesor de nucleo de 244 nm, 374
nmy 521 nm se midieron mediante la técnica de acoplamiento de prisma. La Figura 23 muestra el indice

efectivo de los modos TM medidos para cada muestra.
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Figura 23. indice efectivo de los modos TM medidos para la guia de ondas épticas con nucleo de TiO2x de 244 nm
(amarillo), 374 nm (verde) y 521 nm (azul) con una longitud de onda de 633 nm mediante la técnica de acoplamiento

de prisma.

Tabla 19. Modos efectivos medidos y calculados para las diferentes guias de onda.

Espesor (Elipsometria) Modo | TE (Simulado) | TE (Experimental) TM (Simulado) TM (Experimental)
0 2.37 2.33 2.26 >2.23
244 nm
1 1.80 1.79 1.49 1.54
0 2.49 >2.43 2.46 >2.23
374 nm 1 2.21 2.13 2.05 2.02
2 1.68 1.65 1.47 1.48
0 2.57 >2.43 2.56 >2.23
1 2.41 2.30 2.35 >2.23
521 nm
2 2.13 2.04 1.98 1.94
3 1.69 1.63 1.48 1.50

En la practica fue posible observar los modos con indice efectivo mayor a 2.4388 para TE y 2.2359 para

TM, debido al limite de indice efectivo mdximo alcanzable por el prisma. Se observa una disminucién

drastica de la intensidad a un indice de refraccidn de 1.457, debido a que es el indice de refraccién de la
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silice fundida utilizada como sustrato. La Tabla 19 compara los modos TE y TM para guias de ondas dpticas

de 244 nm, 374 nm y 521 nm. En general, la discrepancia entre los valores puede deberse al indice de

refraccion no homogéneo a lo largo del espesor del nucleo debido a la acumulaciéon de vacancias de

oxigeno.
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Se modelé una guia de ondas plana utilizando el indice de refraccién de TiO,« medido por elipsometria, el
indice efectivo calculado se obtuvo resolviendo la ecuacién del eigenvalor utilizada en trabajos anteriores
(Lizarraga, 2016), la Figura 24 muestra las curvas para el indice efectivo de TE calculado con un espesor de
nucleo de 244 nm, 374 nm y 521 nm con indice de refraccién de 2.55, 2.59 y 2.63 respectivamente, con

espesor de 0 a 1000 nm a una longitud de onda de 633 nm.

La simulacién nos permite observar que las guias de onda de 244 nm, 374 nmy 521 nm soportan 2,3y 4

modos respectivamente. Ademas, se observa el espesor de corte modal.

El factor de confinamiento es una relacidn entre la potencia dentro del nicleo de una guia de ondas vy la

potencia total del modo de propagacidn, en otras palabras, el confinamiento de la luz.

Normalmente, el confinamiento en el nucleo de la guia de ondas aumenta con su espesor, la Figura 25a
muestra el confinamiento de la luz para el nicleo de las guias de ondas épticas de TiO,« en un rango de

espesores de 0 nm a 1000 nm con un indice de refraccién de 2.59 a una longitud de onda de 633 nm.

La Figura 25b muestra la distribucién de intensidad de los modos TE para las mismas guias de ondas con

un grosor de nucleo de 100 nm a 1000 nm.

3.7.2 Distribucion de intensidad de campo eléctrico

Para guias de onda con nucleo de TiO2« de 244 nm, 374 nm y 521 nm, la distribucién de la luz se obtuvo

utilizando un algoritmo obtenido en trabajos anteriores (Lizarraga, 2016).

Las Figuras 26a, 26b y 26¢c muestran la intensidad de distribucidn intensidad calculada y experimental, asi
como el perfil del indice de refraccion de las muestras; La concordancia entre la intensidad y calculada y
medida es idicativo de la fiabilidad de los resultados obtenidos para el indice de refraccion y el espesor

por elipsometria.

