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Resumen

La espectroscopia de dominio de tiempo de Terahertz es una poderosa herramienta para
la caracterizacion de las propiedades opticas de materiales que eran experimentalmente
inaccesibles hasta hace “poco”. Para sistemas tales como materiales estratificados, la senal
temporal presenta ecos con caracteristicas relacionados con las propiedades 6pticas de cada
capa correspondiente. Sin embargo, si las capas son muy finas, los ecos en el dominio del
tiempo pueden superponerse y los métodos de analisis para calcular las propiedades 6pticas
correspondientes, se vuelven més complejos y especificos. En este trabajo, implementamos
cuatro métodos diferentes en la literatura para analizar muestras en capas y las comparamos
para evaluar sus capacidades y resultados en cuanto a su velocidad de procesamiento, asi
como la precision al momento de obtener los calculos de las propiedades épticas del material
el cual servira como referente para comparar la capacidad de calculo y facilidad de analisis

de las propiedades opticas de materiales que presenten una capa fina y ecos superpuestos.



Abstract

Terahertz time domain spectroscopy is a powerful tool for the characterization of the
optical properties of materials that was experimentally inaccessible until “recently”. For
systems such as stratified materials, the temporal signal exhibits echoes with characteristics
related to the optical properties of each corresponding layer. However, if the layers are very
thin, the echoes in the time domain can overlap, and the analysis methods to calculate
the corresponding optical properties become more complex and specific. In this work, we
implemented four different methods from the literature to analyze layered samples and
compared them to evaluate their capabilities and results in terms of processing speed, as
well as accuracy in obtaining the material’s optical properties calculations, which will serve
as a reference for comparing the computational capability and ease of analysis of the optical

properties of materials with a thin layer and overlapped echoes.



Capitulo 1

Introduccion

La radiacién de terahertz (THz) se ubica en el espectro electromagnético entre los 30
GHz y los 30 THz (Fig. |1.1). Durante mucho tiempo, la falta de tecnologia disponible
para su estudio hizo que la banda de THz fuera considerada una regiéon no explorada en el

espectro electromagnético, también conocida como ”brecha de terahertz” [36].

Sin embargo, en las ultimas dos décadas, ha habido un creciente interés en el estudio de
la radiacién de terahertz[9], y la tecnologia THz se encuentra actualmente en un periodo
de transicién. Los avances en tecnologias como las fuentes opticas pulsadas en el régimen
de femtosegundos y las antenas fotoconductoras han permitido una mayor exploracién de

esta banda del espectro[41].

En particular, la espectroscopia en el dominio del tiempo se ha convertido en una técnica
poderosa para el reconocimiento de diversos materiales que presentan huellas de absorcién
caracteristicas en la banda de THz. A diferencia de otras técnicas que miden tinicamente
la intensidad de la radiacién, la espectroscopia en el dominio del tiempo puede medir tanto
la amplitud como la fase de la radiacién del campo electromagnético al mismo tiempo,
esto nos es de utilidad porque estas dos caracteristicas se ven afectadas por la interacciéon
con los materiales. Medir ambos parametros permite caracterizar las propiedades de los
materiales, como la refractividad, la permitividad y la absorcién en funcién de la frecuencia.

Todo ello sin necesidad de herramientas de modelado adicionales [40].

El estudio de la radiacion de terahertz tiene muchas aplicaciones practicas, incluyendo la



comunicacion de alta velocidad, la espectroscopia molecular, las imagenes de seguridad y el
diagnéstico médico, entre otras [34] [43][8]. A medida que se desarrollan nuevas tecnologias
y se descubren nuevas aplicaciones, es probable que el interés en la radiacién de terahertz

continue creciendo.

3cm 3 mm

300 um 30 um 3 um

Microondas Infrarrojo Visible

10GHz 100GHz 1THz 10THz 100 THz

Figura 1.1: Ubicacion de la radiacién THz en el espectro electromagnético.

1.1. Antecedentes

Durante los anos 50, la técnica de espectroscopia infrarroja de la transformada de
Fourier (FTIR) se utilizaba para mediciones espectroscépicas, esta banda se encuentra
entre la luz visible y las microondas en el espectro electromagnético. El rango de frecuencia
del infrarrojo abarca desde aproximadamente 300 GHz hasta 400 THz[6]. En la década de
los 80, se desarrollé un método de espectroscopia en el dominio del tiempo para esta
region en especifico, lo que permitié un gran avance en el campo. A fines de la década de
los 80, se descubrieron antenas fotoconductoras capaces de crear y detectar radiacién de
terahertz (THz) en el intervalo de 0.1 a 2 THz [36], lo que abrié una nueva frontera en la
espectroscopia THz. En la década de los 90, se obtuvo la primera imagen por espectroscopia

pulsada, conocida como rayos T[L1].

Los rayos T son inofensivos para los tejidos vivos y los materiales no metéalicos [43], por
lo que son 1tiles en situaciones en las que se necesite hacer revisiones de seguridad sin danar
los tejidos vivos o los objetos personales. Por ejemplo, en la industria, se pueden utilizar
para evitar la entrada de objetos no autorizados sin tener que invadir el espacio personal.

Ademas, se estan desarrollando constantemente para una variedad de aplicaciones, como



el mapeo quimico, la seguridad industrial, la aeronautica, la atmodsfera y la caracterizacion
de materiales, lo que las hace una tecnologia prometedora para proporcionar informacién

no destructiva.

Existen diversas aplicaciones de la espectroscopia THz en peliculas delgadas. En primer
lugar, se ha utilizado para estudiar peliculas delgadas semiconductoras, permitiendo la
caracterizacion de sus propiedades de transporte y la evaluacién de su calidad cristalina[42).
Ademas, se ha aplicado para analizar peliculas delgadas de 6xido metdlico en dispositivos

electrénicos, brindando informacién sobre su estructura y propiedades dieléctricas[35].

Otra area de aplicacion es la investigacion de peliculas delgadas en el campo de la
nanotecnologia. Se ha empleado la espectroscopia THz para analizar peliculas delgadas
de materiales nano estructurados, como grafeno y nanotubos de carbono, permitiendo la
caracterizacion de su respuesta éptica y electrénical21]. Ademds, la espectroscopia THz se
ha utilizado para el estudio de peliculas delgadas en sistemas fotovoltaicos, proporcionando
informacion sobre la eficiencia de la conversién de energia y las propiedades de transporte

de los materiales [4].

En el campo del patrimonio cultural, se ha demostrado la eficacia de los rayos T para la
revision de objetos sin destruirlos, como pinturas, manuscritos, pinturas murales, aleaciones
metalicas y piedras, lo que permite la caracterizacién de estos materiales y la obtencion de

sus propiedades[41].

1.2. Justificacion

La espectroscopia de terahertz puede ser utilizada para caracterizar la estructura y
dindmica de las capas moleculares adsorbidas (Atraer y retener en su superficie moléculas
o iones de otro cuerpo) en superficies de materiales de interés para la industria, como
los catalizadores, en los que la capa adsorbida tiene un efecto significativo en la cinética
y la selectividad de las reacciones quimicas [23]|[17]. Adema&s, también se utiliza en la
caracterizacion de peliculas delgadas en la industria textil, para conocer la estructura de

fibras poliméricas y evaluar la calidad del tejido [33].
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Por lo que la espectroscopia de terahertz se ha convertido en una herramienta valiosa
para la caracterizacion de capas delgadas, proporcionando informaciéon sobre la estructura
y las propiedades de los materiales, lo que es fundamental para el disefio y optimizacién de
dispositivos electronicos y para la comprensién de la estructura molecular y la dinamica

en capas moleculares adsorbidas en superficies de materiales de interés industrial.

