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Resumen

Los materiales de cambio de fase (Phase Change Materials o PCM) presentan transiciones de
fase reversibles entre dos (o mds) estados distintos, como fases cristalinas y amorfas. Estos
estados presentan propiedades épticas y eléctricas muy diferentes entre si, las cuales pueden
ser conmutadas a través de estimulos externos (eléctricos, épticos, termo-eléctricos). En los
ultimos anos han despertado un gran interés en el campo de la foténica. Por un lado, siguen
siendo estudiados con el fin de conseguir un almacenamiento de datos con menor latencia
entre escritura y lectura. Por otro lado, los PCM han encontrado multitud de aplicaciones en
la foténica programable, las metasuperficies sintonizables, desarrollo de nanopixeles e incluso
la computacion neuromoérfica. Ademads, los interruptores épticos basados en PCM son muy
prometedores para diversas aplicaciones foténicas como la la fabricacién de memorias 6pticas,
las telecomunicaciones, las interconexiones Opticas y el procesamiento de seniales. De todos
ellos, los que presentan cambios de fase no volatiles (la fase se mantiene sin necesidad de una
fuente continua de energia) y rdpidas velocidades de conmutacién son ideales para desarrollar
tecnologias de comunicacién éptica avanzadas y energéticamente eficientes. Los esfuerzos de
investigacion en curso para explorar nuevos PCM, optimizar los disenos de dispositivos y superar
los retos existentes estan impulsando el desarrollo de conmutadores épticos innovadores y de
alto rendimiento para la préxima generacién de aplicaciones foténicas.

Este estudio se ha enfocado en analizar el PCM SbyS3 en formato de lamina delgada sobre
sustrato de vidrio, examinando su comportamiento 6ptico en sus dos fases: amorfa y cristalina.
Frente a los PCM convencionales, el SbyS3 presenta poca absorcién en el visible y en el infra-
rrojo, permitiendo su uso en el espectro de las telecomunicaciones épticas. Se ha utilizado el
método de la matriz de transferencia ( Transfer Matriz Method o TMM) para simular estas pro-
piedades (reflexién, transmisién y absorcién) y se ha completado con medidas experimentales
de reflectancia espectral y angular a longitudes de onda del visible de 532 y 633 nm. Ademas,
se ha explorado la viabilidad de un interruptor éptico basado en el fenémeno del dngulo de
Brewster.

Las principales conclusiones incluyen la prediccién precisa de los maximos y minimos de re-
flectancia espectral, la estimacion del espesor de PCM y su impacto en las propiedades finales.
Se ha comprobado la conmutacién del color observado en reflexién, y se han identificado altos
contrastes de reflectancia angular entre fases. Finalmente, se ha demostrado la viabilidad de
un interruptor 6ptico de amplitud basado en el fenémeno de Brewster para longitudes de onda
mayores a 688 nm, con un contraste éptico medido experimentalmente de 22 dB a 1080 nm
para las muestras analizandas. No obstante, las simulaciones predicen que este contraste puede
ser ensalzado hasta 38 dB fijando el mismo espesor de PCM en ambas fases. Estos resultados
demuestran el potencial de aprovechar el efecto de Brewster en el desarrollo de dispositivos
de conmutacién éptica eficientes, allanando el camino para nuevos avances en el campo de la
optoelectronica y la nanofoténica para aplicaciones en comunicaciones y memorias Opticas.

Palabras clave: materiales de cambio de fase, PCM, reflectancia, método de la matriz de
transferencia, TMM, angulo de Brewster, interruptor éptico.






Abstract

Phase change materials (PCM) have reversible phase transitions between two (or more) distinct
states, such as crystalline and amorphous phases. These states exhibit very different optical and
electrical properties, which can be switched through external stimuli (electrical, optical, thermo-
electrical). In recent years they have aroused great interest in the field of photonics. On the one
hand, they continue to be studied in order to achieve data storage with lower latency between
writing and reading. On the other hand, PCMs have found a multitude of applications in
programmable photonics, tunable metasurfaces, nanopixel development and even neuromorphic
computing. In addition, PCM-based optical switches are very promising for various photonic
applications such as optical memory fabrication, telecommunications, optical interconnects and
signal processing. Of these, those with nonvolatile phase shifts (phase is maintained without the
need for a continuous power source) and fast switching speeds are ideal for developing advanced
and energy-efficient optical communication technologies. Ongoing research efforts to explore new
PCMs, optimize device designs and overcome existing challenges are driving the development of
innovative, high-performance optical switches for the next generation of photonic applications.

This study has focused on analyzing the SbsS3 PCM in thin film format on glass substrate,
examining its optical behavior in its two phases: amorphous and crystalline. Compared to
conventional PCMs, the SboS3 has low absorption in the visible and infrared, allowing its use
in the optical telecommunications spectrum. The transfer matrix method (TMM) has been used
to simulate these properties (reflection, transmission and absorption) and has been completed
with experimental measurements of spectral and angular reflectance at visible wavelengths of
532 and 633 nm. In addition, the feasibility of an optical switch based on the Brewster angle
phenomenon has been explored.

The main findings include accurate prediction of spectral reflectance maxima and minima, es-
timation of PCM thickness and its impact on final properties. The observed color switching
in reflection has been verified, and high angular reflectance contrasts between phases have
been identified. Finally, the feasibility of an optical amplitude switch based on Brewster’s phe-
nomenon for wavelengths longer than 688 nm has been demonstrated, with an experimentally
measured optical contrast of 22 dB at 1080 nm for the analyzed samples. However, simula-
tions predict that this contrast can be boosted to 38 dB by fixing the same PCM thickness
in both phases. These results demonstrate the potential to exploit the Brewster effect in the
development of efficient optical switching devices, paving the way for new advances in the field
of optoelectronics and nanophotonics for applications in communications and optical memories.

Keywords: phase change materials, PCM, reflectance, Transfer Matrix Method, TMM,
Brewster’s angle, optical switch.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 ;Qué son los materiales de cambio de fase?

Cuando un rayo de luz, como onda electromagnética con una determinada longitud de
onda, A, alcanza un medio material, parte de la energia se ve reflejada, otra se transmite vy,
eventualmente, otra parte se ve absorbida por el medio. La magnitud que da cuenta de cémo
un material responde a la luz incidente es el indice de refraccién ([1], pég. 6),

N = n(X) +ik(\).

N (M) una cantidad compleja, que depende de la longitud de onda incidente, A, y cuya parte
real n(A) = ¢/v()) informa sobre la propagacién de la luz en el medio y es el cociente entre
la velocidad de la luz en el vacio, ¢, y la velocidad aparente, v, del rayo de luz que viaja a
través del material. La parte imaginaria, k()), se conoce como coeficiente de extincién y serd
no nulo cuando el material presente absorcién a esa longitud de onda. La dependencia del
indice de refracciéon con la longitud de onda da lugar a un sinfin de fenémenos . ;Qué hace
que los materiales tengan distinto indice de refraccién? La respuesta a esta pregunta estd en la
estructura atéomica de cada compuesto y su ordenacion en el espacio. El oro, por ejemplo, es un
elemento quimico con una estructura cristalina que tiene un indice de refraccién muy diferente
al vidrio, con estructura amorfa (desordenada). En la estructura interna de cada material estd
la razén por la que se puede ver a través de una ventana de vidrio y, por el contrario, uno se
ve reflejado en la superficie de un lingote de oro. De estos fenémenos cotidianos da cuenta el
indice de refraccién y su dependencia con la longitud de onda incidente.

Muchos materiales pueden existir en una fase amorfa a temperatura ambiente aunque su
fase cristalina sea la termodindmicamente més estable [2]. Lo que sucede se ilustra en la Figura
1.1, que muestra esquematicamente la existencia de una barrera de energia que impide que
estos compuestos cristalicen a temperatura ambiente [3]. Las fases amorfa y cristalina de un
mismo material difieren sustancialmente en sus propiedades fisicas, en particular las eléctricas
y Opticas [2]. Parecerfa muy interesante, entonces, que existieran materiales que pudiesen pasar
de una fase a otra repetidamente, intercambiando sus propiedades (resistencia eléctrica e indice
de refraccién) a voluntad. De hecho, toda la computacién se basa en el sistema binario, en unos
y ceros, en dos estados que se pueden distinguir. Un material que pudiera cambiar su indice de
refraccién de forma reversible! y no volatil?, alternando entre sus fases amorfa y cristalina,
tendria muchas aplicaciones.

La realidad es que materiales con ese comportamiento existen en la naturaleza y se ha
investigado abundantemente sobre ellos [1]. Son los denominados materiales de cambio de
fase, y en la literatura se conocen por sus siglas en inglés PCM (Phase Change Materials).
Estos presentan transiciones de fase reversibles entre dos (o més) estados distintos mediante un
aumento de su temperatura a través de estimulos externos como fuentes de calor, pulsos laser
(absorcién Gptica) o corrientes eléctricas (efecto Joule). Normalmente, el paso de la fase amorfa

LEl cambio de fase puede invertirse con la aplicacién adecuada de energfa.
2El nuevo estado se mantiene sin necesidad de una fuente continua de energfa, conservando su fase incluso
cuando se interrumpe el estimulo externo.
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a la cristalina (Figura 1.2) se produce si el material se calienta por encima de su temperatura
de cristalizacion, pero sin superar la temperatura de fusién, durante un tiempo suficiente como
para que los 4tomos se reordenen en la estructura cristalina estable. Este proceso es comtinmente
conocido como proceso set, de bit 0 a 1, en una memoria de estado solido. Por el contrario, el
paso de la fase cristalina a la fase amorfa (amorfizacién) se produce fundiendo y enfriando el
material con la rapidez suficiente para que solidifique en el estado amorfo (proceso conocido
como reset, de bit 1 a 0) [2]. La Figura 1.3 muestra cémo se realizan los procesos set-reset de un
PCM controlando la duracién y la intensidad del pulso ldser o de la corriente eléctrica aplicada.
Es relevante destacar que, en general, la fase cristalina exhibe una mayor reflectancia debido
a su mayor indice de refraccién y una menor resistividad eléctrica en comparacion con la fase
amorfa. En contraste, la fase amorfa presenta una menor reflectancia y una mayor resistividad
eléctrica, ya que carece de una estructura atémica ordenada que dificulta el paso de la corriente
eléctrica [5].

Amorfo

Cristalino

Entalpia

v

Orden

Figura 1.1: Diagrama entalpia-orden de un cambio de fase amorfo-cristalino. Los materiales de
cambio de fase presentan habitualmente dos fases estables (biestabilidad), una con estructura amorfa y otra
con estructura cristalina. El diagrama muestra esqueméaticamente la posibilidad de pasar de una fase amorfa
(desordenada) a una cristalina (ordenada) siempre que se supere la barrera de entalpfa aportando al material
la energia de activacion AFE,. suficiente mediante un estimulo externo que aumente su temperatura, ya sea una
fuente de calor, una corriente eléctrica (efecto Joule) o mas comtinmente un pulso ldser (mediante absorcién
6ptica). Fuente: adaptado de [3] con el permiso de Wiley.

(b) Liquido

~
o
~—'

Amorfizacién

Cristalizacion

Temperatura (u.a.)

Cristalizacion

Amorfo SET Cristalino
K Alta resistencia y Baja resistencia y
Log(Tiempo) baja reflectancia alta reflectancia

Figura 1.2: Dindmica de los cambios de fase de un PCM. (a) Diagrama temperatura-tiempo de los cambios de
fase de un PCM. Si se calienta el material por encima de la temperatura de transicién vitrea, Tgjass, sin que se
produzca la fusién, los 4tomos poseen la energia necesaria para reorganizarse en una estructura cristalina. Por
otro lado, el material se vuelve amorfo cuando se supera la temperatura de fusién, Ty, 014, presentando un estado
liquido transitorio, y luego se enfria muy rapidamente (a una tasa de 109 K/s [5]), «congelando» los dtomos en
un estado desordenado (amorfo). (b) Ilustracién sobre el proceso de amorfizacién y cristalizacién y la principal
caracteristica éptica y eléctrica de cada fase. Fuente: (a) adaptado de [6] con el permiso de AIP Publishing.
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(a) (b)

Amorfo Cristalino Amorfo Pulso laser Pulso laser

(o corriente) (o corriente)
S S q largo corto e intenso
T

SET RESET

L

>

Tiempo Tiempo

T/ e !
SET RESET

Potencia laser o
corriente eléctrica

T 4— pr— T

¢ e

Y

Tiempo Tiempo

Figura 1.3: Reversibilidad del proceso cristalizacién-amorfizaciéon (set-reset). (a) Basandose en el
diagrama de la Figura 1.2 puede realizarse el proceso cristalizacién-amorfizaciéon de forma reversible. Cuando
se habla de memorias basadas en PCM, el proceso de cristalizacién se conoce como set (establecer el bit 1) y
el de amorfizacién como reset (vuelta al bit 0). (b) Controlando la intensidad y la duracién del lser se puede
alternar el comportamiento del material entre los procesos de la figura (a). Un pulso ldser (o corriente eléctrica)
de intensidad moderada y de larga duracién (milisegundos) permite llevar a cabo la cristalizacién del compuesto.
Por el contrario, un pulso intenso y de muy corta duracién (nanosegundos) permite retornar a la fase amorfa.
Fuente: (a) adaptado de [7] con el permiso de Elsevier y (b) de [5] con el permiso de Springer Nature.

1.2 Breve historia de los PCM.

Una de las primeras descripciones de los PCM estd intimamente ligada al concepto de
dispositivo de memoria reconfigurable y se gesté en 1964 a través de una patente de un grupo
de investigacién de los laboratorios Bell Telephone [3]. Describieron cémo las aleaciones de
As-Te-1 y dispositivos fabricados con ellas, mostraban dos estados de resistencia no volatiles.
Atribuyeron los diferentes estados de resistencia a que los materiales estuvieran en sus fases
amorfa o cristalina.

En 1968, Ovshinsky [9] concibié la idea de que estas diferencias en propiedades fisicas pu-
dieran usarse para almacenar informacién. Demostré que las aleaciones de calcogenuros®, con-
cretamente el Te g AszgSijoGerg, podia cambiar repetidamente entre estados de alta y de baja
conductividad. Propuso entonces algunas posibles configuraciones de dispositivos de memoria de
estado sélido basados en la propiedad del cambio de fase [9]. Sin embargo, los primeros intentos
de desarrollo de memorias no voldtiles (1970, [11]) no triunfaron debido a que las aleaciones
iniciales mostraban tiempos de cristalizacién largos en el rango de microsegundos y, ademas,
requerian corrientes para la transicién bastante elevadas (cientos de miliamperios).

En 1971, Feinleib et al. [12] describieron una nueva forma de inducir el cambio de fase: el
laser. Sentaron las bases del almacenamiento éptico, en el que se aplica un laser para escribir
y leer los datos, utilizando la diferencia en reflectividad éptica entre la fase amorfa y la fase
cristalina de los PCM para almacenar la informacion. La aleacién utilizada fue Teg; Ge15SboSs,
que seguia presentando un tiempo de cristalizacién demasiado grande (microsegundos). No fue
hasta 1987, cuando Yamada et al. [13] descubrieron materiales de transicién rdpida, que se
consiguié superar esa barrera. Se basaron en compuestos combinados de GeTe (telururo de
germanio) y SbaTes (telururo de antimonio). Este descubrimiento permitié el desarrollo de la
tecnologia de almacenamiento 6ptico de cambio de fase no solo no volatil si no, incluso, regra-
bable. En la Figura 1.4 se recoge un diagrama con los diferentes productos de almacenamiento
6ptico desarrollados (y sus correspondientes aleaciones) en la década de 1990 y principios de
los 2000.

Durante toda la década de los 2000, numerosas empresas, entre ellas IBM (2007, [11]), Intel
(2007, [15]) o Samsung (2006, [16]), se interesaron por las memorias de estado sélido basadas en
PCM. La mayoria con el objetivo comiin de investigar y desarrollar la tecnologia de memoria
RAM (Random Access Memory) de cambio de fase (Phase Change RAM o PCRAM). De hecho,
durante 2006 y 2007 se llegaron a registrar mas de 100 patentes relacionadas con el campo de
los PCM [3].

3La mayorfa de los PCM estudiados son compuestos calcogenuros: contienen elementos calcégenos (grupo 16
de la tabla periédica) como el telurio (Te), el selenio (Se) o el azufre (S) y un elemento de caracter electropositivo,
normalmente un nitrogenoide (grupo 15) como el antimonio (Sb) o un elemento del grupo 14, como el germanio

(Ge) [10].
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En los tltimos afios, los PCM han despertado un gran interés* en el campo de la foténica
debido a sus propiedades reconfigurables®. Por un lado, siguen siendo estudiados con el fin de
conseguir un almacenamiento de datos foténico y no volatil [5] [18] [19] que mejore drasticamente
el rendimiento de las arquitecturas informaticas actuales. Esto se conseguiria reduciendo las
latencias asociadas a las memorias electrénicas y eliminando las conversiones optoelectrénicas®.
Por otro lado, los PCM han encontrado multitud de aplicaciones en la foténica programable [20],
las metasuperficies sintonizables [21], desarrollo de nanopixeles [22] e incluso la computacién

neuromérfica [0] [23].

