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Resumen de la tesis que presenta Emmanuel Alfonso Rodriguez Judrez como requisito parcial para la
obtencién del grado de Maestro en Ciencias en Optica con orientacién en Optica Fisica.

Estudio de las propiedades 6pticas lineales y nolineales de nanolaminados de dos dieléctricos
alternados

Resumen aprobado por:

Dr. Radl Rangel Rojo

Director de tesis

En este trabajo de tesis se presenta el estudio de las propiedades épticas lineales y nolineales de
materiales dieléctricos: nanolaminados de capas alternadas de alimina (Al2O3) e itria (Y203) y de
peliculas delgadas de diéxido de titanio. Todas las muestras analizadas fueron fabricadas mediante técni-
ca de deposicién de capa atémica (ALD por sus siglas en inglés). Las propiedades dpticas lineales de
las muestras se determinaron empleando espectrofotometria y elipsometria espectral, mientras que las
propiedades 6pticas nolineales se estudiaron con la técnica de barrido en z (z-scan) usando un l3ser de
titanio: zafiro que produce pulsos de femtosegundos. Se contrastaron los resultados de la elipsometria
con el andlisis espectral de las muestras por la técnica de Swanepoel, respaldando los resultados mas
robustos de la elipsometria espectral. Los resultados encontrados del barrido en z indican la presencia
de refraccién nolineal en las muestras nanolaminadas, logrando medir el indice de refraccién nolineal
(n2) para una muestra nanolaminada, resultando en ny = 0.034cm?/GW, mientras que las sefiales de
absorcién nolineal resultaron demasiado bajas para las muestras nanolaminadas. Se estudié de manera
numérica la respuesta éptica de los nanolaminados con dieléctricos arbitrarios, encontrando condiciones
para la fabricacién de nuevas muestras con coeficientes nolineales mayores a los de sus materiales com-
ponentes. Adicionalmente, del barrido en z para las peliculas delgadas de 7705, se encontrd la presencia
de refraccién nolineal positiva resultando en los valores no = 0.051cm?/GW y ny = 0.035cm?/GW,
para las peliculas con espesores de 255 nm y 663 nm (7i02 — 1 y TiOy — 2) respectivamente, mos-
trando una discrepancia que atribuimos a diferencias en espesor, grado de compactacién o cristalinidad
de las peliculas delgadas. En todas las muestras se desprecié la contribucién térmica por acumulacién
de energia pulso a pulso debido a la baja absorcién déptica de las muestras en la longitud de onda de
analisis.

Palabras clave: Optica Nolineal, Metamateriales, Nanolaminados, Refraccion Nolineal.



Abstract of the thesis presented by Emmanuel Alfonso Rodriguez Judrez as a partial requirement to
obtain the Master of Science degree in Science in Optics with orientation in Physics Optics.

Study of linear and non-linear optical properties of all-dielectric nanolaminates

Abstract approved by:

PhD. Radl Rangel-Rojo

Thesis Director

In this thesis we present the study of the linear and nonlinear optical properties of dielectric mate-
rials: nanolaminates of bilayers of alumina (Al2O3) and yttria (Y203) and thin films of titanium oxide
(TiO2). All samples were fabricated using atomic layer deposition technique (ALD). The linear optical
properties were determined by using spectrophotometry and spectroscopic ellipsometry, while the nonli-
near properties were studied by the z-scan technique employing a femtosecond-pulsed titanium: sapphire
laser. The ellipsometric results were compared to those obtained by the Swanepoel method from the
spectroscopic data, supporting the more robust results from spectroscopic ellipsometry. The results found
from performing the z-scan technique show the presence of positive nonlinear refraction in one the nano-
laminate samples, achieving the measurement of the nonlinear refractive index of no = 0.034cm2/GW
while nonlinear absorption signals were low for all samples studied. We studied the linear and nonlinear
optical properties of arbitrary nanolaminates showing the optimal conditions for the fabrication of new
samples. Additionally, from the z-scan results of the T'%O5 thin films we found the presence of positive
nonlinear refraction with the values ny = 0.051cm?/GW and ny = 0.035¢m? /GW, for the films of 255
and 663 nm in thickness respectively, which we attribute this discrepancy in value to the differences in
thickness, compaction, crystallinity, etc. Thermal contributions to the refractive index were dismissed for
all the samples studied as the absorption in all samples was very low.

Keywords: Nonlinear Optics, Metamaterials, Nanolaminates, Nonlinear Refraction.
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Capitulo 1. Introduccion

A lo largo de la historia, la ciencia y la tecnologia han brindado herramientas Utiles a la sociedad
para diversas tareas. Diversas ramas de la fisica han florecido y se han expandido durante periodos de
tiempo que coinciden con grandes revoluciones tecnoldgicas y cientificas en la historia humana. En la
antigliedad, el conocimiento disperso de conceptos cientificos o el entendimiento simple de la naturaleza
condujo a avances tecnoldgicos a un ritmo lento al pasar los siglos. En la llamada era del descubrimiento,
posterior a la edad media, los avances en astronomia de pioneros como Galileo Galilei, Nicolds Copérnico
o Johannes Kepler condujeron al entendimiento de la mecanica cldsica, trayendo consigo grandes avances
en herramientas de navegacién y conocimiento astronémico (Woodruff (2002)). Mas tarde, con el auge
de la termodindmica, nuevas maquinas térmicas fueron implementadas para industrializar al mundo,
produciendo en masa objetos de la vida cotidiana con menor esfuerzo, mayor repetibilidad y permitiendo

tareas que nunca habian sido realizadas debido a la limitacién de las herramientas bdasicas.

Con la llegada de la electrificacién y el motor de combustidn interna, la humanidad experimenté
una mejora de sus condiciones de vida al permitir automatizar procesos y prolongar las horas de trabajo
de las sociedades. La llegada de la electrénica moderna ha transformado enormemente a la sociedad,
permitiendo tecnologias avanzadas de alta precisidon y procesos altamente eficientes. Ahora, con las
necesidades tecnoldgicas vertidas en mejorar los sistemas de cédmputo y la velocidad de transmisién
de informacién, la ciencia moderna se centra en tecnologias que permitan mejorar las herramientas

convencionales creadas en las décadas y siglos pasados.

Dentro de las ramas mds versatiles de la fisica, la dptica y la fotdnica destacan como disciplinas
que impulsan el desarrollo tecnoldgico y cientifico, mejoran la calidad de vida y abren las puertas para
nuevas oportunidades de aplicacién en campos diversos (Garmire (2013)). Desde la primera demostracién
experimental de un ldser en 1960 por Theodore Maiman (Maiman (1960)) la investigacién y tecnologias
Opticas y fotdnicas han revolucionado al mundo moderno. La dptica, enfocada a describir la interaccién de
la luz con la materia y su naturaleza misma, permite conocer nuevas maneras de aprovechar propiedades
de fuentes y materiales para aplicaciones en diversas industrias y tecnologias, desde la fotografia hasta
los dispositivos médicos y la microscopia (Hunsperger (2009)). Por otro lado, la foténica, dirigida al
control, produccién y deteccién de la luz, desarrolla herramientas dtiles para tecnologias y aplicaciones
modernas, como los sensores 6pticos, nuevas fuentes laser y sistemas de comunicacién basados en fibra

ptica (Jahns et al. (2008)).

Es posible mencionar muchos mas campos de aplicacién de la éptica y la foténica modernas. Por



ejemplo, las comunicaciones modernas se basan en la transmisién de datos por fibras épticas, permitiendo
la conectividad y comunicaciones de alta velocidad y de gran volumen de datos. En el campo de la
medicina, las tecnologias 6pticas permiten estudios menos invasivos y procedimientos médicos de alta
precision con el uso de herramientas como el bisturi ladser. En el campo de la tecnologia y procesos
industriales la dptica y fotdnica representan una amplia gama de soluciones para procesos de manufactura
de alta precisién o tecnologias para sistemas electrénicos y dispositivos optoelectrénicos (Amsalu & Palani
(2020)). Sin embargo, los campos de mas reciente interés y de mayor demanda actual relacionados
a la dptica son las tecnologias fotdnicas para el procesamiento y almacenamiento de informacién, la

computacién cudntica y los sistemas hibridos optoelectrénicos (Fournel & Javidi (2010)).

Estos dltimos campos demandan materiales que sean capaces de emular dispositivos electrénicos
para realizar operaciones légicas o mejorar los dispositivos empleados en comunicaciones épticas. Para
lograr replicar la operacién de dispositivos electrénicos en su formato foténico, es necesario no solo
utilizar las propiedades 6pticas clasicas de los materiales, sino también explotar la modificacién de estas
propiedades al emplear luz intensa. A intensidades épticas suficientemente altas, algunos fenémenos
Opticos se alteran ante la accién de campos intensos, debido a la respuesta no lineal de los materiales.
Estos fenémenos fisicos pertenecen al campo llamado éptica nolineal, donde las propiedades 6pticas de

un material dependen de la intensidad del campo electromagnético que incide sobre él.

Las propiedades dpticas nolineales pueden emplearse en dispositivos para realizar conmutacion épti-
ca, generacién de frecuencias, modulacién de sefiales, entre otras aplicaciones (Cotter et al. (1999)). Por
mencionar algunas aplicaciones, la éptica nolineal permite la espectroscopia ultrarrapida para caracterizar
los tiempos de reaccién entre procesos quimicos (Maiuri et al. (2020)), la microscopia nolineal para ge-
nerar sefiales en tejidos especificos y mejorar la resolucién en muestras biolégicas (Parodi et al. (2020)),
y la conmutacién de sefiales dpticas en sistemas fotdnicos al crear condiciones para implementar com-
puertas dpticas(Lattes et al. (1983)). Como se ha descrito previamente, los materiales con propiedades
Opticas nolineales son de gran interés debido a su amplia utilidad para sistemas de telecomunicaciones,
microscopia, holografia, sistemas laser, sensores, comunicaciones foténicas/cudnticas, entre otros. Por lo
tanto, es relevante el estudio y caracterizacién de nuevos materiales dpticamente nolineales. Para fines de
procesamiento dptico de senales, idealmente los materiales deben permitir la propagacion de las sefiales
6pticas con una baja absorcién, ademds de exhibir una susceptibilidad eléctrica de tercer orden(x ()
suficientemente alta, para aprovechar de manera éptima la irradiancia éptica de las sefales y hacer uso

de las propiedades épticas modificadas(Smith (1993); Cotter et al. (1999); Lattes et al. (1983)).

Ademas de los materiales en bulto cldsicamente utilizados, es posible emplear materiales com-



puestos cuyas propiedades efectivas sean disefiables. Los materiales nanoestructurados, compuestos de
estructuras de tamano nanométrico con dimensiones caracteristicas menores a la longitud de onda de
operacién (~ A/100), permiten explotar propiedades dpticas gracias a su geometria, dimensiones y com-
posicién, al permitir la amplificaciéon del campo eléctrico en el interior de sus estructuras. El desempeno
de las propiedades épticas de tales materiales es de gran utilidad, al ser equivalente o superior a los
materiales convencionales en bulto. A estos materiales, cuyas propiedades épticas dependen mayorita-
riamente de su estructura mds que de su composicién, se les conoce como metamateriales (Maffucci
et al. (2019)). Dentro de los metamateriales, los nanolaminados dieléctricos son de especial interés para
el presente trabajo. Estos sistemas estdn compuestos por multiples capas de peliculas delgadas dieléctri-
cas, con 1-10 nm de espesor. Se componen de peliculas delgadas de dieléctricos distintos y tienen una
baja absorcién éptica, asi como bajas pérdidas térmicas. Estos metamateriales han demostrado exhibir
respuestas épticas nolineales altas y altamente controlables, en donde el espesor relativo de las peliculas
delgadas que los conforman es determinante para las propiedades épticas exhibidas (Kivshar (2018);

Fischer et al. (1995)).

Las propiedades Opticas efectivas de un nanolaminado estan dadas no sélo por los materiales consti-
tuyentes de las multicapas, sino también por la geometria del apilamiento y el contraste dieléctrico entre
ambos tipos de materiales presentes en la multicapa. Se puede obtener una respuesta nolineal diferente
a la de los materiales componentes, al lograr incluso mayores amplitudes del campo eléctrico dentro de
las capas componentes, y provocar respuestas nolineales efectivas mayores a la de los componentes (Fis-
cher et al. (1995)). Por lo mencionado anteriormente, los nanolaminados suponen una alternativa para
obtener nuevos materiales con propiedades 6pticas lineales y nolineales de interés, integrables en diversas
aplicaciones y dispositivos. Se ha demostrado que los nanolaminados dieléctricos, como los compuestos
por AlsOs, ZnO, ZrOs, Y203 y TiOy son materiales dtiles para la modificacién de las propiedades
dpticas lineales y nolineales respecto a la de los materiales en bulto(Zaitsu et al. (2002); Fouad et al.

(2021, 2022)).

En el grupo de trabajo, se cuenta con experiencia en el estudio de la respuesta 6ptica nolineal de me-
tamateriales como nanoparticulas embebidas en matrices dieléctricas (Can-Uc et al. (2016); Rangel-Rojo
et al. (2010)), arreglos de nanoprismas metdlicos (Sanchez-Esquivel et al. (2017, 2018)) y multicapas
dieléctrico-dieléctrico (Can-Uc et al. (2019b, 2016)). Ademas, se ha explorado el uso de materiales na-
nolaminados como guias de onda (Lizarraga-Medina et al. (2020)). Sin embargo, es de interés explorar
nuevos metamateriales con diferentes geometrias y composiciones a fin de explotar sus caracteristicas

nolineales.



En el presente trabajo se realiza un estudio experimental de las propiedades dpticas lineales y
nolineales de nanolaminados dieléctricos compuestos por dos dieléctricos de alto indice de refraccion
alternados: alimina (Al203) e itria (Y203). Adicionalmente, se analizan las propiedades dpticas lineales

y nolineales de peliculas delgadas de diéxido de titanio (7i02) con diferente espesor.

1.1. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es estudiar las propiedades dpticas lineales y nolineales de
materiales nanolaminados de dos dieléctricos alternados para posibles aplicaciones en dispositivos de
telecomunicaciones, ademds de estudiar las propiedades dpticas de peliculas delgadas de didxido de

titanio con diferentes espesores.

Para realizar esto, se llevé a cabo el estudio de las propiedades dpticas lineales de las muestras
mediante espectrofotometria y la técnica de elipsometria espectral. Ademas, se estudiaron las propiedades
Opticas nolineales utilizando la técnica de barrido en z empleando un ldser de titanio: zafiro con pulsos
de femtosegundos. Las muestras estudiadas han sido fabricadas mediante la técnica de deposicién de
capa atémica, y provistas por el Dr. Hugo Tiznado del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de la

Universidad Nacional Auténoma de México.

Por dltimo, se estudiardn las propiedades épticas lineales y nolineales de los nanolaminados, mo-
delando numéricamente sus propiedades a partir del modelo tedrico de las propiedades dpticas de los
nanolaminados. A partir de lo anterior se formularon propuestas para la fabricacién de nuevas muestras

de nanolaminados.

Objetivos particulares

= Estudiar las propiedades épticas lineales de nanolaminados de dos dieléctricos alternados mediante

la técnica de elipsometria espectral.

= Estudiar las propiedades épticas nolineales de nanolaminados de dos dieléctricos alternados me-

diante la técnica de z-scan

= Estudio numérico de la respuesta 6ptica nolineal de nanolaminados dieléctricos.



= Propuestas para el disefo y fabricaciéon de nuevas muestras para la mejora de la respuesta dptica

nolineal.

1.2. Estructura de la tesis

En el capitulo 2 se brinda una breve descripcidon de los metamateriales. Luego, abordamos una
introduccién general a las propiedades dpticas lineales y nolineales de los materiales. Posteriormente
se muestra la teoria electromagnética detras de la descripcidn tedrica de las propiedades dpticas de
los nanolaminados dieléctricos. En el capitulo 3 se describen a detalle las técnicas experimentales a
implementar sobre las muestras estudiadas. Se explicard la metodologia para determinar las propiedades
lineales de las muestras empleando el espectro de absorcién y la elipsometria espectral. Mientras que
explicaremos la técnica de barrido en z (z-scan) para caracterizar la respuesta nolineal de los materiales.
Por ltimo, en el capitulo se hablard sobre el laser de titanio: zafiro empleado en el andlisis experimental
y de su caracterizacion. En el capitulo 4 se discutirdn los resultados obtenidos de la respuesta lineal y
nolineal de los nanolaminados de Al2O3/Y>03. Finalmente, en el capitulo 5 se discutiran los resultados

obtenidos de la respuesta lineal y nolineal y peliculas delgadas de didxido de titanio.
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Capitulo 2. Propiedades de los Metamateriales en Optica
Lineal y Nolineal

En este capitulo presentamos una descripcion general de los metamateriales, ademas de un repaso
a la teoria de la dptica lineal y nolineal, y la descripcién tedrica de las propiedades épticas efectivas de

los nanolaminados dieléctricos.

2.1. Metamateriales

Los materiales nanoestructurados son metamateriales que se componen de estructuras de tamano
nanométrico, pueden exhibir propiedades épticas diferentes a las de los materiales en bulto debido a
su geometria, dimensiones y composicién, por el confinamiento y amplificacién de los campos electro-
magnéticos que se pueden producir en ellos. Los metamateriales son importantes en la actualidad para
su uso en dptica nolineal y en la electrodptica debido a que sus propiedades pueden disefiarse. El interés
en estudiar los metamateriales surge del hecho de que las propiedades épticas de tales materiales pueden

ser disefiadas de modo que se obtengan propiedades distintas a las de sus materiales componentes.

Existen multiples tipos de metamateriales. Dada su geometria y composicidn, sus propiedades pue-
den ser disenadas segtn sean las necesidades. Entre los metamateriales mds comunes estan: arreglos de
nanoprismas depositados en un sustrato plano, nanoparticulas embebidas en dieléctricos y multicapas de
peliculas delgadas (Pertsch & Kivshar (2020); Carletti (2021)). En la figura 1 se muestran imagenes de
microscopia electrénica de transmisién (TEM por sus siglas en inglés) de metamateriales. Se puede lograr
una respuesta nolineal diferente a la de los materiales componentes en estos metamateriales, al lograr

una respuesta no lineal efectiva mayor que la de los materiales componentes (Fischer et al. (1995)).

()
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Figura 1: Ejemplos de metamateriales (a) nanoestructuras en arreglo (Vabishchevich & Kivshar (2023)) (b)
nanoparticulas metélicas embebidas en un dieléctrico (Rangel-Rojo et al. (2019)) (c) nanolaminados dieléctricos
(Can-Uc et al. (2022)).



En particular, en la presente tesis son de interés las propiedades dpticas lineales y nolineales de
nanolaminados de dos dieléctricos alternados. Los nanolaminados dieléctricos resultan de especial interés
por su baja absorcién éptica, ademas de su posible implementacién en dispositivos épticos nolineales

para su uso en el campo de las telecomunicaciones y en la fotdénica.