Como hemos explorado previamente, las técnicas de espectroscopia en la banda de
terahertz nos proporcionan la capacidad de investigar las propiedades de materiales que
anteriormente eran inaccesibles. La espectroscopia terahertz en el dominio del tiempo im-
plica la evaluacion de las propiedades de un material utilizando pulsos breves de radiacién
terahertz. Las técnicas de medicion con radiacion terahertz ofrecen ventajas significativas,
ya que esta forma de radiacién es no ionizante [43], y los métodos de medicién utilizados son
no destructivos, es decir, no alteran la muestra en estudio y son seguros para organismos
vivos. La radiacién terahertz se genera mediante una antena fotoconductora que se excita
con un laser de femtosegundos. Los resultados se obtienen al analizar el pulso terahertz
transmitido a través de los materiales, lo que permite determinar el indice de refraccion y
el coeficiente de absorcién, en el caso de la técnica utilizada. Esta metodologia posibilita
la caracterizacion de una amplia gama de materiales al exponerlos a radiacién terahertz,

lo cual tiene numerosas aplicaciones, desde la seguridad hasta el control de calidad.

La justificacion de este trabajo se debe a los desafios que presenta la caracterizacién
de materiales de capa delgada a través de la tecnologia Terahertz. Estos desafios incluyen,
entre otros, la complejidad de la informacion proporcionada por las mediciones terahertz y
la falta de conocimiento sobre la relacion entre las propiedades de los materiales y los datos
terahertz medidos [26]. En primer lugar, la relacién entre las propiedades de los materiales
y los datos terahertz medidos es compleja debido a la diversidad de materiales y estructuras
que se encuentran en aplicaciones practicas. Diferentes materiales pueden exhibir respuestas
terahertz tinicas debido a sus propiedades Opticas, eléctricas o magnéticas, lo que dificulta
establecer una correlacion directa entre los datos terahertz y las propiedades especificas de
los materiales. Ademas, la falta de conocimiento sobre esta relacion limita la capacidad de

predecir las propiedades de los materiales a partir de los datos terahertz medidos[39]. Esto
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impide el desarrollo de modelos y algoritmos precisos para la caracterizacién y el analisis
de materiales mediante espectroscopia terahertz. Ademads, dependiendo de la aplicacién
que seran usadas, los procesos de produccién de las capas delgadas son muy complejos vy,
por lo tanto, es dificil obtener una capa uniforme, lo que puede afectar significativamente

los resultados de las mediciones terahertz [5.

Las técnicas precisas para la caracterizacion de materiales de capa delgada a través de
la tecnologia Terahertz ha sido objeto de varios estudios[3][1§]. Aunque existen métodos
como el de transmision, reflexion, y el de tiempo de vuelo, estos métodos presentan desven-
tajas en términos de precisién y eficiencia [I1]. Ademads, la complejidad de la informacién
proporcionada por las mediciones terahertz también ha sido abordada en investigaciones
anteriores, donde se propone el uso de técnicas de andlisis de datos y algoritmos para el

tratamiento y la interpretacion de la informacién obtenida [4][7].

Otro desafio importante es la falta de conocimiento sobre la relacién entre las propie-
dades de los materiales y los datos terahertz medidos. Por lo tanto, es necesario realizar
investigaciones para desarrollar modelos que permitan predecir las propiedades de los ma-
teriales a partir de los datos terahertz medidos [15]. Ademads, la comprensién de la fisica
detras de las mediciones terahertz es importante para el desarrollo de técnicas de caracte-

rizacién mas precisas y eficientes [19)].

Sin embargo, estas dificultades pueden ser superadas mediante la utilizacion de técnicas
de analisis de datos y algoritmos, la realizacion de investigaciones para desarrollar modelos

predictivos y la comprension de la fisica detrds de las mediciones terahertz.

La espectroscopia de terahertz se ha convertido en una herramienta valiosa para la
caracterizacion de capas delgadas debido a su capacidad para penetrar en la mayoria de
los materiales y proporcionar informacién sobre la estructura y propiedades de los mismos.
En particular, la espectroscopia de terahertz se utiliza para determinar las propiedades
dieléctricas y la impedancia de materiales de capa delgada, lo que es crucial para el diseno
y optimizacién de dispositivos electronicos como transistores, células solares y circuitos

integrados [2][31].
En conclusion, la caracterizacién de materiales de capa delgada a través de la tecnologia
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Terahertz presenta desafios importantes debido a la falta de métodos de caracterizacion
precisos y fiables, la complejidad de la informacién proporcionada por las mediciones tera-
hertz y la falta de conocimiento sobre la relacién entre las propiedades de los materiales y

los datos terahertz medidos.

1.3. Problematica

La espectroscopia de dominio de tiempo de terahertz (THz-TDS) es una técnica que
se puede utilizar para caracterizar materiales y obtener sus propiedades opticas sin ser
invasivas. La forma de proceder con THz-TDS es comparando un THz pulso transmitido
en el aire con el mismo pulso pasando a través de la muestra bajo andlisis[44]. Normalmente,
los ecos en la senal temporal son producidos por la interaccion del pulso con cada interfaz
de la muestra. Si bien es fécil caracterizar muestras de peliculas gruesas ya que no se
traslapan las senales[24], para capas delgadas, los ecos pueden superponerse y la extraccién
de pardmetros 6pticos puede ser més dificil (Fig. [1.2])[30]. Ademads, para multiples capas
delgadas, aparecen muchos mas reflejos debido a que se superponen las senales y se vuelve
méas complicado procesarlos[39]. La caracterizacién de capas delgadas ha sido estudiada

con muchos métodos, cada uno con sus propias ventajas y desventajas.

0.14— b

0.12 —

Amplitude (A. U.)

1.205 1.21 1215 122 1.225 123 1.235 124
Time delay (ps)

Figura 1.2: Ejemplo del pulso principal y sus ecos subsecuentes.
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1.4. Objetivos

El objetivo general de esta tesis es realizar un andlisis comparativo de cuatro métodos
seleccionados para la caracterizacién de peliculas delgadas, evaluando su velocidad, preci-
sion y facilidad de obtencién de propiedades 6pticas. Se busca confrontar las capacidades de
cada método al extraer parametros épticos de una muestra de polietileno de alta densidad
(HDPE), medida con un espectrémetro de Terahertz en configuracién de transmisién en el
dominio del tiempo. Los objetivos especificos incluyen medir y comparar las propiedades
opticas de indice de refraccién ademas de revisar el coeficiente de absorcion y de transmi-
sién de la muestra de HDPE. El objetivo principal es evaluar y comparar el desempeno de
los métodos implementados con el fin de obtener de manera adecuada estas propiedades

Opticas.
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Capitulo 2

Marco Teorico

2.1. El espectrometro en el dominio del tiempo en la

banda de terahertz

La técnica de espectroscopia terahertz en el dominio del tiempo utiliza pulsos de radia-
cion terahertz para analizar las propiedades de los materiales. Mediante la generacion de
radiacién electromagnética en la banda de terahertz mediante pulsos laser ultrarrapidos y
su deteccion utilizando un detector sincronizado con el pulso, se ha desarrollado un nuevo
método de espectroscopia. Este método permite medir la amplitud y fase de los pulsos
que duran varios picosegundos. Estos pulsos contienen multiples frecuencias en la banda

terahertz, las cuales pueden ser analizadas mediante la transformada de Fourier.