Ge(In, Ag, Sn)

1990: First product (PCR: 500 MB)

1994: Powerful phase-change disk (PD: 650 MB)
1998: DVD-RAM version #1 (2.6 GB)

2000: DVD-RAM version #2 (4.7 GB)

2004: Single/dual-layer Blu-ray disk (BD: 25/50 GB)

1997: CD-RW (650 MB)
1999: DVD-RW (4.7 GB)
2003: Single-layer Blu-ray disk (BD: 23.3 GB)

1987
GeTe-Sh,Tes

2005

GeSbMnSn
1991 Ge,5Sbgs
AgInSbTe

/7778

1971
Teg1Ge5Sh,S,

TegsGeys

Te Sb(Bi, Au, As)

A 4
AuTe, Sh,Te;

Figura 1.4: Diagrama de fases ternario que muestra qué aleaciones de PCM se han utilizado para diversos
productos de almacenamiento éptico, asi como cudndo se descubrieron e introdujeron en el mercado. Fuente:
adaptado de [5] con el permiso de Springer Nature.

1.3 Estado del arte de los PCM en aplicaciones foténicas.

1.3.1 El paradigmético Ge;SboTes (GST).

Entre los PCM més estudiados estan las aleaciones de germanio-antimonio-telurio (GST),
siendo el més conocido el GeaSbyoTes (GST-225). Presenta un alto contraste éptico’ (por ejem-
plo, en el infrarrojo a 1550 nm: An = 2.17 y Ak = 0.785) [18] entre ambas fases, un tiempo de
conmutaciéon muy répido (nanosegundos), un gran nimero de ciclos de transiciones reversibles
(miles de millones) y una temperatura de transicién relativamente baja (temperatura de cris-
talizacién, T, ~ 170°C, y temperatura de fusion, Ty ~ 600°C) [5]. En la Figura 1.5 se muestran
las constantes épticas®, n(A\) y k()), de tres PCM (GeTe, GeaSboTes y GeSbyTey) y de dos
semiconductores ordinarios (AgInTes y InSb), evidencidndose el contraste éptico que presentan
los PCM (y en concreto el GST-225) frente a otros materiales que también presentan cambio
de fase pero no presentan un contraste éptico tan pronunciado y, por lo tanto, aprovechable
tecnologicamente.

Siendo imposible recoger en este trabajo la cantidad de aplicaciones para las que ha sido
propuesto el GST, a modo de ejemplo, en la Figura 1.6 se recoge una aplicacién como memoria
foténica integrada. Es el trabajo de Rios et al. [19] en 2015, donde se presenta una memoria
memoria robusta, no volatil y totalmente foténica que, mediante efectos 6pticos de campo

4Una buisqueda en Google Scholar arroja que se han publicado més de diez mil articulos sobre Phase Change
Materials en 2022.

5En el campo de la foténica, las propiedades reconfigurables se refieren a la capacidad de un dispositivo o
sistema 6ptico de modificar o ajustar sus caracteristicas épticas de manera controlada y en tiempo real. Estas
propiedades pueden ser la frecuencia, la fase, la polarizacién o la direccién de propagacién de la luz. [17]

SProceso de convertir informacién 6ptica en informacién electrénica o viceversa, generando latencias entre
la lectura-escritura.

7Se denomina contraste 6ptico a la diferencia en la parte real del indice de refraccién entre fases, |An| =
|ncr - naml-

8Se conocen como constantes 6pticas a las partes real e imaginaria del indice de refraccién. Sin embargo,
como se ha comentado al introducir este trabajo, n(\) y k(\) son funciones de la longitud de onda, de forma
que las constantes 6pticas no son realmente constantes.
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Figura 1.5: Indice de refraccién, n, y coeficiente de extincién, k en funcién de la energfa del fotén de algunos
PCM (GeTe, GeaSboTes y GeSbaTey) y semiconductores ordinarios (AgInTes y InSb) para sus fases amorfa
y cristalina. Son los tres PCM los que presentan un cambio pronunciado de las propiedades épticas en la
cristalizacién, como puede verse por comparacién con las lineas grises para las fases amorfas. Nétese que el
aumento del indice de refraccién va acompanado de una disminucién en la energia del «gap» en estos materiales.
Fuente: reproducido de [17] con el permiso de Springer Nature.

cercano, permite almacenar bits de hasta ocho niveles en un tunico dispositivo que cambia
ficilmente entre estados intermedios® (con energfas de lectura y conmutacién tan bajas como
13,4 pJ a velocidades cercanas a 1 GHz). Los autores afirmaron que este tipo de dispositivos
multinivel y multibit proporcionan una via para eliminar el cuello de botella de von Neumann,
es decir, el atasco de informacién entre el procesador y la memoria que limita la velocidad de
casi todos los procesadores actuales, augurando un nuevo paradigma de memoria totalmente
foténica y computacién no convencional [24].

Hay que destacar que muchas aplicaciones de los PCM se basan en su uso como capa de
espesor nanomeétrico, més conocidas como thin films. El presente trabajo estudiard muestras de
PCM en este formato, como se detallard mas adelante. En una multicapa de peliculas delgadas,
al cambiar el grosor de una o més capas, se puede adaptar la condicién de resonancia de la
cavidad (como sucede en un interferémetro Fabry-Perot [25, pdg. 438]), esto es, su espectro de
luz reflejada y transmitida. Sin embargo, otra opcién es cambiar las propiedades de la pelicula
de uno de los materiales de la multicapa sin cambiar los espesores de las peliculas. Esto se logra
al cambiar el indice de refraccion de esa capa en particular, lo que también cambia la condicién
de resonancia de la cavidad. Es ahi donde los PCM proporcionan su contraste 6ptico entre
fases, pudiendo ser los candidatos perfectos para tener ese papel [26]. Cambiar los espectros
de reflectancia y transmitancia de una lamina afecta, entre otros, al color observado. Como
ejemplo, en 2014, Hosseini, Wright y Bhaskaran [27] informaron sobre la primera pantalla
de nanopixeles que produce cambios de color estables basados en GST mediante estimulacién
eléctrica. Estudiaron las laminas delgadas mostradas en la Figura 1.7, comprobando la existencia
de una conmutacién del color reflejado entre ambas fases del PCM.

9Estados metaestables formados por la mezcla de ambas fases.
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Figura 1.6: GST como memoria foténica integrada no-volatil. (a) La informacién (bit 0/bit 1) se
almacena en la fase que presenta la seccién de GST situada en la parte superior de la guia de ondas nanofoténica.
El proceso de escritura, el denominado set-reset (o write-erase), y el proceso de lectura de la memoria se pueden
llevar a cabo utilizando pulsos épticos ultracortos, ya que la luz guiada interactia con el PCM a través de su
campo evanescente. El modo de leer la informacién es a través de la cantidad de transmisién 6ptica a lo largo
de la guia de ondas, ya que los dos estados cristalograficos del GST presentan un gran contraste de absorcién
Sptica, Ak. (b) Imagen de microscopio electrénico de barrido de un dispositivo fabricado con una capa de GST

con una superficie de 0.4 x 0.4 yum?. (c) Seccién transversal de una guia de ondas con modo éptico simulado
acoplado evanescentemente al GST. La guia de ondas estd formada por nitruro de silicio sobre vidrio con una
capa de 10 nm de GST y una capa de recubrimiento de ITO (6xido de indio y estafio) en la parte superior.
Debido a la diferencia de indice de refraccién entre el estado amorfo y el cristalino, se observa cémo varia el
indice efectivo del modo guiado. Fuente: (a) y (b) reproducidas de [19] con el permiso de Springer Nature y (c)
de [0] con el permiso de AIP Publishing.

1.3.2 El (re)descubrimiento del SbySs.

En general, a medida que aumenta el nimero atéomico del elemento calcdgeno, es decir,
azufre/selenio/telurio, el gap del PCM tiende a disminuir en energfa [10]. Por tanto, los PCM
basados en Te tienen energias del gap pequenas (infrarrojo, Figura 1.5), normalmente inferiores
a 1 eV, lo que dificulta la realizacion de componentes fotonicos reconfigurables en el rango
visible (energias entre 1.55 y3.1 €V o, equivalentemente, longitudes de onda de 380 a 780 nm).
Es por ello que en la tltima década se han intentado identificar PCM con un gap alto (~ 2 eV),
como el sulfuro de antimonio SboS3, un material que ha despertado el interés de la comunidad
en los tltimos afios, concreamente desde el trabajo de Dong et al. [3] en 2019.

Realmente, este compuesto ya fue estudiado por Arun y Vedeshwar [25] en los afios 90 como
candidato para el almacenamiento de datos regrabables. Sin embargo, su energia del gap situada
en 2.1 y 1.7 eV [3] para la fase amorfa y cristalina, respectivamente, es mayor que la energfa
foténica de los laseres de diodo que se utilizaban para leer y escribir en los discos compactos (de
la Figura 1.4), por lo que se considerd que el compuesto no era adecuado para dispositivos de
almacenamiento 6ptico de datos. Han pasado dos décadas hasta que Dong et al. [3] han afirmado
que el ShoS3 estd subestimado y que es muy adecuado para la foténica activa sintonizable tanto
eléctricamente como via laser. Las razones por las que aseguraron que el SboS3 debia ser tenido
en cuenta son, aparte de que exhibe un gran desplazamiento del borde de absorcion a frecuencias
visibles, que tiene un An ~ 1 en el espectro visible!® y que la temperatura de transicién de
fase es accesible mediante irradiacion de laser de diodo, ya que tiene una energia de activacion
de cristalizacién (Figura 1.1) de 2.0 eV [29], similar a la del GST-225 (2,3 €V) [30]. Ademas,
presenta una temperatura de cristalizacion y de fusién para amorfizacién de 250°C y 540°C,
respectivamente [31].

10Realmente, el contraste ptico del SbyS3 en formato de ldmina delgada depende del método de deposicién
llevado a cabo, yendo desde 0.5 para las muestras medidas por Gutiérrez et al. [7] hasta 1.0 en el caso de Dong
et al. [3].
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Figura 1.7: Cambio de color entre cuatro pares de peliculas delgadas (thin films) cuya estructura de cuatro
capas es 10 nm de ITO (éxido de indio y estafio), 7 nm de GST, un espesor variable de ¢ nm de ITO y 100
nm de una capa reflectante de platino (Pt). El espesor ¢ de la capa de ITO determina el color reflejado. Para
un mismo ¢ puede contemplarse cémo el color cambia notablemente entre las fases amorfa y cristalina del GST.
Fuente: adaptado de [27] con el permiso de Springer Nature.

El trabajo de Dong et al. [3] ponia entonces de manifiesto las posibilidades del nuevo PCM
en nanotecnologia, por ejemplo, como modulador rapido y preciso de las propiedades de na-
noestructuras. Hasta entonces, los materiales utilizados en la foténica activa de cambio de fase
absorbian fuertemente la luz visible, lo que limitaba su uso en ese rango del espectro. A dife-
rencia del GST, el SbyS3 presenta una pérdida por absorcién muy baja en el rango visible tanto
en su fase amorfa como cristalina, lo que lo convierte en un candidato atractivo para su uso
en foténica sintonizable en ese rango. En base a sus investigaciones, estos autores sugirieron
que los dispositivos fotonicos basados en SbyS3 podrian tener diversas aplicaciones en sistemas
foténicos inteligentes, pantallas holograficas y microespectrémetros.

Para visualizar todos estos aspectos, en la Figura 1.8 se ha representado la parte real e
imaginaria del indice de refraccién tanto del GST como del SbeSs. Es inmediato apreciar la
diferencia funcional de n y k en ambos materiales. En el rango visible, A € [380, 780] nm, los
indices n de ambas fases del GST se cruzan en torno a los 600 nm, dando un bajo contraste
optico en ese rango espectral, el cual es muy interesante para aplicaciones opticas por el uso
de léseres de helio-neén. Sin embargo, el ShoSs presenta un contraste An ~ 0.5 en todo el
rango visible, lo que posibilita su uso con los ldseres mencionados. En cuanto al coeficiente de
extincién, k, se evidencia que en el rango visible la absorcién del SbyS3 es mucho menor que la
del GST, lo que se traduce en un ahorro energético a la hora de aprovechar el contraste 6ptico
de estos compuestos. En la Figura 1.9 se muestra un grafico de radar que compara ambos
materiales a través de sus propiedades épticas para A = 600 nm, el tiempo de conmutacién
y la energia necesaria para la transicion de fase, poniendo en cada eje el valor deseable para
cada magnitud en el extremo exterior. Se comprueba rapidamente como el SbyS3 iguala las
caracterfsticas de transicién (conmutacién en nanosegundos y energia de decenas de pJ/nm?),
pero supera al GST ampliamente en las caracteristicas épticas aprovechables a 600 nm.

En 2020 Delaney et al. [33], contribuyeron a la caracterizacién éptica del nuevo PCM mos-
trando que el SboS3 es muy transparente en el rango de las telecomunicaciones en torno a los
1550 nm (banda C) y que, teniendo un {ndice de refracciéon moderadamente grande, se adapta
bien a los componentes foténicos de silicio, por lo que ofrece dos grandes ventajas en compara-
cién a los PCM convencionales. Cuando se integra en guias de onda de silicio, tiene una pérdida
por propagacion que es dos 6rdenes de magnitud inferior a la del GST.
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Figura 1.8: Comparativa del indice de refraccién (parte real), n(\), y coeficiente de extincién, k(X), del
GeaSbaTes (GST) y del SbaS3 para sendas fases amorfa y cristalina. La linea discontinua representa el contraste
de indice, An o Ak, en cada caso. Datos para el GST obtenidos de [32] y para el SbaSs de [7].
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Figura 1.9: Gréfico de radar comparativo entre el GeaSbaTes (GST) y el SbaSs mostrando el contraste An,
el coeficiente de extincién k y la energia del gap, todo ello para A = 600 nm, asi como el tiempo de conmutacién
entre fases y la densidad de energia necesaria para esa conmutacién. Los ejes estdn dispuestos de forma que los
valores deseables se colocan en los extremos exteriores, traduciéndose en que a mayor area mejor desempeno del
material a esa longitud de onda. El contraste éptico del SbaS3 se sittia entre 0.5 y 1 debido a que, en formato
de ldmina delgada, las constantes épticas dependen del método de deposicién [7]. Fuente: adaptado de [3] con
el permiso de Wiley.
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Mas tarde, en 2021, Gao et al. [34] han mostrado la existencia de estados intermedios entre
la fase cristalina y amorfa del SbaSs en formato de lamina delgada. Definen el grado de cambio
de fase en la lamina como la relacién entre la profundidad de amorfizacion y el espesor total de
la pelicula, que puede controlarse mediante la combinacién de la energia del pulso y el ntimero
de pulsos en la irradiacion laser de femtosegundo para la amorfizacién. Los autores han afirmado
que la implementacién de estados intermedios con una mayor durabilidad puede promover el
desarrollo de nuevos dispositivos foténicos reconfigurables basados en SbsSs.

Muy recientemente, en 2022, el trabajo interlaboratorio realizado por Gutiérrez et al. [31]
presenta un estudio de la funcion dieléctrica de ambas fases del SbeSs, tanto con célculos
desde primeros principios como medidas experimentales. Han identificado dos regimenes de
cristalizacion para el cambio de fase del PCM mediante el anélisis estadistico de los datos es-
pectroscopicos Raman y elipsométricos. Han concluido que el SbyS3 presenta una cristalizacion
de tipo esferulita en el régimen de temperatura de [250, 300]°C, y otra de tipo esferulita curvada
en el rango [300, 350]°C. Ambas presentan diferencias en su funcién dieléctrica y, por tanto, en
el contraste 6ptico, siendo en el primer caso de An ~ 0.4 y en el segundo de An ~ 0.2. Con
ello, esta investigacién propone el diseno de moduladores de fase nanofoténicos reconfigurables
integrados, basados en SboS3 y de una nanoantena reconfigurable con alto indice de refraccion,
formada por un ntcleo de Si y recubrimiento de SbySs3.

1.4 Objetivos de este trabajo.

Visto el interés que suscita el SbyS3 actualmente, el presente trabajo propone el estudio
del comportamiento éptico del PCM desde el punto de vista de su reflectancia, transmitancia
y absorcién espectrales y angulares (es decir, en funcién del dngulo de incidencia). Siendo
la forma de presentacion més comtn de los PCM las laminas delgadas con capas de espesor
nanométrico, como las mostradas en la Figura 1.7, se propone analizar tanto tedrica como
experimentalmente este material en formato de lamina delgada y en sus dos fases. Para ello, se
dispondré de dos muestras de laminas delgadas de SbyS3 sobre sustrato de vidrio, una en fase
amorfa a — SbaS3/SiO2 y otra cristalizada ¢ — SbyS3/SiO2, cuyos espesores de la capa de PCM
seran desconocidos. Para lograr el objetivo general, se realizaran los siguientes pasos:

1. Implementacion en Python del método de la matriz de transferencia para el calculo
tedrico de la reflectancia, transmitancia y absorbancia espectrales y angulares de una
lamina de multiples capas nanométricas de cualesquiera materiales.

2. Ampliacion del programa anterior para el calculo del color de una multicapa a partir
del espectro de reflectancia o transmitancia calculado previamente.