2.2. Optica lineal

A mediados del siglo XIX, James Clerk Maxwell publicé el articulo titulado On Physical Lines of
Force, un articulo en 4 partes que describe de manera sintetizada la teoria electromagnética. Desde
entonces, las ecuaciones con las que se modela la propagacién de las ondas electromagnéticas y su
interaccidn con la materia son conocidas como las ecuaciones de Maxwell, que en el sistema internacional

de unidades (SI) son las siguientes (Griffiths (2017)):

VD =p, (1)
V.-B=0, (2)
. - OB
VXE__E’ (3)
-~ - 9D -

H="= 4
V x o+ (4)

donde FE es el vector de campo eléctrico, B es el vector de campo magnético, H es el vector de induccién
magnética, D es el vector de desplazamiento eléctrico, J es el vector de corriente eléctrica libre y p es

la densidad de carga eléctrica libre.

La relacién entre los vectores E/, B, D y H se establece mediante las Ilamadas relaciones consti-
tutivas, que definen a los vectores D y H en la interaccién de las ondas electromagnéticas con medios

materiales:

P, (5)

+
EZMO +M’ (6)

donde ¢q es la permitividad eléctrica del vacio, 1 es la permeabilidad magnética del vacio, P es el vector
de polarizacién eléctrica y M es el vector de magnetizacién del medio. Las ecuaciones (5) y (6) pueden

expresarse de manera compacta debido a que la polarizacién eléctrica y la magnetizacién del material se



relacionan con los campos E y H, en el régimen de polarizacién eléctrica lineal, de la siguiente manera:

ﬁ = 60X6E7 (7)

— —

M = poxmH, (8)
donde x,. vy X,, son las susceptibilidades eléctrica y magnética de primer orden, respectivamente, y

que en general son cantidades tensoriales de rango dos, pero si se consideran materiales isotrépicos y

homogéneos, es congruente expresarlas como escalares.

Con las relaciones (7) y (8), los campos D y B pueden relacionarse linealmente con el vector de cam-
po eléctrico y el vector de induccién magnética mediante la susceptibilidad eléctrica y la susceptibilidad

magnética del medio, respectivamente:

D =ey(1+4x,)E = €E, (9)

B = py(1 + x,,)H = pH, (10)

donde € y 1 son la permitividad eléctrica y la permeabilidad magnética del medio, respectivamente.

En el vacio, considerando ausencia de fuentes para los campos E'y B, es posible calcular la velocidad
de propagacién de las ondas electromagnéticas al manipular las ecuaciones (1)-(4). La velocidad de
propagacién de la luz en el vacio estd relacionada con la permitividad eléctrica (¢y) y la permeabilidad

magnética () del vacio mediante la relacién:

1
Veolty’

CcC =

(11)

donde c es la velocidad de la luz en el vacio. Por otro lado, en los medios dieléctricos, es posible llegar a
una expresién analoga para la ecuacién de onda en el vacio al manipular las ecuaciones (1)-(4) empleando
las relaciones (9) y (10). La velocidad de propagacién de las ondas en un medio esta dada por la relacién

(Born et al. (1999)):

(12)

donde v es la velocidad de propagacién de la luz en el medio. El indice de refraccién es el parametro que

relaciona dichas velocidades, y estd dado por la relacién:



El indice de refraccidon determina el cambio de fase en la propagacién de las ondas electromagnéticas en
un medio, dando lugar al fenémeno de refraccidn. El indice de refraccidon de un material se relaciona con

la permitividad eléctrica y la permeabilidad magnética del material como:

n= /-~ (14)

Podemos expresar al indice de refraccién en la ecuacién (14) en funcién de la permitividad eléctrica

y la permeabilidad magnética relativas definidas como sigue:

r= T 15

o= (15)
%

My = —, 16
Ho (16)

el indice de refraccién de un medio puede escribirse como el producto de la permitividad eléctrica y

permeabilidad magnética relativas:

n = /€ . (17)

A partir de las ecuaciones (9) y (10) es posible derivar la relacién entre la permitividad eléctrica
relativa con la susceptibilidad eléctrica y el indice de refraccién para medios materiales. Aprovechando

que para materiales no magnéticos i, = 1, se tiene que el indice de refraccién esta dado por la relacién:

n?=e =14+x,. (18)
Sin embargo, generalmente la permitividad eléctrica de los materiales es compleja:

€ = €1 + 1€9, (19)

con €1 y €9 las partes real e imaginaria de la permitividad eléctrica. El indice de refraccion se define a
partir de la permitividad eléctrica de un material (ecuacién 18), por lo que si la permitividad eléctrica es

compleja debemos expresar al indice de refraccién como una cantidad compleja de la forma:

n=mn+ik, (20)

donde 7 y K son las partes real e imaginaria del indice de refraccidn, respectivamente. El pardametro k

es conocido como el coeficiente de extincidn dptica, y representa pérdidas por absorcidn. Las partes real
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e imaginaria de la permitividad eléctrica pueden calcularse de la forma:

€1 = 772 — K2 (21)

€o = 277:%- (22)

En adelante, la susceptibilidad eléctrica se denotara por x = x,. De la misma forma que el indice
de refraccion y la permitividad eléctrica son cantidades complejas, podemos expresar a la susceptibilidad

eléctrica de un material como una cantidad compleja:
!/ Ny
X=X tix, (23)
donde x’ y x” son las partes real e imaginaria, respectivamente, definidas como:

7=kt =14+X (24)

2nk = x". (25)

Usualmente, para materiales dieléctricos, se desprecia la contribucién del coeficiente de extincién en
(24) a la parte real de la susceptibilidad eléctrica dado que este es pequefio cuando hay baja absorcidn.

En general, el coeficiente de absorcién se relaciona con el coeficiente de extincién mediante la relacién:

2
ag = ﬂ, (26)

c

donde w es la frecuencia angular del campo electromagnético. En el régimen lineal, el coeficiente de

absorcién, calculado a partir de las ecuaciones (25) y (26), toma la forma:

w
0= —
nc

(a4

Im{x}. (27)

2.3. Optica nolineal

En los medios materiales, tipicamente las propiedades 6pticas no se ven modificadas por la intensidad
de las ondas que se propagan en éstos o cuando la intensidad es baja. La déptica nolineal describe los

fendmenos en los cuales las propiedades pticas de los materiales se ven modificadas a consecuencia de
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la interaccién con campos electromagnéticos intensos (Shen (2003)). La observacién de estos fenémenos

no fue posible sino hasta la llegada de tecnologias como el Iser en 1960.

En el régimen nolineal, la polarizacién eléctrica macroscépica de un material estd descrita por una
serie de productos tensoriales del campo eléctrico y las susceptibilidades eléctricas de orden n (Boyd
(2008)):

J <X<l> B4 y®: BE 1 \®iBEE +. ) (28)
donde x(1) es la susceptibilidad eléctrica en el régimen lineal y x(™ es la susceptibilidad eléctrica nolineal

de orden n.

En ese sentido, los fenémenos dpticos lineales estan determinados por la susceptibilidad eléctrica
de primer orden, mientras que para intensidades suficientemente altas, las propiedades dpticas de los
materiales dependen de la intensidad del campo eléctrico, pues x(™ reduce su amplitud a medida que
aumenta el orden y solo asfi las susceptibilidades de orden mayor a 1 contribuyen a la polarizacién eléctrica

de manera relevante.

2.3.1. Efectos nolineales de segundo orden

Los fenédmenos derivados de una respuesta dptica nolineal de segundo orden se deben a una suscep-
tibilidad eléctrica de segundo orden diferente de cero en materiales no-centrosimétricos. En este caso, la
componente de la polarizacidn nolineal que genera estos fenémenos es el segundo término de la ecuacién
(28) (Boyd (2008)):

PNL — ¢\ . EE. (29)

Consideramos el escenario en el que el campo eléctrico que incide en un medio con no linealidad de

segundo orden y que consiste en dos componentes con frecuencias distintas:
E = Eje ™1t 4 Epe ™2t L cc., (30)

la polarizacién nolineal de la ecuacidén 29 en este caso consiste en una serie de términos responsables
de distintos fendmenos de segundo orden como generacién de segundo arménico, suma y resta de

frecuencias, y rectificacién optica.
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Tomando sélo el término de la polarizacidén nolineal correspondiente al fendmeno de suma de fre-

cuencias, la amplitud compleja de la polarizacién nolineal asociada a este fenémeno tiene la forma:
P(w1 + wa) = 2e0x? By (w1) Ea(ws), (31)

en este caso, dos ondas iniciales con frecuencias wi y wo se suman produciendo un nuevo campo a la
salida del material con frecuencia w3 = w; + we como se muestra en la figura 2. Una aplicacién de este
fenémeno es producir frecuencias mayores en el espectro visible o UV al seleccionar de manera adecuada

las frecuencias originales.

A 4

X(Z) (JJ3 = (AJl + (1)2

A 4

W3

———————————————— T~ 77777 7U = i(wytw,y)

Figura 2: Proceso de generacién de suma de frecuencias, (a) esquema y (b) descripcién energética de dos niveles.

2.3.2. Efectos nolineales de tercer orden

ara materiales centrosimétricos, las nolinealidades de orden par de la ecuacién son nulas
P terial t t [ [ lidades d d de | 28 [
(X(2”) = 0), de forma que el primer término nolineal de la susceptibilidad eléctrica es el de tercer orden,

por lo que la polarizacién del material debida a un campo eléctrico incidente monocromatico toma la
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forma (Boyd (2008); Shen (2003)):

—

P(w) = coxV(w) - Ew) + cox (w):E*(w). (32)

Varios fendmenos se derivan de una nolinealidad de tercer orden, como son: la generacién del tercer
arménico, mezclado de cuatro ondas, refraccidn nolineal, absorcién nolineal, etc. Para propésitos de este
trabajo, nos enfocaremos en los fendmenos de refraccién y absorcién de un material con una nolinealidad

de tercer orden.

Al realizar el producto tensorial en la ecuacién (32), considerando un estado de polarizacién lineal
del campo electromagnético en la direccién & (E = |E|z) por simplicidad del célculo, se obtiene que la
polarizacién nolineal en la frecuencia w estd dada por (Sutherland (2003)):

— 3e _ _
PVEw) = 3030 (s, o) BB (33)

Con esto, el vector de desplazamiento eléctrico en la frecuencia w estd dada por:

. L. 3 2o\ .
D = el + Pyota1 = €0 (1 +xW + 4X(3)’E‘2> E =eox.srE. (34)

Podemos considerar el término entre paréntesis como una susceptibilidad eléctrica efectiva x, ;. De
la misma manera, podemos calcular el indice de refraccidn efectivo del material el recordar la expresidn

(18) y considerando absorcién éptica baja, obteniendo:
3 -
ngrp =1+ Re(xers) = (L+ Re(x!)) + 5 Re(x)|EP?, (35)

donde podemos relacionar el primer término con el indice de refraccién en el caso lineal (ng), tomando la
P ., . . S 3=

raiz cuadrada en ambos lados de la ecuacién y para no linealidades de tercer orden débiles (%Xn—OIE\Q <<

1), se obtiene que el indice de refraccién efectivo cuando un campo intenso incide sobre un material

puede expresarse como:

B 13Re(x®) =9

Recordando que la irradiancia del campo electromagnético estd dada por:

1 .
I= §n0660|E|2, (37)
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el indice de refraccién total de un material se ve modificado por un término dependiente de la irradiancia
que incide sobre él de la forma:
3 Re(x®)

2 1, (38)

n(I) =no+
4 ngeoc

el indice de refraccidon no lineal se define de la manera:

_ 3Re(x®)

= 39
4 n%eoc (39)

no
donde ny posee unidades de m?/W en el Sl.

Cuando la dependencia del indice de refraccién con la irradiancia es lineal se conoce al fenédmeno
como el efecto Kerr éptico (Kogelnik (1965)). Para distribuciones espaciales de intensidad, tales como
haces gaussianos o algiin otro perfil de haz para el campo incidente, el cambio en el indice de refraccidn
debido a la alta irradiancia genera un cambio de fase que varia espacialmente. Tal variacién espacial
de la fase en el frente de onda provoca que un haz de luz intenso experimente el fenémeno conocido
como autoenfocamiento. Dependiendo del signo del indice de refraccién nolineal, un material puede
actuar como una lente positiva o una lente negativa para una distribucién de intensidad suficientemente
alta. En la figura 3 se ejemplifica el fendmeno de autoenfocamiento para el caso de una distribucién
de intensidad gaussiana del campo incidente sobre un material nolineal. Cuando se tiene que ns > 0,
se dice que el efecto Kerr genera un autoenfocamiento del haz, mientras que si ny < 0, el efecto Kerr

provoca que el material actiie como una lente divergente. Ambos casos son ilustrados en la figura 3.

Para ejemplificar el autoenfocamiento, tomamos como caso un perfil de intensidad gaussiana que
incide sobre un material con un indice de refraccién no lineal positivo. El indice de refraccidn se incrementa
a medida que la irradiancia crece hacia el centro de la distribucién de intensidad y se reduce a medida
que la irradiancia baja alejandose del maximo central. El efecto sobre el haz incidente resulta en la
curvatura del frente de onda y en la redistribucién del perfil de intensidad del haz. En las zonas mas
lejanas al centro, el frente de onda sufre pocos o nulos retrasos respecto a la fase inicial del haz. Sin
embargo, para la zona central, el indice de refraccidn incrementado respecto al valor original provoca
un desfase en el frente de onda. El resultado global es la curvatura del frente de onda hacia un frente
convergente y, por ende, un enfocamiento de la distribucién de intensidad del haz. En el caso contrario,
al tener un material con un indice de refraccién no lineal negativo, el frente de onda se retrasa en las
zonas de menor intensidad, mientras que en la zona central sufre un menor desfase por la disminucién

del indice de refraccién, provocando el desenfocamiento del haz.
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>
(a: L
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ST TR
L

(b)

Figura 3: Modificacién del perfil de intensidad y radio de curvatura del frente de onda para un haz gaussiano al
atravesar una lente Kerr, (a) cuando ny > 0y cuando (b) ng < 0.

A intensidades épticas altas, el comportamiento de la absorcién también se vuelve nolineal. Si
consideramos una baja absorcién (ng ~ 1) y empleando la ecuacién (25), podemos calcular el coeficiente

de extincién de la forma:

k= —1Im(x.pp) =

3 =
(1) 21512 (3)
oe <Im(x )+ 4|E] Im(x )>, (40)

1
2n0
el coeficiente de absorcidn estd relacionado con el coeficiente de extinciéon mediante la relacién (26), de

donde el coeficiente de absorcién efectivo puede calcularse como:

a= 2 Im{x(l)} + §i|E_’|2 Im{x(3)}. (41)

cng 4 ngc
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Al combinar adem3s la ecuacién de dispersidn para eliminar la frecuencia angular, donde w = 2m¢/ A,
y reconociendo que el primer término de (41) es el coeficiente de absorcién en el régimen lineal dado

por la expresién (27), el coeficiente de absorcién toma la forma:

DU ST PR e
a=ao+ 5| Im{x } (42)

Expresando la relacién anterior en términos de la irradiancia (ecuacién (37)), el coeficiente de

absorcién dependiente de la irradiancia toma la forma:

3T Im{x(?’)}l

I) =
o(l) = ao + )\n%ceo

(43)

Se define a la cantidad multiplicando a la irradiancia en el segundo término como el coeficiente de

absorcién nolineal de la forma:

3l 3)
_ srlm{xP} (44)
Angceg
De esta manera, el coeficiente de absorcién total se expresa como:
a(l) =ag+ pI. (45)

Para irradiancias bajas y para nolinealidades de tercer orden débiles se recupera la expresién (27). El
coeficiente de absorcidn nolineal, al igual que el indice de refraccidén nolineal, posee unidades diferentes

a su equivalente en el régimen lineal, y sus unidades fisicas en el Sl son m/W.

2.4. Nanolaminados dieléctricos

En la literatura, se describen las propiedades lineales y no lineales de los nanolaminados basandose
en el desarrollo tedrico propuesto por Robert W. Boyd y J. E. Sipe (Boyd & Sipe (1994)). Para estudiar
la respuesta éptica de un nanolaminado dieléctrico, debemos considerar un apilamiento de peliculas del-
gadas. En particular, consideraremos capas delgadas alternadas de dos dieléctricos diferentes, materiales
a los que llamaremos a y b, respectivamente, con constantes dieléctricas relativas asociadas €, y €, ¥y

(3) 3)

susceptibilidades nolineales de tercer orden x,~ y X; . respectivamente. Un esquema de la geometria

de una pelicula nanolaminada se muestra en la figura 4.
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N>
o~

Nanolaminado

Figura 4: Esquema de un nanolaminado y un campo electromagnético incidente. Los grosores individuales de las
capas de los materiales componentes son mucho menores a la longitud de onda de operacién.

Primeramente, suponemos que los espesores de cada capa son mucho menores que la longitud de
onda de la luz y, por ende, que la propagacién de ondas electromagnéticas a través de la estructura
puede ser descrita en términos de las propiedades dpticas lineales y nolineales con la aproximaciéon de
medio efectivo. Debido a que ambas capas se extienden sobre la misma area en el plano transversal a la
normal, el (nico factor relevante entre las capas componentes es el espesor individual de las capas y su

factor de llenado volumétrico asociado.

Si consideramos un volumen v dentro del nanolaminado de grosor mayor o igual a la suma de
los espesores de los materiales a y b, donde ¢, y £, son los espesores de las capas de material a y b,
respectivamente, el factor de llenado volumétrico de cada capa es:

ly 148

e — - 7 4
R fo (46)

Ja e

2.4.1. Polarizaciéon perpendicular

Es importante notar que, dada la geometria del problema, es relevante considerar la polarizacién del
campo eléctrico incidente. Consideramos la respuesta del material en el caso cuando el campo eléctrico
esta polarizado linealmente perpendicular a la normal a la superficie. Si el campo eléctrico incidente
estd contenido en el plano de las capas (E L 7), el vector de campo eléctrico es uniforme dentro del

nanolaminado por las condiciones de frontera entre capas del nanolaminado para el campo eléctrico. La
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componente tangencial a la superficie debe permanecer continua a través de la interfaz. En este caso,

las propiedades épticas del material son simplemente un promedio de las propiedades de los materiales

componentes:
€eff,L = fa€a + foeo, (47)
X1 = fax® + fixd? (48)

2.4.2. Polarizacion paralela

Para derivar las propiedades nolineales cuando el campo eléctrico incidente estd polarizado lineal-
mente paralelo a 7, debemos considerar al campo eléctrico en las escalas mesoscépica y macroscépica

dentro del nanolaminado, ya que este no es uniforme en la interfaz.