El diagrama en la Fig. muestra un esquema del espectrometro de terahertz en el
dominio del tiempo en configuraciéon de transmisién. El espectrémetro utiliza una antena
fotoconductora excitada por un laser de pulso ultracorto (laser fs) con una permanencia
de pulso de femtosegundos. El rayo laser se divide en dos caminos mediante un divisor de
haz o un espejo semirreflectante. El 60 por ciento de la luz transmitida excita la radiacién
terahertz y se emite a través de la antena fotoconductora, mientras que el 40 por ciento

restante es dirigido hacia la antena fotoconductora reflectante.

La espectroscopia terahertz en el dominio del tiempo (THz-TDS) se utiliza para medir
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Figura 2.1: Espectrémetro THz en el dominio del tiempo en configuracién de transmision.

la amplitud y fase de un pulso o senal continua de terahertz cuando interactia con una
muestra, y luego se compara con una referencia medida sin la muestra. Esta comparacién
proporciona datos para caracterizar la muestra y determinar parametros como el indice de

refraccion, absorcién o transmitancia en funcion de la frecuencia.

Existen dos tipos principales de espectroscopia terahertz segun la forma en que se
transporta la senal del emisor al detector: reflexién y transmisién [20]. En el caso de la
reflexién, se utilizan generalmente espejos paraboloidales o elipticos construidos con reflec-
tores metalicos. En nuestro caso, el sistema se implementa en modo de transmision, lo que

significa que los rayos terahertz atraviesan la muestra antes de ser detectados y analizados.

Para parametros 6pticos, sean el indice de refraccién, coeficiente de extinciéon o también
conocido como la parte imaginaria del indice de refraccién, absorcién, transmision. Los

cuales podemos definir como

El indice de refraccién determina como la luz se refracta al pasar de un medio a otro.
Cuando la luz atraviesa una interfaz entre dos medios con diferentes indices de refraccion,
experimenta un cambio en su direccién de propagacion, lo que conocemos como refraccion.
Este fenémeno es responsable de efectos como la desviacién de un lapiz cuando se sumerge

en agua, la formacién de arcoiris o la accion de las lentes en los sistemas Opticos.

La parte imaginaria del indice de refraccion, representada por el término "k” en la
notacién compleja del indice de refraccién (n + k), es una medida de la absorcién de luz
por parte de un material. Indica la cantidad de energia que se pierde o se disipa cuando la

luz atraviesa el material.
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La absorcion se refiere a la capacidad de un material para absorber energia de una
radiacién electromagnética incidente. La absorcion depende de las propiedades del material
y de la longitud de onda de la luz incidente. Un material que presenta alta absorcion en
cierta longitud de onda absorberd una mayor cantidad de energia de la luz en esa regiéon

espectral.

La transmision se refiere a la capacidad de un material para permitir el paso de la luz

a través de ¢l sin ser absorbida o dispersada de manera significativa[l6].

De estos parametros su obtencion se hace por medio de espectroscopia en transmision,
donde tendremos en cuenta el campo incidente y el transmitido, Ey(w) v E,(w) respecti-
vamente. Aqui se tiene una muestra de espesor D (medio 2) situada entre dos medios (1 y
3) entonces se inciden los rayos T a partir del medio 1 hasta el medio 3 suponiendo que la

onda incide perpendicularmente al plano de incidencia Fig. 2.2

—)

ED(&‘_‘I) ’ f12 L23 Et((:)

iz I'23

Figura 2.2: Tlustracién de los rayos T atravesando un material en configuracién de espec-

troscopia en transmision.

Una de las metodologias més utilizadas para el cédlculo del indice de refraccién (n) y el
coeficiente de extincién (k) proviene de la definicién y teoria de la transmisién de ondas
electromagnéticas dentro de una muestra dieléctrica[I2]. La transmisién compleja (1)) se

define como la relaciéon entre el campo electromagnético que se transmite dentro de la
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muestra (Esq,) y el que se transmite en el aire (E,.f). Esta funcién se define como:

Eeam(w)

T(W) a Eref(w)

(2.1)

El campo electromagnético que se transmite en el aire (Fy.f(w)) se refiere al campo que
llega al sistema Optico desde una fuente externa y se propaga hacia la muestra o dispositivo
en estudio. Este campo estd compuesto por componentes eléctricos y magnéticos y puede
describirse mediante las ecuaciones de Maxwell. El campo incidente puede ser caracterizado

por su amplitud, fase y polarizacion, los cuales determinan cémo interactiia con la muestra.

El campo electromagnético transmitido o de la muestra (Egm(w)) es el campo resul-
tante después de que el campo incidente interactia con la muestra. Este campo también
estd compuesto por componentes eléctricos y magnéticos y puede describirse mediante las

ecuaciones de Maxwell[16].

Usando la transformada de Fourier de los campos eléctricos medidos y la teoria de
Fresnel, las partes real e imaginaria del indice de refraccion se pueden calcular de la siguiente

manera:

n(w) =1+ é (Bsam (W) — Pref(w)) (2.2)

(w) = N (5“""(“’) ! ) (2.3)

2dw 5T€f(w) t12t21

Donde ¢ y € son la fase y la amplitud de Esam(w) y Eref (w). d representa el espesor
de la muestra y tyo = Hin, to; = f—j:l corresponden a los coeficientes de Fresnel para in-
cidencia normal los cuales son parametros que describen la interaccién de la luz con una
interfaz entre dos medios con diferentes indices de refraccién. Estos coeficientes determi-
nan como se refleja y refracta la luz en dicha interfaz. En el caso de la radiacion terahertz,
los coeficientes de Fresnel son utilizados para describir la reflexién y refraccion de ondas
terahertz en interfaces entre diferentes materiales. Estos coeficientes dependen del angulo
de incidencia de la onda terahertz y de las propiedades 6pticas de los materiales[27]. Aun-
que este es un método sencillo, puede no ser exacto dependiendo de las caracteristicas de

absorcién de la muestra[30] y, ademas, se debe conocer el espesor. Ademas, si la muestra

tiene varias capas, las ecuaciones deben ajustarse para incluir la transmisién en cada capa
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ya que ahora se tienen que proponer un modelo con mas capas con distintos grosores y
materiales. En un experimento de transmisién de TDS, el material puede ser caracterizado
midiendo la funcién de transferencia experimental, H.,,w, dada por la relaciéon entre la
transformada compleja de Fourier de la senial de muestra y la senal de referencia. La trans-
formada compleja de Fourier es una técnica matematica utilizada para analizar senales en
dominio temporal y representarlas en el dominio de la frecuencia. Es una generalizacién de
la transformada de Fourier clasica que permite analizar senales complejas, es decir, senales
que contienen informacién tanto en su amplitud como en su fase. Se define matematica-
mente como una integral compleja que relaciona una funciéon en el dominio temporal con
su representacion en el dominio de la frecuencia. Al aplicar esta transformada, se obtiene
una funcién compleja llamada espectro de frecuencia, que contiene informacién sobre las

diferentes componentes de frecuencia presentes en la senal original[l]. Ahora bien, usando

las ecuaciones [2.4] y 2.5}

Ey(w)
Ei (CL))