3. Prediccidén tedrica, con el programa realizado en 1 y 2, de los espectros de reflec-
tancia, transmitancia y absorbancia espectrales y angulares de las ambas muestras de
a — SbsS3/Si03 y ¢ — SbaS3/SiO2 en funcién del espesor. Asi mismo, prediccién del color
de las muestras en funcién del espesor del PCM.

4. Obtencion de las medidas experimentales de la reflectancia espectral y angular de
ambas muestras y determinacién del espesor mediante la comparacién con la prediccion
tedrica del objetivo 3. Obtencién experimental del color (colorimetria).

5. Estudio del comportamiento de la ldmina en reflectancia angular, determinacion del &ngulo
de Brewster y su posible implicacién en el desarrollo de un interruptor 6ptico basado
en Sb283.

La consecucién de estos pasos tendra como finalidad principal comprobar los siguientes
fen6menos:

¢ El cambio en la reflectancia, transmistancia y absorbancia especral segin la fase en la que
se encuentre el SbyS3. Siendo esta una caracteristica tipica de un PCM.

« El cambio de color entre las fases del ShyS3, siendo otra caracteristica tipica de un material
de cambio de fase.
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e A partir de la reflectancia angular, el posible cambio en el dngulo de Brewster entre las
dos fases. Algo que se esperarfa de un PCM con baja absorcién en el rango visible, como
es el caso del SbySs.

e La posibilidad de determinar el espesor del material PCM en una multicapa mediante la
comparacion de la funcién teérica de reflectancia y la medida experimentalmente.

Con todo ello, el presente trabajo de fin de Grado pretende realizar un proceso completo de
hipdtesis, prediccion tedrica y posterior comprobacién experimental, caracteristico de cualquier

investigacion cientifica.



Capitulo 2

Marco Teérico

En esta seccién se expondra el marco tedrico necesario para entender y llevar a cabo los pro-
cedimientos computacionales y experimentales. Puesto que el objetivo principal de este trabajo
es el estudio del comportamiento 6ptico del SheS3, son necesarios conocimientos fundamentales
de Optica Fisica. Concretamente, se trata de analizar la reflectancia, transmitancia y absor-
bancia espectrales y angulares de dos muestras de SboSs en formato de ldmina delgada (thin
film), de espesor nanomeétrico, sobre un sustrato de vidrio, SiOs. Por esta razén, en esta seccién
se introducird el método de la matriz de transferencia (Transfer Matriz Method o TMM), que
permite calcular la reflectancia, transmitancia y absorbancia espectrales y angulares para un
sistema de miiltiples capas homogéneas y de materiales no magnéticos. La exposiciéon se apoya
principalmente en la obra de Macleod [35], donde se podré encontrar un desarrollo méds detalla-
do de la teorfa asi como profundizar en el campo de la 6ptica de las thin films, si el/la lector/a
lo desea. Por otra parte, a partir del andlisis anterior, se va realizar un estudio del color que
presentan las laminas delgadas de SboS3, para lo que seran necesarias nociones béasicas de teoria
del color y colorimetria.

2.1 Fundamentos sobre la reflexiéon, transmisiéon y absor-
cién de luz por medios materiales.

La luz como onda electromagnética. Concepto de admitancia 6ptica.

La luz es una onda electromagnética soluciéon de la ecuaciéon de ondas derivada de las ecuacio-
nes de Maxwell [35, pdg. 12]. El campo eléctrico de una onda electromagnética plana, monocro-
matica, homogénea, propagandose en la direccién x de un sistema de laboratorio y linealmente
polarizada puede ser representado mediante expresiones de la forma® [35, pdg. 14]

E(z,t) = Eg exp(iwt — (20N /N)z + ¢) (2.1)

donde z es la distancia a lo largo de la direccion de propagacion, Eg es el vector amplitud, ¢
es una fase arbitraria y N = n + ik es el indice de refraccién (ver Introduccion). Una expresion
anéloga se aplica al campo magnético H acoplado, donde Hy = nFEy/c.

Un concepto que ayudara a simplificar la notacién en todo el capitulo es el de admitancia

Optica. En el espacio libre, es una cantidad real y se denota por ), [35, pdg. 16]:
50 -3
Yo=4/— =2.6544 x107° S (2.2)
Ho

donde gy = 8.854 x 1072 F/m y ug = 47 x 10~7 H/m son la permitividad eléctrica y la
permeabilidad magnética del vacio respectivamente. En el Sistema Internacional la unidad de
admitancia es el Siemens (unidad inversa al ohmio), S =Q~!. Como la permeabilidad magné-
tica de un material es g = p,-po vy en el rango éptico p, es aproximadamente la unidad (las

1Las magnitudes vectoriales se expresan en negrita.

11
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interacciones magnéticas directas a frecuencias épticas son muy pequeiias), se puede afirmar
que la admitancia éptica de un medio estd relacionada con el indice de refraccién mediante [35,
pag. 16]

g =N (2.3)

De esta forma, trabajar con el indice de refraccién del medio o con su admitancia sera equivalente
en el rango éptico. Se cumple que la relacién entre H y E es [35, pdg. 16]

H = (s x E) = NY(s x E) (2.4)

siendo s el vector unitario en la direccién de propagacién de la onda.

Intensidad de un haz de luz.

Una caracteristica importante de la radiacién electromagnética es que transporta energia y
esa energia puede medirse en el laboratorio. La tasa instantanea de flujo de energia a través de
una unidad de drea viene dada por el vector de Poynting, definido como [35, pag. 17]

S=ExH. (2.5)

La direccién de este vector es la direccién del flujo de energia. La intensidad de un haz de luz,
definida como la tasa media de flujo de energia por unidad de superficie transportada por la
onda, viene dada por

I:%RdExHﬂ (2.6)

donde * denota el complejo conjugado. La intensidad escalar méas habitual I es simplemente el
modulo de I. Puesto que, para una onda monocromatica propagéandose en un medio homogéneo

e isétropo, E y H son perpendiculares, la Ec. (2.6) se puede escribir como [35, pdg. 18]
1 *
I = Re(EH") (2.7)

siendo E' y H las respectivas magnitudes escalares. Teniendo en cuenta (2.4), se puede escribir

1

de forma que la intensidad de un haz de luz es proporcional al cuadrado de su amplitud I oc E3.

Reflexion y refraccion: Ley de Snell.

Cuando la luz que viaja por un medio de indice Ny encuentra otro medio cuyo indice es ]\71,
se producen los fenémenos de reflexién y refraccién. En la reflexién (si los medios son isétropos),
el rayo incidente, la normal a la superficie de incidencia y el rayo reflejado estdn en el mismo
plano (el denominado plano de incidencia). Ademads, el 4ngulo del haz reflejado es el mismo que
el angulo de incidencia. La refraccién, por su parte, estd gobernada por la conocida ley de Snell
[25, pag. 109]

No sin90 = Nl sin01 (29)

donde 6 es el angulo de incidencia de la luz en la superficie que separa los dos medios, definido
como el que forma la direccién del haz incidente con la normal a la superficie, y 6 es el angulo
del haz refractado, definido como el que forma la direcciéon del haz transmitido con la normal
(Figura 2.1a).

Refleflectancia y transmitancia. Coeficientes de reflexién y transmision.

Se considera un haz de luz de seccién circular incidente en una superficie, como se muestra
en la Figura 2.1b, cuyo campo eléctrico y magnético asociados vienen dados por la Ec. (2.1) y su
equivalente, respectivamente, de modo que haya una zona iluminada de area A. Se denominan
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(b)AC0890 A cos

N

g)

A‘('U\ ()l

Figura 2.1: (a) Reflexién y refraccién de la luz entre un medio de indice No y un medio de transmisiéon de

indice Ni. El dngulo de incidencia 6y del haz incidente (con intensidad Ip) es el mismo que el dngulo de reflexién
del haz reflejado (con intensidad I,), ambos medidos desde la normal a la superficie de cambio de medio. El
4dngulo 01 del haz transmitido por el medio de indice n; (con intensidad I¢) cumple la ley de Snell (2.9). (b)
Haz de luz de seccién circular incidente en una superficie, de modo que haya un area A iluminada. Las 4reas
transversales de los haces incidente, reflejado y transmitido son, respectivamente, A cos6y, Acosfp y Acosb;.
Fuente: (b) adaptada de |

Iy, I, e I a las intensidades incidente, reflejada y transmitida, respectivamente. Las areas trans-
versales de los haces incidente, reflejado y transmitido son, respectivamente, A cos g, Acosfy y
Acos#;. En consecuencia, la potencia incidente es Iy A cos 8y; esta es la energia por unidad de
tiempo que fluye en el haz incidente y por lo tanto, es la potencia que llega a la superficie sobre
A. De manera similar, I, A cos 0y es la potencia en el haz reflejado y I; A cos 67 es la potencia que
se transmite a través de A. Se define la reflectancia, R, como la relaciéon entre las potencias
reflejada e incidente [25, pag. 129]

I.Acosfy I,
== — 2.1
R I()A COS 90 I() ( 0)

De la misma manera, la transmitancia, 7', se define como la relaciéon entre las potencias
transmitida e incidente y se expresa como

I; cos b,

T= (2.11)

Iy cos 0;
Utilizando la relacién (2.8),

R— (50)2 _ 2 (2.12)

Siendo Fy y E, las amplitudes del campo eléctrico incidente y reflejado, respectivamente. De
manera similar (asumiendo p; = p: = po),

. 9 .
po e (£ (o) 1
Ny cosby \ Eo Ny cos by

donde r y ¢ en las Ecs. (2.12) y (2.13) son, respectivamente, los coeficientes de reflexion y
transmisién de Fresnel [25, pdg. 147]. Cuando el medio absorbe luz, la suma R+ T serd menor
que la unidad, siendo la fraccién restante la absorciéon o absorbancia, A, del material,

A=1-R-T. (2.14)

Es evidente que R, T'y A varian dependiendo del angulo de incidencia, la longitud de onda de
la luz y las propiedades del material.
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Admitancia 6ptica a incidencia oblicua. Expresiones generalizadas para
la reflectancia y la transmitancia.

Las expresiones (2.12) y (2.13) anteriores dependen de los coeficientes r y ¢ que son los
respectivos cocientes entre las amplitudes de los campos reflejado y transmitido y la amplitud
del campo incidente. Para obtener sus expresiones mas generales, los calculos son més sencillos
si la onda se divide en dos componentes polarizadas linealmente, una con el vector eléctrico en el
plano de incidencia, denominada polarizacién p y otra con el vector eléctrico normal al plano de
incidencia, denominada polarizacién s. La propagacion de cada una de estas dos componentes
puede tratarse independientemente, de forma que si se quieren obtener R, T'y A de un medio
material, hay que obtenerlas para cada una de las componentes por separado. Los calculos se
simplifican ain maés si sélo se consideran los flujos de energia normales a las superficies y los
campos eléctricos y magnéticos paralelos a las mismas [35, pag. 27].

Para incidencia distinta a la normal, es conveniente trabajar con las componentes de E

y H paralelas a la superficie de cambio de medio o, lo que es lo mismo, las componentes

s perpendiculares al plano de incidencia. Se define la admitancia éptica a incidencia oblicua

como [35, pag. 27]

== 2.15

=g (2.15)

A incidencia normal, simplemente n = g = N Yy, mientras que a cualquier angulo de incidencia

dependera de si la componente es s o p. Asi se definen las admitancias para cada componente
como [35, pag. 28]

N

= componente
= osb, (comp p)

(2.16)
ns = N; Vo cos b; (componente s)
donde N; y 6; denotan Ny y 6y o N1 y 01 segtn corresponda. 61 viene dada por la ley de Snell

(2.9), en la que pueden incluirse 4ngulos complejos. Denotando la admitancia del medio ¢ como
n; se tiene que los coeficientes de reflexién y transmisién adquieren la forma?

p=0_"M (2.17)
No+m
2
= (2.18)
Mo +m

donde la admitancia de cada medio ha de calcularse mediante la Ec. (2.16) segtn corresponda.
Si 19 es real, es decir, el medio desde el que incide la luz no absorbe® (k = 0), se llega* a que

pm = (B2 (o) 219
No +m No+m
_ 4no Re (11)
(o +m) (no +m)"

(2.20)

Siendo (2.19) y (2.20) las expresiones méas generales de Ry T, vélidas para cualquier dngulo
de incidencia, polarizacion y medios que presenten o no absorcién.

Fenémeno de Brewster.
En la reflexién de la luz por un medio no absorbente, existe un fenémeno® por el que

la reflectancia de la componente paralela al plano de incidencia es nula, R, = 0, para un
determinado angulo [25, pag. 363]. El dngulo de incidencia particular para el que se produce

2Demostracién en [35, pags. 23-28]

3Existen dificultades fundamentales asociadas a las definiciones de reflectancia y transmitancia a menos que
el medio desde el que incide la luz esté libre de absorcion.

4Demostracién en [35, pags. 35-37]

5Puede encontrarse una explicacién sencilla del fenémeno de Brewster mediante el modelo electrén-oscilador
en [25, pag. 363]. Una descripcién més completa —y compleja— se encuentra en [30].
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esta situacién se designa por 6 y se denomina angulo de polarizacién o angulo de Brewster,
tal que Op + 01 = 90°, dando lugar al fenémeno o efecto Brewster. Se demuestra que dicho
angulo obedece a la expresién

tanfp =ni/ng (2.21)

En la Figura 2.2a se muestra cémo al incidir con el &ngulo de Brewster sobre un medio, la
luz obtenida en reflexion sera luz linealmente polarizada perpendicular al plano de incidencia
(con s6lo componente s). La Figura 2.2b supone que tnicamente se incide con luz linealmente
polarizada paralela al plano de incidencia, de forma que toda la luz se transmite y no se refleja
nada.

(a) (b)

Co,, L | X& zgp |
220,50, o> Z ).

]'00122 A ! ‘&\“\‘b- $ Lg //1120 |
gl I W @6 e, I
% L e RS

° 2
| |
|

no no

ny ny

Figura 2.2: Fenémeno de Brewster. (a) Al incidir con el déngulo de Brewster sobre un medio con luz que
contenga ambas componentes perpendicular (s) y paralela (p) al plano de incidencia, la luz obtenida en reflexién
serd luz linealmente polarizada perpendicular al plano de incidencia (con sélo componente s). (b) Si se incide
con angulo Op y luz linealmente polarizada con s6lo componente p, toda la luz se transmite y la intensidad
detectada en reflexién es cero.

2.2 El método de la matriz de transferencia (Transfer
Matriz Method).

Teniendo en cuenta que las muestras que se van a usar en este estudio estdn compuestas
de una monocapa de PCM depositada sobre un sustrato, se va a considerar en este apartado
una pelicula delgada de un determinado material situada paralela a un determinado sustrato,
tal y como se muestra en la Figura 2.3. El hecho de que se tengan dos o mas interfaces genera
varios haces mediante reflexiones sucesivas, de forma que la reflectancia de la pelicula estd
determinada por la suma de estos haces. Se considera que la pelicula es delgada cuando se
pueden detectar efectos de interferencia completos en la luz reflejada o transmitida. En este
caso, se describe como coherente. Si no se pueden detectar efectos de interferencia, se considera
que la pelicula es gruesa y el caso es incoherente. Cuando se habla del rango 6ptico se considera
que la pelicula es delgada cuando es del orden de magnitud de la longitud de onda de la luz,
esto es, nanométrica. Por lo general, las peliculas sobre los sustratos se consideran delgadas,
mientras que los sustratos que las soportan se consideran gruesos y, de hecho, se tratan como
medios seminfinitos.

El interés en usar el método de la matriz de transferencia (Transfer Matriz Method, TMM)
radica en el uso extendido de peliculas delgadas (thin films) y, concretamente en este trabajo,
al proponerse el estudio de peliculas delgadas de materiales que cambian su fase (PCM). Un
ejemplo de su uso en la literatura es [20] para la obtencién de los espectros de reflectancia en
multicapas.

Matriz de transferencia de una capa delgada.