Empleando de ahora en adelante letras mindsculas para referirnos a los campos a escala mesoscépica
(i.e. al interior de una capa) y letras mayusculas para los campos a escalas macroscépicas, podemos
expresar al campo a escala macroscépica en funcién del campo a nivel mesoscépico (Boyd & Sipe

(1994); Van Kranendonk & Sipe (1977)):
E(F,w) = / A(F = 1)e(r, w)d>7, (49)

donde é’(ﬁ,w) es el campo a escala mesoscépica y A(7) es una funcién de peso normalizada que varia
lentamente, y que se extiende hasta un radio R, para un radio R < A pero mayor al espesor de las
capas individuales (R > /). Para calcular el campo eléctrico a escala mesoscépica y relacionarlo con
el campo a escala macroscépica debemos considerar volimenes del nanolaminado mayores a una sola
capa componente ademads de tomar en cuenta las escalas de las capas individuales. Recordamos ademas
cémo es el campo eléctrico generado por una polarizacién material dentro de una esfera uniformemente
polarizada (Griffiths (2017)):

Blw) = —3;13@, (50)

se calcula el campo mesoscépico en un punto dentro de una capa del material compuesto como se
muestra en la ecuacién (51) (Boyd & Sipe (1994)). Podemos relacionar los términos en la ecuacién
(51) en orden como: el campo incidente, el campo dada una esfera con polarizacién eléctrica uniforme,
el campo provocado por los dipolos dentro del volumen del material en la esfera de radio R, y por

ultimo el campo producido por la polarizacién local. EI campo mesoscépico al interior de una capa del
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nanolaminado tiene la forma:

7 =) P(F,w)d*7 — —p(F,w), (51)

s

B 1 1 [ o0
A7 w) = B(F,w) + — B(F,w) + ~ / T o
3eo € Jv

donde p(7,w) y P(7,w) son las polarizaciones mesoscépica y macroscépica respectivamente, mientras
0

que ¢(7) es una funcién de corte con simetria esférica de radio Ry T' es el tensor de dipolos eléctricos

con corte en el origen:

4
0 (3rF = U)/r3 sir >,
T = (52)

0 sir<mn,

el radio de la esfera alrededor del origen conteniendo la discontinuidad se hace tender a cero  — 0T,
& . . — . . . .
U es un tensor unitario y 7 = 7/|7] es el vector de posicién unitario.

Para fines practicos, cada grosor de capa individual ¢ cumple que ¢/ < R, y tomando un punto
dentro del material a se calcula la contribucién de la capa al campo eléctrico resultante, retiramos la

dependencia espacial de los campos al ser uniformes y paralelos a la normal(7:) para distancias del orden

del radio (R) de la esfera considerada(ver figura 5(a)).

[o]
[o]

(a) (b) (c)

Figura 5: Voliimenes considerados para el calculo de campos mesoscépicos y macroscépicos.

La integral en la ecuacién(51) considera el volumen dentro de una esfera de radio R como se muestra
en la figura 5(a). Parte de la contribucién a la integral resulta del campo generado por la capa donde
nuestro punto de observacién se encuentra, debida a una polarizacién material, menos la porcién debida
al dipolo en el origen de coordenadas (figura 5(b)). Calculando lo anterior, la contribucién resulta en el
término:

1 1

— - Pa(w) = (=5 Paw)), (53)
€0 €0

donde p,(w) es la polarizacién eléctrica de la capa a a nivel mesoscépico. La contribucién de todas las

capas integrada en el volumen debe integrar una polarizacién macroscépica P(w). El campo generado
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por estas capas restantes es debido a la polarizacién uniforme P(w) menos la contribucién que tendria

la capa ya considerada(figura 5(c)):

o Bw) — (- = Fw)). (54)
€0 €0

Sumando los términos, para el campo eléctrico mesoscépico dentro de una capa de material a, este

resulta:

&, = Blw) + ~Bw) — eloﬁa(m, (55)

similarmente para el campo mesoscdpico en una capa de material b se tiene que:

& = E(w) + —P(w) = —pp(w). (56)

Consecuentemente, si la polarizacién volumétrica total del material se considera uniforme para esca-

las mayores a R, la polarizacién macroscépica es un promedio de las polarizaciones a nivel mesoscépico:

P(w) = faPa(w) + fop(w). (57)

Los campos a nivel mesoscépico en las capas de los materiales a y b en direccién 2 pueden reescribirse

&y = B(w) + Flw) - jozmw), (58)
a—am+ﬁm—imwx (59)

donde F(w) = L2, (w) + £25i,(w).

Con los campos mesoscépicos calculados, es posible expresar la respuesta dptica efectiva del material
compuesto. En el régimen lineal, o a irradiancias bajas, la polarizacién eléctrica a nivel mesoscépico dentro

de las capas del material a y b se escribe de la forma:

Pa(w) = cox Ve, (w), (60)

() = cox SV (w). (61)
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Sustituyendo las ecuaciones (60) y (61) en las ecuaciones (58) y (59) pueden despejarse los campos

mesoscépicos al interior de las capas de los materiales a y b en funcién del campo incidente:

1 E
= Mf , (62)
a a b
(ea(w) - eb<w>)
1 E
& = - T (”)f : (63)
a b
b <sa<w> + sb(w))

empleando que 1 4+ x = ¢,, con €, y €, las permitividades eléctricas relativas de los materiales a y
b respectivamente. Tal resultado en las ecuaciones (62) y (63) implica que a nivel macroscépico la

respuesta optica lineal estd dada por la permitividad efectiva del nanolaminado de la forma:
1 _ fa fb

€ffll  €a €

donde se indica que la susceptibilidad efectiva del nanolaminado serd experimentada por la polarizacién

paralela a la normal a la superficie del nanolaminado (E || ).

En el caso de las propiedades nolineales de los nanolaminados, consideramos de nueva cuenta
que el campo incidente estd linealmente polarizado en la direccidon de la normal a la superficie. Se
contempla ademds que cada material componente en el nanolaminado posee una susceptibilidad eléctrica

de tercer orden dada por Xé‘?) y Xl(f), respectivamente, y que los materiales a y b son centrosimétricos

3
(¥ = x® (~wiw, —w,w) = X1 ().
La polarizacién total mesoscépica dentro de una capa de material a es:

2

ﬁa(w) = 360X83)|5a(w)| ga(w> + EOXgl)ga(w)a (65)

donde é,(w) es el campo derivado en las ecuaciones (58) y (62), sustituyendo estos resultados, la

polarizacién total del material a es:

2
. 1 E(w) 1 E(w)
Pa(w) =3eox
alw fa bi alw fa fe
€a(w) <6a(w) + 6(,(1;1)) €a(w) <5a(w) + eb(lc)u)) (66)
q 4 1.
Fe®(w) (E(w) t Flw) - mpaw) ,

donde, resolviendo para p,(w), se tiene que si 1 + Xgl)(w) = €,(w), la polarizacién puede reescribirse
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como:

‘E(w)fﬁ(w)
| calw)

Pa
6a(w) fa f 2 fa b
€a(w) <€a(w) + Eb(z))) €al <Ea(w) T Eb(z’)) (67)
(1)
+ €a(w) (E + F(“))?

de manera andloga, se deduce pj(w). La polarizacién macroscépica estd dada por el promedio volumétrico

de las polarizaciones mesoscépicas como:

P(w) = faPa(w) + fobb(w). (68)

Por otro lado, como medio efectivo la polarizacién efectiva del material compuesto esta relacionada

con sus propiedades efectivas como:

P(w) = 360X$)f(—w; w, —mw)‘ﬁ(w)‘zﬁ(w) + eoxé;)f(w)ﬁ(w). (69)

Comparando los términos resultantes en las ecuaciones (68) y (69), tenemos la susceptibilidad
eléctrica efectiva de tercer orden, que describe el comportamiento éptico nolineal del nanolaminado para
la polarizacién paralela a la normal a la superficie:

Fax$ (w) fbx,gg)(w)
lea(W)[e2(w)  lep(w)]Pe2(w)

‘(eaf&) + eb{w ‘2 (eaJZ‘Z}) + eb{%)T

Xy (@) = (70)

Anteriormente ya habiamos calculado la permitividad eléctrica para la polarizacién paralela a la nor-
mal en la ecuacidn (64), por lo que es posible expresar a la susceptibilidad eléctrica para una polarizacién
del campo incidente paralela a la normal a la superficie de la forma (Rativa & Gémez Malagén (2014);

Gehr et al. (1996)):

2 2
@ ()= f X(s)(w)leeff,M (eerp)? N fbx(s)(w)\eeff,ul (Geff,n)Q_ (71)
efFl o leal(€a)? ’ les]* (e5)?

De esta forma, tenemos las expresiones (47) y (48) para la respuesta lineal y no lineal, respectiva-
mente para el caso de polarizacién perpendicular, y las expresiones (64) y (71) para la respuesta a la

polarizacién paralela a la normal a la superficie. En la tabla 1 se resumen las propiedades lineales y no
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lineales de los nanolaminados dieléctricos.

Tabla 1: Cantidades y férmulas relacionadas a la permitividad eléctrica y susceptibilidad eléctrica de tercer orden
efectivas de los nanolaminados dieléctricos.

Polarizacién Perpendicular
€eff.L = fa€a + foep. Permitividad eléctrica efectiva, E||n
3 . (3 (3) . .y . _—
Xeffl = Jaxa  + fox; - Susceptibilidad eléctrica efectiva de tercer orden, E||n

Polarizacién paralela

. 1 _ Ja + Io Permitividad eléctrica efectiva, Eln
effill €a b

3) e ) eernil Eerr)? @) Jeerra] (Cerra)?
Xegg (@) = Jaxa™ (@) =50 ee— + foxg (W) =T e

—

Susceptibilidad eléctrica efectiva de tercer orden, £ L n

w. Frecuencia angular del campo eléctrico incidente
fa, fp- Factor de llenado de los materialesay b
€q, €p. Permitividad eléctrica de los materiales a y b

XEE”), X(({q’). Susceptibilidad eléctrica de tercer orden de los materiales ay b
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Capitulo 3. Técnicas experimentales y dispositivo laser

En el presente capitulo revisamos las distintas técnicas de caracterizacidn de las propiedades épticas
tanto lineales como nolineales de los materiales a estudiar, asi como la caracterizacién del laser empleado

para analizar las muestras.

3.1. Espectro de absorcion

La espectrofotometria es una técnica experimental que mide la absorcién éptica de una muestra en
un rango especifico del espectro. La sefial obtenida refleja la transmisién de luz dependiente de la longitud
de onda que incide sobre la muestra. El espectrofotémetro es un dispositivo compuesto por diversos
elementos dpticos que cumplen funciones diferentes; Una |dmpara de iluminacién no monocromatica
provee luz en un espectro amplio para analizar la absorcién del material, la luz es posteriormente colimada
por un sistema colimador, el haz colimado se lleva a un sistema monocromador donde son filtradas las
longitudes de onda de interés que incidirdn sobre la muestra y finalmente un detector de potencia que
registra la lectura de la potencia dptica transmitida posterior a la muestra. Un esquema simplificado del

interior y funcionamiento de un espectrofotémetro es mostrado en la figura 6.

e Colimador Monocromador Muestra
uente de luz Detector

—iI—4 U

Figura 6: Esquema simplificado de los elementos de un espectrofotémetro.

Comdnmente se registra el valor de la transmitancia total de la muestra (7) en espectrofotometria
en términos de la densidad dptica (OD) o también conocida como absorbancia. La relacién entre la

densidad dptica y la transmitancia de la muestra se expresa mediante la relacién:
T=10"°P. (72)

Para materiales trasliicidos, la transmitancia lineal estd afectada no sélo por la absorciéon del material
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sino por las pérdidas por reflexién en las interfaces material-aire (figura 7) (Born et al. (1999)):

I
T=—=(1-R)’ ™, (73)
Iy

donde Ij es la intensidad de la luz antes de entrar a la muestra, R es la reflectancia del material, [ es
el espesor de la muestra, I es la intensidad de la luz saliente de la muestra y ag es el coeficiente de

absorcién lineal de la muestra.

I =1,(1-R)
I =1Iy*(1—R)%*e %L

Figura 7: Transmisién de un haz a través de un material translicido.

Dado el valor del ancho de la muestra (L) y de la medida de la densidad éptica en el espectrémetro

se puede determinar el valor del coeficiente de absorcidén aq y el indice de refraccién lineal ng.

3.2. Meétodo de Swanepoel

El método de Swanepoel (Swanepoel (1983, 1984)) es un andlisis ampliamente empleado para
conocer las propiedades 6pticas de peliculas delgadas como el espesor y el indice de refraccion. El
método estd basado en el andlisis del espectro de transmisién de la pelicula delgada analizada. Para
peliculas delgadas el espectro de transmitancia puede presentar oscilaciones correspondientes a maximos

y minimos con posiciones periddicas producto de efectos de interferencia dptica.

Cuando se mide la transmitancia espectral de la muestra, se observan los maximos y minimos de
interferencia afectando al espectro de transmisidén a partir de los cuales es posible calcular el indice de

refraccidn y el espesor de la pelicula. El método consiste en los pasos bésicos:

= Medicidn: Se registra la transmitancia espectral de la pelicula de interés sobre el sustrato.
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= Identificacién de maximos y minimos: Se localizan los méximos y minimos de interferencia (picos

y valles en el espectro).

= Cidlculo del indice de refraccion: Empleando los valores de transmitancia en las posiciones de los

maximos y minimos en el espectro se estima el indice de refraccidn.

= Cdlculo del espesor: Ya calculado el indice de refraccién para los maximos y minimos en el espectro
de transmitancia, se determina el grosor de la pelicula analizando el cociente n/\ al variar el orden

de interferencia.

3.2.1. Transmitancia de una pelicula delgada

Para comenzar con el andlisis del espectro de transmitancia de la muestra, se considera el sistema

de una pelicula delgada sobre un sustrato transparente mostrado en la figura 8.

T=1
ny=1 \
Pelicula delgada d i Y n=n+ik a
Sustrato S ags =0
Y
ny=1

v

Figura 8: Esquema de una pelicula delgada depositada sobre un sustrato grueso transparente.

La pelicula delgada tiene un espesor d e indice de refraccién complejo descrito como n = 1 + ik,
donde 7 es el indice de refraccion y x es el coeficiente de extincién. Se considera que el espesor del
sustrato es mucho mayor comparado con el espesor de la pelicula delgada, cuenta con un indice de
refraccidén s y no absorbe en el rango espectral del interés (as = 0). Consideramos ademds que el indice
de refraccién del medio que rodea al sistema es ng = 1 y que el espesor de la pelicula delgada es
uniforme. Debido al espesor de la pelicula delgada depositada sobre el sustrato, franjas de interferencia

dan lugar a picos y valles en el espectro.
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La transmitancia sola del sustrato grueso en incidencia normal y sin considerar la pelicula delgada

depositada es de la forma:

T 0
de donde puede calcularse el indice de refraccién del sustrato mismo como:
%
3—11;—1—(]1;—1) . (75)

En incidencia normal, la condicién de interferencia en la pelicula delgada estd determinada por la

ecuacion:

2nd = m, (76)

donde A es la longitud de onda de la luz, y m es un nimero entero si se trata de un maximo en
interferencia y semientero si es un minimo de interferencia. Un espectro tipico de una pelicula delgada
es mostrado en la figura 9. La transmitancia en el sistema considerado es una funcién complicada que

depende de los pardmetros de la pelicula, el sustrato y de la longitud de onda:

T =T\ s,n,d,a). (77)

VAV

300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda [A] (nm)

Figura 9: Espectro de transmitancia de una pelicula delgada tipica identificando sus mdximos y minimos en la
regién "transparente”.

Una forma de relacionar el espectro de transmitancia de una pelicula delgada sobre un sustrato
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transparente con las propiedades del sistema estd dada por la ecuacién (Keradec (1973)):

Az

T= 78
B — Cxz cos(¢) + Da?’ (78)

donde los pardmetros mostrados son de la forma:
A = 16ns, (79a)
B = (n+1)>*n+s?), (79b)
=2(n? — 1)(n* — s%), (79¢)
D= (n—-1)3n—s?, (79d)

4mnd
¢=""% (79)

A

z=e (79f)

El espectro estd delimitado por las envolventes superior e inferior para cuando el término arménico en la
ecuacién (78) provoca un maximo o un minimo debido a la interferencia. Las envolventes estdn dadas

por las expresiones:

Az
Ty = ———— 80
M= B—Cz+ Dz’ (80)
para la envolvente superior, y
Ax
T — 81
"™ B+ Cx+ Dx?’ (81)

para la envolvente inferior del espectro.

Sin embargo, las expresiones anteriores tienen dependencia de parametros desconocidos sobre la
pelicula de interés, como lo son el coeficiente de absorcién, adicionalmente al indice de refraccion y el

espesor desconocido de la pelicula.

3.2.2. Calculo del indice de refraccidon

Una simplificacién de la forma funcional de las envolventes del espectro es considerar la zona de
baja absorcién para un dieléctrico, cuando el coeficiente de absorcién es cercano a cero (o =~ 0) vy el

término en la ecuacién (79f) es cercano a 1 (e~*? = 1). Las consideraciones anteriores vuelven a la
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envolvente inferior:
_ 4n2s
T ont 4 n2(s2 4 1) 4 527

T, (82)

y la transmitancia en los maximos en esta zona es simplemente la transmitancia maxima permitida por

el sustrato:
2s

Ty =Ts = —5——.
M= 5= @24

(83)
Con esto, si se conocen los valores de los minimos en el espectro de transmitancia, como se muestra
en la figura 9, se puede determinar el valor del indice de refraccién en los minimos del espectro despejando

para n de la forma:

n=(Q+(Q-s)%), (84)
donde
2s  s24+1
Q= T~ 3

El método descrito es valido para la regién de absorcién débil de la pelicula delgada o regién
transparente, ya que se han considerado condiciones de baja absorcién contribuyendo al espectro de
la pelicula delgada (o« # 0,z ~ 1). Los valores del indice de refraccién para los méaximos pueden
interpolarse o calcularse empleando expresiones mas complejas al considerar condiciones mas flexibles
sobre el coeficiente de absorcién a partir de las ecuaciones (80) y (81). Los valores calculados para el
indice de refraccion de una pelicula dieléctrica pueden después ser comparados con modelos continuos

para el indice de refraccién de materiales dieléctricos como es ejemplificado en la figura 10.

=

300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda [A] (nm)

Figura 10: Indice de refraccién tipico para una pelicula delgada dieléctrica (linea sélida) e indice de refraccién
calculado por el método de Swanepoel para los mdximos y minimos en el espectro.
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3.2.3. Cailculo del espesor

Los valores del indice de refracciéon calculado para maximos y minimos después son empleados
para calcular el espesor total de la pelicula delgada. Debido a la interferencia como pelicula delgada, el
nimero de orden de los maximos y minimos de interferencia debe cumplir una relacién lineal si se grafica
la relacién ¢/2 = 2d(n/X) — my, donde £ es un nimero entero (¢ =0,1,2,...), asignando 0 al minimo
valor de n/X y my es el valor entero o semientero del primer orden de interferencia en el extremo del
espectro de transmitancia hacia el infrarrojo, donde m es entero si existe un maximo y m es semientero
si se trata de un minimo. En la figura (11) se muestra la grafica del nimero entero ¢/2 contra n/\ para

estimar el grosor total de la pelicula de acuerdo con la pendiente de la recta ajustada.

1/2

0 | 2 3 4 5
n/A (1/nm) %1073

Figura 11: Célculo grafico del espesor de una pelicula delgada por el método de Swanepoel y ajuste lineal realizado.