Donde H(w) es la funcién de transferencia o relacién de amplitud y fase entre el campo

- Tr’e:cp{—i['fzs(w) - no]w—d}‘FP(W) (24)

C

(@) =

eléctrico transmitido, Fi(w) y el campo eléctrico incidente F;(w) en una muestra. E;(w) es
el campo eléctrico transmitido, F;(w) es el campo eléctrico incidente, 7 es la transmitancia,
es decir, la fraccion de la amplitud del campo eléctrico transmitido en comparacion con
el campo eléctrico incidente, 77 es el coeficiente de absorcién, que indica la atenuacién o
pérdida de amplitud del campo eléctrico mientras atraviesa la muestra, ns(w) es el indice
de refraccion complejo de la muestra a una determinada frecuencia angular w, ng es el
indice de refraccion del medio de referencia, d es el espesor de la muestra, ¢ es la velocidad
de la luz en el vacio y FP(w) es la funcién de fase de Fabry-Perot, que modula la fase del

campo eléctrico transmitido

o0

FP(w) = Z{ ply exp [ - Ziﬁs(w)%d] } (2.5)

m=0
En esta ecuacién ec. 2.5 py es el coeficiente de reflectividad complejo de la interfaz

entre la muestra y el medio de referencia. ng(w) es el indice de refracciéon complejo de la
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muestra a una frecuencia angular w. d es el espesor de la muestra y ¢ es la velocidad de
la luz en el vacio. Donde F'P(w) es conocida como el efecto Fabry-Perot y se incluye pre-
cisamente por las reflexiones en la pelicula. El efecto Fabry-Perot es un fenémeno 6ptico
que ocurre cuando la luz se refleja multiples veces entre dos superficies paralelas, creando
un patron de interferencia. Este efecto se puede observar en cavidades opticas formadas
por espejos paralelos, como una pelicula delgada o un espacio entre dos placas. La interfe-
rencia constructiva y destructiva de las ondas reflejadas produce un patréon de franjas de
interferencia que depende del angulo de incidencia, la longitud de onda y el espesor de la
pelicula. Esto permite el analisis de la transmision y reflexién de la luz en funcion de estos

pardametros[16].

ksw

El indice de refraccion, ny(w), el coeficiente de absorcion, ay(w) = 2w=

y el espesor
podria ser en principio extraido. Sin embargo, una solucién analitica completa de la ecua-
cién y no existe, por lo que la extraccion de los parametros de la muestra debe
conseguirse siguiendo métodos alternativos. Esto depende de la naturaleza de la senal THz

medida. A continuacién, presentaremos los diferentes métodos realizados en transmision.

La senal en el dominio del tiempo se muestra en la Fig. [2.3

Amplitude (A.U.)
° a

>
ji;

|

Figura 2.3: Pulso y referencia de HDPE.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1. Materiales

El polietileno de alta densidad (HDPE) es un material ampliamente utilizado en di-
versas aplicaciones debido a sus propiedades tnicas, como su alta resistencia mecanica,
baja absorcion de agua, estabilidad quimica y eléctrica, y su bajo costo. Estas caracteristi-
cas hacen que el HDPE sea un candidato ideal para su estudio utilizando radiacién de

Terahertz[10].

La radiacion de Terahertz tiene la capacidad de penetrar en materiales no conductores,
como el HDPE, y proporcionar informacién detallada sobre sus propiedades estructurales
y dinamicas. Al utilizar la espectroscopia de Terahertz, es posible analizar las vibraciones
moleculares, la orientaciéon molecular y las propiedades dieléctricas del HDPE, lo que pro-

porciona una vision profunda de su estructura y comportamiento en el rango de Terahertz.

El estudio de las propiedades del HDPE con radiaciéon de Terahertz tiene importantes
aplicaciones en diversos campos. Por ejemplo, en la industria del embalaje, se puede utilizar
para evaluar la calidad y la integridad de los envases de HDPE en términos de posibles
defectos, como grietas o inclusiones. En la industria médica, la capacidad de penetraciéon de
Terahertz permite el analisis de dispositivos médicos de HDPE, como implantes o protesis,

para garantizar su calidad y seguridad[13].
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Debido a las propiedades tunicas del polietileno de alta densidad (HDPE), como su alta
resistencia mecdnica, estabilidad quimica y baja absorcién de agua, asi como su amplia
aplicacion en diversas industrias, se seleccion6 el HDPE como material de estudio en el
presente trabajo. La eleccién de HDPE como objeto de medicion se basa en su idoneidad
para analizar las propiedades estructurales y dieléctricas utilizando radiacion de Terahertz,
lo que permite obtener una comprensién més profunda de sus caracteristicas y comporta-

miento en este rango de frecuencia.

En el laboratorio, se llevd a cabo la configuraciéon de transmisiéon de terahertz para
realizar mediciones en una muestra de HDPE (polietileno de alta densidad)Fig. [3.1 El
primer paso consistié en preparar la muestra, la cual fue una pelicula delgada de HDPE

de tamano adecuado para colocarla en el camino del haz de radiacion terahertz.

Una vez que la muestra estuvo lista, se procediéo a montar el sistema de medicién. Se
utiliz6 una fuente de radiacion terahertz junto con un detector de terahertz para generar
y recoger la radiacién transmitida a través de la muestra. La muestra se colocé en una
posicion adecuada entre la fuente y el detector, asegurandose de que estuviera alineada

correctamente.

Se fij6 como minimo realizar 20 mediciones de la pelicula de HDPE para obtener da-
tos consistentes y precisos. Para cada medicion, se registrd el tiempo de adquisicion, que

representaba el tiempo necesario para recoger suficientes datos terahertz.

Después de cada medicion, se registraron los datos obtenidos del detector, que repre-
sentaban la intensidad de la radiacion terahertz transmitida a través de la muestra. Estos

datos se guardaron en un archivo para su posterior analisis.

Al finalizar todas las mediciones, se tuvo un conjunto de datos completo que representa-
ba la transmision terahertz a través de la pelicula de HDPE. Estos datos fueron utilizados
posteriormente para realizar analisis estadisticos y extraer informacién sobre las propieda-
des del HDPE, como el indice de refraccién, que es nuestro objeto de comparacion en los

métodos, o la absorcion terahertz.

22



Figura 3.1: Arreglo en laboratorio de configuracién en transmisién.
3.1.1. Meétodo iterativo

El primer método estudiado consiste en un ciclo iterativo. Un método iterativo consiste
en realizar una serie de calculos repetitivos y refinamientos sucesivos para acercarse cada
vez mas a una solucién deseada. Este método fue informado por Taschin, et al[39]. Para
su implementacién se debe calcular la funcién de transferencia (Ec. la cual es una
descripcion matematica que representa la respuesta de un sistema o material a una senal
terahertz incidente. Esta funcién proporciona informacion sobre cémo la senal terahertz se
modifica o se transmite a través del sistema o material en estudio. La funcién de trans-
ferencia relacionada con Terahertz se utiliza para caracterizar la respuesta de un sistema
o material en términos de su amplitud y fase en funcién de la frecuencia terahertz[39].
Proporciona informacién sobre como la senal terahertz se atenta, se refleja, se transmite
o se dispersa a medida que interactia con el sistema o material en cuestion. Para asi y
dar valores iniciales de indice de refracciéon ng(w), y espesor d. Las miltiples reflexiones
en el interior de la muestra se tienen en cuenta por el efecto Fabry-Pérot definido por la

funcién F'P(w). Entonces las expresiones analiticas para los pardmetros 6pticos ng(w) y
ks(w) (Ecs. (2.2) y (2.3)) se calculan[45].