A continuacién, se tratard de obtener una expresién analitica para la reflectancia de una
capa delgada, de espesor d, de un material con indice de refraccion N; sobre un sustrato de



16 CAPITULO 2. MARCO TEORICO
Lémina delgada (Thin Film) ~ 10nm
/R
N T Sustrato ~ mm
1 Luz incidente: onda plana Luz reflejada: interferencia de dos haces
AN
4 B
2 N / /
edio de incidencia, ny(4)
N Interfaz a
95
Thin Film, Ny (1)
Interfaz b
Z

v =
Sustrato, N;(4)

Figura 2.3: Luz reflejada por una capa delgada sobre un sustrato. La ldmina delgada tiene espesor nanométrico
mientras que el sustrato se considera medio semi-infinito. Una onda plana con longitud de onda A y con ambas
componentes s y p perpendicular y paralela al plano de incidencia, respectivamente, incide sobre el sistema con
angulo 0p. La luz reflejada es la interferencia constructiva de las reflexiones en cada superficie. A partir de la
continuidad de las componentes tangenciales del campo eléctrico en las interfaces a y b se obtiene la matriz de
transferencia de la capa delgada, asi como la matriz total del sistema capa-sustrato.

otro material con indice Ns. La luz incide sobre la capa delgada desde un medio no absorbente
con indice ng, que por lo general serd aire. Como se muestra en la Figura 2.3, se denominan
interfaces a y b a las superficies de cambio de medio aire-capa y capa-sustrato respectivamente.
Es conveniente adoptar un convenio de signos. Se denotaran las ondas electromagnéticas en la
direccién de incidencia con el simbolo +, direccién positiva del eje z, y las ondas en direccién
de reflexion con el simbolo —, es decir, en direccién negativa del eje z. Se consideran las com-
ponentes tangenciales de los campos eléctrico y magnético en las interfaces a y b. El sustrato
se trata como semi-infinito, por lo que no se considera una onda en direccién negativa en el
dominio de ese material. Las ondas en la pelicula se pueden sumar en una onda resultante en
direccién positiva y otra en direccién negativa. En la interfaz b, las componentes tangenciales a
la superficie de E y H, que en adelante para simplificar se denotardn por £y H, son

E, = E}, + E},
H,=mE, —mEy,

donde se estdn despreciando los factores de fase comunes y donde E, y H, representan las
resultantes. La admitancia del medio 1, 7, viene dada por (2.16). Despejando las componentes

Bf, = % (Hy/m + Ep) (2.22)
= % (—Hy/m + Ep) (2.23)

Hfy =mEy, = % (Hy +mE,) (2.24)
w="mEy = % (H, —mE,) (2.25)

Los campos en la otra interfaz a en el mismo instante y en un punto con idénticas coor-
denadas x e y pueden determinarse alterando los factores de fase de los campos para permitir
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un desplazamiento en la coordenada z de 0 a —d. El factor de fase de la onda positiva se
multiplicard por e donde, .
d =27 Nydcosf /A

pudiendo 6, ser complejo, mientras que el factor de fase de la onda negativa se multiplicara por
e~". Los valores de £y H en la interfaz a son, utilizando las Ecs. (2.22)-(2.25),

. 1 .
Ei‘:l = E;%Eus = 5 (Hb/’f]l +Eb) 616
1

Ei, = Efb‘fw =5 (—Hy/m + Ey) e

+ ot it _
Hy, = Hje” =

de forma que
E,=FEf +E,

i —id i —1id

e’ +e e’ —e
=F (— H ——
b( 2 >+ b( 2m )

sin§
= Ebcosé—l—Hb“m

m
H,=H + Hj,

a

[ —10 0 —10
e’ —e e’ +e

= Eyin; sind + Hy cosd.

Esto se puede escribir en notacién matricial como

[ E, ] _ [ cosd  (ising)/m ] [ By } (2.26)

H, iny sin§ cosd H,

a

Puesto que las componentes tangenciales de E y H son continuas a través de una frontera
entre dos medios [35, pdg. 39], y puesto que s6lo hay una onda de direccién positiva en el
sustrato, esta relacién conecta las componentes tangenciales de E y H en la interfaz incidente
a con las componentes tangenciales de E y H que se transmiten a través de la interfaz final b.
La matriz 2 x 2 del lado derecho de la Ec. (2.26) se conoce como matriz de transferencia de
la pelicula delgada [35, pdg. 39].

Se define entonces la admitancia 6ptica del conjunto capa — sustrato, Y, por analogia con

la Ec. (2.15) como [35, pdg. 40] -
Y=H,/E, (2.27)
de forma que el sistema capa — sustrato se sustituye por un medio de admitancia Y. Ahora se
trata de calcular la reflectancia de una interfaz simple entre un medio incidente de admitancia

no y un medio de admitancia Y. Adaptando las expresiones generales (2.17) y (2.19) se tiene

-Y
TZZZH’ (2.28)
. n—YY\ (n-Y\"
— = . 2.2
fe=rr (770+Y) (770+Y> (2.29)

Se normaliza la Ec. (2.26) dividiendo por Ej para obtener

K S A e i L | S IS

siendo B y C' los campos eléctrico y magnético normalizados en la interfaz final, cantidades
de las que se pueden extraer las propiedades del sistema capa — sustrato. A partir de (2.27) y
(2.30), se llega a que

C  macosd +ingsind

B cosd +i(n2/m)sind

- H
Y = -2 = 2.31
5 (231)
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y a partir de (2.31) y (2.29) se puede calcular la reflectancia. Un proceso similar se seguird para
obtener la transmitancia y la absorcién en el caso general, en el siguiente apartado. Con todo
ello, la matriz con los valores
B
[ c ] (2.32)

se denomina matriz de transferencia del conjunto capa-sustrato [35, pdg. 40]. En el Anexo
A se generaliza la expresion (2.30) para conjuntos con mas de una capa delgada (multicapa).

Las expresién final para la reflectancia de una multicapa (y en particular, para una mo-
nocapa) es,
B-C B-C\"
R (M "o (2.33)
ﬂoB +C noB +C

— 4no Re (1m)
= (noB + C) (noB + C)* (2.34)

para la transmitancia,

y para la absorcion,
4no Re (BC* — 1)
A= ~=1-R-T. 2.35
(105 + C) (1B + C) (235)

La demostracién de estas expresiones puede encontrarse, también, en el Anexo A. Las Ecs.
(2.33), (2.34) y (2.35) son las formas més sencillas para las expresiones de R, T'y A. No
hay que olvidar que se esconden muchas variables dentro de las componentes de la matriz de
transferencia, B y C. Es por ello que, para aplicar este método a sistemas con mas de una
capa, es mas que conveniente realizar un programa que permita obtener los valores de R, T y
A cambiando cualesquiera de las variables que aparecen en la Figura A.1 del Anexo A. En el
presente trabajo se ha llevado a cabo la implementacién en Python de todo el algoritmo, de la
forma mas general posible, como se recogera en Métodos.

2.3 Fundamentos de colorimetria.

En la Figura 1.7 de la Introduccién se mostraba que cuando el PCM se presenta en forma
de lamina delgada muestra un color que cambia no solo variando el espesor de las capas, sino
también cuando el PCM cambia de fase [20]. Estos colores se originan por efectos de interferencia
que aumentan la reflectancia o la transmitancia en ciertas partes del espectro visible y las
inhiben en otras. En este trabajo, se pretende comprobar experimentalmente el cambio de color
entre las fases del SbyS3. Se introducird la importancia que tiene el iluminante y el observador
en la percepcion del color. Se expondra la forma de calcular el color de un material a través
de su espectro de reflectancia, R()), y se presentaran algunos espacios de representacion, que
brindan un marco matematico para representar y manipular el color.

2.3.1 Observador e iluminantes.

El color es una respuesta humana a un estimulo luminoso que depende tanto del observador
individual como de la iluminacién. Esta dependencia complica la definicién y medicién objetiva
del color de un material, por lo que se requiere el uso de estandares tedricos que representen las
propiedades promedio de iluminacién y observacién, eliminando la subjetividad [37, pag. 13].
En el campo de la colorimetria, se identifican tres elementos fundamentales: el iluminante, que
se caracteriza por su intensidad espectral, es decir, la cantidad de energia emitida a diferentes
longitudes de onda; el medio, que en el caso de observar la luz reflejada por un objeto se describe
por su reflectancia espectral R()\); y finalmente, el observador, que percibe el objeto con un
color especifico basado en la respuesta de su ojo a cada longitud de onda en el espectro visible.

El primer paso es estandarizar el observador humano en colorimetria. El ojo humano posee
dos tipos de receptores, conos y bastones, con los conos siendo responsables de la percepcién del
color. Hay tres tipos de conos (S, L y M) con respuestas espectrales especificas, condicionando
la colorimetria a tres coordenadas cromaéticas para representar cualquier color. Los conos se
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distinguen por sus picos de sensibilidad en longitudes de onda corta (S), media (M) y larga (L)
[37, pag. 19].

Subjetivamente, las respuestas se describen como rojo, verde y azul, aunque existe super-
posicién, especialmente entre el rojo y el verde. El ojo convierte la luz en respuestas de estos
colores primarios, lo que permite representar cualquier color como una combinacién de rojo,
verde y azul, en un proceso conocido como igualacién del color [37, pdg. 28]. Conociendo las
tres coordenadas de color de cada longitud de onda del espectro visible, se pueden sumar las
cantidades apropiadas para obtener las tres coordenadas de cualquier color, llamadas triesti-
mulo. Este enfoque es la base de la medicién objetiva del color, utilizando las funciones de
igualacién del color como conjuntos de coordenadas para cada longitud de onda [37, pdg. 28].

Fl sistema de representacion y especificacion de color mas universal es el establecido por
la Comisién Internacional de Iluminacién (CIE) [38]. La CIE, fundada en 1913, es la
entidad internacional encargada de establecer estdndares para la colorimetria y la fotometria.
En 1931, la CIE definié un observador estandar compuesto por tres funciones de igualacion
del color (Figura 2.4) basadas en los tres estimulos primarios. Estas funciones representan la
respuesta cromética de un ser humano promedio en un campo de visién de 2° en la févea [33].

Funciones de igualacién del color
T T T T T T
1.75¢ — X(A) 1

y(A)

1.50 2
3
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©
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8,
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Figura 2.4: Observador patrén CIEXYZ de 2°. Funciones de igualacién del color, {Z(\),g(\), Z2(N\)},
definidas por la CIE (Commission Internationale de I’Eclairage) en 1931. La curva g()) se corresponde con la
curva de respuesta fotépica estdndar (la percepcién visual que se produce cuando hay suficiente luminosidad) del
ojo humano, con un méaximo a 560 nm que sirve de referencia para normalizar las curvas Z(\) y Z(\). Las tres
curvas permiten obtener las coordenadas cromaticas (z,y, z) de cualquier longitud de onda del rango visible.
Fuente de los datos: [37, pag. 195]

Después de estandarizar el observador, se debe hacer lo mismo con el iluminante, ya que
la variacion espectral de la iluminacion afecta al color de la luz reflejada o transmitida. En el
sistema CIE, se definen varios iluminantes, pero este trabajo se comentan dos ejemplos clave
[35, pag. 459]: el iluminante estdndar A y el D65, cuyos espectros tedricos se muestran en la
Figura 2.5.

El Iluminante A (Figura 2.5b) es una representacién de la radiacién emitida por un cuerpo
negro a una temperatura especifica de 2856 K. La fuente que se corresponde con este iluminante
es una ldmpara de tungsteno. El Iluminante D65 (Figura 2.5a) es una representacion de la
luz del dia (al mediodia) y tiene una temperatura de color de 6504 K. En este trabajo, se
utilizard el iluminante D65 para la predicciéon teédrica del color por la sencilla razén de que la
medida experimental se realizara con un colorimetro que mide con el blanco de referencia de
este iluminante.

2.3.2 Cadlculo del color (triestimulo) a partir de la reflectancia espec-
tral.

La Figura 2.6 muestra cémo a partir del espectro de reflectancia (o transmitancia) de un
objeto, pueden calcularse el color observado, es decir, los valores triestimulo (X, Y, Z). El proceso
consiste en integrar el producto del valor de la intensidad del iluminante I(A), la reflectancia
R()) y el valor de la funcién de igualacién del color en cada caso {Z(\), 5(A), Z(A)}, para todas
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(a) lluminante D65 (b) lluminante A
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Figura 2.5: Emisién espectral relativa de dos iluminantes estdndar CIE. (a) El CIE D65 pertenece
a una serie de iluminantes estdndar de luz diurna que se designan con la letra D seguida de un ntmero (Dzz),
donde zz00 K es la temperatura de color del blanco de referencia. (b) El CIE A es una representacién de la
radiacién emitida por un cuerpo negro a una temperatura especifica de 2856 K, cuya fuente correspondiente
seria una lampara de tungsteno.

Fuente de los datos: [37, pig. 212]

las longitudes de onda del espectro visible [37, pag. 126],

K ]
Xx=% /A TOVRVZ(\)AA, (2.36)
v = & [ 1o0r0g0)an, (2.37)
N A
K )
z=% A TO)VRO)EA, (2.38)

donde
N = [1aan

siendo K un factor de escala (normalmente 1 ¢ 100) y los limites estdndar de las integrales
A € [380, 780] nm, intervalo que el ojo humano es capaz de observar.
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Figura 2.6: Calculo del color (triestimulo) a partir de la reflectancia espectral. El proceso se
basa en obtener los valores triestimulo para cada longitud de onda y cada funcién de igualacién del color
{z(N\),7(N), Z(N\)}, de forma que se puedan obtener las coordenadas finales mediante la suma (integral) de los
valores obtenidos, Ecs. (2.36)-(2.38).

Espacios de representacion del color. Distancia entre colores.

Una vez obtenidos los valores del triestimulo (X, Y, Z) hay que representarlos en un espacio
de representacién del color. Como se ha visto, el ojo humano tiene tres tipos de sensores de
color que responden a distintas gamas de longitudes de onda, una representacion completa de
todos los colores visibles es una figura tridimensional. Sin embargo, el concepto de color puede
dividirse en dos partes [37, pdg. 31]: luminosidad y cromaticidad. Por ejemplo, el color blanco
es un color con alta luminosidad (brillo), mientras que el color gris se considera una versién
con menos luminosidad de ese mismo blanco. En otras palabras, la cromaticidad del blanco y
del gris es la misma, mientras que su luminosidad difiere. El espacio de color CIEXYZ se
disené deliberadamente para que el pardmetro Y sea también una medida de la luminosidad
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de un color. La cromaticidad se especifica entonces mediante los dos pardmetros derivados x
e y, dos de los tres valores normalizados que son funciones de los tres valores triestimulo [37,
péag. 47):

X
T Xiv+z

Y
__r 2.39
YT Xty 1z (2.39)
ye L .
T X+v+2Z y

Es decir, como cada componente del triestimulo se divide por la suma de los tres, los valores
resultantes, x, y, z, representan cada uno una proporcion del todo y, por tanto, su suma debe
ser igual a uno. Por lo tanto, el valor z puede deducirse conociendo x e y, y en consecuencia los
dos 1ltimos valores son suficientes para describir la cromaticidad de cualquier color. El espacio
de color derivado especificado por z, y e Y se conoce como espacio de color CIExyY (Figura
2.7a) y se utiliza ampliamente para especificar colores en la préctica.

(a) Espacio de color CIExyY (b) Espacio de color CIELAB
Eje L
0.91 520 (Luminosidad)
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Figura 2.7: (a) Espacio CIExyY (derivado de CIEXYZ) en el que las coordenadas x e y representan la
cromaticidad y la coordenada Y se corresponde con la luminosidad, es decir, para cada valor de Y se tiene un
plano como el mostrado pero con mayor o menor brillo. Los niimeros azules se corresponden con las coordenadas
de las longitudes de onda del espectro visible. El tridngulo representa el subespacio RGB que es capaz de
representar una pantalla de ordenador actualmente. (b) Espacio CIELAB en el que se representa la luminosidad
y la cromaticidad en coordenadas cartesianas (espacio euclideo), siendo L* el valor de luminosidad, a* es relativo
a los colores oponentes verde-rojo, y b* representa a los oponentes azul-amarillo.

Fuente: adapatado de Wikimedia Commons.

Sin embargo, CIEXYZ o CIExyY no permiten intuir un color leyendo las coordenadas,
va que luminosidad y cromaticidad se mezclan en las tres componentes. Ademds, la métrica
depende del punto lo que dificulta calcular la distancia entre dos colores. Como alternativa, la
CIE creb en 1976 el espacio de color CIELAB (Figura 2.7b), también denominado L*a*b*,
que expresa el color en tres valores [33, pag. 16]: el valor de luminosidad, L*, define el negro en
0 y el blanco en 100. El eje a* es relativo a los colores oponentes verde-magenta, con valores
negativos hacia el verde y positivos hacia el magenta. El eje b* representa a los oponentes azul-
amarillo, con nimeros negativos hacia el azul y positivos hacia el amarillo. Los ejes a* y b* son
ilimitados y, dependiendo del blanco de referencia, pueden superar facilmente £150 para cubrir
la gama humana. Sin embargo, las implementaciones de software a menudo fijan estos valores
por razones practicas. Por ejemplo, si se utilizan valores matematicos enteros, es habitual fijar
a* y b* en un intervalo de -128 a 127 [39, péag. 68].

Para transformar coordenadas (X,Y,Z) a (L*,a*,b*) se lleva un proceso descrito por las
siguientes expresiones [38, pag. 17]:
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Y
L*=116f | — ) — 16
f(n)
X Y
. X\ r 2.4
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X Y A
donde, siendo t = vy 0
Xn Y;L Zﬂ
It sit> &3
ft) = i+7 en caso contrario
362 20

con § = % Los valores X,,, Y,,, Z, describen las coordenadas del iluminante blanco de re-

ferencia. Para el observador estandar CIE 1931 (2°) y suponiendo una normalizacién en la que
el blanco de referencia = Y = 100, los valores para el iluminante estandar D65 son:

X, = 95.0489,
Y, = 100,
Zn = 108.8840

Las relaciones no lineales para L*, a* y b* pretenden imitar la respuesta no lineal del
sistema visual. Ademaés, los cambios uniformes de los componentes en el espacio de color L*a*b*
pretenden corresponder a cambios uniformes en el color percibido, por lo que las diferencias
perceptivas relativas entre dos colores cualesquiera en L*a*b* pueden aproximarse tratando
cada color como un punto en un espacio tridimensional tomando la distancia euclidea entre
ellos [38, pag. 18]:

AE" = /(L3 — L) + (a3 — a)? + (b5 — b})? (2.41)

Para un observador humano con visién normal, dos colores son indistinguibles cuando
AE* < 2 [37, pag. 80].