3.3. Elipsometria espectral

La elipsometria es una técnica no destructiva de analisis dptico en la cual se emplea un haz de luz
polarizado elipticamente para la determinacién de las propiedades dpticas de peliculas delgadas, recu-
brimientos e interfaces. La elipsometria consiste en la medicién del cambio en el estado de polarizacién
de un haz inicial polarizado elipticamente que es reflejado en la superficie de la muestra (Hilfiker &
Tompkins (2016)). Un esquema de la interaccién de un haz polarizado y una superficie se muestra en la

figura 12.
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E

Polarizacion-p

Polarizacion-s

/

Plano de incidencia

Polarizacién-p

Polarizacion-s

Reflexion en la muestra

Figura 12: Medicién elipsométrica ilustrada con un haz de luz elipticamente polarizado con componentes py s. La
interaccién con la muestra produce alteraciones en las magnitudes y la fase de ambas componentes, modificando
el estado de polarizacién final.

Experimentalmente, el aparato empleado para el registro de los datos elipsométricos es conocido
como elipsémetro. El dispositivo consta de dos brazos de equipamiento para el analisis de la muestra.
El primer brazo consta de una fuente de luz o varias que en conjunto cubren tipicamente el intervalo
espectral del ultravioleta y hasta el infrarrojo cercano, ademas de un conjunto de componentes dpticos
para dotar de un estado de polarizaciéon del haz de prueba conocido como generador de estados de
polarizacién (PSG, por sus siglas en inglés). El haz se hace incidir sobre una base donde se soporta a la
muestra a analizar y el haz reflejado por la muestra es colectado por el segundo brazo del elipsémetro.
En el segundo brazo del sistema se cuenta con un sistema detector de estados de polarizacién (PSD,
por sus siglas en inglés) y finalmente un detector de potencia dptica. Un esquema simplificado de un

elipsdmetro comdn es mostrado en la figura 13.

Fuente de luz Detector
Detector de

estados de

Generador de estados

de polarizacion (PSG) polarizacion
(PSD)

} Muestra

Figura 13: Esquema basico de un elipsémetro: Un haz de luz se hace pasar por un sistema de generacién de estados
de polarizacién para crear un estado de polarizacién conocido que se refleja sobre la superficie de la muestra a un
angulo fijo. La luz es reflejada hacia un sistema de deteccidn de estados de polarizacién para determinar el cambio
en el estado de polarizacién.
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3.3.1. Teoria general

Cuando la luz cambia de medio de propagacidn, la luz es refractada de acuerdo con la ley de Snell,

dada por la expresién(Politano & Versace (2023)):

nisen(¢) = nasen(¢'), (85)

donde ny y ¢ son el indice de refracciéon complejo del medio por donde se propagaba la luz y el angulo de
incidencia respecto a la normal a la superficie, respectivamente, mientras que ns es el indice de refraccion

complejo del segundo medio y ¢ es el dngulo de refraccién.

Si se considera el caso de elipsometria el primer medio es el aire, y por tanto se considera un indice
de refraccién de n; = 1, los coeficientes de Fresnel que miden la amplitud del campo que se transmite

o refleja respecto al campo incidente se escriben en general:

I cos(¢) — cos(¢) a
P nx cos(¢) + cos(¢')’ (862)
_ cos(¢) —n xcos(¢)
 cos(¢) +nxcos(¢) (86b)

El cambio en la polarizacién del haz reflejado esta caracterizado por los pardmetros ¢ y A mediante
la relacién (Hilfiker & Tompkins (2016)):

p= L = tan(t)e', (87)

donde 7, s son los coeficientes de Fresnel para la polarizacién-p y polarizacién-s, respectivamente y p es
la razén de los mismos y es una cantidad compleja, mientras que los parametros reales 1) y A dependen
de la longitud de onda del haz incidente y por tanto guardan informacién del material. El pardmetro A

mide el cambio de fase del haz reflejado respecto al haz incidente:
A =61 — b9, (88)

donde 61 y 2 son la fase original y final del haz de prueba. El pardmetro v es la amplitud de la razén

entre los coeficientes de reflexién de las componentes p y s del campo electromagnético:

¢ — ‘7410" (89)

|7s]
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Una vez recabados los datos elipsométricos, es posible aproximar las propiedades épticas de la
muestra al variar los pardametros del modelo. Lo anterior se lleva a cabo empleando ajustes nolineales
de los parametros de la muestra y calculando las reflectancias totales de la muestra mediante software

especializado.

Por ejemplo, la constante dieléctrica promedio del material, dada una longitud de onda, puede
calcularse al combinar las ecuaciones (86b) y (86a) en la ecuacién (87) y resolviendo para el indice de
refraccién complejo de la pelicula delgada (n). Recordando que la permitividad eléctrica se relaciona con

el indice de refraccién complejo (< € >=< n >2) se obtiene la relacién:

2
(€) = (e1) + i(ez) = sin?(¢) + sin’(¢) tan?(¢) <1;£) , (90)

donde ¢ es el dngulo de incidencia del haz.

Al sustituir la ecuacién (87) en la ecuacién (90) se obtienen las ecuaciones para la parte real e

imaginaria de la permitividad eléctrica en funcién de los pardmetros elipsométricos:

COSQ — sin Sin2
(1) = sin?(¢p) + sin?(p) tan?(¢) < (1(2—£p21n(2¢)(i:fs)(A>)gA)> ’ .
(e2) = sin?(6) tan(9) ((1 +n$15i>n(A<)A>>2) | >

Asi mismo el indice de refraccién complejo (n = 7 + i) estd relacionado con la constante dieléctrica,

por lo que las partes real e imaginaria del indice de refraccién complejo estan dadas por:

(95)

Con lo anterior, dada una medicién de los pardmetros elipsométricos 1) y A se pueden determinar los

valores para el coeficiente de extincidn e indice de refraccion de la muestra a cierta longitud de onda.
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3.3.2. Modelado elipsométrico

Las propiedades de la muestra a analizar no son determinadas a partir de una longitud de onda
Unica debido a la naturaleza dispersiva de las propiedades épticas de los materiales y los diversos grados
de libertad que pueden alterar las caracteristicas dpticas de la muestra. En cambio, la elipsometria
espectral sigue un procedimiento para modelar las propiedades dpticas lineales de la muestra analizada.

La secuencia de pasos basicos en el procedimiento es como sigue:

= Medicién: Son colectados los datos experimentales para un cierto rango espectral fijando el dngulo

de incidencia del haz de prueba sobre la muestra.

= Descripciéon de la muestra: Se construye un modelo de las propiedades de la muestra y su sustrato
con los datos fisicos de materiales en la libreria del software o se emplea un modelo con varios

pardmetros de ajuste (espesor, 77, k, material de sustrato, material de la pelicula, etc.)

» Ajuste: Se itera un ajuste a los pardmetros del modelo generando datos (1) y A) y se recalcula y
refina de nuevo hasta minimizar la diferencia entre los datos generados por el modelo y los datos

experimentales al variar las propiedades desconocidas en el modelo.

= Resultados: Se obtiene una aproximacién de las propiedades 6pticas lineales de la muestra que
reproducen de la mejor manera los datos experimentales, asi como el pardmetro de error del

modelo.

En la figura 14 se muestra de manera simplificada un diagrama de flujo de la elipsometria espectral
y su procedimiento general. La evaluacidn de las diferencias entre los datos medidos y calculados de los
parametros 1 y A se lleva a cabo mediante la evaluacién de algoritmos de optimizacién tipo Levenberg-
Marquardt. El objetivo de la optimizacién de los pardmetros del modelo es obtener la minima diferencia
entre los datos medidos y los datos calculados. El pardmetro MSE (Mean Squared Error) se emplea para
cuantificar la diferencia entre los datos medidos experimentalmente y los datos modelados(Jellison, Jr

(1998); Woollam et al. (1999)).

La funcién para el MSE mas empleada comiinmente es como sigue:

N 2
1 wlmed _ w?zp N Almed — A ffﬂp (96)
AT a7 eTp erp )

2N — M ZZ,ZI o ox

MSE =
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Modelado de la estructura de
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Pelicula: n, x, espesor
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Figura 14: Flujo de pasos tipicos para la elipsometria espectral: (1) Medicién (2) Descripcién de la estructura de
la muestra mediante el modelo elegido (3) Ajuste del modelo a los datos experimentales al variar las propiedades
desconocidas en el modelo (4) Resultados.

donde N es el nimero de datos, M es el niimero de parametros ajustados y ¢ es la desviacién estandar
de los datos experimentales. En la practica, un buen ajuste elipsométrico se ajusta a los rangos(Woollam

et al. (1999)):

s MSE< 5, excelente modelo

MSE< 10, buen modelo
= MSE> 10, puede ser necesario revisar el modelo o los pardmetros de ajuste

s MSE> 20, el modelo no se apega a los datos experimentales
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3.3.3. Modelo de Cauchy para materiales dieléctricos

El modelo de Cauchy es de especial interés en el presente trabajo ya que los materiales modelados por
elipsometria espectral son materiales dieléctricos cuya absorcion es baja en el espectro visible e infrarrojo
cercano (Griffiths (2017)). El modelo de Cauchy es una férmula empirica empleada para describir el
comportamiento espectral del indice de refracciéon de un material. Resulta de gran utilidad para modelar
la dependencia del indice de refraccién de materiales dieléctricos transparentes en el espectro visible
(k = 0). La férmula de Cauchy para el indice de refraccién tiene la forma:

B C
n\) = A+ — +

2Tt (97)

donde A, B y C son constantes especificas del material. Usualmente, sélo se emplean los primeros dos

términos de la serie.

En algunos casos, algunas peliculas delgadas presentan una ligera absorcién en el espectro visible.
En tal caso, el indice de refraccién puede seguir siendo modelado por la férmula de Cauchy, mientras
que el coeficiente de extincidn es descrito por una absorcién hacia el UV y un descenso de la absorcién

hacia el espectro visible por la férmula de Urbach (Hilfiker & Tompkins (2016)):
K(A) = ApeBrB=Eb), (98)

donde E = hv es la energia del fotén, y E} =~ 1240/); es la energia minima para excitar transiciones

electrénicas. Los parametros A, Bx y Ap son parametros de ajuste.

3.4. Técnicas de caracterizacion nolineal

Existen mudltiples técnicas para el estudio de las propiedades nolineales de un material tales co-
mo: generacién de segundo arménico (SHG), hiper esparcimiento Rayleigh (HRS), generacién de tercer
armoénico (THG), conjugacién éptica de fase (OPC), compuerta Kerr éptica(OKG), barrido en z o z-scan,
entre muchas otras(Asselberghs et al. (2006)). De entre ellas, la técnica de z-scan se destaca por ser
un andlisis sencillo, de un solo haz, que se basa en mediciones de irradiancia mas que en mediciones
de fase que es mas complicado. La técnica brinda informacién sobre el indice de refraccién nolineal y el

coeficiente de absorcidn nolineal, ademds de sus signos.
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3.4.1. Barrido en z

La técnica de caracterizacidn 6ptica nolineal de barrido en z, 0 mejor conocida como z-scan, es una
técnica empleada para caracterizar las propiedades dpticas nolineales de materiales, especificamente las
propiedades nolineales de tercer orden. La técnica de z-scan fue desarrollada para medir la refraccion
nolineal, traduciendo cambios de fase a cambios de amplitud del campo transmitido. En esta técnica
se emplean dos configuraciones que permiten medir tanto el indice de refraccién nolineal como el coefi-
ciente de absorcién nolineal, de una muestra delgada transparente (Sheik-Bahae et al. (1990); Stryland
& Sheik-Bahae (2004)). Esta técnica permite caracterizar las propiedades nolineales de materiales dpti-
camente delgados y presenta ventajas respecto a otras técnicas, como el empleo de un solo haz para la
determinacion de las propiedades nolineales de la muestra, asi como una descripcién matemdatica mas

simple.

Como puede verse en la figura 15, se emplea un haz laser pulsado intenso, el cual se hace pasar por
una placa de A/2 y un polarizador lineal, esto hace la funcién de modificar continuamente la intensidad
de la luz entrando al sistema manteniendo la polarizacién constante. El divisor de haz se emplea para
monitorear las variaciones de intensidad del haz de entrada y para calcular la transmitancia del sistema
al dirigir una porcién del haz hacia un primer detector. El haz es colimado por una lente de enfoque que
lo hace converger al plano focal. Posterior al plano focal, en el campo lejano se coloca un diafragma y
un segundo detector. Al realizar el barrido en z se coloca una muestra en el camino del haz a incidencia
normal en una platina de traslacién paralela a la direccién de propagacién del haz, y se registran los

cambios en la transmitancia del sistema al desplazar la muestra respecto al plano focal.

% Polarizador Divisor de i i
Placa Lente de Muestra Diafragma mecanico

7\’ lineal haz enfoque £\

—
— Detector 2

Haz laser
pulsado de fs
E——

Platina de traslacion
motorizada

Detector 1

Figura 15: Sistema experimental del barrido en z. Mediante el detector 1 se miden las variaciones en la irradiancia
de entrada, mientras que el detector 2 mide la irradiancia transmitida por la muestra.
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3.4.2. Barrido en z cerrado

Para la configuracién del barrido en z cerrado, la muestra se coloca en una posicién z respecto
al plano focal del haz, y la luz transmitida se detecta en el campo lejano a través de una abertura de
transmitancia finita. La refraccién nolineal experimentada en la muestra deformard el haz en el campo
lejano y, por tanto, cambiard la transmitancia a través de la abertura. La posicién z de la muestra es
definida a través del plano focal y la transmitancia de la abertura (D2/D;) se graba como funcién de
la posicién z de la muestra. La transmitancia se normaliza con respecto a la transmitancia lineal de la
muestra (7p) i.e. la transmitancia para posiciones z alejadas del plano focal, donde el tamafio del haz

es grande y la irradiancia es por tanto muy pequefia para inducir efectos nolineales en la muestra.

Para una muestra con indice de refraccién nolineal positivo, ésta actia como una lente convergente
a irradiancias altas. Como puede verse en la figura 16 la transmitancia normalizada registrada al desplazar
la muestra varia como funcién de la posiciéon z de la muestra.
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Figura 16: Diagrama del comportamiento del tamafo del haz en funcién de la posiciéon de la muestra durante
el experimento de z-scan cerrado y su efecto en la transmitancia normalizada para una muestra que presenta
refraccién nolineal positiva.

Cuando la muestra se encuentra lejos del plano focal (2 = 0) el haz es de gran tamafio, por tanto,
la irradiancia es baja contribuyendo a un efecto nolineal pequeno y provocando que la transmitancia
registrada sea similar a la transmitancia lineal de la muestra. Debido al enfocamiento del haz, para
posiciones anteriores al plano focal (z < 0) se tienen frentes de onda convergentes, si la muestra
continta desplazandose hacia el plano focal original, la refraccién en la muestra desplaza el plano focal
acercandolo (z < 0) y el haz transmitido diverge mas en el plano de la abertura. Por lo anterior, la

transmitancia registrada en esta zona disminuye.

Para posiciones posteriores al plano focal (z > 0), el haz diverge ahora y la accién de la muestra
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nolineal hace que el haz reduzca su divergencia en el campo lejano, por lo que hay un incremento en la
transmitancia normalizada. Para cuando se llega nuevamente a posiciones lejanas al plano focal, el efecto
nolineal se reduce y la transmitancia es la transmitancia lineal de la muestra. El resultado de registrar la
transmitancia durante el desplazamiento de la muestra es la traza tipica mostrada en la figura 16 que
consiste de un minimo pre-focal (valle) seguido de un maximo post-focal (pico). La refraccién nolineal
negativa, siguiendo un anilisis andlogo, resulta en una sefial con la configuracién pico-valle opuesta. En
la figura 17 se muestran las curvas tipicas de la transmitancia normalizada registradas en la técnica de

barrido en z cerrado para un indice de refraccién nolineal positivo y negativo, respectivamente.

1.1

1.057

~ 1
095+
0.9 :
-5 0 5
z/z 0

Figura 17: Trazas tipicas del barrido en z en configuracién cerrado. La curva en rojo muestra la transmitancia
de una muestra con refraccién nolineal positiva, mientras que la curva en azul muestra una traza de una muestra
con refraccién nolineal negativa.

El cilculo tedrico de la traza de transmitancia normalizada en la técnica de z-scan requiere de un
anélisis riguroso de la propagacion del haz en el sistema. El haz en el sistema es considerado como un
haz gaussiano de orden 0 o T'EMyg. El campo eléctrico que describe a dicho haz, en funcién de la
distancia de propagacién (z), el radio respecto al eje de propagacién (r) y el tiempo (t), estd dado por

la expresién (Milonni & Eberly (2010)):

E(r,z,t) = Ey(t)

w“(’z) exp | —i(kz + ¢(2)) — 2 <w21(z) +3 }i))] : (99)

donde Ey(t) es la amplitud del campo dependiente del tiempo, w(z) es el radio del haz gaussiano
(HW(1/e)M), wy es el radio del haz para z = 0, R(z) es el radio de curvatura del frente de onda y ¢(2)

es un término de fase independiente de la coordenada radial. El radio de curvatura del frente de onda
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estd dado por la expresion:

R(z) = = <1 + (Z°>Q> , (100)

z

donde zy se define como la distancia de Rayleigh, dada por la expresién:

2
2 = L;"O (101)

Se puede demostrar que el tamafio de haz tiene una dependencia con la distancia de la forma:

w(z) = w <1 + <£3>2> = wy (1 + <;>2> (102)

El haz gaussiano se hace incidir en la muestra localizada en la posicién z. Para calcular la propagacién

del haz dentro de la muestra, se usan las ecuaciones de Maxwell para un medio cuya respuesta nolineal
estd dada por la ecuacién (28). Si se toman en cuenta muestras delgadas (L < zp) y a partir de
la ecuaciéon de onda, se cumple la aproximaciéon de la envolvente de variacién lenta, lo que permite
despreciar las variaciones en fase con dependencia radial. Se dice que una muestra es suficientemente
delgada cuando ocurre solamente refraccién externa, i.e. los cambios en fase no afectan la propagacién
dentro de la muestra, deben cumplirse las siguientes condiciones: L < zg, para la refraccién lineal y
L < z9/A¢y(0) para la refraccién nolineal, donde L es el grosor del material y Agy es la distorsion de
fase nolineal en el foco del sistema. Se ha observado que solo es necesario que L < zy (Sheik-Bahae

et al. (1990)).

Bajo estas aproximaciones, la propagacién del haz dentro del material nolineal se calcula de la forma:

N

= An(Dk, (103)
dI

- =—a(DL, (104)

donde 2’ es la profundidad de propagacién dentro del material, y «(I) es la absorcidn total del material,

incluyendo la absorcién lineal y nolineal del mismo.

En los materiales en donde la nolinealidad es de orden cibico, a partir de las ecuaciones (103) y

(104) se obtiene la distorsion de fase a la salida de la muestra, dada por la ecuacién:

2
Ag(z,r,t) = Apg(z,t) exp (—1022(2)> , (105)
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con Agy(2,t) = Agy(t)/(1422/23), Agy(t) es la distorsién de fase en el foco definida como: Agy(t) =
kAngLes, con Legs = (1—e_a0L)/a0 la longitud efectiva, L la longitud de la muestra y g el coeficiente

de absorcién lineal. Aqui, Ang = naly(t), con Iy(t) la irradiancia en el foco (z = 0) dentro de la muestra.