El valor inicial de d que es el grosor de la pelicula, se mide con un micrémetro y la

funcién de transmision, H, es el valor experimental H.,,. Con estos ecuaciones, obtenemos
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la primera dependencia de frecuencia aproximada de ng; ya que hemos despreciado los
efectos FP del material los pardametros muestran oscilaciones falsas. Estas oscilaciones
son inicialmente suavizadas en estos parametros realizando un ajuste polinomial de su
dependencia de la frecuencia para iterar sobre los valores dados y, finalmente, Podemos
calcular la expresion teérica completa para H (w), (Ec. junto con la Ec. (2), con la suma
de la FP limitada al nimero de reflexiones que aparecen en el tiempo medido. Entonces
podemos comparar el resultado con el experimental. uno para inferir nuevos mejores valores

para ng y d. Asi, el segundo paso es minimizar la funcion
AH =) " |H(w) = Hegp(w)| (3.1)

para después implementar un algoritmo de Nelder-Mead[32] y buscar el valor éptimo del

ajuste polinomial usando los escalares £ y 1 en las Ecs.:

ns,nuevo(w) = g[ns,anterior(w) i ]—] +1 (32)

ks,nuevo(w) — 1/Jks,anterior (w> (33)

Después de esto se puede repetir el ciclo de ser necesario hasta tener un valor aproximado

deseable (ver diagrama de flujo de la Fig. [3.2).

3.1.2. Meétodo de convolucion

Otro método muy utilizado conocido como método de convolucion, es una operacién
matematica que combina dos funciones para obtener una tercera funcién que describe cémo
una de ellas afecta a la otra. Consiste en aislar las senales de interés para la extraccién
de los pardmetros del material[30]. La forma de onda principal se usa y se replica como
una suma de funciones delta §(¢;) con amplitud a,;. La principal ventaja de esta técnica
sobre otros métodos numéricos es su sencillez y facilidad de aplicacién. Otra utilidad de la
técnica es que no reduce la resolucion de frecuencia, por lo que no afecta a los picos ni a

otras caracteristicas del espectro.
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Figura 3.2: Diagrama de flujo del método iterativo donde se muestran en primer lugar
el valor aproximado (bruto) del indice de refraccién y pasa por el ajuste polinomial para

despues hacer una optimizacion por Nelder-Mead y asi obtener un valor 6ptimo.

El algoritmo se sobrepone a datos en el dominio del tiempo que se originan en muestras
que producen picos con reflexiones secundarias, pero que son lo suficientemente gruesas
como para que estas no se superpongan con el pico principal. Una limitacién del algoritmo
es que no es adecuado para muestras que son altamente absorbentes y/o fuertemente

dispersivas. El modelo se representa

A(t) = A(t) x i a;d(t) (3.4)

Luego, la teoria de la convolucion se usa para normalizar y separar la senal principal

de los ecos en el espacio de frecuencia

Eo(f) = E(f) x (3.5)

P2 aid(t:))
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Este método reconstruye la senal y, para obtener su indice de refraccion, usamos la Ec. (2.2)).

En la fig. se presenta la senal principal en THz junto con la representacion de los deltas.

5

4+

Amplitude (A. U.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Time delay (ps)

Figura 3.3: Senal de THz y representacién de los deltas.

3.1.3. Meétodo de maxima verosimilitud

El método de méaxima verosimilitud es una técnica estadistica utilizada en el analisis
de datos terahertz para estimar los parametros desconocidos de un modelo estadistico.
El objetivo de este método es encontrar los valores de los parametros que maximizan la

probabilidad de observar los datos que se obtienen experimentalmente[29].

En el contexto de la terahertz, este método se utiliza para ajustar modelos matematicos
a las mediciones realizadas con dispositivos terahertz. Estos modelos pueden describir di-
versas propiedades de los materiales, como su indice de refraccion, coeficientes de absorcién

o dispersién, entre otros.

El proceso de aplicar el método de méaxima verosimilitud en terahertz implica formular
un modelo matematico que se ajuste a los datos experimentales y definir una funcion de
verosimilitud que cuantifique la probabilidad de observar los datos dados los parametros
del modelo. Luego, se busca encontrar los valores de los parametros que maximizan esta

funcién de verosimilitud. Para encontrar los valores éptimos de los parametros, se utilizan
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técnicas de optimizaciéon numérica, como el algoritmo de Newton-Raphson o el método de
descenso de gradiente[14]. Estas técnicas iterativas ajustan gradualmente los valores de los

pardmetros hasta converger a los valores que maximizan la verosimilitud[2§].

El método de maxima verosimilitud tiene varias ventajas en el analisis de datos tera-
hertz. En primer lugar, es un enfoque estadistico solido que permite obtener estimaciones
precisas de los pardametros desconocidos. Ademas, proporciona una medida de incertidum-
bre asociada a las estimaciones, lo que permite evaluar la confiabilidad de los resultados.
El método de maxima verosimilitud se utiliza para aproximar y replicar el modelo de
senal temporal lo mas cerca posible de lo que se ha obtenido experimentalmente[2§]. La
descripcion matematica del método es la siguiente:

N-1M-1 (Xkl —Zkl)2

GML(O-OC7O-B7O-T7M7A7T];X) = Z Z Ln[o-i + O-,C%Z]gl + UE(DZ)il] i

=0 1=0 o 0?32131 +02(DZ),

(3.6)
A través de los parametros de ruido o, que es el término de ruido aditivo, el término de
ruido multiplicativo og y o, que es un término de ruido derivado, podemos tener la amplitud
tedrica del ruido. En segundo lugar extraemos la senal muestreada pu, su amplitud relativa
Ay suretardo 1. Todo junto con los pardmetros de ruido, a través de un conjunto de senales

(X) muestreadas N-veces, obtuvimos la salida de la senal més parecida a la p original.

En estudios previos, se han utilizado métodos de méaxima verosimilitud para la medicién
de pardmetros épticos en distintos materiales [22][46]. Ademds, en un estudio reciente se
ha demostrado la eficacia de la maxima verosimilitud en la caracterizacién de materiales

dieléctricos utilizando técnicas de espectroscopia de terahertz [38].
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Capitulo 4

Resultados

En este capitulo, se presentan los resultados obtenidos a través de la aplicacién de cuatro
métodos de caracterizacion en la medicion por transmision de Terahertz del polietileno
de alta densidad (HDPE). Estos métodos permiten analizar y evaluar las propiedades y
comportamiento del HDPE en el rango de frecuencia de Terahertz. El analisis comparativo
de estos métodos permite identificar las ventajas y limitaciones de cada enfoque y obtener
una comprension mas completa de las propiedades de distintos materiales partiendo del

HDPE en el rango de Terahertz.

El primero de estos métodos, descrito en el capitulo 2, es el de "transmision compleja
y teoria de Fresnel”. Este método se basa en el cédlculo del indice de refraccién complejo
del HDPE, utilizando la teoria de Fresnel para la reflexion y la transmision de la onda

Terahertz en la muestra.