La Figura 26d muestra la imagen de salida para la distribucion de intensidad para la guia de ondas con

nucleo de 521 nm.
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Figura 26 Distribucion de la amplitud del campo eléctrico modelado en guia de ondas épticas de nucleo TiO2-x con
espesor a) 244 nm b) 374 nmy c) 521 nm. d) Salida de la distribucion de intensidad de campo eléctrico de la guia de
onda oéptica de nucleo TiO2-x de 521 nm.

3.7.3 Pérdidas de propagacion

Uno de los factores criticos en los circuitos dpticos integrados es conocer las pérdidas de propagacion. Las
pérdidas de propagacion se midieron utilizando el método de reduccidn y la Ecuacidn 35 (Prajzler et al.,
2019). Las pérdidas de propagacidén son bajas para las guias de ondas opticas fabricadas. La Figura 27
muestra el incremento de ~0.45 a ~0.7 dB/cm para las muestras de 244, 374 y 521 nm. Esto se puede

atribuir a un aumento en la rugosidad y la absorcién.
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Capitulo 4. Conclusiones

En este trabajo se realizo la sintesis de peliculas delgadas por la técnica ALD de TiO, el cual presenta un
potencial de ser utilizadas en guia de ondas. Se determind que al aumentar el espesor de TiO,« de 50 nm
a 1000 nm, el contenido de vacancias de oxigeno aumenta gradualmente. Esto se debe a la acumulacién
de vacancias de oxigeno que se producen en cada ciclo de crecimiento. Las propiedades dpticas indican
gue al aumentar el contenido de vacancias de oxigeno aumenta el indice de refraccién de 2.45 a 2.80, lo
cual es deseable para aplicaciones de guias de onda. Sin embargo, las peliculas de TiO,« con un indice de
refraccion mayor tienen absorbancia intensa debido a la alta concentracidon de vacancias de oxigeno. A
partir de valores de indice de refraccién de 2.55 a 2.8, la absorbancia aumenta de tal forma que afecta
negativamente a las pérdidas de propagacion de la guia de ondas. Por lo tanto, se determind que el indice
de refraccion ideal de las peliculas ALD TiO,« para su aplicacion como guias de onda es de 2.55. Sus
pérdidas de propagacion fueron inferiores a 0.5 dB/cm. Las peliculas de TiO2x con mayor contenido de

vacancias tienen el comportamiento de TiO, Negro, identificado por su caracteristico Ti®*.

Por otro lado, el aumento del contenido de vacancias de oxigeno redujo la cristalinidad de la fase anatasa
de las peliculas, aumenté la rugosidad y aumentd significativamente su conductividad. Estas caracteristicas
también abren la posibilidad de utilizar TiO,.x como un éxido conductor de buena transparencia. Un hecho
interesante, es que la acumulacion de vacancias de oxigeno redujo la densidad de masa de las peliculas de
TiO2«. Para explicar el aumento del indice de refraccién, se propone que hubo un aumento significativo en
la polarizabilidad de las peliculas de TiO,.x. Se determiné la banda prohibida y el indice de refraccién de las
peliculas de TiO, (por REELS). Los resultados indican un indice de refraccion mas alto y un valor de banda
prohibida mas bajo en la superficie de las peliculas. Esto puede ser evidencia de que la acumulacién de
vacancias de oxigeno en el proceso ALD ocurre ciclo por ciclo. Las perspectivas de esta investigacién son
que las propiedades intrinsecas de las peliculas ALD de TiO,« se pueden manipular y mejorar modificando

los parametros de crecimiento.

Las guias de onda de TiO,« fueron fabricadas por ALD y caracterizadas. El indice efectivo, el nimero de
modos, el confinamiento modal y la distribucion de intensidad de campo eléctrico se calcularon para guias
de ondas con un espesor de nucleo de 244 nm, 374 nm y 521 nm con un indice de refraccién de nucleo de
2.55, 2.59y 2.63 respectivamente a una longitud de onda de 633 nm. Las pérdidas de propagacion fueron

inferiores a 1 dB/cm.
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