Con lo anterior, el campo eléctrico a la salida de la muestra estd dado por:

Eo(z,7,t) = E(z,7,t)e @0L/2g1800Gm1, (106)

El campo en el plano z = d de la abertura puede calcularse a partir del campo saliente de la muestra
al propagarlo hasta la posicién de la abertura. Para ello, la descripcidn correcta de la propagaciéon del
campo eléctrico estd dada por el principio de Huygens-Fresnel (Stryland & Sheik-Bahae (2004)), que
en sistemas con simetria radial toma la forma de una transformada de Hankel de orden cero. El campo

eléctrico en el plano de la abertura esta dado por la relacién:

2 imr2 oo _M 2 /
Eq(r,z,t) = i)\Z’e( Ad )/0 Ee(z,T'7t)e( Ad! >J0 (W) r'dr’, (107)

donde d’ = d — z es la distancia de la muestra al plano de la apertura, la cual estd colocada a una
distancia d del plano focal en el sistema. La ecuacién (107) no tiene una solucién analitica exacta, por lo
que es resuelta empleando métodos numéricos. Debido a esto, existen expresiones para la transmitancia

normalizada que pueden emplearse de manera mas sencilla.

Para distorsiones de fase pequefias (JA¢y| < 1) en el campo lejano existe una expresién analitica

para la transmitancia normalizada independiente de la forma de la abertura:

Aogz
(22 +1)(z2 +9)’

T(z,Ady) ~ 1 — (108)

donde x = z/zp.

Los puntos méximo (pico) y minimo (valle) de la curva de transmitancia de la expresién (108) se

encuentran en las posiciones:

V92 -5

Tpy = E — ~ +0.858.

La separacién entre el pico y valle en la curva de transmitancia tiene el valor:

Azp_y = 1.72.
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Calculando la diferencia en transmitancia al evaluar la expresién (108) en los puntos maximo y
minimo, se tiene que el cambio en transmitancia maximo tiene una relacién lineal con la distorsién de
fase nolineal:

AT,_, = 0.406| Ay (109)

Recordando la definicion de la distorsion de fase en el foco, el cambio en la transmitancia normalizada

o distancia pico a valle tiene una relacién lineal con la irradiancia pico que incide sobre la muestra:

AT, = 0.406kny Leg o. (110)

La relacidn anterior resulta util ya que permite obtener el indice de refraccién nolineal del material al
medir la distancia pico a valle de la sefial de transmitancia normalizada respecto a diferentes irradiancias y

derivar de la pendiente de la gréfica el indice de refraccién nolineal ns si se conocen los demés pardmetros.

3.4.3. Barrido en z abierto

Usualmente puede haber presencia de absorcién nolineal, lo que deformara la traza del z-scan. En
este caso hay que cuantificar la absorcién nolineal de la muestra llevando a cabo el barrido en z en
configuracién abierta. El barrido en z abierto emplea el mismo arreglo mostrado en la figura 15, con la
tinica modificacién de que el haz no es obstruido parcialmente por una abertura. Si se elimina la abertura
en el z-scan los efectos de la refraccion nolineal en la transmitancia desaparecen. Dado que la irradiancia
es funcién de la posicién de la muestra (z) se pueden observar efectos de absorcién nolineal. En la figura
18 se muestran las curvas tipicas de la transmitancia normalizada para el caso de absorcién saturable

(8 < 0) y absorcién inducida (8 > 0).

Para modelar la transmitancia del sistema, de nueva cuenta es necesario conocer el campo eléctrico
a la salida de la muestra. Considerando tinicamente el efecto de la absorcién nolineal en la propagacién
del haz dentro de la muestra, la irradiancia en funcién de la posicién estd descrita por la ecuacién

(Stryland & Sheik-Bahae (2004)):

% = —aol(?) — BI()?, (111)
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con lo que la irradiancia a la salida de la muestra es:

I(z,r, t)e*aoL

Ie s Ty =
e )

(112)

donde qo(t) = SIo(t)Less € I(z,7,t) es la irradiancia del campo gaussiano de entrada a la muestra

descrito por la ecuacién (99).

1.1
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Figura 18: Trazas tipicas del z-scan abierto, en azul absorcién inducida y en rojo absorcién saturable.

En este caso, al no haber una abertura limitando el haz, la potencia total en el plano del detector
puede ser obtenida sin necesidad de propagar por el espacio libre hasta su posicién al integrar la irradiancia

saliente de la muestra. La transmitancia normalizada como funcién de la posicién de la muestra (z) es:

PSS Tz tyrdredt
- o S Iz tyrdrdt

T(2) (113)

. . . _ 2
Asumiendo que el haz es un haz pulsado con perfil temporal gaussiano (f(7) =e~7" ), y para una
absorcién nolineal pequefa (|go < 1|) existe una forma analitica para la transmitancia normalizada de la

forma:

1 q
T(z) =1 ] (10+ ?> (114)

Reescribiendo la expresion en funcién del coeficiente de absorcién nolineal, se tiene:

1 BloLes

T(z)=1- 2—\/57(1 22)’

(115)
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donde x = z /2.

De la curva de transmitancia normalizada es posible extraer informacién sobre el coeficiente de
absorcién nolineal de la muestra. Sin embargo, cuando se grafica el cambio maximo de transmitancia
T,—1, la magnitud del pico o valle generado contra la irradiancia pico en el sistema, ésta debe comportarse

de manera lineal con el incremento en la irradiancia de acuerdo con la ecuacién:

1

Leitlo. 116
2\/5/3 flo (116)

T,—1

de manera que la pendiente del grafico de dichos datos esta relacionada linealmente con la magnitud y
signo del coeficiente de absorcién nolineal de la muestra. Lo anterior reduce la incertidumbre sobre el

coeficiente de absorcion nolineal calculado a partir de las curvas de transmitancia normalizada.

Comuinmente, los materiales pueden exhibir tanto refraccidn nolineal como absorcién nolineal, por lo
que es importante registrar las trazas del barrido en z en configuracién abierta para cuantificar el efecto
de la contribucién de la absorcidn nolineal a la forma de la traza en configuracién cerrada. Como ejemplo,
si se tiene un material que presenta tanto refraccién nolineal positiva como absorcién inducida, la traza
del barrido en z abierto resultard modificada al aumentar la amplitud del valle mientras que se reduce
la amplitud del pico, como es mostrado en la figura 19. Al dividir la sefial de la traza en configuracion
cerrada por la traza de configuracidn abierta, se pueden eliminar los efectos de la absorcién nolineal

sobre la forma de la traza en configuracién cerrada.

11t — Absorcion NL ]
: Refraccion NL+Absorcion NL
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= |
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Figura 19: Trazas tipicas del z-scan cerrado de un material al contar con refraccién y absorcién nolineal y traza
tipica del barrido en z cerrado recuperado al dividir por la contribucién de la absorcién nolineal.
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3.5. Caracterizacion de fuente laser de femtosegundos

La técnica de z-scan es una técnica de caracterizacién que requiere conocer la irradiancia de los
pulsos ldser empleados en el sistema para determinar los pardmetros nolineales no y 8. De esta manera
necesitamos conocer la duracién temporal de los pulsos para asi calcular la irradiancia pico de los pulsos

en el sistema de z-scan.

3.5.1. Duracion del pulso

Debido a la corta duracién de los pulsos ldser de femtosegundos producidos por el laser de titanio:
zafiro, es necesario emplear técnicas épticas basadas en fendmenos épticos nolineales. La técnica emplea-
da para este trabajo de tesis fue la autocorrelacién dptica. En esta técnica se emplea un autocorrelador
Optico basado en el efecto de absorcidn de dos fotones, el disefo del autocorrelador se basa en el disefio

propuesto por Garcia-Arthur et al. (2003), como el mostrado en la figura 20.

I Espejo movil

Espejo
vibrador
« >

Haz de entrada

Divisor
de haz

Circuito
amplificador

Figura 20: Esquema de un autocorrelador dptico.

En el esquema del autocorrelador mostrado, el haz pulsado se divide por un divisor de haz en dos
réplicas que viajan por caminos perpendiculares o brazos hacia un par de espejos. Uno de los brazos tiene
un espejo movil y el espejo del brazo restante estd sometido a vibraciones para crear un retraso variable
en el tiempo respecto al pulso incidente. Las dos réplicas desfasadas en el tiempo son enfocadas por un

espejo hacia un LED donde son recombinadas en un proceso de absorcién de dos fotones. Cada fotén



46

incidente en el infrarrojo no tiene energia suficiente para promover una transicién electrénica al llegar al
LED, por lo que solo parejas de fotones son absorbidas en el LED generando una sefial. La sefial del LED
se amplifica con un circuito integrador-amplificador que tiene dos constantes de tiempo. Dependiendo
de la que se use se obtiene la autocorrelacion en intensidad e interferométrica. La sefal obtenida como
funcion del retraso relativo 7 entre las dos réplicas del pulso laser sobre un intervalo de tiempo dado es

proporcional a la autocorrelacién de segundo orden de las dos réplicas.

Cuando se emplea un tiempo de integracidn largo en el circuito amplificador, la sefial tiene la forma
(Diels (1985)):

S(7) = / T -, 1) = SIE@P, (117)

—0o0
y corresponde a la autocorrelacién en intensidad, la cual da informacidn sobre la duracién temporal de

los pulsos, pero no brinda informacién sobre el perfil temporal de éstos.

Para tiempos de integracién cortos es posible observar los efectos de la interferencia entre las
réplicas, por lo que habra variaciones en la amplitud de la sefial. La sehal obtenida se conoce como la

traza interferométrica y estd dada por la expresion:

S(r) = /Oo B(t) + E(t — ) 2dt. (118)

—0o0

En la autocorrelaciéon interferométrica no es posible determinar la forma de la envolvente de los pulsos
ni su fase, sin embargo, arroja informacién sobre la modulacién temporal de la fase que puedan tener

pulsos ldser, a lo que también se le conoce como “chirp”.

A pesar de que, para ambos tipos de autocorrelacién, no es posible determinar la forma temporal
de los pulsos, para analizar los resultados de la autocorrelacién, se requiere asumir una forma temporal
de los pulsos. Una alternativa empleada por simplicidad es asumir una forma gaussiana. Se sabe también
que en laseres con amarre de modos por efecto Kerr los pulsos se pueden describir por una funcién

secante hiperbdlica al cuadrado. Ambas expresiones estan definidas como:

2 2
E(t) = Ege_%, I(t) = 106_2%2 (Perfil gaussiano), (119)
t t
E(t) = Egsech <> . I(t) = Ipsech? () (Perfil secante hiperbdlica cuadrada), (120)
T T

donde E(t) es la amplitud del campo eléctrico dependiente del tiempo ¢, 7 es un pardmetro que determina
la duracién del pulso e I(t) es el perfil de intensidad de los pulsos en el tiempo. El ancho temporal de

la autocorrelacion y del perfil temporal de intensidad de los pulsos estdn relacionados mediante las
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expresiones en la tabla 2.

Tabla 2: Relacién entre el ancho de la autocorrelacién en intensidad y el ancho temporal de los pulsos laser de
femtosegundos.

. Campo Perfil de Ancho de I.a/ Duracién del
Perfil temporal eléctrico Intensidad autocorrelaciéon ulso
de 22 orden (FWHM) P
_ _ 2 _ot2 FWHMco = A
Gaussiana FEye Ipe 2/2T(2) = QTACOT,, tp NG
Secante hiperbdlica ¢ 92 /¢ FWHMcore = A
cuadrada Eosech <F) Tosech (;) 1.736 = —TACOT b= 150

La medicién de la duracién de los pulsos del |aser empleado se realizé6 empleando un autocorrelador
ya existente construido en nuestro laboratorio, cuyo principio de deteccién de senales se basa en la
absorcién de dos fotones en un LED. El autocorrelador empleado se calibré conforme al procedimiento

descrito en el articulo Garcia-Arthur et al. (2003).

Se midié la duracién de los pulsos empleando las relaciones de la tabla 2 al asumir la forma temporal
de los pulsos como tipo secante hiperbdlica cuadrada y empleando la traza de autocorrelacién de segundo
orden en intensidad. La traza de autocorrelacién de segundo orden en intensidad es mostrada en la figura

21, obteniendo un ancho de la autocorrelacién de 121 fs correspondiente a una duracién del pulso laser

de 79fs.

1t * Datos
— Ajuste

=200  -100 0 100 200 300
Tiempo (fs)
Figura 21: Traza de autocorrelacién en intensidad de pulsos del ldser de titanio: zafiro con un ancho temporal

t, = 79fs. En azul se muestran los datos experimentales obtenidos con el autocorrelador, y en rojo se muestra el
ajuste tedrico tipo secante hiperbdlica cuadrada.
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La traza de autocorrelacién interferométrica obtenida es mostrada en la figura 22. En el caso ideal
de no presentar modulacién temporal de fase en el campo eléctrico de los pulsos, la relacién de aspecto
entre las envolventes superior e inferior a la traza debe resultar de 8:1 (Diels (1985)), sin embargo, la
relacién obtenida experimentalmente es de aproximadamente 6:1 determinada graficamente. Se presume
la presencia de modulacién de fase también conocida como “chirp”, pese a que no apreciamos distorsion
en la forma de la traza de autocorrelacién interferométrica, dado que la relacién de aspecto es menor

que en el caso ideal.
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Retraso temporal (fs)

Figura 22: Traza de autocorrelacidn interferométrica. La relacién de aspecto entre la envolvente superior e inferior
es de aproximadamente 6:1.

3.5.2. Espectro de emision del laser de titanio: zafiro

La duracién de los pulsos laser estd estrechamente relacionada con el ancho espectral de emisién,
por ello es importante conocer la emisién espectral de la fuente laser. Para medir el espectro de los
pulsos laser se empled un espectrémetro de la compaiia Ocean Optics modelo USB 4000, con un rango

espectral de los 200 a 1100 nm.

El espectro de los pulsos obtenidos del laser de titanio: zafiro empleado (MIRA 900, Coherent) es
mostrado en la figura 23. El espectro se encuentra distribuido en torno a la longitud de onda central

A»=800 nm y tiene un ancho espectral FWHM AX = 12 nm. El contenido espectral en frecuencias de
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los pulsos ldser también se relaciona con el ancho espectral en longitud de onda mediante la relacién:

Av="2 (121)

donde A\ es el ancho espectral en longitud de onda, A es la longitud de onda central del espectro y ¢
es la velocidad de la luz en el vacio. La duracién y el contenido espectral de los pulsos ldaser cumplen
una relacién de Fourier que relaciona la duracién de los pulsos dado un ancho espectral determinado
(Paschotta (2008)):

tyAv > C, (122)

donde ¢, es la duracién temporal de los pulsos, Av es el ancho espectral de los pulsos y C' es una
constante que depende de la forma del perfil de intensidad de los pulsos. Para un pulso ideal, i.e. un
pulso que no tiene una modulacién temporal de fase (“chirp”) se cumple la igualdad, si el pulso tiene

algo de chirp se cumplird la desigualdad (122).

Amplitud (u.a.)
2 EEN h

[§]

750 800 850 900
Longitud de onda [A] (nm)

Figura 23: Espectro de emisién del ldser de titanio:zafiro Milenia 900.

Calculamos la relacién de Fourier dada la duracién y el ancho espectral medidos. La duracién minima
de los pulsos dado el ancho espectral es de 55.7fs considerando un perfil de intensidad tipo secante
hiperbdlica al cuadrado. En nuestro caso, el producto de la duraciéon temporal del pulso con el ancho
espectral en frecuencias resulta t,Av = 0.447, superior a t,Av = 0.315 para el caso ideal para el pulso
de perfil secante hiperbdlica al cuadrado. Esto indica existe presencia de modulacién temporal de fase,

explicando no haber logrado una relacién de aspecto 8:1 en la traza de autocorrelacién interferométrica.
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3.5.3. Perfil espacial del haz

Necesitamos conocer la irradiancia pico del haz en la zona focal, por lo que es importante conocer
las dimensiones del perfil transversal del haz. El perfil del haz supuesto para la técnica z-scan es un haz
gaussiano de tipo T'E Mg, es por eso que es importante caracterizar al haz en el sistema a utilizar para

tener por completo los parametros necesarios para determinar las constantes nolineales de un material.

La difraccién en el haz provoca un ensanchamiento de este a medida que se propaga. En una distancia
de un rango de Rayleigh (ver ecuacién (101)), la propagacién del haz provoca un ensanchamiento ligero
del haz, duplicando el 4rea de la cintura del haz (A = 7w(z)?) como se muestra en la figura 24.

(x ) (x¥)
A A

Beam waist

Intensity Intensity

—_A
W,

2
W
w(z) = wo\V1 + 2%/28, z, = ﬂl 9

Figura 24: Variacién del tamafio de haz en un haz gaussiano. Tomado de Milonni & Eberly (2010).

Una técnica para caracterizar a los haces gaussianos es la prueba de la navaja. En dicha técnica,
un plano opaco obstruye un haz gaussiano transversalmente a la direccién de propagacién del haz de
manera progresiva hasta cubrir totalmente al haz. En el proceso, se registra la transmitancia con un
detector sobre el que incide el haz. La forma de la curva registrada esta relacionada con el tamafio de
haz en el plano transversal donde se realiza la obstruccién (Diaz-Uribe et al. (1992); Siegman (1993)). Un
esquema del arreglo empleado en la técnica se muestra en la figura 25.El perfil transversal de intensidad

de un haz gaussiano esta determinado por:

(@242

I(z,y) = Ipe > w2, (123)

donde Ij es la intensidad maxima al centro del haz, w es el tamaio de haz o cintura para algtin plano

z dado, y (z,y) son las coordenadas transversales a la propagacién del haz en un plano transversal.



51

Navaja

Detector
Lente de

enfoque

Figura 25: Variacién del tamafio de haz en un haz gaussiano.

La obstruccién con un plano opaco afecta la transmitancia dependiente del desplazamiento del plano

de la forma (Diaz-Uribe et al. (1992)):

w 2
T(x)=>[1+—= —u 124
() 5 +ﬁ/0 e “du |, (124)

donde T'(z) es la transmitancia dependiente del desplazamiento de la obstruccién, x es la posicién del

borde del plano de la obstruccién y u es una variable de integracién.

Es posible obtener con mayor facilidad el tamafo del haz no por medio de la curva de transmitancia
sino a partir de la derivada de la ecuacién (124), que es proporcional a la funcién gaussiana en el

argumento de la integral:
xe w?. (125)
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Figura 26: Resultados experimentales tipicos para la prueba de la navaja. (a) Curva de transmitancia al desplazar
la obstruccién plana, y (b) Derivada numérica de los datos de transmitancia y ajuste gaussiano para obtener el
radio transversal del haz.
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Repitiendo la prueba de la navaja en diferentes posiciones a lo largo del eje de propagacién se
obtienen datos sobre la divergencia espacial del haz, determinando mediante la ecuacién (102) el radio
minimo wq del haz gaussiano. Para un haz gaussiano que no es perfecto, la divergencia serd mayor a la
del haz gaussiano, en mayor o menor grado dependiendo de cuan diferente es respecto al haz ideal. Esto

se mide utilizando el factor M? de los haces gaussianos con el que la ecuacién (102) se modifica a la

forma (Siegman (1993)):
2
w(z) = wo\/l + <M2A2> : (126)
Tws

se considera un haz gaussiano a aquel para el cual se cumple que el factor de calidad esta en el intervalo:

1< M?<2, (127)
siendo M? =1 el caso para el haz gaussiano perfecto.