El segundo método es el "método iterativo”, que utiliza un algoritmo de iteracién para
estimar los valores de la transmitancia y la fase de la muestra. Este método puede ser muy

efectivo para reducir el ruido y mejorar la precisién de la medicion.

El tercer método es el "método de convolucién”, que se basa en la convolucién de la
funcion de respuesta de la muestra con la senal de entrada. Este método puede ser 1til

para reducir el efecto de la dispersion y mejorar la calidad de la medicion.

Por 1ltimo, se encuentra el "método de maxima verosimilitud”, que utiliza una funcién
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de verosimilitud para estimar los valores de la transmitancia y la fase de la muestra. Este
método puede ser muy efectivo para reducir el ruido y mejorar la precisién de la medicion,

especialmente en muestras con alta atenuacion.

En resumen, los cuatro métodos de caracterizacion presentados en este capitulo son
herramientas valiosas para la medicién por transmisiéon de Terahertz del HDPE. Cada
uno de ellos tiene sus propias ventajas y desventajas, por lo que es importante evaluarlos
cuidadosamente en funcion del tipo de muestra y la precision requerida para cada aplicacién

especifica.

4.1. Transmision compleja y teoria de Fresnel

El experimento de medicién en Terahertz que se realizd para obtener el indice de refrac-
cién del HDPE arrojé los siguientes resultados (Fig. . El indice de refraccion obtenido
fue de 1.4998, lo que representa un error de 0.6577 % Ademads, el tiempo empleado para

realizar el experimento fue de 0.3715 segundos.

El objetivo principal del trabajo era acercarse al valor correcto del indice de refraccion

del HDPE, que se sabe es de 1.49.

El hecho de haber obtenido un indice de refraccién de 1.4998, que se encuentra muy
proximo al valor correcto de 1.49[13] es muy bueno. Esto nos da pauta de que el método

es confiable y sirve como base para comparar otros métodos

4.2. Meétodo iterativo

Se aplico el método iterativo para obtener el indice de refraccién del material en cues-
tién, en este caso, el HDPE. Los resultados obtenidos indican que se logré un indice de

refraccién de 1.5, con un error del 0.6711 % y un tiempo de medicién de 434.9876 segundos.

El valor obtenido se acerca al valor correcto de indice de refraccion de 1.49, que se bus-

ca en este tipo de material caracterizado. Es importante destacar que el método iterativo
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Figura 4.1: Indice de refraccién obtenido con teorfa de Fresnel.

puede ser muy efectivo para reducir el ruido y mejorar la precisién de la medicion. Sin
embargo, su tiempo de medicion puede ser mas prolongado que otros métodos de carac-
terizacion, como se puede observar en este método. En la Fig. Observamos al indice
de refraccién del material HDPE (linea roja) comparado con lo obtenido por el método

iterativo (linea azul).

En resumen, los resultados obtenidos a través del método iterativo indican que se ha

logrado una medicion cercana al valor correcto de indice de refraccion del HDPE.
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2 1) ]
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Figura 4.2: Indice de refraccién obtenido con el método iterativo.
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4.3. Método de convoluciéon

En este experimento de medicién, se utilizé el método de convolucién[30] para obtener
el indice de refraccion del material en cuestién, el HDPE. Los resultados obtenidos indican
que se logré un indice de refraccién de 1.499, con un error del 0.6040 % y un tiempo de

medicion de 0.2435 segundos.

El valor obtenido se acerca al valor correcto de indice de refraccién de 1.49, que es la
meta. Ademads, el tiempo de medicién de este método es significativamente mas corto que
los anteriores, lo que lo hace una opcién atractiva para medicién de alta velocidad [34]. En
la Fig. observamos que la linea azul es el material HDPE confrontado con el método

de convolucion que es la linea roja.
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f(THz)

Figura 4.3: Indice de refraccién obtenido con el método de convolucién.

4.4. Método de maxima verosimilitud

La medicion del indice de refraccion en el material HDPE mediante el método de
maxima verosimilitud arrojé un resultado de 1.498, con un error de 0.5369 % y un tiempo
de medicién de 161.2586 segundos (Fig. . Aunque este método fue capaz de acercarse al
valor deseado de 1.49, el error de medicién atin es mayor al deseado para una caracterizacion

precisa y confiable del material.
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En este sentido, se considera que el método de méaxima verosimilitud tiene un gran
potencial para la medicion precisa de parametros épticos en materiales dieléctricos, inclu-

yendo el HDPE.
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Figura 4.4: Indice de refraccién obtenido con el método de méxima verosimilitud.

4.5. Comparativas entre los métodos

La Fig. muestra la dispersion y el indice de refraccion y la Tabla [4.1] presenta
los resultados numéricos. El error se obtiene como la diferencia percentil con el indice de

refraccién informado de HDPE.

Tabla 4.1: Resultados obtenidos a 1 THz para indice de refraccion HDPE (n) y las carac-

teristicas de procesamiento de los codigos implementados.

Método n Error (%) | tiempo (s)
Transmision compleja y teoria de fresnel | 1.4998 | 0.6577 0.3715
Método iterativo 1.5 0.6711 434.9876
Método de convolucién 1.499 | 0.6040 0.2435
Método Maxima Verosimilitud 1.498 | 0.5369 161.2586
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Figura 4.5: Indice de refraccién calculado obtenido con los métodos implementados: Teoria
de Fresnel (Sec. 4.1), Iterativo (Sec.4.2), Convolucién (Sec.4.3) y Maxima verosimilitud

(Sec. 4.4).

Usando las Ecs. (1) y (2) es sencillo. La implementacién es muy répida y los resultados
se presentan en 0.3715 s. Como era de esperar, el método iterativo no fue tan rapido,
dando resultados en 434.9876 segundos, casi 7 minutos. Aunque el método de convolucién
es mas rapido que los demas, es posible que algunos materiales no se analicen con precision.
Como afirman los autores, las muestras deben tener baja absorcién y dispersion para ser
estudiadas con este método[30]. Este tltimo método y también el método de méaxima
verosimilitud se utilizan cuando la informacién a buscar se puede extraer del dominio del
tiempo, por lo que la reconstruccion seria del pulso y el indice de refraccién se tiene que
calcular por separado de algiin otro método. Por eso, ademas de buscar el minimo 6ptimo,
el método de maxima verosimilitud tard6 161,2586 segundos en procesarse. Sin embargo,

este método es 1til para procesar las senales en el dominio del tiempo.

Incluyo también las graficas obtenidas, obtenidas a partir de cada uno de los métodos
empleados, tanto para la transmisién (Fig. [4.6)) como para la absorcién (Fig. . Asi nos
puede servir también como punto de comparacion para los métodos. Para la absorcién
se puede notar que son muy parecidos los valores para 1 Thz los cuales son cercanos a 2
em~37]. Asf también la transmisién del HDPE se puede ver que para los distintos métodos

sus valores son parecidos y cercanos a 0.9 6 90 % [47].
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Figura 4.6: Transmisién obtenida con los métodos implementados (a) Teorfa de Fresnel

(b) Método iterativo (¢) Méxima verosimilitud (d) Método de convolucién.