Capitulo 3

Métodos

En este capitulo se presentan los métodos, tanto computacionales como experimentales,
llevados a cabo para la obtencién de la reflectancia, transmitancia y absorcién espectrales y
angulares de las laminas de SbyS3 sobre sustrato de vidrio. En primer lugar, se expone un
resumen del médulo de Python desarrollado, comentando qué clases contiene y qué funciones
desarrolla cada una. Posteriormente, en el apartado experimental, se expondra el método de
fabricacion de las muestras, su caracterizacion éptica y los montajes utilizados para las medidas
de la reflectancia espectral y angular de las muestras en fase amorfa y cristalina.

3.1 Computacionales.

Implementacion del Transfer Matrixz Method en Python.

El TMM proporciona la expresion general para obtener las componentes de la matriz de
transferencia de una multicapa en funcién de todas las variables del sistema: los indices de
refraccién de los materiales, la longitud de onda y la polarizacién de la luz incidente, el angulo de
incidencia sobre la primera capa y los espesores de cada una de las capas. Asimismo, se tienen las
expresiones generales para R (2.33), T (2.34) y A (2.35) que dependen de las componentes B y
C de la matriz de transferencia de la multicapa. Es por ello que, por ejemplo, si se quiere calcular
una curva R(\) a través de este método, recorriendo todo en rango visible, realizar el proceso a
mano llevaria mucho tiempo. El proceso se vuelve inimaginable si se quiere obtener una coleccién
de dos variables, R(6,\). De este hecho nace la necesidad de implementar el TMM en c6digo
ejecutable por ordenador. En este caso, se ha escogido Python como lenguaje de programacion
por poseer licencia de coédigo abierto y tener soporte para programacion orientada a objetos
(ideal para este propésito). El c6digo desarrollado puede descargarse desde el repositorio GitHub:
https://github.com/dpf61l/transfer_matrix_method.

En la Figura 3.1 se muestra el diagrama de clases del mdédulo desarrollado, denominado
TransferMatrixMethod.py. Se han implementado tres clases para describir los tres tipos de
instancia en que se puede dividir una multicapa: los materiales, las thin films individuales y la
propia multicapa final a la que se le aplica el TMM para obtener las curvas R, T'y A. Ademas,
se ha implementado una clase extra que simula los célculos de un colorimetro. A continuacion,
se resumen los atributos y métodos de cada una de ellas:

o Clase Material: tiene como atributos los datos del indice de refraccién real, n()\), el
coeficiente de extincién, k(\), el conjunto de longitudes de onda asociadas a los mismos, el
nombre del material y el indice de refraccién complejo que el propio método constructor
se encarga de generar. Los métodos principales de esta clase son: get_n y get_k que
devuelven los valores de n(\) y k(\) para cualquier longitud de onda (dentro de los limites
del conjunto inicial) interpolando los datos iniciales; grafica_n y grafica_k permiten

obtener las gréficas n(\) y k(\), también mediante interpolacién®.

1Para las interpolaciones se ha utilizado el método interpid de la libreria Scipy.
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e Clase Thinfilm: simula una ldmina delgada individual cuyos atributos son el espesor, d,
y una instancia de la clase Material que contenga los datos del material del que esta
hecha la ldmina. Posee un tinico método, matriz_transfer que se encarga de calcular la
matriz de transferencia individual, la matriz 2 x 2 de la Ec. (2.26).

o Clase Multicapa: simula el objeto final que tiene como atributos un sustrato (un Material)
y una lista de instancias de Thinfilm. También posee la tinica constante que se utiliza en
los célculos, la admitancia 6ptica del vacio, Ec. (2.2). Cuando se crea tinicamente se espe-
cifica el material del sustrato y posteriormente existe el método afiade_capa(Thinfilm)
para «colocar» las capas que se deseen sobre el sustrato. Contiene el método tmm que
devuelve las componentes B y C de la matriz de transferencia de la multicapa, Ec. (A.2).
Por 1ltimo, posee los métodos reflectancia, transmitancia y absorbancia que aplican
las féormulas del TMM para R (2.33), T (2.34) y A (2.35) y devuelven colecciones de datos
en funcién de la cantidad de argumentos, angulos de incidencia o longitudes de onda, que
se hayan introducido.

e (Clase Colorimetro: permite trabajar con el color de los espectros de R y T obtenidos
mediante Multicapa. Sus atributos son los datos de las curvas del iluminante D65 y
del observador estandar 2°, asi como el conjunto de longitudes de onda asociado. El
método calcula_color_XYZ permite calcular los valores triestimulo (los colores), Ecs.
(2.36)-(2.38), para una coleccién de espectros R(\) o T(A). Una vez obtenidos, posee los
métodos XYZ_to_xyz y XYZ_to_LAB para cambiar de espacio de representaciéon del color,
mediante las ecs. (2.39) y (2.40), respectivamente. Contiene el método grafica_color
que permite hacer una grafica de una coleccién de colores en funcién de una variable, por
ejemplo, los espesores de una capa. Por tltimo, posee el método distancia_color para
calcular la diferencia perceptual entre dos colores, Ec. (2.41).

Para utilizar el médulo es necesaria la creacién de un método principal o main donde se
lean los ficheros con los datos originales, se declaren las instancias necesarias y se realicen las
graficas deseadas. Los ficheros main desarrollados para las simulaciones y el andlisis llevados a
cabo en este trabajo también se incluyen en el repositorio GitHub.

Para este trabajo, los espectros de las muestras fabricadas se calcularon utilizando el progra-
ma desarrollado en una configuracién monocapa que imita la configuracién experimental (aire/

SbyS3/SiOs).

3.2 Experimentales.

En cuanto a las técnicas experimentales, las muestras de SboS3 sobre sustrato de vidrio (una
con el PCM en su fase amorfa y otra en su fase cristalizada) fueron encargadas a la Universidad
Johannes Kepler (Linz, Austria) donde disponen de los precursores y equipos necesarios para
su deposicién. A continuacion se describe el método de fabricacion llevado a cabo, asi como
el proceso de caracterizacién 6ptica para la obtencién de las constantes épticas, que depende-
ran del método de deposiciéon. Una vez recibidas las muestras, se han realizado las medidas
experimentales de la reflectancia espectral y angular en los laboratorios de Optica mediante los
montajes descritos mas adelante.

Fabricacién de las muestras.

Las peliculas de SbySs se depositaron por deposicién por bano quimico (CBD, Chemical
Bath Deposition) a 15°C utilizando cloruro de antimonio (SbCls) y tiosulfato sédico (NagS203)
como precursores. A esa temperatura, el SbCls se disolvié en 2,5 g de acetona y 16,2 g de
NayS203 se disolvieron en 100 mL de agua desionizada (DI). Estas dos soluciones se mezclaron
y, a continuacién, se anadi6é agua DI para obtener un volumen total de 178 ml de la fase liquida.
La mezcla final se agit6 enérgicamente durante 15 minutos. Los sustratos de vidrio se limpiaron
con NaOH al 5% a 90°C, seguido de HCI 1IN y etanol absoluto. Tras enjuagarlos en agua
desionizada, los portaobjetos de vidrio se secaron a 80°C y se sumergieron en posicion vertical
en un vaso de precipitados. El tiempo de deposiciéon del SbyS3 fue de entre 2 y 4 h para obtener
un espesor de pelicula de entre 100 nm y 1 pm.
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Material
+n: list[float] —I—) Thinfilm —
+k: list[float] S :
+lambdas: list[float] #nm ~sigsralls Ml

+nombre: str +d: float #nm

+complexN: list[complex] (n + ik)

+__init__ (Material, d)

+_init_ (n, k, lambdas, nombre) +matriz_transfer(theta, lambda,pol)

+get_n(intervalo): list[float]
+get_k(intervalo): list[float]
+grafica_n(intervalo)
+grafica_k(intervalo) +multicapa: list[Thinfilm]

+sustrato: Material

-Y_0: Final[float] = 2.6544e-3 #Siemens

Multicapa <

. +_ init_ (sustrato)

Colorimetro +afiade_capa(Thinfilm)
-iluminante_d65 = list[float] -eta_m(theta, pol): float
-lambdas_std = list[float] -tmm(theta, lambda, pol)
-observador_2_grados = list[x,y,z] +reflectancia(thetas,lambdas, pol)

L +transmitancia(thetas, lambdas,pol)
+_init_ () +absorbancia(thetas, lambdas, pol)
+calcula_color_XYZ(espectro, lambdas)
+XYZ_to_xyz(colores_XYZ)
+XYZ_to_LAB(colores_xyz) main()
+grafica_color(eje_y, colores_xyz) # lectura de ficheros
+distancia_color(colorlab_1, colorlab_2) # creacién de instancias Material,

ThinFilm, Multicapa y Colorimetro
# graficas

Figura 3.1: Diagrama de clases del médulo desarrollado en Python, TransferMatrixMethod.py (v1.0), en el que
se han implementado tres clases para describir los tres tipos de objetos en que se puede dividir una multicapa:
los materiales, las thin films individuales y la propia multicapa final a la que se le aplica el TMM para obtener las
curvas R, T'y A, en funcién de cualesquiera colecciones de dngulos de incidencia, longitudes de onda o espesores
de las capas. Ademads, se ha implementado una clase extra que simula un colorimetro, permitiendo célculos de
color.

Caracterizacion optica.

Las propiedades épticas de las ldminas delgadas de SboSs, a saber, la funcién dieléctrica
(€) = (€1) +ilez) = ({n) +i(k))? [1], siendo n y k el indice de refraccién y el coeficiente de
extincién respectivamente, fueron medidas por el fabricante de 0. 75 (1650 nm) a 6,00 eV (205
nm) a temperatura ambiente utilizando una elipsometria espectroscépica (Woollam 2000) que
funciona con un adngulo de incidencia que varia de 55 a 75°.

El proceso de cristalizacién del SbyS3 depositado se realizé, también por el fabricante, den-
tro de una célula de calentamiento cerrada para elipsometria (Linkam THMSELG600) [7]. La
muestra se colocé inicialmente en el bloque calefactor y las medidas elipsométricas se realizaron
a 70 grados de incidencia y a temperatura ambiente. A continuacion se sell6 la célula y se realiz
un proceso de purga con Ar para eliminar el oxigeno y evitar la oxidacién. Posteriormente, la
muestra se calentd a una velocidad de 25°C/min hasta alcanzar los 265°C, induciendo la cris-
talizacién. La temperatura de 265°C se mantuvo durante al menos 35 minutos para asegurar la
estabilidad en las lecturas elipsométricas, indicando la finalizacién del proceso de cristalizacion.
Por ultimo, se redujo gradualmente la temperatura a la misma velocidad mediante enfriamiento
con No.

3.2.1 Reflectancia espectral y colorimetria.

En la Figura 3.2 se recoge un esquema del dispositivo utilizado para medir la reflectancia
espectral. La muestra se colocé en la platina del microscopio Nikon Eclipse (ME600D) motori-
zado con objetivo x10 (NA = 0,30). Una fuente espectral OSL2 Fiber Illuminator ilumina el
sistema que conduce la luz hasta la muestra. La luz reflejada viaja por una fibra éptica hasta un
espectrografo Ocean Optics USB200. Los espectros de reflectancia se procesaron y analizaron
utilizando un software propio fijando un tiempo de integraciéon de 300 ms y un barrido medio de
30 ciclos por espectro, para disminuir el ruido. Previamente se realizaron medidas directas de la
distribucién espectral de la fuente y la oscuridad del laboratorio para una correcta calibracién
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del software. Con cada muestra se realizaron nueve medidas en diferentes zonas con el fin de
obtener un promedio de reflectancia espectral para cada fase del PCM.

Para las medidas experimentales del color, se utilizé un colorimetro KONICA-MINOLTA
Chroma-Meter CR-400 que permite seleccionar el iluminante D65 y proporciona las medidas
en un 4rea de ~ lcm? de la muestra.

Espectrégrafo
Ocean Optics USB200

Fuente espectral
0SL2 Fiber Illuminator

300 ms 30 ciclos

Software
%10 NA 0.30

Microscopio s
Nikon Eclipse (ME60@@D)

Figura 3.2: Dispositivo para la medida de reflectancia espectral. Un microscopio Nikon Eclipse
(ME600D) motorizado con objetivo de 10x (NA = 0,30), espectrégrafo Ocean Optics USB200 y fuente es-
pectral OSL2 Fiber Illuminator, utilizado para adquirir espectros de reflectancia. Los datos fueron procesados y
analizados con software personalizado, empleando una integracién de 300 ms y promediando 30 ciclos de escaneo.

3.2.2 Reflectancia angular y angulo de Brewster.

En la Figura 3.3 se muestra el esquema del montaje realizado para medir la reflectancia
de las muestras en funcién del angulo de incidencia. Se realizaron medidas para una longitud
de onda de ldser verde (A = 532 nm) y para ldser de Helio-neén (A = 633 nm). En un banco
optico, se alined el laser, un polarizador lineal y una plataforma giratoria, con nonius integrado,
sobre la que se colocard la muestra. Previamente, para asegurar que la luz del laser fuera
polarizada paralela al plano de incidencia, se realizé el procedimiento de bisqueda del minimo
de reflectancia a incidencia Brewster con una superficie plana de metacrilato. Una vez situado el
angulo de Brewster para ese material se busc6 el minimo de reflectancia girando el polarizador.
Con la polarizacién p asegurada, se colocd la muestra en la plataforma, el haz incidente se
refleja y luego se recoge con un fotodetector (NewPort-MODEL 818) conectado a un medidor
de potencia éptica (NewPort-MODEL 1830-C). Se realizan medidas de 5 a 80 grados, con mayor
densidad de puntos a medida que la reflectancia disminuia, con la intenciéon de medir la posicién
del angulo del Brewster para cada una de las fases del PCM.

Fotodetector

A 4

Liser 1 —1 [ & ) Power Meter '—V

Plataforma
G Ny )
giratoria’ ;2 . . 2
.,%/’U/Ill[umuildlln\w\\\\“"* .
&s 2 r AY
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Figura 3.3: Dispositivo para la medida de reflectancia angular y el angulo de Brewster. En un banco
6ptico se tiene un laser alineado con un polarizador y una plataforma giratoria con nonius integrado. Sobre una
plataforma giratoria se coloca la muestra sobre la que incide el haz de luz con polarizaciéon p, de forma que se
pueda medir la curva de reflectancia angular girando la plataforma, de tal forma que 6 varia entre 5 y 80 grados.
La luz reflejada se recoge con un fotodetector conectado a un medidor de potencia éptica (Power Meter).



Capitulo 4

Resultados y discusion

En este capitulo se presenta la coleccién de resultados, tanto calculados como experimentales,
de dos muestras de laminas delgadas del PCM SbsS3 sobre sustrato de vidrio: una en fase
amorfa, a la que se denominard a — ShyS3/Si04, y otra en fase cristalina, ¢ — SbhyS3/SiOs.
A modo de guia, se incluye en la Figura 4.1 un mapa de los resultados obtenidos mediante
simulacién y de forma experimental.

4.1 Simulaciones de reflectancia, transmitancia, absorcion
y color en funcién del espesor y la longitud de onda a
incidencia normal.

En primer lugar, se exponen los calculos del caso general en el que no se conoce el espesor de
la capa delgada de SbyS3 en cada una de las ldminas simuladas (amorfa y cristalina). E1 SbaS;
es depositado sobre sustrato de vidrio mediante deposicién por bano quimico (més conocido
como Chemical Bath Deposition o CBD), dando como resultado dos muestras con la capa de
SbsS3 en estado amorfo. La Figura 4.2a muestra un esquema sobre el proceso de cristalizacion
de una de las muestras. Este proceso se basa en calentar la muestra amorfa por encima de la
temperatura de cristalizacion, Ty, en este caso, 265 °C, sin superar la temperatura de fusion,
T,., en este caso, 540 °C, y posteriormente dejar enfriar hasta obtener la muestra cristalizada.
Este proceso se basa en la dindmica de los cambios de fase de un PCM mostrada con detalle
en la Figura 1.2 de la Introduccion.

La Figura 4.2b es una representacién del indice de refracciéon complejo, n + ik, separado en
sus componentes real e imaginaria, tanto para a — SboS3 como ¢ — SbyS3. Los valores del indice
de refracciéon complejo fueron proporcionados por el fabricante de las muestras, siendo derivados
a partir del andlisis elipsométrico utilizando un modelo de tres medios: aire/pelicula/sustrato,
donde el sustrato de SiOy (vidrio) se midié experimentalmente antes de la deposicién, y las
capas de a-SbaS3 y ¢-SbyS3 se caracterizaron utilizando el modelo de osciladores de Cody-
Lorentz [10]. El valor de la energia del gap (energia del fotén a la que el material comienza
a absorber) para la fase amorfa es de ~2.1 €V y para la fase cristalina de ~1.8 ¢V [31], lo
que se traduce en que absorbe a longitudes de onda menores de ~ 590 y ~ 688 nandmetros,
respectivamente. Estos valores son compatibles con los publicados cuando se realiza el método
CBD [31]. La Figura 4.2c recoge el contraste en la parte real del indice de refraccién, An, y en el
coeficiente de extincién, Ak, entre a-SbsS3 v ¢-SboS3. En general, un mayor contraste de indice
resulta en la posibilidad de una mayor modulacién de la amplitud/fase! de la luz. En la regién
de transparencia, donde kg, = ke = 0, el contraste de indice es An ~ 0.5 valor comparable
al medido por Delaney et al. [20] en peliculas de SboS3 depositadas mediante pulverizacién
catédica por radiofrecuencia (Radio Frequency Sputtering), en su caso, An = 0.6.