Finalmente, se realizé la prueba de la navaja para el haz del ldser que estd enfocado por una lente
de distancia focal de 20 cm. Se determiné el tamano de haz a lo largo de diferentes posiciones z en un
intervalo de 18 mm, los datos se muestran en la figura 27. Se realizé un ajuste de los dados a una curva
que describe un haz gaussiano perfecto ajustando el valor de la cintura del haz wq. De la figura 27 se
observa que el haz diverge més rdpido que el haz gaussiano ideal (M? = 1). Debido a esto se ajusté
otra curva ahora incluyendo un factor M? # 1, obteniéndose que la cintura del haz es de 39 + 1.00 um,
que corresponde a una distancia de Rayleigh de 16.67 mm y se obtuvo un factor de calidad M? = 1.13,

por lo que se considera que el haz es un haz gaussiano de buena calidad.
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Figura 27: Datos experimentales del tamafio de haz al variar la posicién en la direccién de propagacién, curva de
ajuste introduciendo el factor de calidad M? # 1, y curva de ajuste para M? = 1.
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Capitulo 4. Resultados y discusion: Nanolaminados

En este capitulo presentamos los resultados experimentales del estudio de las propiedades épticas
lineales y nolineales de nanolaminados dieléctricos compuestos de dos dieléctricos alternados. Adicional-
mente, presentamos calculos numéricos analizando la respuesta lineal y nolineal de los nanolaminados,

proponiendo la fabricacién de nuevas muestras con un mejor desempeio.

4.1. Nanolaminados dieléctricos

Los nanolaminados estudiados son cuatro muestras de AloO3/Y>03 depositadas sobre sustratos de
diéxido de silicio (S703) fabricadas por el método de deposicién de capa atémica (ALD) por el grupo del
Dr. Hugo Tiznado en el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de la Universidad Nacional Auténoma
de México (CNyN-UNAM). En la figura 28 se muestra una micrografia del microscopio electrénico de
transmisién (TEM por sus siglas en inglés) del perfil transversal de las muestras estudiadas. Se especificé
que cada muestra cuenta con diferentes espesores en las capas de itria, manteniendo constante el espesor
de las capas de altimina (Can-Uc et al. (2022)). Los espesores de las capas individuales para cada muestra

se muestran en la tabla 3.

Gray Scale (au)

8 10 15
Layer cross line (nm)

Figura 28: Micrografia TEM de nanolaminado Al;O3/Y>03 y espesores obtenidos por procesamiento de imdgenes.
Can-Uc et al. (2022)

Tabla 3: Espesores de las capas componentes de los nanolaminados estudiados.

Muestras AloO3/Y203 | Espesor de la capa de AloO3 (nm) | Espesor de la capa de Y203 (nm)
Mope 2 0.6
M 5 2 1.2
Mo 4 2 2.4
Mg 2 43
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El ciclo de crecimiento consta de los siguientes pasos basicos (Oviroh et al. (2019)):

1 El flujo del compuesto precursor es adsorbido por la superficie del sustrato.
2 La cdmara de depdsito es purgada con gas inerte (Na o Ar).
3 Un agente oxidante es adsorbido en la superficie (22 precursor).

4 La cdmara es purgada nuevamente.

Se itera del paso 1 al 4 hasta lograr el espesor y las capas deseadas. El crecimiento de las peliculas
delgadas por ALD es muy uniforme y cominmente existe un control del espesor a escala atdmica,

tipicamente 0.1 nm/ciclo. Un esquema simplificado del proceso se muestra en la figura 29.
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09000009, . v.O'vvvmvv
000000000 000000000
Ciclo
Purgado N, 444
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o 00qP 00 ¢ 00 00 00 o, 00, 00, 099,0¢ 0.0
00600600600 000060006

2° Precursor

Figura 29: Procedimiento de depdsito de peliculas delgadas por deposicién de capa atémica o ALD.

4.2. Estudio de la respuesta 6ptica lineal de nanolaminados dieléctricos

En este capitulo, estudiamos las propiedades dpticas lineales de los nanolaminados de Al,O3/Y503
por medio de su espectro de transmitancia, asi como por medio de la elipsometria espectral. El espectro-
fotédmetro empleado fue el modelo Cary 60, fabricado por la compaiiia Agilent, con un rango de 190-1100
nm. Por otro lado, el elipsémetro utilizado fue el modelo M-2000, fabricado por J.A. Woollam, con un

rango de medicién de 192.1-1688.4 nm, a un dngulo de incidencia de 60°.
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4.2.1. Espectro de absorcion

Se estudié el espectro de absorcidn de los nanolaminados de Al2O3/Y20s3 en el rango de los 200-

1000 nm, obteniendo las curvas de absorbancia mostradas en la figura 30.
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Figura 30: Espectros de absorbancia para las distintas muestras en el rango espectral 200-1000 nm. (a) Muestra
My, (b) Muestra M o, (c) Muestra Ms 4, (d) Muestra My g

De los espectros puede notarse que la absorcién es practicamente cero en todo el espectro visible,
tnicamente incrementandose hacia el UV, como se esperaria para un material dieléctrico. Ademas, se
aprecian oscilaciones suaves en el espectro de absorbancia, debidas a los efectos de interferencia en las

peliculas delgadas analizadas.
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4.2.2. Estimacién de las propiedades lineales por el método de Swanepoel

Estimamos el espesor total de los nanolaminados de Al2O3/Y203 mediante el método de Swane-
poel (ver seccién 3.2) obteniendo un espesor de aproximadamente media micra (500 nm) en todas las
muestras. Obtuvimos el indice de refraccidén estimado para A = 800 nm mediante el ajuste de una curva
de dispersién tipo Cauchy a los valores obtenidos del indice de refraccion por el método de Swanepoel
como se muestra en el anexo. Los valores del espesor e indice de refraccidén estimados para cada muestra

son mostrados en la tabla 4.

Tabla 4: Espesores e indices de refraccién estimados para muestras nanolaminadas.

Muestras AloO3/Y203 | Espesor (nm) Lr;:;ievcc)le@re;ric;gg o
My 558.08 1.86
Mo 502.36 1.74
Mo 4 504.53 1.76
Mg 451.05 1.74

4.2.3. Elipsometria espectral

Estudiamos las muestras nanolaminadas por medio de elipsometria espectral para determinar su
indice de refraccion, coeficiente de extincidén y espesor. Se analizaron y modelaron los datos adquiridos
mediante el software Complete EASE 5.08 de la compaiiia J.A. Woollam Co. Inc(Woollam (2024)). En
la figura 31 se muestran las curvas de los pardmetros elipsométricos 1) y A registrados para la muestra

Mo 4.
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Figura 31: Pardmetros elipsométricos ¢ y A obtenidos para el rango espectral 400-1000 nm para las muestras
nanolaminadas analizadas.
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Se realizé un doble modelado elipsométrico de las muestras nanolaminadas. Para el primer modelado,
las muestras de nanolaminados son consideradas como compuestas por capas bien definidas de los
materiales componentes (Y203 y AloOs3) sobre un sustrato de didxido de silicio (Si02), dejando como
pardmetros de ajuste el nimero de repeticiones de la bicapa, el espesor individual de las capas, y el

angulo offset del sistema (dngulo de desviacién).

Los parametros fisicos aproximados para las muestras nanolaminadas, asi como el pardmetro de
error cuadratico del modelo (MSE) que mide la calidad del ajuste, se muestran en la tabla 5. En este
caso el error del modelo respecto a los datos experimentales es alto, ya que el valor del error cuadratico
medio (MSE) es superior a 15 en todas las muestras. Lo anterior puede deberse a que el modelo de
capas bien definidas de aldmina e itria no considera efectos como la rugosidad, los huecos al interior de
las capas ni la interdifusién de los componentes en las mismas.

Tabla 5: Propiedades estructurales estimadas de los nanolaminados estudiados mediante el modelado elipsométrico
multicapa.

Muestras AloO3/Y203 EZZez)lrngz l?n(::)pa ESS:S;;Odj I(irc;a)pa Nimero de bicapas | MSE
My 2.154+0.16 0.76 = 0.09 208 51.8
Mi o 2.1+0.16 0.80 £0.13 149 15.2
Mo 4 2.08 = 0.06 2.354+0.05 112 20.49
Myg 2.02 £0.07 4.41 +0.06 64 22.16

Para el segundo modelado elipsométrico, cada muestra nanolaminada es considerada como un medio
efectivo birrefringente, para el cual el indice de refraccién ordinario y extraordinario siguen el modelo de
Cauchy para el indice de refraccion. Dada la geometria del sistema de un nanolaminado, la componente
del campo eléctrico perpendicular a la normal a la superficie experimenta el indice de refraccién ordinario,
mientras que la polarizacién paralela a la normal de la superficie experimenta la birrefringencia del
material efectivo. Adicionalmente, afiadimos la rugosidad de la superficie de las muestras como pardmetro
de ajuste para acercar de mejor manera el modelo elipsométrico a los datos registrados. Las propiedades
de las muestras de nanolaminados calculadas a partir de los pardmetros elipsométricos ¥ y A se muestran

en la tabla 6.

De la tabla 6 podemos observar que el ajuste a los datos elipsométricos cuenta con un parametro de
error cuadratico medio (MSE) bajo para todas las muestras, por lo que las propiedades estimadas por el
modelo representan de buena manera a los datos medidos de los nanolaminados. Las curvas para el indice

de refraccién ordinario y el coeficiente de extincién efectivos para las distintas muestras nanolaminadas



analizadas se muestran en la figura 32.

Tabla 6: Propiedades fisicas calculadas tomando como medio efectivo a las muestras de nanolaminados.

Longitud de onda [A] (nm)

Indice de Coeficiente de
Muestras Espesor total . ., .
AlyO3/ Y50 (nm) Rugosidad (nm) | refraccién (n,) extincién MSE
2Y8f 228 @ A =800 nm | @ A\ =800 nm
Myg 559.83 £ 1.28 12.97 £0.11 1.86 0 6.332
Mo 429.90 +4.24 2.10 £0.53 1.73 0 10.776
Mo 4 499.74 + 1.6 5.70 £0.22 1.79 0 3.95
Myg 435.11 £+ 4.59 6.0 £0.29 1.75 0 2.44
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Figura 32: indice de refraccién como funcién de la longitud de onda calculado por medio de elipsometria espectral
en el rango 400-1000 nm. (a) Muestra My, (b) Muestra M 5, (c) Muestra Ms 4, (d) Muestra My s.

Ademds, comparando el grosor, junto con indice de refraccidon determinados por método de Swane-

poel y los determinados mediante elipsometria espectral, podemos ver de las tablas 4 y 6 que los valores
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de espesor difieren apenas en unos pocos nanémetros para cada una de las muestras, y que el indice de
refraccidn solo difiere en la segunda cifra, lo que supone una buena concordancia entre ambos métodos.
Con lo anterior, resaltamos que la técnica de Swanepoel es una técnica de anilisis éptico para peliculas

delgadas mucho mas sencilla que la elipsometria espectral.

4.3. Estudio de la respuesta dptica nolineal de nanolaminados dieléctri-
cos

Realizamos el estudio de la respuesta nolineal de los nanolaminados analizados empleando la técnica
de barrido en z o z-scan, detallada en la seccién 3.4. La fuente laser empleada genera pulsos laser de
79 fs de duracién, a una tasa de repeticién de 76 MHz, con una longitud de onda central A = 800 nm
como se caracterizd en la seccién 3.5. Con la finalidad de asegurarnos de que el montaje del sistema
empleado para la técnica de barrido en z se encontrase alineado correctamente, se registrd la respuesta
6ptica nolineal del disulfuro de carbono (C'S3), un material utilizado como estdndar para la medida
de propiedades nolineales, por ser un liquido con una respuesta fiacilmente medible(Sheik-Bahae et al.

(1990),Ganeev et al. (2006)).

Dicho material presenta un indice de refraccién nolineal negativo para altas tazas de repeticidn,
mientras que tiene una baja absorcidn nolineal. El valor para el indice de refraccién nolineal reportado
en la literatura para el disulfuro de carbono en estas condiciones (A = 795 nm, t = 100fs, v = 80M H z)

es de np = —3 x 10~°cm? /GW (Ganeev et al. (2006)).

Se realizé el barrido en z cerrado empleando una muestra de disulfuro de carbono con una irradiancia
pico de 0.13GW /cm? obteniéndose la traza de transmitancia normalizada mostrada en la figura 33, donde
ademas puede verse el ajuste a los datos experimentales. La traza del z-scan cerrado para el C'Sy en
la figura 33 muestra un pico para posiciones pre focales (z < 0), seguido de un minimo o valle para
posiciones pos-focales (z > 0). Esta configuracién pico-valle es indicativa de refraccién nolineal negativa.
El mdximo cambio en la transmitancia o distancia pico a valle ATp_y es de alrededor de 15 %, realizamos
el ajuste a los datos por la ecuacién (108) y usando la ecuacién (110) obtuvimos un indice de refraccién
nolineal de ny = —3.2 x 1075cm?/GW, cercano al valor reportado en la literatura usando fuentes l3ser

con altas tasas de repeticion.

Ademads de la concordancia del valor determinado del indice de refraccién nolineal con el reportado

en la literatura, es notable que las posiciones del pico y valle en la figura 33 concuerdan de buena forma



60

entre los datos experimentales y la funcidén de ajuste y que deben ser independientes de la irradiancia y
magnitud de la nolinealidad, recordando de la seccién 3.4.2 que la distancia de Rayleigh estd relacionada
con la distancia entre el maximo y minimo de transmitancia. Recordando que se estimé la cintura del
haz como se describe en la seccién 3.5.3, vemos que la distancia de Rayleigh medida de zy = 16.7mm,

valor que es empleado en el ajuste ( ver ecuacién 108) a las trazas de z-scan, es un valor correcto.
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Figura 33: Transmitancia normalizada del barrido en z cerrado para el disulfuro de carbono (CS3), analizado
para la irradiancia pico de 0.13 GW/cm?. Los puntos azules corresponden a los datos experimentales y la curva
de color rojo al ajuste a los datos.

4.3.1. Resultados del barrido en z abierto

Analizamos la absorcion nolineal de las cuatro muestras nanolaminadas mediante la técnica de
barrido en z. En la figura 34 se muestra la traza de transmitancia normalizada obtenida al estudiar las

distintas muestras en configuracion abierto, todas ellas obtenidas al examinar con una irradiancia pico

de 0.34GW /cm?.

De la figura 34 puede notarse que el cambio en la transmitancia normalizada es muy pequefio, del
orden del 1% para todas las muestras analizadas y que la curva de transmitancia normalizada no se
asemeja a lo esperado en una traza tipica del barrido en z abierto (ver la seccién 3.4.3) en ninguno de los
casos. Para analizar la dependencia de la respuesta de absorcién nolineal vemos el fenémeno en funcién

de la irradiancia. Estudiamos la muestra M;j o con distintas irradiancias hasta una irradiancia maxima
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Figura 34: Datos experimentales de las trazas de transmitancia normalizada del barrido en z (puntos azules) en
configuracidn abierto y curvas de ajuste (curvas rojas) para las muestras nanolaminadas con una irradiancia de

0.34 GW/em? (P = 100mW). (a) Muestra My, (b) Muestra M o, (c) Muestra Mo 4, (d) Muestra My s.

Dada la baja sefial, no es conveniente obtener el coeficiente de absorcién nolineal de un solo conjunto
de datos. En lugar de esto, se realiza un ajuste lineal a la dependencia del valor del cambio maximo en
transmitancia 7}, — 1 con la irradiancia, donde T}, es la transmitancia para z = 0, la relacién estd dada

por la expresién (35):
1

T,—1
p 972

BLefe 1o
En la figura 35 se muestra la grafica de la distancia pico a uno registrada en los barridos en z
abiertos para distintas irradiancias del nanolaminado M o. En el grafico ademas se muestra el ajuste

lineal realizado a la dependencia del cambio en transmitancia con la irradiancia. En las muestras restantes
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la sefial es muy baja, por esta razén no se muestran.
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Figura 35: Variacién de la distancia pico a 1 (T}, — 1) con la irradiancia pico para las muestras nanolaminadas.
Muestra M 5.

De la pendiente del ajuste lineal realizado se determind un coeficiente de absorcién nolineal de

f =4.2+3 cm/MW empleando la ecuacién (116).

4.3.2. Resultados del barrido en z cerrado

Adicionalmente se estudiaron las muestras nanolaminadas con la técnica de barrido en z en confi-
guracién cerrada para examinar la presencia de refraccién nolineal. La figura 36 muestra las trazas de
transmitancia normalizada obtenidas al estudiar las distintas muestras en configuracién cerrado, todas
ellas obtenidas con una irradiancia pico de 0.34GW /cm?, ademds en cada caso se aplicé una funcién de

ajuste a los datos experimentales al aplicar la ecuacién (108).

De la figura 36 puede observarse que se tienen sefiales bien definidas. La posicién de un valle antes
de la zona focal (z = 0) seguida de un pico posterior a la zona focal sugiere que hay presencia de
refraccién nolineal positiva. Adicionalmente, el maximo cambio en transmitancia no rebasa el 5% en
todos los casos. La traza de transmitancia normalizada para el z-scan cerrado se registré6 empleando
distintas irradiancias pico en el sistema para todas las muestras nanolaminadas, con una irradiancia

méxima de anlisis de 1.1 GW/cm?. Los datos se muestran en la figura 37.
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Figura 36: Trazas de transmitancia normalizada del barrido en z en configuracién cerrado (puntos azules) y
curvas de ajuste (curvas rojas) para las muestras nanolaminadas analizadas con una irradiancia de 0.34 GW /cm?
(P =100mW). (a) Muestra My, (b) Muestra M 5, (c) Muestra My 4, (d) Muestra Mys.

Al graficar el cambio maximo en la transmitancia o distancia pico a valle (AT,_,) del ajuste a la

traza del z scan cerrado contra la irradiancia, empleamos la ecuacién (110) para realizar un ajuste lineal:

ATp,v == 0.406k:n2LeffIO (t) .

Se obtuvieron los graficos mostrados en la figura 37. Se observa que el cambio en transmitancia es muy
pequeno, del orden de apenas pocos puntos porcentuales, lo que sitia las sefiales en el rango del nivel
de ruido de deteccién (~ 1%). Se observa que para tres de las muestras estudiadas que el cambio en
transmitancia AT),_, observado parece ser constante con el incremento en la irradiancia, contrario a lo
esperado para refraccion nolineal, lo que indica que no hay una senal apreciable, por lo que no es posible

dar un valor al indice de refraccion nolineal a partir de los datos recabados.
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Figura 37: Distancia pico a valle (AT,_,) contra la irradiancia pico, muestras nanolaminadas. (a) Muestra My _g,
(b) Muestra Mj o, (c) Muestra My 4, (d) Muestra My .

Sin embargo, para la muestra M7 o existe una dependencia lineal entre la distancia pico a valle con
la irradiancia, por lo que empleando la ecuacién (110) podemos calcular un indice de refraccién nolineal
para dicha muestra de ny = 0.0337 £+ 0.0127 ch/GW. Para esta muestra el comportamiento lineal
de la distancia pico a valle parece superar el nivel de ruido de la medicién a partir de los 0.6 GW /cm?,

comportandose linealmente hasta la irradiancia maxima de andlisis en nuestro sistema (1.1 GW/cm?).