En cualquier proceso de medicién es importante asegurarse de que los resultados ob-
tenidos sean confiables y precisos. Una manera de evaluar la calidad de las mediciones
es a través del analisis de estadisticas descriptivas, como la media, mediana y desviaciéon
estandar. Otra herramienta 1til es el andlisis de correlacion entre variables, que nos permite
entender la relacion que existe entre las mediciones. El analisis de correlacion de variables
es una técnica estadistica que permite evaluar la relacion o asociacién entre dos o mas
variables. Se utiliza para determinar si existe una dependencia lineal entre las variables
y en qué medida se mueven juntas. La correlacién se expresa mediante un coeficiente de
correlaciéon que varia entre -1 y 1. Un coeficiente de correlacion positivo indica una relacién

directa, mientras que un coeficiente negativo indica una relaciéon inversa. Un coeficiente
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Figura 4.7: Absorcién obtenida con los métodos implementados. (a) Teoria de Fresnel (b)

Método iterativo (¢) Maxima verosimilitud (d) Método de convolucion.

cercano a cero indica una falta de correlacién.

La mediana es una medida de posicién central que representa el valor que se encuentra
en el centro de un conjunto de datos ordenados de manera ascendente. Es el valor que
hace que la distribucién sea dividida en dos partes iguales. A diferencia de la media, la
mediana no se ve afectada por valores atipicos o extremos, lo que la convierte en una

medida adecuada para conjuntos de datos con desviaciones o valores inusuales.

La media, también conocida como promedio, es otra medida de posicién central que se
obtiene sumando todos los valores de un conjunto de datos y dividiéndolos por la cantidad
de elementos. Sin embargo, la media es mas susceptible a la influencia de valores extremos

y atipicos, lo que puede distorsionar su valor.
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La desviacion estandar es una medida de dispersién que indica cuanto se alejan los
valores individuales de la media. Es una medida de la variabilidad o dispersién de los datos.
Una desviaciéon estandar elevada indica una mayor variabilidad o dispersion de los datos,
lo cual implica que los valores se alejan mas de la media. Por otro lado, una desviacién
estandar baja indica una menor variabilidad o dispersion, lo que sugiere que los valores se
encuentran mas cercanos a la media y hay una mayor concentracion de datos en torno a

este valor central.[25].

En este contexto, se realizaron mediciones de indice de refraccion de una muestra utili-
zando cuatro diferentes métodos. Cada método tiene su propia técnica y su propia fuente
de error, por lo que es importante comparar los resultados obtenidos para determinar la
precisiéon de cada método. En este trabajo, se presentan las estadisticas descriptivas y
los coeficientes de correlacion entre las mediciones obtenidas con cada método. Esto nos

permitird entender la precision de cada método y su grado de correlacion con los demas.

La tabla presentada muestra las estadisticas descriptivas de los resultados obtenidos
a partir de diferentes métodos de medicion para el indice de refraccion de un material. Los
métodos de medicién incluyen transmisién compleja y teoria de Fresnel, método iterativo,

método de convolucién y maxima verosimilitud.

Tabla 4.2: Estadisticas descriptivas de las mediciones.

Variable Media | Mediana | Desviacién estandar
Error porcentual 0.61743 | 0.63085 0.061013
Tiempo de medicién (s) | 149.2153 | 80.815 205.0674
Indice de refraccién 1.4992 1.4994 0.00090921

En general, la tabla muestra que los resultados obtenidos con estos diferentes métodos
de medicién son muy similares. La media del indice de refraccién es 1.4992; y la desviacién
estandar es bastante baja, 0.00090921. Ademas, el error porcentual en todas las mediciones
es muy bajo, en torno al 0.61743 %. Esto sugiere una alta precisién en todas las mediciones

y una consistencia en los resultados obtenidos con los diferentes métodos.

Sin embargo, hay algunas diferencias significativas entre los métodos de medicion. En
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particular, el tiempo de medicion varia ampliamente, desde tan solo 0.2435 segundos para
el método de convolucién hasta 434.9876 segundos para el método iterativo. Esto puede ser
importante para los investigadores que necesiten realizar mediciones rapidas y eficientes.
Por lo tanto, se proporciona una vision general 1til de las diferencias y similitudes entre los
métodos de medicién utilizados para el indice de refracciéon de un material. Los resultados
sugieren que todos los métodos proporcionan resultados precisos, pero que el tiempo de
medicién varia ampliamente y puede ser un factor importante a considerar al elegir un

método para su uso.

Tabla 4.3: Coeficientes de correlacion entre las mediciones.

Error porcentual

Indice de refraccion

Tiempo de medicién

Error porcentual 1.0000 1.0000 0.2764
Indice de refraccién 1.0000 1.0000 0.2765
Tiempo de medicién 0.2764 0.2765 1.0000

La matriz de coeficientes de correlacién [4.3] muestra los coeficientes de correlacién entre
los valores de las mediciones para cada par de variables. Los valores en la diagonal principal

son siempre 1 ya que representan la correlaciéon de una variable consigo misma.

Los coeficientes de correlacion fuera de la diagonal principal indican el grado de corre-
lacion entre dos variables. En este caso, se puede observar que el tiempo de medicién tiene
una correlacion baja con los valores del indice de refraccién y del error porcentual, ya que
los coeficientes son cercanos a cero (0.2765 y 0.2764 respectivamente), lo que indica que no
hay una relacién fuerte o significativa entre estas variables, esto implica que el tiempo de
medicién no influye significativamente en los valores del indice de refraccién y el error por-
centual. En otras palabras, los cambios en el tiempo de medicion no se reflejan en cambios

importantes en los valores del indice de refraccion y el error porcentual.

Por otro lado, los valores del indice de refraccion y del error porcentual estan altamente
correlacionados entre si, ya que el coeficiente de correlacion entre ellos es cercano a 1
(1.0000). Esto indica que si uno de los métodos proporciona un valor més preciso del
indice de refraccién, también se espera que proporcione un valor mas preciso del error

porcentual.
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Capitulo 5

Conclusiones

Los métodos utilizados para la caracterizacion del indice de refraccion del HDPE a
través de mediciones por transmision de terahertz, fueron el método de transmision com-
pleja y teoria de Fresnel, método iterativo, método de convoluciéon y método de maxima

verosimilitud.

El método de transmision compleja y teoria de Fresnel resulté ser el mas rapido de
los cuatro métodos, aunque también fue el que presenté mayor error en la medicion del
indice de refraccion. Este método utiliza una serie de formulas matematicas para obtener
los valores de la transmisién compleja y los coeficientes de reflexiéon a partir de la medicién

experimental de la amplitud y fase de las ondas terahertz que pasan a través del material.

El método iterativo presentd una mayor precision y menor error en la medicion del indice
de refraccion, aunque su tiempo de ejecucion fue mas largo que el método de transmisién
compleja y teoria de Fresnel. Este método utiliza un proceso iterativo para obtener el
indice de refraccién a partir de la medicion experimental de la amplitud y fase de las ondas

terahertz que pasan a través del material.

El método de convolucion presenté resultados muy precisos y con un bajo error en la
medicion del indice de refraccion, sin embargo, su tiempo de ejecucién fue bastante corto
en comparacién con los otros dos métodos. Este método utiliza la funcién de transferencia
de un sistema para obtener el indice de refraccion a partir de la medicién experimental de

la amplitud y fase de las ondas terahertz que pasan a través del material.
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El método de maxima verosimilitud presenté una precision media y un error relativa-
mente bajo en la medicién del indice de refraccion, aunque su tiempo de ejecucion fue el
mas largo de los cuatro métodos. Este método utiliza un modelo estadistico para obtener
el indice de refraccién a partir de la medicion experimental de la amplitud y fase de las

ondas terahertz que pasan a través del material.