Las Figuras 4.3a,b muestran diagramas de colores de las reflectancias espectrales calculadas,
R(d,\), en funcién del espesor, d, de SbaS3 a incidencia normal, para las ldminas simuladas

1La modulacién de fase se da con la variacién en n y la modulacién de amplitud con la variacién en k.
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Figura 4.1: Mapa de resultados obtenidos mediante simulacién y por via experimental. A la iz-
quierda se muestra el proceso seguido simulando las ldminas delgadas de SbaS3/SiO2 a través del médulo de
Python desarrollado. A la derecha y dentro del recuadro, se recoge el diagrama de los resultados experimentales.
Los recuadros verdes indican los cuatro resultados mas significativos que se han obtenido.
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Figura 4.2: (a) Esquema de la transicién de fase desde la muestra amorfa, a — SbaS3/SiO2, a la muestra cris-
talina, ¢ — SbaS3/SiO2. Tras realizar la deposicién del material por bafio quimico (CBD) se calienta la muestra
amorfa (izquierda) por encima de la temperatura de cristalizaciéon, Tg = 265 °C, sin superar la temperatura de
fusién, Ty, = 540 °C, hasta obtener la muestra cristalizada (derecha). Se adjuntan imdgenes por microscopia
6ptica donde se aprecia cémo la superficie de la muestra cristalizada presenta «granos» o dominios de crista-

lizacién. (b) Indice de refraccién complejo, n + ik, de ambas fases a — SbaS3 y ¢ — SbaSs, obtenido mediante
elipsometria espectroscépica a temperatura ambiente en muestras fabricadas mediante CBD. (c¢) Contraste de
indice An y Ak entre la fase amorfa, a — SboS3, y la fase cristalina, ¢ — SbyS3.

Nota: Las datos de la figura (b) han sido proporcionados por el fabricante de las muestras.

a — ShyS3/Si02 y ¢ — SbeS3/SiOs, teniendo en cuenta las constantes 6pticas de la Figura 4.2b.
En todos los célculos se ha supuesto incidencia desde aire. En este caso, puede observarse el
cambio en la posicién de los maximos del espectro de reflectancia entre ambas fases, fundamento
en el que se basa parte del interés de los PCM. También se puede comprobar cémo al aumentar
el espesor se produce un corrimiento al rojo (redshift) del espectro, al igual que sucede en un
interferémetro Fabry-Perot [25, pag. 438].

De cada grafica R(d, \) se puede obtener, para cada espesor, un espectro diferente. Utili-
zando este espectro para calcular el color observado por un ojo humano (observador 2°) y con
iluminante estdndar D65 (luz del dia) se han podido obtener las graficas espesor — color (Figuras
4.3b,d) que relacionan el espesor del PCM en cada lamina simulada con el color observado. Es
inmediato comprobar cémo, para cada espesor, el color de cada ldmina difiere por completo (se
producirfa la conmutacién de color o colour switching), fenémeno en el que se basan algunas
aplicaciones de los PCM, como nanopixeles (ver Figura 1.7 en Introducciéon). En la siguiente
seccién se recogeran los resultados de la comprobacién experimental de la conmutacién de color
en las muestras analizadas.

En la Figura 4.4 se muestran los resultados calculados para los espectros de transmitancia,
T(d,\), y absorcién, A(d, A), en funcién del espesor del PCM a incidencia normal. De la misma
forma que con los espectros de reflectancia anteriores, los de transmitancia de la fase amorfa
(4.4a) y de la fase cristalina (4.4b) presentan diferencias notables, por ejemplo, con un espesor
de 300 nm, la lamina amorfa tiene un maximo de transmisién en 630 nm, mientras que la
cristalina lo tiene en 780 nm.

En cuanto a las diferencias en la absorcién de la lamina amorfa (4.4c) y la cristalina (4.4d)
puede comprobarse cémo la fase cristalina presenta un borde de absorcién a longitudes de
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Figura 4.3: (a)(b) Reflectancia espectral calculada a incidencia normal, en funcién del espesor de Sb2S3, para
las laminas simuladas amorfa (a), a — SbaS3/SiO2, y cristalina (b), ¢ — Sb2S3/SiO2, teniendo en cuenta las
constantes 6pticas de la Figira 4.2b. (¢)(d) Célculo del color en funcién del espesor de SbaS3, obtenido a través
del respectivo espectro de reflectancia (a)(b) para cada fase. Como iluminante se ha considerado el estdndar D65
(luz del dia) y como observador el patréon CIE 2°(1931). Nétese como para un espesor determinado el color de
ambas fases es distinto, lo que puede dar lugar a una conmutacién del color al ir de una fase a la otra.

onda mayores (energias menores) que la fase amorfa. Esto serd importante en las posteriores
medidas experimentales de reflectancia angular (variando el dngulo de incidencia) en el verde
(A =532 nm) y en el rojo (A = 633 nm). Né6tese también que el borde de absorcién se mantiene
constante al cambiar el espesor del PCM, esto es, la energia del gap del material no varia con
el cambio en el espesor.

Estas simulaciones sirven para mostrar como el espesor del PCM, es una variable a controlar
de cara a disefiar y gobernar los rangos espectrales de aplicacion de las laminas delgadas o los
dispositivos que se puedan disenar utilizando materiales de cambio de fase. En definitiva, en la
optica de capas delgadas, el espesor de cualquier capa que se coloque por encima del sustrato
(que se considera medio seminfinito) tiene que ser controlado con sumo detalle para llegar al
resultado deseado.

4.2 Reflectancia espectral y determinacion del espesor de
PCM en las muestras.

Una vez recibidas las muestras y con los resultados numéricos de las simulaciones del apar-
tado anterior, se procedi6 a determinar experimentalmente la reflectancia espectral a incidencia
normal para ambas fases y se obtuvo la estimacién del espesor de la capa de SbyS3 depositada
mediante la minimizacién de una funcién de mérito.

En las Figuras 4.5a,b se recoge la reflectancia espectral experimental de las muestras a —
SbaS3/SiO2 y ¢ — SbaS3/Si04, respectivamente. En cada caso, la linea representa el valor pro-
medio de reflectancia, mientras que la regién sombreada sefiala la desviacién en cada punto.
La anchura de la regiéon sombreada da cuenta de la variaciéon de espesores a lo largo de la
muestra, ya que se tomaron nueve medidas en diferentes posiciones del area total. Pueden con-
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Figura 4.4: (a)(b) Espectros de transmitancia de Sb2S3/SiO2 calculados en funcién del espesor a incidencia
normal para la fase amorfa (a) y la fase cristalina (b), respectivamente. (c)(d) Espectros de absorcién de
Sb2S3/Si04 calculados en funcién del espesor para la fase amorfa (c) y la fase cristalina (d). La linea discontinua
marca aproximadamente el borde de absorcién éptica, ~ 590 y ~ 688 nm (~2.1 eV y ~1.8 €V), respectivamente.

sultarse las medidas en bruto en el Anexo B Figuras adicionales. Las Figuras 4.5c,d muestran
las reflectancias espectrales calculadas para las ldminas simuladas en las mismas condiciones.
Para obtener el espesor de la capa de SbsS3 depositada en cada muestra se opté por comparar
las curvas experimentales con la coleccién de curvas simuladas en la Figura 4.3 del apartado
anterior. La funcién de mérito escogida fue la raiz del error cuadratico medio (del inglés Root
Mean Squared Error o RMSE), que viene dada por [11]

1 — .
E= |2 CXP _ Rpsim)2 4.1
RMSE = | - (R — Bf™) (4.1)

i=1

donde n es el nimero de puntos de datos en los espectros comparados, R;*" representa el i-
ésimo valor experimental de reflectancia y R™ representa el i-ésimo valor calculado. Cuanto
menor sea el valor del RM SFE, mejor sera la concordancia entre las dos funciones que se estan
comparando. El proceso de minimizacion del RMSFE entre los espectros de la Figura 4.5 ha
permitido una estimacién de los espesores de las capa amorfa, day, = (290+10) nm, y cristalina,
der = (255 4+ 10) nm, de SbsS3 de las muestras. Para asegurar un espesor uniforme de PCM
en las muestras, lo mas apropiado habria sido tomar una sola pieza en estado amorfo, llevar a
cabo todas las medidas de reflectancia angular y espectral, cristalizarla y repetir las mediciones
para la nueva fase. Esto habria garantizado un espesor muy similar, excepto por pequenas
pérdidas durante el proceso de cristalizacién por oxidacién/evaporacién. Sin embargo, esta
opcién no ha sido posible debido a las dificultades para llevar a cabo correctamente el proceso
de cristalizacién en nuestros laboratorios. Necesitdbamos una muestra que contuviera tanto la
parte amorfa como la ya cristalizada, lo que imposibilita garantizar la uniformidad del espesor.
Comparando los espectros experimentales con las respectivas simulaciones, se observa como
la simulacién predice la posicién espectral de los maximos/minimos de reflectancia de cada
muestra, aspecto que es clave para una estimacion precisa del color (ver siguiente apartado). Las
diferencias en la amplitud entre los espectros podrian atribuirse a la rugosidad de la superficie
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Figura 4.5: (a)(b) Reflectancia espectral experimental a incidencia normal para (a) a — SbaS3/SiO2 y (b) ¢ —
Sb2S3/Si04. La linea representa la reflectancia promedio, mientras que la regién sombreada indica la desviacién
en cada punto (ver texto). (c)(d) Reflectancia espectral calculada mediante la simulacién de las ldminas para (c)
a—SbsS3/SiO2 y (d) ¢—Sb2S3/Si0O2. La linea representa el valor medio de la reflectancia y la regién sombreada
indica los valores de reflectancia incluidos al considerar un error de + 10 nm en la determinacién del espesor
de las capas. El proceso de minimizacién de la raiz del error cuadritico medio (RMSE), Ec. (4.1), entre ambas
curvas ha permitido estimar el espesor de la capa de Sb2S3 de la muestra amorfa, dam = (290 & 10) nm, y de la
cristalina, dey = (255 £ 10) nm.

no considerada en el modelo, donde las diferentes superficies que separan los distintos medios
se suponen perfectamente planas.

4.3 Colorimetria y fenémeno de conmutaciéon del color.

Una vez obtenidas las estimaciones del espesor de SbsSs en cada muestra, se procede a
realizar el estudio del color con el fin de analizar el fenémeno de la conmutacion de color entre
fases. Todos los datos de color presentados se han obtenido utilizando el iluminante D65 (luz del
dia) y el observador patrén CIE 2°(1931), asegurando asi condiciones estandar de iluminacion
y observacién.

En la Figura 4.6 se recogen los resultados de la colorimetria de ambas muestras amorfa,
a — SbyS3/Si0s, y cristalina, ¢ — ShyS3/SiOs. En las graficas se muestra el color calculado en
funcién del espesor estimado para cada muestra, especificando las coordenadas L*a*b* para
un espesor de 290 nm en el caso amorfo y 255 nm en el caso cristalino. A su vez, se muestra
el color y las coordenadas L*a*b* obtenidos mediante un colorimetro, ofreciendo una medida
experimental del color de cada muestra. Para ambas muestras se ha calculado la distancia en el
espacio de color CIELAB, AE*, que es la distancia euclidea en un espacio de tres dimensiones,
L*a*b*, tal que [38, pag. 18]

AE" = \/( :im - Lgxp)2 + (a:im - a’zxp)Q + ( ;im — b;xp)z (42)

obteniéndose los valores recogidos en la Figura 4.6. La distancia entre el color medido por el
colorimetro y el color calculado para un espesor concreto da una idea de lo buena que es la
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Figura 4.6: (a) Gréafica espesor — color de la ldmina simulada en estado amorfo a — Sb2S3/SiO2 en el rango de
espesores estimado, dam = (290 & 10) nm, junto con (b) el célculo del color si se realiza la transicién de fase.
De forma anéloga, (c) es la grafica espesor — color de la ldmina simulada en estado cristalino ¢ — Sb2S3/SiO2 en
el rango de espesores dc; = (255 £ 10) nm en comparacién con (d) el color predicho si se realiza el cambio a la
fase amorfa. Se indican en cada caso las coordenadas L*a*b* para el valor medio de espesor de cada muestra. A
la izquierda se tiene el color y coordenadas L*a*b* obtenidos mediante el colorimetro para cada muestra. Todos
los colores se han obtenido con iluminante D65 y observador patrén CIE 2°. El valor AE* es la distancia en el
espacio de color CIELAB que debe ser menor que 2 para que, de acuerdo al criterio establecido, dos colores sean
indistinguibles por el ojo humano.

[AE=17
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simulacion a la hora de predecir la reflectancia de la muestra, y por tanto, el color. Para poder
discutir los resultados debe recordarse que el ojo humano comin es incapaz de distinguir dos
colores si su distancia en el espacio de color es menor a 2 unidades [37, pag. 80]. En el caso de
estas medidas, inicamente se ha conseguido un AFE < 2 para el color de la muestra cristalina.
La gran discrepancia entre la medida colorimétrica y el color calculado para la muestra amorfa
puede deber a diversos factores. En este caso pudo deberse a que, como se pudo comprobar a
través del microscopio, la muestra amorfa presentaba una superficie poco homogénea, es decir,
un gradiente de espesores (Figura 4.7), a medida que se observaba la superficie més cercana al
borde. Ademas, el campo de la muestra que cubre el colorimetro es mucho mas grande que el del
microscopio con el que se midi6 la reflectancia espectral de la Figura 4.5 (con la que a su vez se ha
estimado el espesor de la muestra que posteriormente se ha utilizado para realizar la simulacion).
Esto hace que ambos colores no se hayan obtenido en las mismas condiciones. Aun asi, se ha
creido conveniente recoger estos resultados por el interés de la discusion, evidencidndose la
importancia de controlar el espesor de las capas, como ya se adelantaba en el apartado anterior.

Microscopio Colorimetro

a — Sngg/SlOg

Gradiente de espesores = Deposicién no homogénea

-
Figura 4.7: Detalle del gradiente de color observado en el borde de la muestra amorfa y, por tanto, de su espesor.
Este hecho se constaté al comprobar que el color medido mediante el colorimetro diferia bastante (AE* > 2)
del color simulado para el espesor que se habia estimado mediante la reflectancia espectral medida con un
microscopio por reflexién. A la derecha, se muestra de forma simbélica la diferencia en los campos cubiertos por
ambos dispositivos de medida (microscopio/colorimetro), razén por la que con el microscopio se pudo obtener

la reflectancia en la zona més homogénea de la muestra (que presenta un color verduzco) y con el colorimetro se
ha obtenido una medida de un color dorado afectado por la inhomogeneidad en la deposicién por bano quimico.

4.4 Reflectancia angular y contraste.

A continuacién, se recogen los resultados relativos a las medidas de reflectancia angular
(variando el d4ngulo de incidencia). Los experimentos se llevaron a cabo para dos longitudes de
onda diferentes en el rango visible, A = 532 nm (ldser verde) y A = 633 nm (laser rojo). Los
objetivos principales son dos. El primero, comprobar el contraste de reflectancia entre ambas
fases, que es la base de la utilizacién de los PCM para conmutacién en guias de ondas, como
se comentd en la Figura 1.6 de la Introduccion. El segundo, comprobar el previsible cambio
en el dngulo de Brewster al cambiar la fase del PCM, de forma que el contraste para una
incidencia con angulo igual al dngulo de Brewster en una de las fases pueda generar un gran
contraste. Posteriormente, estos resultados serviran de inspiracion para realizar simulaciones en
el rango infrarrojo que llevaran a proponer un interruptor 6ptico basado en SbyS3 aprovechando
el fenémeno del angulo de Brewster.

Bajo la aproximacién maés simple, es decir, considerando incidencia desde aire y el PCM

SbeS3 un medio semi-infinito, el 4ngulo de Brewster (Ap) viene dado por [25, pag. 363]:
fp = arctan (nPCM> (4.3)
Najre

donde npcm ¥ Maire son el indice de refraccion del material de cambio de fase y del aire,
respectivamente. Se utilizard esta expresién para calcular el dngulo de Brewster y compararlo
con el obtenido mediante las curvas de reflectancia simuladas (segin el TMM) y experimentales.
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En primer lugar, con el fin de aportar el contexto y hacer una predicciéon de los resultados,
se realizaron las simulaciones de la reflectancia R(f), transmitancia T'(0) y absorcién A(f) en
funcién del angulo de incidencia, 0, para cada una de las longitudes de onda incidentes y para
cada muestra, recogiéndose las graficas obtenidas en la Figura 4.8. Todo ello para polarizacién
incidente totalmente paralela al plano de incidencia (polarizacién p) con el fin de observar el
fenémeno Brewster y para los espesores de ShoS3 estimados mediante las medidas de reflectancia
espectral en el apartado anterior.
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Figura 4.8: (a)(b) Reflectancia (R), transmitancia (T") y absorcién (A) calculadas en funcién del d4ngulo de
incidencia, 6, para la longitud de onda de 532 nm, con polarizacién paralela al plano de incidencia (polarizacién
p) y para (a) fase amorfa y (b) fase cristalina. (c)(b) Reflectancia (R), transmitancia (T') y absorcién (A)
angulares para la longitud de onda de 633 nm, con polarizacién paralela al plano de incidencia (polarizacién
p) y para (c) fase amorfa y (d) fase cristalina. Ambas longitudes de onda serdn utilizadas posteriormente para
obtener medidas experimentales de reflectancia angular. La regién sombreada indica los valores de R, T'y A al
considerar un error de = 10 nm en la determinacién del espesor de las capas de SbaS3.