4.4. Propiedades lineales y nolineales

A partir de los datos colectados, las propiedades épticas determinadas de las muestras se muestran

en la tabla 7. Aunque las sefiales son bajas, las propiedades nolineales no son necesariamente malas
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ya que el espesor de las muestras es pequeiio, de alrededor de media micra, en cualquier caso. Una
alternativa para ampliar el andlisis de las muestras es lograr una mayor irradiancia de andlisis ya que nos
encontramos limitados por la mdxima irradiancia de emisién del oscilador titanio: zafiro empleado, para
explotar un indice de refraccién nolineal bajo como puede verse que sucederia en la ecuacién (110). Es
posible determinar cotas estimadas para los valores de indice de refraccién y coeficiente de absorcién
nolineales si analizamos el maximo cambio de transmitancia medido en las configuraciones del barrido

en z cerrado y abierto y a partir de las ecuaciones (110) y (116).

Tabla 7: Propiedades dpticas lineales y nolineales de las muestras nanolaminadas de AlsO3/Y50s5.

indice de | Coeficiente de | indice de refraccién Coef|C|en.t,e de
Espesor .l .., . absorcién
refraccion extincion nolineal .
Muestras total nolineal
(nm) [n] [~] [2n2] [6]
@800 nm © 800 nm (cm*/GW) (cm/MW)
Moyg 559.83 + 1.28 1.86 0 - -
Mo 429.90 + 4.24 1.73 0 0.034 + 0.013 4.2+3
Mo 4 499.74 + 1.6 1.79 0 - -
My 435.11 £+ 4.59 1.75 0 - -

Para evaluar qué tan dtiles pueden resultar los materiales en aplicaciones en la foténica se propusieron
los parametros de desempefio. Son pardmetros Utiles para evaluar y contrastar el desempefo de materiales
utilizados en dispositivos fotdnicos. En particular, para dispositivos fotdnicos que operen con base en la
conmutaciéon dptica de sefiales. Los parametros de desempeno comiinmente empleados para evaluar el

potencial de los materiales nolineales buscados estdn dadas por las relaciones (Smith (1993)):

Anmax
= — 12
w = S (128)
=2 12
<3 (129)

donde An,pq. es el maximo cambio de indice de refraccidn posible sin la saturacién de la nolinealidad, ag
es el coeficiente de absorcién lineal, A es la longitud de onda de operacidn, ns es el indice de refraccién

nolineal y /3 es el coeficiente de absorcién nolineal.

El parametro W mide la limitacidn por absorcién lineal de la refraccién nolineal posible en el
dispositivo, en tanto que el pardmetro 7! mide si la operacién del dispositivo se encuentra limitada
por absorcién de dos fotones. Para una operaciéon confiable es requerido que ambos pardmetros cumplan

W, T—1 > 1.
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Los valores calculados para las cotas de indice de refraccién nolineal, el coeficiente de absorcién
nolineal, asi como los pardmetros de desempeno asociados a cada muestra son mostrados en la tabla 8.
En la tabla 8 podemos ver que el pardmetro W rebasa la unidad para algunas muestras como seria idéneo,
mientras que el pardmetro T~ queda muy por debajo de la unidad. Por lo anterior los nanolaminados
estudiados son materiales litiles para aplicaciones donde se busca minimizar la absorcién lineal mientras

que no podemos afirmar que la operacién de un dispositivo fotdnico estaria limitado por absorcién

nolineal.
Tabla 8: Propiedades nolineales de las muestras nanolaminadas de Al2O3/Y50s5.
indice de refraccién | Coeficiente de absorcién
Muestras Al,03/Y>03 nolineal [ns] nolineal [3] w T!
(cm?/GW) (cm/MW)
Moyg <0.008 <4.59 >2.7832 | >0.0208
Mo 0.034 + 0.013 42 +3 0.0878 0.1129
Mo 4 <0.013 <0.77 >4.7812 | >0.2125
My g <0.015 <3.15 >0.0379 | >0.0578

4.5. Modelado de las propiedades de los nanolaminados

Para tratar de comprender las propiedades épticas lineales y nolineales observadas, y permitir el
disefio de nuevas muestras nanolaminadas con respuestas nolineales altas, se realizé un estudio numérico
de las propiedades lineales y nolineales de sistemas nanolaminados compuestos de AlyO3/Y203 y de
materiales dieléctricos arbitrarios empleando como base la descripcién tedrica desarrollada en la secciéon

2.4.

4.5.1. Propiedades lineales

Para analizar la respuesta éptica de los nanolaminados de manera numérica, se estudiaron las
propiedades 6pticas de los nanolaminados compuestos de AlyO3/Y20s3 al variar el factor de llenado de
las capas de itria y alimina, respectivamente. Calculamos la permitividad eléctrica efectiva a partir de las
ecuaciones (47) y (64) de un nanolaminado compuesto de AlyO3/Y>03, empleando los datos existentes
en la literatura (Nigara (1968) y Dodge (1986)) para el indice de refraccién y coeficiente de extincidn

de los materiales componentes para calcular la permitividad eléctrica relativa de los materiales mediante
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las ecuaciones (19)-(22).

Se calculé la permitividad eléctrica efectiva para las componentes etiquetadas como paralela y
perpendicular, en alusién a las propiedades de los nanolaminados que experimenta el campo eléctrico
con polarizaciones paralela y perpendicular a la normal de la superficie respectivamente. En la figura
38 se muestra la curva del médulo de la permitividad eléctrica relativa efectiva de un nanolaminado
de Aly03/Y20s3 al variar el factor de llenado de los materiales componentes, para las componentes
paralela y perpendicular respectivamente, normalizadas por el médulo de la permitividad eléctrica de
la itria a la longitud de onda de A = 800 nm. Para ambas polarizaciones, la permitividad eléctrica de
los nanolaminados siempre se encuentra acotada entre los valores de los materiales componentes para

cualquier configuracién.
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Figura 38: Permitividad eléctrica efectiva del nanolaminado al variar el factor de llenado de los materiales com-
ponentes para las componentes paralela y perpendicular.

Se calculé la permitividad eléctrica efectiva para las componentes paralela y perpendicular y ésta
se normalizd por la permitividad de la itria al variar la longitud de onda para la cual se calculaba,
obteniendo el mapeo de las propiedades del sistema nanolaminado al variar tanto el factor de llenado de
sus materiales componentes como la longitud de onda de operacién. El mapa de permitividad eléctrica
efectiva normalizada al variar la longitud de onda y el factor de llenado de los componentes para las

componentes paralela y perpendicular se muestra en la figura 39.

Adicionalmente, nos interesamos en estudiar numéricamente el comportamiento de las propiedades

Opticas lineales de los nanolaminados arbitrarios al variar el factor de llenado de los materiales compo-
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nentes (materiales a y b) y su contraste dieléctrico (e,/€p).

En la figura 40 se muestran las curvas para la permitividad eléctrica relativa efectiva para un
sistema nanolaminado considerando la variacién del contraste dieléctrico entre los materiales para ambas
polarizaciones del campo eléctrico. En ambos casos mostrados, la permitividad eléctrica relativa efectiva
no supera a la de los materiales componentes, y llega como maximo al mayor valor de contraste cuando

se incrementa el contenido volumétrico del material con mayor permitividad eléctrica.
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Figura 39: Permitividad eléctrica efectiva normalizada como funcién del factor de llenado de los materiales y la
longitud de onda. (a) Componente perpendicular (b) Componente paralela.
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Figura 40: Permitividad eléctrica efectiva normalizada como funcién del factor de llenado de los materiales y su
contraste dieléctrico. (a) Componente perpendicular (b) Componente paralela.
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4.5.2. Propiedades nolineales

Es posible estudiar cdmo cambiaria la respuesta nolineal de los nanolaminados estudiados respecto
a los materiales componentes en bulto. Los valores del indice de refraccidén nolineal de la alimina y de
la itria, asi como la susceptibilidad eléctrica de tercer orden de estos materiales a la longitud de onda de
A = 1064nm se muestran en la tabla 9.

Tabla 9: indice de refraccién nolineal y susceptibilidad eléctrica de tercer orden de la itria (Y203) y aldmina
(Al303), A = 1064nm (Adair et al. (1989)).

. Indice de refraccién nolineal | Suceptibilidad eléctrica de tercer orden
Material 2 @3)] (m?
[n2] (W) [X ] (W)
AlyOs 3.11210=20 3.3721072?
Y505 1.16210~ 1.5210~2!

Para ello, haciendo uso de las ecuaciones (48) y (71) es posible calcular la susceptibilidad eléctrica de
tercer orden efectiva de los nanolaminados en funcién del factor de llenado de los materiales componentes.
Se obtuvieron las curvas mostradas en la figura 41 al emplear las ecuaciones (48) y (71) computando la
susceptibilidad de tercer orden de la alimina y de la itria considerando la susceptibilidad de los materiales
componentes como los valores reportados para A = 1064 nm disponibles en la literatura (Adair et al.
(1989)). Asumimos la susceptibilidad de tercer orden como constante a frecuencias pticas bajas por

encontrarnos lejos de resonancias materiales.

En los célculos, nuevamente se emplearon los datos disponibles en la literatura (Nigara (1968); Dod-
ge (1986)) para determinar las permitividades eléctricas de los materiales componentes. Adicionalmente,
en la figura 41 se resaltan puntos en las curvas cuyos factores de llenado especificos coinciden con los
especificados en la arquitectura de cada una de las muestras nanolaminadas analizadas. En el grafico
anterior (figura 41), la susceptibilidad eléctrica de tercer orden nunca es nula, pero la susceptibilidad

eléctrica de la itria es un orden de magnitud mayor respecto a la de la alimina.

Por otro lado, es posible estudiar numéricamente cdmo seria la susceptibilidad eléctrica de tercer
orden de un nanolaminado arbitrario como funcién del factor de llenado de los materiales componentes
(materiales a y b) y su contraste dieléctrico (e,/€p), considerando que dnicamente el material a tiene
una respuesta nolineal de tercer orden (equivalente a despreciar la susceptibilidad del material con menor

respuesta nolineal).
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), valores respecto a la susceptibilidad eléctrica de la alimina.

En la figura 42 se muestran las curvas para la susceptibilidad eléctrica efectiva para un sistema

nanolaminado considerando la variacidn del contraste dieléctrico entre los materiales para ambas pola-

rizaciones del campo eléctrico.
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Figura 42: Susceptibilidad eléctrica efectiva normalizada como funcién del factor de llenado de los materiales. (a)
Componente perpendicular (b) Componente paralela.

Para la componente perpendicular a la normal a la superficie, la respuesta nolineal de tercer orden

estd limitada a las propiedades de los materiales componentes y se comporta linealmente con el factor
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de llenado del material que se supone presenta susceptibilidad eléctrica de tercer orden significativa y no

depende del factor de contraste dieléctrico.

En el caso de la polarizacién paralela a la normal de la superficie, para generar un incremento en la
susceptibilidad eléctrica efectiva de tercer orden se requiere de un contraste dieléctrico mayor a la unidad

(ep > €4) y depende tanto del factor de llenado como del contraste dieléctrico.

4.5.3. Propuesta de diseiio de nanolaminados dieléctricos

Con el andlisis numérico previo, es posible proponer el disefio y fabricacién de nanolaminados que
presenten una mejora de las propiedades épticas nolineales respecto a la de sus materiales componentes.
Si se aprovecha la componente paralela de la susceptibilidad eléctrica de los nanolaminados, de acuerdo a
la figura 42, al tener un alto contraste dieléctrico pueden alcanzarse susceptibilidades eléctricas mayores
para el material compuesto si existe un alto contraste dieléctrico entre los materiales componentes y
donde al menos se busque mejorar la susceptibilidad eléctrica de tercer orden para el material de menor

indice de refraccién.

Los nanolaminados con mejores caracteristicas potenciales que los materiales en bulto deben cumplir:

= Materiales componentes con un alto contraste dieléctrico: i—: <1

» Al menos un material componente con indice de refraccién nolineal grande (especialmente el

material de menor indice de refraccién)

» Fabricacién por depésito por capa atémica (ALD)
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Capitulo 5. Resultados y discusidon: Peliculas delgadas de
dioxido de titanio

5.1. Peliculas delgadas de diéxido de titanio

Se estudiaron peliculas delgadas de didxido de titanio. Las muestras estudiadas son cuatro peliculas
delgadas de diéxido de titanio (770O2) con diferentes espesores depositadas sobre silice (Si02), fabricadas
por el método de depdsito por capa atémica (ALD por sus siglas en inglés) por el grupo del Dr. Hugo
Tiznado en el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de la Universidad Nacional Auténoma de México
(CNyN-UNAM). Los espesores de fabricacién indicados son mostrados en la tabla 10. Previamente se
habian observado diferentes caracteristicas para peliculas de diferente espesor (Mdls et al. (2019)), por
lo que se procedié a analizar la dependencia de las propiedades épticas con la variacion del espesor de

la pelicula.

Tabla 10: Peliculas delgadas de didxido de titanio y sus espesores especificados.

Muestras TiO2 | Espesor (nm)
TiO2-1 250
TiO2-2 500
TiO2-3 750
TiO2-4 1000

5.2. Respuesta optica lineal

5.2.1. Espectrofotometria

El espectrofotémetro empleado fue el modelo Cary 60, fabricado por la compaiia Agilent, con un
rango de 190-1100 nm. Se estudid el espectro de absorcién de las diferentes muestras de 7705 en el
rango de los 200-1000 nm. La figura 43 muestra los espectros de absorcion obtenidos al analizar las

muestras.

En la figura 43 puede apreciarse que las muestras 7702 — 3 y Ti0Os — 4 presentan una absorcién
Optica extremadamente alta en todo el espectro visible. Por esta razén se descartaron las muestras

TiOs — 3y TiOy — 4.
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Figura 43: Espectros de absorbancia para las distintas muestras en el rango espectral 200-1000 nm. (a) 7902 — 1,

(b) TiOs — 2, (c) TiOy — 3, (d) TiO; — 4.

Las muestras 7902 — 1 y TiO2 — 2 presentan baja absorcién en el espectro visible y una elevada

absorcién en la regién del UV cercano. Estas muestras también exhiben oscilaciones en el espectro de

absorbancia, las cuales son debido a efectos de interferencia por reflexiones mdltiples y que pueden ser

utilizadas para estimar las propiedades dpticas lineales empleando el método de Swanepoel.

5.2.2. Estimacion de las propiedades lineales por el método de Swanepoel

Aplicamos el método de Swanepoel a las muestras para obtener su indice de refraccién y espesor.

Las curvas de transmitancia y la aplicacién del método de Swanepoel para determinar las propiedades
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lineales de las peliculas delgadas son mostradas en el anexo. En la tabla 11 se muestra el espesor total
estimado para ambas peliculas delgadas analizadas, asi como el valor del indice de refraccién de la curva
tipo Cauchy ajustada a los valores calculados con el método de Swanepoel para la longitud de onda
A = 800 nm. Los indices de refraccién estimados son cercanos a los valores reportados para el didxido

de titanio en su fase anatasa. El indice de refraccién de la anatasa cae en el rango 2.4-2.5 (Mdls et al.

(2019)).

Tabla 11: Propiedades estimadas de peliculas delgadas estudiadas mediante el método de Swanepoel.

Muestras TiOs | Espesor (nm) lndécicf gg‘gaﬁﬁ:on

T902-1 270.22 2.35
Ti05-2 693.99 2.25

En este caso, el espesor estimado para las peliculas delgadas es similar al de los nanolaminados
dieléctricos estudiados previamente. Ademas, el espesor estimado es similar al espesor nominal que se

indicé para estas muestras de didxido de titanio.

5.2.3. Elipsometria espectral

Se analizaron las muestras 17905 — 1 y TiO5 — 2 mediante la técnica de elipsometria espectral,
midiendo los parametros ¢ y A para cada muestra, mostrados en la figura 44. El elipsémetro utilizado

fue el modelo M-2000, fabricado por J.A. Woollam, con un rango de medicién de 192.1-1688.4 nm a un

angulo de incidencia de 60°.

(a) (b)
25 — 300 25 300
?g ~1200 fg APV St 7200 o
5 5 Model
0 -100 0 -10
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Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 44: Parametros elipsométricos 1 y A obtenidos para el rango espectral 400-1000 nm para las muestras de
diéxido de titanio analizadas. (a) T%i02 — 1y (b) TWO2 — 2
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Una vez colectados los datos elipsométricos, se procedié al modelado computacional mediante el
software Complete EASE 5.08 de la compafiia Woollam Co. Inc.(Woollam (2024)), considerando a las
muestras como una monocapa de didxido de titanio sobre un sustrato de silice (SiO2). Empleamos las
propiedades dpticas de la libreria del software que consideran al 7903 bajo el modelo de dispersién de
Cody-Lorentz. Se tomaron como pardmetros de ajuste en el modelo elipsométrico a las caracteristicas

simples de la pelicula: espesor, rugosidad y dngulo de desviacién del sistema.

Los pardmetros fisicos estimados, asi como el pardmetro de error cuadratico del modelo, se muestran
en la tabla 12. Puede notarse que el parametro de error es apenas aceptable para la muestra de menor
espesor, mientras que el pardmetro de error para la segunda muestra es alto. Esto puede deberse a que
la composicién de las peliculas delgadas no es puramente diéxido de titanio, presentan una rugosidad
alta, o el sustrato considerado no se trata de silice puro (SiOz). Tanto el indice de refraccién como el
coeficiente de extincién para ambas muestras se obtuvieron del modelado elipsométrico para el rango

espectral 400-1000 nm y se muestran en la figura 45.

Tabla 12: Propiedades fisicas calculadas para las muestras de didxido de titanio.
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Figura 45: indice de refraccién y coeficiente de extincién en el rango 400-1000 nm para las muestras de diéxido
de titanio analizadas.(a) TiO2 — 1y (b) TiO2 — 2.
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De la figura 45 puede notarse que las muestras no poseen el mismo indice de refraccidn pese a
presumirse la misma fase de agregacidn (anatasa) en ambas peliculas. En ambas muestras, el indice de
refraccidén calculado mediante elipsometria difiere a lo encontrado empleando el modelo de Swanepoel
Gnicamente en el segundo decimal, por lo que la técnica de Swanepoel da nuevamente una aproximacién
compatible con la elipsometria hasta el segundo decimal en el indice de refraccién y de apenas un par

de decenas de nanémetros en el espesor calculado.

5.3. Espectroscopia Raman

Con la finalidad de estudiar la composicién y fase de agregaciéon de las peliculas dieléctricas estu-
diadas, se analizaron las muestras Ti02 — 1 y TiO2 — 2 mediante sus espectros Raman, los cuales son
mostrados en la figura 46. El sistema de espectroscopia Raman fue el modelo Dimension-P2, fabricado

por Lambda Solutions, Inc., con un rango de medicién de 160 a 3200 cm .
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Figura 46: Espectros Raman de las muestras (a) TiOy — 1 y (b) TiOy — 2

De acuerdo con los maximos en el espectro Raman de ambas muestras, estos se encuentran muy
cercanos a los maximos en el espectro Raman de la fase anatasa del T%O reportados en la literatura
(Lubas et al. (2014)), por lo que se presume que la fase del material depositado es anatasa. Respecto a
las diferencias en los espectros mostrados en la figura 46, presumimos que la diferencia en la intensidad
de las lineas caracteristicas en ambos espectros se debe al grado de cristalinidad en las muestras. Siendo
la muestra 17905 — 1 la menos cristalina dado el poco contraste de las lineas caracteristicas y el fondo

del espectro.



5.4.

5.4.1.

Respuesta 6ptica nolineal

Resultados del barrido en z abierto

7

Analizamos las peliculas delgadas de didéxido de titanio mediante la técnica de barrido en z o z-

scan para examinar sus propiedades dpticas nolineales. En la figura 47 pueden observarse las trazas de

transmitancia normalizada para las muestras 17902 — 1 y T'iO5 — 2 en la configuracién de barrido en z

abierto para las irradiancias 0.67 y 0.61 GW /cm?, respectivamente.

—
[5)
~—

1.04

1.02

&
o
)

Transmitancia normalizada [T]

0.96
-40 -20 0 20

Desplazamiento [z] (mm)

40

(b)

1.04 ¢

Transmitancia normalizada [T]

0.96

1.02 ¢

e
o
%

——ﬂF&-

-40 -20 0 20 40
Desplazamiento [z] (mm)

Figura 47: Trazas de transmitancia normalizada del barrido en z en configuracién abierta (puntos azul_es) y curvas
de ajuste (curvas rojas) para las muestras de diéxido de titanio. (a) 7902 — 1 @.67 GW/em?(P = 200mW) (b)

TiOy — 2 @.61 GW/em?(P = 180mW).
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(a) TiOy — 1, (b) TiO5 — 2.
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De la figura 47 se puede ver una sefial mds clara para la muestra de mayor espesor (703 — 2). Se
repitié el experimento para diferentes valores de irradiancia incidente, para extraer de cada uno el valor
del cambio maximo en transmitancia 7}, —1. Graficando el cambio maximo en transmitancia para distintas
irradiancias, se obtuvieron las grificas mostradas en la figura 48, donde se presume que causamos dafio
6ptico al analizar por encima de los 0.61 GW /em? (equivalentes a 180 mW de potencia promedio en el
sistema). Para ambas muestras estudiadas las sefiales registradas se encuentran en el limite de deteccién
y no se incrementan linealmente al variar la irradiancia incidente, lo que no permitié establecer un valor

para el coeficiente de absorcién de las muestras.

5.4.2. Resultados del barrido en z cerrado

Se realizaron también mediciones de z-scan en la configuracién cerrada, los resultados se muestran
en la figura 49, las muestras 703 — 1 y TiO3 — 2 se analizaron con las irradiancias 0.67 y 0.61 GW /cm?,

respectivamente. De las trazas registradas se encontré refraccidn nolineal positiva en ambas muestras.
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Figura 49: Trazas de transmitancia normalizada del barrido en z en configuracién cerrada (puntos azules) y curvas
de ajuste (curvas rojas) para las muestras de diéxido de titanio.(a) 7Oy — 1@.67 GW/cm?(P = 200mW) (b)
TiOy — 2@.61 GW/em?(P = 180mW).

Repitiendo el experimento del z-scan cerrado para diferentes irradiancias pico, y registrando el
cambio mdximo en la transmitancia normalizada del ajuste realizado (AT),_,) se obtuvieron las graficas

mostradas en la figura 50.
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Figura 50: Distancia pico a valle (AT),_,) contra la irradiancia pico. (a) TiOz — 1, (b) TiOy — 2.

La figura 50 muestra la dependencia del cambio mdximo en transmitancia AT),_, con la irradiancia

pico (Ip). Puede notarse que la dependencia entre ambos pardmetros se comporta linealmente, indicando

que podemos determinar el indice de refraccién nolineal de ambas muestras mediante la ecuacién (110)

con los parametros ya determinados para la muestra mediante elipsometria.

5.5.

Propiedades lineales y nolineales

Pese a que no fue posible determinar el coeficiente de absorcién para ninguna muestra, es posible

determinar cotas estimadas para los valores de coeficiente de absorcién nolineales si analizamos el maximo

cambio de transmitancia medido en las configuraciones del barrido en z abierto y a partir de la ecuacién

(116). En la tabla 13 se muestran las propiedades dpticas generales de las peliculas de diéxido de titanio

analizadas.
Tabla 13: Propiedades 6pticas lineales y nolineales de las muestras de TiOs.
indice de | Coeficiente de | indice de refraccién Coeﬁcnen_t,e de
Espesor ., . .. . absorcidon
refraccion extincién nolineal .
Muestras total nolineal
(nm) ) o b 13
@800 nm @ 800 nm (cm®/GW) (cm/MW)
Ti0O9 — 1 | 255.84 + 0.12 2.425 3E-6 0.0507 + 0.008 <8.9
Ti0Os — 2 | 663.20 4+ 0.24 2.205 3E-7 0.0349 + 0.002 <8.5
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De los datos mostrados en la tabla 13, se ve un aumento significativo, tanto en el indice de refraccién
lineal como en el indice de refraccién nolineal, para la muestra 77Oy — 1, con respecto a la muestra
Ti0O9 — 2, esta Ultima de mayor espesor. Aparentemente, la muestra con mayor desorden (ver espectro
Raman en la figura 46), posee un mayor indice de refraccién nolineal. Esto puede deberse a la presencia

de una mezcla de las fases cristalinas del T%0O5: anatasa y rutilo. Mas estudios son necesarios.

Se estimaron los parametros de desempefio que nos dicen cuan dtiles son los materiales nolineales
para aplicaciones en la foténica. Los parametros de desempefio asociados a cada muestra, son mostradas

en la tabla 14.

Nuevamente, los parametros 7! y T deben superar a la unidad en ambos casos. El pardmetro
T~ queda por debajo de la unidad para ambas muestras, mientras que el parametro W si resulta mayor
que la unidad. Lo anterior indicaria que las muestras no estdn limitadas por la absorcidn lineal, mientras

que no podemos afirmar que los materiales no se encuentren limitados por la absorcién nolineal.

Tabla 14: Propiedades nolineales de las muestras de TiOs.

Muestras w T
TiO9 — 1 1.5409 | >0.0705
TiO9 — 2 | 12.7290 | >0.0512
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Capitulo 6. Conclusiones

En este trabajo se analizaron las propiedades épticas lineales y nolineales de muestras nanolaminadas
de alimina (Al2O3) e itria (Y203) ademds de peliculas delgadas de diéxido de titanio, empleando
distintas técnicas experimentales: las propiedades lineales se analizaron empleando elipsometria espectral

y espectrofotometria, mientras que las nolineales fueron estudiadas mediante barrido en z.

Respecto a la espectrofotometria de las muestras nanolaminadas, fue encontrada una baja absorcién
Optica de los nanolaminados estudiados en el espectro visible e infrarrojo, lo que representa una ventaja
para posibles aplicaciones en el campo de la foténica. El espectro de absorbancia de las muestras anali-
zadas no muestra resonancias en el espectro visible pero si una modulacién por efecto de la interferencia
en las peliculas delgadas. Estas oscilaciones fueron aprovechadas empleando la técnica de Swanepoel.
Este método es relativamente sencillo y permite conocer tanto el indice de refraccién, como el espesor
de una pelicula delgada, a partir de los efectos de interferencia en el espectro de transmitancia. Mediante
la técnica de Swanepoel fue posible estimar tanto el espesor como el indice de refraccién de todas las

muestras analizadas.

Las propiedades épticas lineales de los nanolaminados dieléctricos fueron determinadas mediante
la técnica de elipsometria espectral, obteniendo los valores de espesor total e indice de refraccién para
longitudes de onda en el visible. Propiedades precisas dados los bajos parametros de error (MSE) para las
muestras nanolaminadas estudiadas. Se contrastaron los resultados obtenidos con elipsometria espectral
y la técnica de Swanepoel, obteniendo valores préximos en todos los casos, con la técnica de Swanepoel,
a los determinados mediante elipsometria espectral. En este sentido, la técnica de Swanepoel resulté
util para contrastar los resultados y asegurar la consistencia con las mediciones obtenidas mediante

elipsometria espectral.

En cuanto a las propiedades épticas nolineales de los nanolaminados dieléctricos, se estudié la res-
puesta nolineal de los nanolaminados mediante la técnica de barrido en z a incidencia normal, logrando
determinarse el indice de refraccidn nolineal de la muestra M7 5. Para las muestras restantes, las sefiales
registradas son muy pequefas, cayendo dentro del limite de deteccién y por ello se propusieron cotas
superiores para sus propiedades nolineales; tanto indice de refraccién nolineal, asi como el coeficiente de
absorcién nolineal. A partir de lo anterior se calcularon los pardmetros de desempeifio de los nanolami-
nados estudiados resultando en valores bajos en general para los pardmetros de desempeiio evaluando el
desempefio de las muestras como materiales para foténica. En donde solamente notamos que algunos

nanolaminados no estarian limitados en operacién por la absorcién lineal.
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Se realiz6 también un estudio numérico de la respuesta lineal y nolineal de los nanolaminados
Al203/Y503 y de nanolaminados de dos dieléctricos arbitrarios, usando como base la descripcién tedrica
de las propiedades de los nanolaminados dieléctricos. De acuerdo a lo modelado numéricamente, las
propiedades dpticas lineales de los nanolaminados de AloO3/Y503 siempre se encontrardn acotadas por
las propiedades de los materiales componentes sin importar el factor de llenado o el contraste dieléctrico
entre los componentes; la permitividad eléctrica relativa de los nanolaminados es menor a la del material
componente de mayor permitividad eléctrica, i.e. el indice de refraccién lineal de los nanolaminados

siempre estd acotado entre los valores de los materiales componentes.

Se obtuvieron también en el modelo numérico las propiedades nolineales de los nanolaminados
Al203/Y503 y se encontré que no pueden ser mayores a las de los materiales componentes al tener
un bajo contraste dieléctrico. Modelando las propiedades de nanolaminados dieléctricos arbitrarios se
observé que es posible obtener la amplificacién de las propiedades dpticas nolineales respecto al material
componente de interés, y para ello es necesario un alto contraste dieléctrico entre los materiales com-
ponentes, y que en tal caso las propiedades nolineales resultan amplificadas sélo para la componente
paralela a la normal de la superficie. Que no es accesible con un campo eléctrico a incidencia normal.
El estudio numérico de las propiedades de los nanolaminados llevé a una propuesta de fabricacién de

nuevas muestras con cualidades dptimas para maximizar sus propiedades nolineales.

Para las muestras que solo consisten en una capa delgada de diéxido de titanio, se determiné
la fase cristalina de la pelicula delgada como anatasa en el par de muestras utiles T90O2-1 y TiOo-
2 al analizar sus espectros Raman. Se obtuvieron también las propiedades lineales de estas muestras
mediante las técnicas de elipsometria espectral y el método de Swanepoel, determinando el espesor de
las muestras, el indice de refraccién y el coeficiente de extincién. En este caso, se obtuvieron valores
de mediana calidad para el pardmetro de error en el ajuste elipsométrico (MSE) inferiores a 20 para
ambas muestras. Pese a lo anterior, al igual que con las muestras nanolaminadas, el valor del indice
de refraccidn, asi como el espesor total de las muestras resulté cercano al valor determinado mediante
elipsometria espectral. Posteriormente, las propiedades nolineales de las peliculas delgadas de didxido de
titanio fueron analizadas mediante la técnica de barrido en z, logrando determinar el indice de refraccién
nolineal para las muestras 17502 — 1 y TiO2 — 2. Los resultados del barrido en z para ambas muestras
de diéxido de titanio muestran que presentan refraccidn nolineal positiva y estan practicamente libres de

absorcién nolineal, lo que es indicativo de su potencial en aplicaciones en la foténica.

Entre ambas muestras, la discrepancia en el valor del indice de refraccién puede deberse probable-

mente al grado de compactacién en las muestras o a diferencias en su morfologia cristalina. Finalmente
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se calcularon los parametros de desempefio para ambas muestras resultando en que el material es candi-
dato para aplicaciones fotdnicas, para minimizar la limitacién por absorcion lineal mientras se cuenta con

refraccidn nolineal. No se observd absorcién nolineal significativa en ninguna de las muestras analizadas.

En sintesis, se logré realizar la caracterizacidén general de propiedades 6pticas lineales y nolineales
de nanolaminados dieléctricos y peliculas delgadas de didxido de titanio. Aunque, en general, medimos
cambios de muy poca amplitud en la transmitancia normalizada, esto se debe al poco espesor de las
muestras estudiadas (d < 1um), las nolinealidades medidas no son necesariamente pequefias. Lo anterior
se ve reflejado en los pardmetros de desempefio calculados para las muestras. Cabe recordar que una
posible aplicacién seria emplear los materiales en forma de guias de onda, que implican longitudes de

interaccidn varios 6rdenes de magnitud mayores, incrementando sus efectos nolineales.

6.1. Trabajo a futuro

Como trabajo a futuro seria interesante estudiar la dependencia de las propiedades dpticas lineales
y nolineales de los nanolaminados con un andlisis a incidencia fuera de la normal, lo que permitiria el
aprovechamiento de las propiedades asociadas a la polarizacién del campo eléctrico paralela a la normal

de la superficie, y esperariamos una mejor respuesta nolineal.

Adem3s, seria conveniente emplear materiales con los cuales se tengan nanolaminados con un alto
contraste dieléctrico que mejore las propiedades nolineales respecto a las de los materiales componentes,

y llevar a cabo su fabricacién.
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Anexos

Método de Swanepoel en nanolaminados dieléctricos

El método de Swanepoel (Swanepoel (1983)) consiste en estimar las propiedades dpticas lineales en
peliculas delgadas dieléctricas. El método consiste en identificar los maximos y minimos en el espectro
de transmitancia de una pelicula delgada y operarlos para calcular el indice de refraccién. Posteriormente
se emplea la razén del indice de refraccién calculado y la longitud de onda a la que corresponde (n/\),
y se grafica contra el orden de interferencia. La pendiente de la grafica es proporcional al espesor de la

pelicula delgada. El método se describe a detalle en la seccién 3.2.

Se identificaron los maximos y minimos en el espectro de transmitancia de las muestras nanolami-

nadas, como se muestra en la figura 51.

() (b)

0.8 V\/\/\/\v/ OVSIVV\/V\/‘\./*“‘““—M

0.6 1 0.6
= =
0.4 1 04+
0.2 1 027
0 : ‘ ‘ 0 ‘ : :
200 400 600 800 200 400 600 800 1000
Longitud de onda [A] (nm) Longitud de onda [A] (nm)
(c) (d)
1 1 Ir
oo WV N 7 o /WV\/\./
0.6 1 0.6
= =
0.4 1 0.4 ¢
0.2 1 0.2
0 0
200 400 600 800 200 400 600 800 1000

Longitud de onda [A] (nm) Longitud de onda [A] (nm)

Figura 51: Espectros de transmitancia para las distintas muestras nanolaminadas en el rango espectral 200-1000
nm.(a) Muestra My g, (b) Muestra M o, (c) Muestra M 4, (d) Muestra My s.
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Una vez obtenidas las locaciones y valores de los puntos maximos y minimos en el espectro de
transmitancia, se procedié a calcular el indice de refraccién para las longitudes de onda de los minimos
en el espectro de transmitancia en congruencia con el método de Swanepoel detallado en la seccién
3.2 del tercer capitulo. Los valores del indice de refraccién para las locaciones de los maximos en el
espectro de transmitancia se interpolaron a partir de los datos generados con los valores calculados.
Para comparar con el modelo para dieléctricos empleado (modelo de Cauchy) y los valores del indice de
refraccién calculados por el método de Swanepoel, se grafic el valor del indice de refraccién calculado
por el método de Swanepoel y se le realizé un ajuste a los datos de una funcién tipo Cauchy (ver seccién
3.3.3) para el indice de refraccién. Los valores para el indice de refraccién calculado por el método de
Swanepoel y la funcién tipo Cauchy ajustada a los datos se grafican en conjunto para cada muestra

nanolaminada analizada, como se muestra en la figura 52.
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Figura 52: indice de refraccién calculado y ajuste de modelo tipo Cauchy para el indice de refraccién de los
nanolaminados estudiados en el rango espectral 400-1000 nm. (a) Muestra My g, (b) Muestra M 2, (c) Muestra
My 4, (d) Muestra My g.
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El indice de refraccidén calculado para las muestras sigue el comportamiento de un dieléctrico, con
un elevado indice de refraccién para longitudes de onda en el rango UV, y un menor valor para el visible-
infrarrojo. Una vez calculado el indice de refraccién para los maximos o minimos locales en el espectro
de transmitancia, y segun el procedimiento de la seccidn 3.2, se graficé la razén n/\ contra el valor £/2,

como se muestra en la figura 53, obteniendo de la pendiente el valor estimado del espesor de la muestra.
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Figura 53: Relacién lineal entre el cociente n/\ contra el valor £/2 , asignando el valor de £ = 0 para el primer
mdximo o minimo en el espectro de transmitancia a longitudes de onda mayores y ajuste lineal realizado. (a)
Muestra My g, (b) Muestra Mj 2, (c) Muestra Ms 4, (d) Muestra My s.

Método de Swanepoel en peliculas delgadas dieléctricas

Para estimar el espesor e indice de refraccion de las muestras de diéxido de titanio analizadas, se

identificaron primero los maximos y minimos en el espectro de transmitancia de las muestras nanolami-
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nadas, como se muestra en la figura 54.
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Figura 54: Espectros de transmitancia de las muestras de Ti05-1 y TiO3-2 en el rango espectral 400-1000 nm.
(a)TzOg —1 (b)TZOQ — 2.

Una vez obtenidas las locaciones y valores de los puntos maximos y minimos en el espectro de
transmitancia, se procedié a calcular el indice de refraccién para las longitudes de onda de los minimos
en el espectro de transmitancia en congruencia con el método de Swanepoel detallado en la seccién 3.2
del tercer capitulo. Los valores del indice de refraccién para las locaciones de los maximos en el espectro

de transmitancia se interpolaron a partir de los datos generados con los valores calculados.

En la figura 55 se muestran los valores calculados para el indice de refraccién de las peliculas

delgadas ademas del ajuste tipo Cauchy a los valores obtenidos del indice de refraccién estimado.
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Figura 55: indice de refraccién calculado y ajuste de modelo tipo Cauchy para el indice de refraccién de las
peliculas delgadas estudiadas en el rango espectral 400-1000 nm. (a)TiO3 — 1 (b)TiO5 — 2.
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Con el indice de refraccién estimado para cada longitud de onda en los puntos maximos y minimos
del espectro, se graficé el nimero entero £/2 contra n/\ para estimar el grosor total de las peliculas de
acuerdo con la pendiente de la recta ajustada. La relacién lineal para ambas muestras se muestra en la

figura 56.
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Figura 56: Relacién lineal entre el parametro ¢/2 contra n/) y ajuste lineal realizado. (a)TiO2 — 1 (b)TiO5 — 2.
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