Para A = 532 nm, se observa cémo tanto la fase amorfa (4.8a) como la cristalina (4.8b)
presentan una curva de reflectancia similar. Esto es debido a que, aunque en el caso de la muestra
amorfa la transmisién es mayor que en la fase cristalina, esta tiltima absorbe alrededor de un 70%
de la luz incidente. Con ello, la diferencia entre transmisién y absorciéon se mantiene en ambas
fases, de forma que las curvas de reflectancia resultantes, (R =1 —T — A), son muy parecidas
en todo el dominio de dngulos. Para A = 633 nm, la fase amorfa (4.8c) no presenta absorcién
y la cristalina (4.8d) todavia absorbe alrededor de un 20% de la luz incidente, lo que provoca
que las curvas de reflectancia sean muy diferentes. Ademaés de esto, la fase amorfa presenta una
reflectancia muy baja debido a que transmite casi toda la componente p. Comparando las curvas
de reflectancia de ambas fases se prevé que para A = 633 nm se obtenga un mayor contraste.

En las Figuras 4.9 y 4.10, se muestran los resultados experimentales para las longitudes
de onda en estudio, respectivamente, y para cada muestra a — SboS3/SiO2 v ¢ — SbeS3/Si0a,
acompanados de las respectivas simulaciones numéricas a través del TMM. En las Figuras
4.9a,b se presenta la reflectancia angular medida para A = 532 nm con polarizacién p para
a — SbeS3/Si0O4 y ¢ — SboS3/Si0,, respectivamente. Las Figuras 4.9¢,d muestran la reflectancia
calculada para A = 532 nm al variar el &ngulo de incidencia. La linea representa el valor medio
de la reflectancia, y la region sombreada refleja la incertidumbre introducida por un error de +
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10 nm en la determinacién del grosor de la capa de SbeSs. La Figura 4.9e compara el dngulo de
Brewster calculado utilizando la expresion (4.3) derivada de la ley de Snell (en rojo), a partir
de los minimos en los espectros de reflectancia simulados (en azul) y a partir de los minimos en
los espectros de reflectancia experimentales (en verde).

La misma disposicién de resultados se muestra en la Figura 4.10 para A = 633 nm, con la
diferencia de que en este caso las medidas con la muestra amorfa no han permitido discernir
un angulo de Brewster experimental. Este fenémeno ha llevado a considerar que la curva de
reflectancia angular depende en gran medida de la polarizacién de la luz incidente, ya que el
fenémeno solo puede observarse claramente cuando se tiene polarizacién p pura. En la Figura
4.11a se han simulado variaciones en el porcentaje de polarizacion p en favor de la polarizacién
s (es decir, polarizacién perpendicular al plano de incidencia). Se puede observar cémo la
definicién de un minimo de reflectancia es altamente sensible a la presencia de polarizacién s.
De hecho, se determina (Figura 4.11b) que para la muestra amorfa, la reflectancia angular se
midié con aproximadamente un 10% de polarizacion s.
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Figura 4.9: (a)(b) Reflectancia angular medida en funcién del dngulo de incidencia, a una longitud de onda
A = 532 nm y con polarizacién p, para (a) a — SbaS3/SiO2 y (b) ¢ — SbaS3/SiOs. La linea representa la
reflectancia media y la regién sombreada indica la desviacién. (c)(d) Reflectancia simulada a una longitud de
onda A = 532 nm modificando el d4ngulo de incidencia para (c) a — SbaS3/SiO2 y (d) ¢ — Sb2S3/Si04. La linea
representa el valor medio de reflectancia y la regién sombreada indica los valores de reflectancia abarcados al
incluir un error de + 10 nm en la determinacién del grosor de las capas de SbaS3. (e) Angulo de Brewster para
ambas fases considerando la Ec. (4.3) (rojo), las simulaciones (azul) y el experimento (verde). El error estimado
para el valor obtenido en las simulaciones y con los datos experimentales es de 2 grados en ambos casos.

Una vez obtenidos los espectros de reflectancia y, puesto que el aspecto relevante del uso de
PCM es su diferencia entre fases, se pudo calcular el contraste en decibelios, que viene dado
por [25, pdg. 208]:

C/dB = 101log,, <1§“) . (4.4)
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Figura 4.10: (a)(b) Reflectancia angular medida en funcién del 4ngulo de incidencia, a una longitud de onda
A = 633 nm y con polarizacién p, para (a) a — SbaS3/SiO2 y (b) ¢ — SbaS3/SiO2. La linea representa la
reflectancia media y la regién sombreada indica la desviacién. (c)(d) Reflectancia simulada a una longitud de
onda A = 633 nm modificando el d4ngulo de incidencia para (c) a — Sb2S3/SiO2 y (d) ¢ — Sb2S3/Si04. La linea
representa el valor medio de reflectancia y la regién sombreada indica los valores de reflectancia abarcados al
incluir un error de + 10 nm en la determinacién del grosor de las capas de SbaS3. (e) Angulo de Brewster para
ambas fases considerando la Ec. (4.3) (rojo), las simulaciones (azul) y el experimento (verde). El error estimado
para el valor obtenido en las simulaciones y con los datos experimentales es de 1 y 2 grados respectivamente.
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Figura 4.11: Influencia de la polarizacién en las medidas de reflectancia angular de la muestra amorfa. (a)
Curvas simuladas de reflectancia angular a A = 633 nm para a—Sb2S3/SiO2 variando la cantidad de polarizacién
p (es decir, aumentando la presencia de polarizacién s) incidente en la muestra. Todas ellas calculadas para el
espesor medio (290 nm) de la capa Sb2S3. (b) Comparativa entre la medida experimental y la curva calculada
que mejor se ajusta, siendo la que tiene un 90% de polarizacién p (10% polarizacién s). La anchura tiene en
cuenta la variacién en espesor (290 & 10) nm de la capa de SbaS3.
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En la Figura 4.12 se ha calculado el contraste experimental y simulado de reflectancia angular
para cada longitud de onda. Conforme a las simulaciones previas (Figura 4.8), el contraste en el
caso A = 532 nm (4.12a) es practicamente cero, excepto en las proximidades de los dngulos de
Brewster de ambas fases, donde el contraste crece por el efecto de reflectancia nula? de una de las
fases. La marcada discrepancia para dngulos grandes en el caso A = 633 nm (4.12b) se atribuye
a la influencia de la polarizacion incidente, de tal manera que la inclusiéon de la componente s en
las medidas experimentales podria haber ocasionado un aumento en la reflectancia detectada
en la fase amorfa.

(a) Contraste Sb,S3 (A =532 nm) (b) Contraste Sb,S3 (A =633 nm)
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Figura 4.12: Contraste de la reflectancia angular experimental y simulado para incidencia con longitud de onda
de (a) 532 nm y (b) 633 nm. Como se preveia en las simulaciones, el contraste en el caso de 532 nm es nulo
a excepcién de la zona en torno al dngulo de Brewster (o en su defecto, el minimo de reflectancia). La notable
discrepancia para angulos grandes en el caso A = 633 nm se debe a la influencia de la polarizacién incidente,
de forma que la inclusién de componente s en las medidas experimentales ha podido aumentar la reflectancia
detectada en la fase amorfa, provocando un aumento anémalo en el contraste.

Para terminar de analizar los resultados de este apartado, es interesante notar las dispa-
ridades en los valores del angulo de Brewster obtenidos mediante los calculos por TMM vy la
Ec. (4.3). Por un lado, la expresién de la Ec. (4.3) se basa Gnicamente en el indice de refrac-
cién de los materiales de la interfaz, en este caso, SboS3 y aire. Por el otro, en una multicapa
formada por distintos materiales con espesor nanométrico, como la estudiada aqui (es decir,
aire/PCM/Si03), el dngulo de Brewster se ve influenciado tanto por los espesores como por el
indice de refraccién de los materiales que conforman la multicapa. Estos parametros determinan
las multiples reflexiones que ocurren en las distintas interfaces, lo que da lugar al intervalo de

error en el valor simulado, que al final viene dado por la precisién en la determinacién de los
espesores del PCM.

Otro aspecto a tener en cuenta es que el fenémeno del dngulo de Brewster esta bien definido
(es decir, la reflexién de la componente p es totalmente nula) cuando la interfaz en la que se
produce la reflexion es entre materiales no absorbentes (es decir, coeficiente de extincién k = 0).
Esta condicién se cumplird cuando la energia del fotén incidente se encuentra por debajo de la
energia del gap de los dos materiales que forman la interfaz. Por el contrario, si uno o ambos
materiales presentan absorcién (es decir, coeficiente de extincién k # 0), puede observarse
un efecto similar conocido como pseudo-Brewster [12]. Bajo la condicién pseudo-Brewster, el
minimo de reflectancia aumenta desviandose del valor cero cuando el fenémeno de Brewster es
puro. Comprender esta distincién es crucial para optimizar los dispositivos épticos basados en
este fenémeno y manipular las propiedades de la luz bajo esta condicién.

En los valores de reflectancia representados en las Figuras 4.10b,d para A = 633 nm, se
observa que como el indice de refraccion de ¢-SbsS3 presenta un coeficiente de extincién distinto
de cero, es decir, un indice de refraccién complejo igual a 2.750 4+ 0.035¢, para la fase cristalina
se satisface la condicién de pseudo-Brewster (valor no nulo en el minimo de reflectancia con
~1% de luz reflejada). Dado que, tanto a-SbhyS3 como ¢-SbaS3 presentan bordes de absorcién a
energias diferentes, es decir, ~1.8 eV (~ 688 nm) y ~2.1 eV (~ 590 nm), respectivamente, para

2Experimentalmente es cierto que no se mide una reflectancia «nula». Han de tenerse en cuenta las fuentes
de error detectadas que han podido hacer que no se haya alcanzado el verdadero minimo: la disposicién de la
muestra en la plataforma giratoria, la alineacién del banco 6ptico o, la mas importante, el uso de luz que no es
totalmente paralela al plano de incidencia.
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lograr simultaneamente la condicién de Brewster pura en ambas fases se requieren longitudes
de onda operativas superiores a 688 nm. Este hecho condujo a simular resultados de reflectancia
angular en el rango infrarrojo, estudiando el contraste de reflectancia entre fases, como se recoge
en el siguiente apartado.

4.5 Aplicacion: Interruptor 6ptico de Sb,S; basado en el
fenomeno de Brewster.

Los resultados calculados y experimentales de reflectancia angular han permitido llegar a la
conclusién de que para lograr simultaneamente la condicién de Brewster pura en ambas fases,
se requieren longitudes de onda superiores a 688 nm, es decir, operar en el rango infrarrojo. Se
utiliz6 el programa desarrollado para calcular la reflectancia de la componente p de la luz en
las ldminas simuladas a — SbaS3/SiO2 y ¢ — SbaS3/SiOs, en funcién de la longitud de onda en
el rango infrarrojo y del dngulo de incidencia en el entorno del dngulo de Brewster (entre 50
y 80 grados). En las Figuras 4.13a,b se recogen los resultados para cada fase del PCM. Con
una linea, discontinua en el caso amorfo y continua en el caso cristalino, se ha marcado cé6mo
varfa el minimo del espectro de reflectancia (dngulo de Brewster). Para evaluar el cambio en la
luz reflejada al producirse el cambio de fase, en la Figura 4.13c se ha calculado el contraste en
decibelios mediante la Ec. 4.4. Los mayores contrastes épticos (manchas azules y rojas) coinciden
con los maximos y minimos del angulo de Brewster en funcién de la longitud de onda. El valor
absoluto mas alto de C calculado es de 33 dB. La linea vertical verde marca un angulo de
incidencia (6 = 55°) en el que coinciden tres zonas de alto contraste. Para demostrarlo, se ha
medido la reflectancia en funcién de la longitud de onda para un angulo de incidencia de 55°,
mostrandose los valores experimentales y simulados en la Figura 4.14.

La figura 4.13d compara los contrastes espectrales, C'(\), calculados y experimentales para
un 4dngulo de incidencia de 55°. Este dngulo coincide con el dngulo Brewster de a — SbaS3/SiO9
a 1045 nm, y de ¢ — SbeS3/SiO4 a 660 y 1190 nm. Para este dngulo de incidencia, |C| presenta
tres valores maximos como se muestra en la Figura 4.13d. Hay que notar que los valores experi-
mentales de los méximos de |C| son inferiores a los calculados, probablemente debido a efectos
no deseados entre los que se destacan la rugosidad de la superficie o la luz polarizada s residual
del haz incidente. El valor maximo de C' medido experimentalmente es de C' = 22 dB a 1080
nm, frente al valor predicho teéricamente de C' = 33 dBs a 1045 nm (curva verde).

La curva azul se realizé a posteriori ajustando los espesores de la capa de PCM a 298 nm en el
caso amorfo y 245 nm en el caso cristalino (ambos compatibles con la medida inicial a incidencia
normal). Ambos espesores se han obtenido minimizando el RMSE, Ec. (4.1), entre el espectro
experimental medido y simulado a 55 grados (Figura 4.14). Los valores de C reportados aqui
bajo la condicion de Brewster subrayan la capacidad de aprovechar el fenémeno en el desarrollo
de conmutadores 6pticos de alto contraste.

Es interesante conocer cémo controlar la longitud de onda operativa del interruptor propues-
to. Las Figuras 4.15a,b muestran el contraste éptico simulado en dB, considerando polarizacién
p, en funcién del dngulo de incidencia y de la longitud de onda para las muestras amorfas y
cristalinas manteniendo un espesor igual para ambas fases (255 nm y 290 nm, respectivamente).
Por un lado, garantizar el mismo grosor de pelicula en ambas fases al cambiar de fase fomenta
el contraste. Por ejemplo, a un dngulo de incidencia de 55°, el valor méaximo de C' aumenta a 38
dBs en 930 y 1050 nm manteniendo el grosor de la capa a 255 nm o 290 nm respectivamente.
Asimismo, se evidencia el efecto del cambio de espesor en la capa de PCM: el desplazamiento
del espectro de reflectancia hacia longitudes de onda mayores hace que los maximos/minimos
(zonas rojas y azules) experimenten un desplazamiento también. La Figura 4.15¢ recoge el con-
traste espectral calculado para un angulo de incidencia de 55 en ambos casos, mostrando cémo
se produce un incremento en la longitud de onda de los maximos/minimos de contraste, A\ y
A), al aumentar el espesor de la capa.

Para concluir, la Figura 4.16 presenta el contraste de reflectancia espectral a un adngulo
de incidencia de 55 grados, calculado para luz polarizada p, en funcién del espesor de la capa
de ShyS3. Esta figura proporciona informacién sobre el espesor 6ptimo de la capa de SbaSg
necesaria (en este caso sobre un sustrato de vidrio) para lograr el funcionamiento del nuevo
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Figura 4.13: (a)(b) Reflectancia angular calculada con luz polarizada p en funcién de la longitud de onda
para (a) a — Sb2S3/SiO2 y (b) ¢ — SbaS3/SiO2. Los puntos de reflectancia minima en el espectro (dngulos de
Brewster) se representan con una linea blanca, discontinua en el caso amorfo y continua en el cristalino. (c)
Contraste éptico, C'/dB, calculado mediante la Ec. (4.4), con polarizacién p en funcién del 4ngulo de incidencia y
la longitud de onda. La linea vertical verde indica el espectro de incidencia a 55 grados donde se han encontrado
dos zonas de interés por presentar un alto contraste. (d) Contraste espectral calculado (verde) y experimental
(negro) para un angulo de incidencia de 55 grados, correspondiente a la linea vertical de la figura (b). La curva
azul es el contraste espectral calculado para los valores de espesor de la capa PCM que minimizan el RMSE, Ec.
(4.1), (298 nm en el caso amorfo y a 245 nm en el caso cristalino) entre los datos experimentales y calculados.
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Figura 4.14: Reflectancias espectrales (experimentales y simuladas) para un dngulo de incidencia § = 552, con
polarizacién p y para ambas fases (a) amorfa y (b) cristalina. En la simulacién, la linea continua representa la
reflectancia promedio, mientras que la zona sombreada de color indica la variacién en espesor de la capa amorfa
dam = (290 &+ 10) nm, y de la cristalina, dey = (255 4+ 10) nm. Adicionalmente, se realizé la minimizacién del
RMSE entre ambas curvas, obteniéndo su valor minimo a 298 nm en el caso amorfo y a 245 nm en el caso
cristalino (ambos valores compatibles con el intervalo sombreado).
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Figura 4.15: (a)(b) Contraste 6ptico, C/dB, calculado para luz polarizada p, en funcién de la longitud de onda
y del dngulo de incidencia, entre las fases cristalina y amorfa con el mismo espesor de SboS3 para ambas fases:
(a) 255 nm y (b) 290 nm. La recta verde a incidencia 55 grados marca dénde se ha encontrado la regién de interés
para el interruptor 6ptico de amplitud. (¢) Contraste espectral calculado para un dngulo de incidencia de 55°,
extraido de (a) y (b), mostrando cémo se produce un incremento en la longitud de onda de los méximos/minimos
de contraste, AX y AN, al aumentar el espesor de la capa de SbyS3.
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Figura 4.16: Contraste de reflectancia espectral a 55 grados de incidencia, calculado para luz polarizada p, en
funcién del espesor, d, de SbaS3. Esta figura permite conocer cudl es el espesor indicado de la capa de SbaS3
(en este caso sobre sustrato de vidrio) para que el nuevo interruptor éptico de amplitud funcione a la longitud
de onda deseada.
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interruptor 6ptico de amplitud a la longitud de onda deseada, pudiéndose recalcular facilmente
con el programa desarrollado en Python para cualquier variaciéon en el disefio de la multicapa,
como un cambio de sustrato o la adiciéon de capas extra que protejan al PCM de la oxidacién
(capping layers).



Capitulo 5

Conclusiones y trabajo futuro

En este trabajo, se ha llevado a cabo el estudio del comportamiento 6ptico del nuevo PCM,
SbySs, analizando su reflectancia, transmitancia y absorcién espectrales y angulares (en fun-
cién del dngulo de incidencia). Para ello, se ha dispuesto de dos muestras en formato de ldmina
delgada de SbhySs sobre sustrato de vidrio, una en fase amorfa a — SbyS3/SiOy (tal y como
se consigue tras la deposicién por bano quimico) y otra cristalizada ¢ — SbaS3/SiO2 (con tra-
tamiento térmico), cuyo espesor de la capa de PCM era en principio desconocido. Mediante la
implementacién del método de la matriz de transferencia (Transfer Matriz Method o TMM)
como un médulo de Python, se han calculado la reflectancia, transmitancia y absorciéon espec-
trales y angulares de dos monocapas simuladas de SbaS3/SiOs, todo ello en funcién del espesor
de la capa de PCM. Asimismo, se ha completado el médulo con métodos que permiten célculos
colorimétricos, de forma que se han podido obtener diagramas que relacionan el espesor de la
capa de SbhyS3 y el color observado. Se han completado las simulaciones con las medidas ex-
perimentales de reflectancia espectral y angular a longitudes de onda de 532 y 633 nm, de las
dos muestras de SboS3/Si05. Ademds, se ha investigado la viabilidad de disenar un interruptor
optico de amplitud basado en el fenémeno de Brewster. De los resultados obtenidos, pueden
extraerse las siguientes conclusiones:

1. La simulacién de las laminas mediante el método de la matriz de transferencia predice la
posicién espectral de los méximos/minimos de reflectancia de cada muestra, existiendo
un buen acuerdo con los espectros experimentales medidos.

2. Las diferencias entre los espectros calculados y experimentales podrian atribuirse a la
rugosidad de la superficie no considerada en el modelo, donde las diferentes superficies
que separan los distintos medios se suponen perfectamente planas.

3. Elespesor de las capas de PCM en ambas muestras ShoS3/Si05 puede estimarse a partir de
la comparacién del espectro de reflectancia espectral experimental y el calculado mediante
TMM, llevando a cabo la minimizaciéon de una funciéon de mérito como la raiz del error
cuadrético medio (RMSE).

4. El espesor de la capa de PCM es una variable a gobernar con detalle en cualquier aplicacion
que pretenda explotar las propiedades del SbySz sobre Si0Os. Se ha comprobado que
la inhomogeneidad en la deposicién de las muestras afecta al espectro de reflectancia
espectral obtenido. El aumento en el espesor de la capa produce desplazamientos de los
maximos,/minimos de reflectancia hacia longitudes de onda mayores (redshift).

5. Las laminas SbhyS3/SiOs presentarian conmutacién del color observado en reflexién, segiin
la simulacién. Se ha podido comprobar el acuerdo entre el cdlculo y la medida experimental
del color en la muestra cristalina. En el caso de la amorfa las inhomogeneidades en el
espesor en los bordes de la capa han dificultado la correcta medida.

6. Las muestras presentan un alto contraste de reflectancia angular en torno al angulo de
Brewster de cada una de las fases. El contraste en decibelios crece a medida que aumenta
la longitud de onda incidente en el rango visible, debido a la absorcién de cada fase. Se
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han comprobado unos maximos de contraste de 6 dB a incidencia con 532 nm y de 10 dB
con 633 nm.

7. Las ldminas SbyS3/SiO2 presentan fenémeno pseudo-Brewster a incidencias con longitud
de onda menor a ~688 nm (borde de absorcién de la fase cristalina). Para lograr simulta-
neamente la condiciéon de Brewster pura en ambas fases se requieren longitudes de onda
operativas superiores.

8. Cuando se cumple la condicién de no reflexién (fenémeno de Brewster) para una de las
fases SboS3, al cambiar de fase se rompe la condicién de Brewster, dando lugar a la
reflexién de la luz en la interfaz y produciendo un contraste 6ptico en la reflexién que
puede aprovecharse para aplicaciones de conmutaciéon éptica.

9. Se ha demostrado experimentalmente un contraste éptico de 22 dB tras el cambio de fase
amorfo-cristalino de la pelicula de SboS3 a una incidencia de 55 grados con luz polarizada

p.

10. La configuraciéon SbeS3/SiOy puede funcionar como un interruptor 6ptico de amplitud
basado en el fenémeno de Brewster, trabajando en la configuracién de reflectancia y para
longitudes de onda mayores de 688 nm. La longitud de onda de trabajo del interruptor
puede ajustarse gobernando el espesor de la capa de PCM en la fabricacion.

Algunas consideraciones a tener en cuenta de cara al futuro se recogen a continuacién. Para
garantizar el mismo espesor de PCM en las muestras, lo ideal habria sido tomar una tnica pieza
amorfa, realizar todas las medidas de reflectancia angular y espectral, cristalizarla y repetir las
medidas para la nueva fase. Esto aseguraria un espesor muy similar, salvo por ligeras pérdidas
durante el proceso de cristalizaciéon. La razén por la cual no se hizo se debe a la dificultad
de realizar correctamente el proceso de cristalizacion en nuestros laboratorios. Se necesitaba
una muestra que contuviera una parte amorfa y otra ya cristalizada, lo que hace imposible
garantizar que se mantenga el espesor.

Para que las curvas calculadas de reflectancia espectral tengan en cuenta mas condiciones de
laboratorio, podria considerarse la apertura numérica del microscopio utilizado en las medidas
experimentales. Para ello, se podria considerar la suma de toda la luz reflejada que llega a la lente
del objetivo modelizandolo angularmente, con una distribuciéon normal de media 0 y desviacién
tipica § = sin"! (N A) donde N A es la apertura numérica del objetivo del microscopio. Ademas,
podria modelizarse la rugosidad en la superficie de incidencia mediante modelos que consideren
un medio efectivo entre el medio de incidencia (aire) y la primera capa (en este caso, PCM).

En cuanto al interruptor éptico propuesto aprovechando el fenémeno Brewster, puede utili-
zarse el modulo desarrollado para incluir capas adicionales de otros materiales, como aquellos
que previenen la oxidacién o que sirven como conductores eléctricos (como el 6xido de indio y
estafio, ITO) para inducir el cambio de fase en el PCM. Ademads, puede investigarse la adicién
de nuevas capas para aumentar todavia mas el contraste en decibelios. Por dltimo, para una
implementacién practica, debe disefiarse una guia de luz encima del PCM de tal manera que la
luz que entra en el sistema de conmutacién incida en la guia de separacion superficial-PCM, en
la condicién de Brewster para una de las fases del PCM (estado OFF) y no para la otra (estado
ON). A su vez, la energia reflejada se recogerfa simétricamente para continuar su propagacién
a lo largo de la guia. Bajo esta configuracién, la condiciéon de conmutacién puede ser incluso
mejorada utilizando una disposicion simétrica de tal forma que la guia y el sustrato estén fa-
bricados con el mismo material (se construye una ldmina plano-paralela entre medios iguales
y de esta forma el fenémeno de Brewster se da en ambas superficies). Es importante destacar
que la energia electromagnética reflejada para el estado ON es baja, del orden del 1-2% de la
incidente, pero esto no es un inconveniente grave para los fines de conmutacién dados los altos
valores de contraste obtenidos.



Anexo A

Demostraciones

A.1 Caso general: matriz de transferencia de una multi-
capa.

El resultado para una capa delgada sobre un sustrato puede extenderse al caso general de
un conjunto de N capas, como el esquema mostrado en la Figura A.1. El objetivo es obtener
las expresiones para R, T'y A como funcién de todas las variables posibles del sistema, es decir,
como f(A,pol,0,dy,...,d,, Ni,...,N,, Nm) con r ={1,...,N} y m indicando el sustrato.

La idea vuelve a ser sustituir la multicapa por una tnica superficie que presenta una ad-
mitancia Y = C/B, que es la relacién de los campos magnéticos y eléctricos tangenciales
normalizados en la interfaz final. La matriz de transferencia de la multicapa es simple-
mente el producto de las matrices individuales en el orden correcto. Si IV es la capa préxima al
sustrato, entonces el orden es [35, pag. 49]:

B 1
A RO R A1)
[M;] indica la matriz de transferencia asociada a la capa 1 y asi sucesivamente. La expresién
general queda

BERE AR (P S 1

1

donde la fase que adquiere la onda al atravesar cada espesor, d,, es

B 27 N,.d, cos 0,

or
A

(A.3)
La admitancia éptica de cada medio ha de calcularse para cada componente s o p linealmente
polarizada de la luz:

1 = YoN, cos 6, para polarizaciéon s

. (A4)
N = YoN,./ cosf,. para polarizacién p

A partir del 4ngulo de incidencia, 6y, los valores de 6, se pueden encontrar a partir de la ley de
Snell (2.9), es decir R R
Nysinfg = N, sinf, = N,, sin6,,

La expresion (A.2) es de suma importancia en el trabajo con peliculas delgadas y constituye la
base de todos los calculos que se realizan en el presente trabajo.
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Multicapa de N laminas delgadas

2 Luz incidente: onda plana. Luz reflejada: interferjilcia. de multiples haces
/
p
Y S
0
ny (/1

Figura A.1l: Luz reflejada por un conjunto de N capas delgadas sobre un sustrato. El objetivo del TMM es
obtener las expresiones para R, T'y A en funcién de todas las variables posibles del sistema, es decir, de la longitud
de onda A de la luz incidente, de la polarizacién s o p de la luz, del d4ngulo de incidencia g, de los espesores de
las capas {d1,...,dr} con r = {1,..., N} y del indice de refraccién de los materiales {N,..., N;., Ny, } con m
indicando el sustrato. La matriz de transferencia del sistema multicapa se recoge en la Ec. (A.2) y es la base de
todos los cédlculos que se realizan en el presente trabajo.
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A.2 Reflectancia, transmitancia y absorciéon de una mul-
ticapa.

En la Ec. (A.2) se incluye informacién suficiente para poder calcular R, T'y A de un conjunto

de laminas delgadas. Para obtener la expresién de la transmitancia, en primer lugar, se calcula

la intensidad neta en la interfaz de salida del conjunto (la del sustrato!), que se toma como la
interfaz k-ésima. Dicha intensidad, adaptando la Ec. (2.7), viene dada por:

1
Ik = iRe(EkH;:)

siendo la componente de intensidad normal a las interfaces y donde la admitancia del material
de salida es 7,,. Se cumple que:

1 * *
Iy, B} Re (Exn, Er)

(A.5)

1
3 Re (n;,) ExEj,.-

Como la matriz de transferencia de la multicapa es (A.2) entonces la intensidad neta a la entrada
del conjunto es

1
I, = 5 Re (BC") BLE} (A.6)

Si la intensidad incidente se denota por Iy, la Ec. (A.6) representa la intensidad que entra
realmente en el conjunto, que es (1 — R)Iy:

1
(1 R)Iy = 5 Re (BC") ExEf,

es decir,
I Re (BC*) ELE};
07 " 201-R)
La Ec. (A.5) representa la intensidad que sale del conjunto y entra en el sustrato, por lo que la
transmitancia T es

_ Iy _ Re () (1 — R)
IO Re (BC*)

La absorbancia A en la multicapa estd relacionada con R y T por la relacién (2.14), de forma

que:

T (A7)

A:1_R_T:(1_R)(1_m>. (A.8)

En ausencia de absorciéon en cualquiera de las capas, puede demostrarse ficilmente que las
expresiones anteriores son coherentes con A =0y T 4+ R = 1, ya que las matrices individuales
de la pelicula tendran determinantes unidad y el producto de cualquier niimero de estas matrices
también tendrad un determinante unidad. El producto de las matrices puede expresarse como

a if
iy 0

donde ad + 3 = 1 y, debido a que no hay absorcién, «, 8,7 y § son todos reales.

Bl | o i 1 | | a+ifny,
Cl Liv 6 [[mm] | m+iv
Re (BC*) = Re[(a+ iBnm) (0nm — i7)] = (ad + v8) Re (0m)
= Re ()
y el resultado es el siguiente. A partir de la Ec. (2.29), se tiene que
B-C B-C\"
L Aunque no es necesario que el sustrato sea transparente, en el caso ky, # 0 la transmitancia calculada sera,
la transmitancia hacia el sustrato y no a través de él.
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de forma que
2no (BC* + B*C)
(0B +C) (noB +C)"

Insertando este resultado en la Ec. (A.7), se obtiene

(1-R) =

- 4no Re (1m)
= (noB + C) (noB + C)* (A.10)

y en la Ec. (A.8), queda que

A— _AmRe(BC* —ny) __1_-R-T (A.11)
(noB +C) (B + C)




Anexo B

Figuras adicionales

Aqui se recoge la coleccién de datos experimentales en bruto medidos para ambas muestras.
En la Figura B.1, se muestran las medidas de reflectancia espectral tomadas para las dos
muestras a — SbeS3/SiOg y ¢ — ShaS3/Si04. Se tomaron nueve medidas con el fin de recorrer
diferentes areas de las muestras y poder realizar un promedio del espesor de SbyS3 depositado.
Los valores de reflectancia se obtienen en el rango [0,1] ya que el programa realiza el célculo a
través de una medida de la intensidad espectral de la fuente y de la oscuridad del laboratorio.
En la Figura B.2 se recogen las medidas en bruto de la reflectancia angular para la longitud de
onda de laser verde. En este caso, se media la intensidad a través de un multimetro conectado
al detector, proporcionandose valores de voltaje en milivoltios. Por su parte, en la Figura B.3 se
recogen las medidas en bruto de la reflectancia angular para la longitud de onda de laser rojo,
medidas mediante un PM (Power Meter) en unidades de microwatios (potencia). En ambos
casos, para obtener la reflectancia en el rango [0,1], se han tenido que normalizar los datos al
valor detectado en cada caso para una incidencia a 90 grados (es decir, la medida del haz directo
del laser), de forma que:

10) _ 1)

R =
1(900) Ifuente

(a) Sb,S3 Amorfo (b) Sb,S; Cristalino
. . . : . T . : : :
1.0 Medida 2 L —_—— ]
Medida 3 Medida 3
Medida 4 Medida 4
Medida 5 Medida 5
=038 Nediéa 7 T 0.8[ 7 i ]
o Medida 8 o Medida 8
" Medida 9 ” Medida 9
So6 o6t d
© © 5
© ©
+ 0.4 + 0.4r B
g @ j ; TN
= = o 1 ~
7] P 9] W o ——— » A
« 0.2 « 0.2f" =\ |
0‘0 1 1 1 1 1 1 1 00 L 1 1 1 1 1 L L ]
450 500 550 600 650 700 750 800 450 500 550 600 650 700 750 800
A/nm A/nm

Figura B.1: Medidas en bruto de la reflectancia espectral de las muestras amorfa, (a) a — Sb2S3/SiO2, y
cristalina, (b) c—Sb2S3/SiO2. Nueve medidas se realizaron para cada muestra en diferentes dreas, con incidencia
normal y con un objetivo de aumento 10X y apertura numérica NA = 0.3.
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(a) Sb,S3 Amorfo (A =532 nm) (b) Sb,S; Cristalino (A =532 nm)
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Figura B.2: Medidas del voltaje detectado en la reflectancia angular de las muestras amorfa, (a) a—SbaS3/SiO2,
y cristalina, (b) ¢ —Sb2S3/SiO2, a una longitud de onda de ldser verde A = 532 nm. Se realiz6 una dnica medida
para cada muestra. La potencia del haz de la fuente, que se corresponderia con la incidencia 90 grados, era
Itpente = 990 mV.

(a) 5b,53 Amorfo (A = 633 nm) (b) 5b,S; Cristalino (A = 633 nm)
-8~ Medida 1 T r T T T T T T T T T T T T -8~ Medida 1
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Figura B.3: Medidas de la potencia detectada en la reflectancia angular de las muestras amorfa, (a) a —
SbaS3/SiO2, y cristalina, (b) ¢ — SbaS3/SiO2, a una longitud de onda de ldser rojo, A = 633 nm. Se realizaron
tres medidas para cada muestra en diferentes dreas. La potencia del haz de la fuente, que se corresponderia con
la incidencia 90 grados, era It ente = 1000 pW.
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