En general, se puede decir que cada método tiene sus pros y contras en cuanto a la
velocidad, precision y error en la medicién del indice de refraccién del HDPE a través de
mediciones por transmision de terahertz. El método mas efectivo a utilizar dependera de

la precision y velocidad necesarias para la aplicacion especifica.

Es importante mencionar que cada método tiene sus limitaciones, como el hecho de
que la medicion del indice de refraccién depende de varios factores, como la temperatura y
la densidad del material, y que el uso de modelos tedricos o estadisticos puede introducir
errores y limitaciones en la precisién de las mediciones. Por lo tanto, se deben considerar
cuidadosamente los pros y contras de cada método antes de seleccionar uno para una

aplicacién especifica.

En cuanto a las desventajas especificas de cada método, el método de transmision com-
pleja y teoria de Fresnel presenta problemas de precision en la medicién del indice de
refraccion para materiales con una alta densidad. El método iterativo es mas propenso a
errores en la medicién debido a la seleccion de los parametros iniciales para el proceso itera-
tivo. El método de convolucion presenta problemas para la medicién de materiales con una
alta atenuacion de las ondas terahertz. El método de maxima verosimilitud puede requerir
un tiempo de procesamiento mas largo, pero también es el mas preciso. Este método es
util para procesar senales en el dominio del tiempo. En conclusién, los cuatro métodos de
caracterizacion utilizados en la mediciéon por transmision de terahertz del HDPE, tienen
sus propias ventajas y desventajas. Si se busca velocidad, el método de convolucién es el
mas adecuado, pero si se busca precision, el método de maxima verosimilitud es el mas
efectivo. Sin embargo, en general, es importante seleccionar el método adecuado segun las
necesidades de la medicion y tener en cuenta tanto la velocidad como la precision para lo-

grar un resultado 6ptimo. En trabajos futuros, analizaremos muestras mas complejas con
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los métodos implementados. Este andlisis puede ser una guia para elegir el método més

adecuado para analizar muestras de diferentes aplicaciones.
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Apéndice A

Cdédigos de Matlab

A.0.1. Meétodo Iterativo

sVariables

clc

clear

c=3e8;

d_muestra=0.0093;
muestra_ref=load('refN1.txt');

muestra_sam=load ('HDPE_2.txt');

freqmin = 0.3;
freqmax = 1.5;
B=30;

C=236;
n_poly=6;

Xini_1=1.000;
Xini_2=1.000;
Xini_3=1.000;

t=muestra_ref (:,1);
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Dim=size (t);
t1=1:Dim (1) ;
f=t1./(t(end)-t(1));
omega=2*xpi*xfxlel2;
m_omega=omega,;

/scampo electrico

ref=muestra_ref (:,2);

muest=muestra_sam(:,2);

ATransformada de fourier

TF_ref=fft (ref) ;

TF_sam=fft (muest) ;

/Calculo de tramsmitancia

T_muestra = TF_sam./TF_ref;

nO=ones (536,1); /n0 es el indice de refraccion

ns_w=n0-((c./(omega'*d_muestra)) .*phase(T_muestra));

ks_w=(c./(omega'*d_muestra)) .*xlog((4.*n0.*ns_w) ./(abs(

T_muestra) .*x((nO+ns_w) .~ 2)));

alpha_s=2%omega'.*ks_w/c;
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4Grafica del ndice de refracci mn y coeficiente de
extinci n
niceplotpapernature
figure (1)
plot(f,ns_w,'LineWidth' ,1.5)
/i title('HDPE','Refraccti n y Coef. de exztincion');
xlabel( 'f(THz)', 'Interpreter', 'mnone' );
ylabel ( 'Refraction index n', 'Interpreter', 'mone' );
4 zlim([fregmin freqmaz]);
x1im ([0.1 2]);
ylim([1.2 1.6]);

A%Guardar datos del 0.5 al 1.5 para que se ajuste el polyfit
S1=0;

ns_w_datos=ns_w(B:C,1);
ks_w_datos=ks_w(B:C,1);
f_1=£f(B:C);
omega=2*pi*xf_1x*x1el2;
niceplotpapernature
figure (6)
plot(f_1,ns_w_datos, 'LineWidth',1.5)
/i title('HDPE','Refracct n y Coef. de extincti n ');
xlabel( 'f(THz)', 'Interpreter', 'mone' );

ylabel ( 'Amplitude (U. Arb)', 'Interpreter', 'mone' );

AAAA A A Iteraciones




while (S1<1)

% n_poly=n_poly-1;

AAplicando polyfit

pl = polyfit(f_1,ns_w_datos,n_poly);

4 p2 = polyfit(m_omega,alpha_s,2);

AValores en el eje = entre las frecuenctias minimas y maximas

x1

linspace (freqmin, freqmax, length(ks_w_datos));

y1 polyval (pl,x1);

/Ans_w_datos es yl
F=0@(v) delta_H2(v(1l) .*a_n, v(2).*xa_k, v(3).xa_d,omega,yl,
ks_w_datos ,T_muestra) ;

sdifferential evolution

x0=[Xini_1 Xini_2 Xini_3];

NM=fminsearch (F,x0);
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JRECALCULANDO
ns_nuevo = NM(1) .*x(yl1 - 1) + 1;
ks_w_datos_opt = NM(2) .x(ks_w_datos);
d_muestra_opt = NM(3)*d_muestra;
ns_nuevo=ns_nuevo.';
niceplotpapernature
/Nueva grafica de prueba
figure (4)
plot (x1,ns_nuevo, 'LineWidth' ,1.5)
%4 title('HDPE');

xlabel( 'f(THz)', 'Interpreter', 'mone' );
ylabel ( 'Refraction index n', 'Interpreter', 'mnone' );
hold on

4 plot(zl,yl, 'LineWidth',1.5)

4 zlim([fregmin freqmaz]);

/4 hold on

x1im ([0.1 2]);

ylim([1.2 1.6]1);

plot(f,ns_w,'--"')

/4 hold on

4 plot(zl,ks_w_datos_opt, 'LineWidth',1.5)
legend ('Nelder -Mead', 'HDPE ")

hold off

G=0(g) delta_Hi(g(l) .*ns_nuevo,g(2) .*xks_w_datos_opt, omega,

d_muestra_opt,T_muestra) ;
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yO=[ns_nuevo ,ks_w_datos_opt];

NM_2=fminsearch (@(c) norm(G(c)),y0);

niceplotpapernature

figure (5)
plot(x1,NM_2(:,1),'LineWidth',1.5)
Z title('HDPE');

xlabel( 'f(THz)', 'Interpreter', 'mone' );
ylabel ( ' ndice de refracci n', 'Interpreter', 'mone' );
hold on

5 plot(zl,yl, 'LineWidth',1.5)
xlim([freqmin freqmax]) ;

ylim([1.2 1.6])

/4 hold on

niceplotpapernature

plot(f,ns_w,'--"')
plot (x1,ns_nuevo, 'LineWidth' ,1.5)

hold on

/4 hold on

/4 plot(zl,ks_w_datos_opt, 'LineWidth',1.5)
legend ('After frequency adjustement', 'Polyfit','HDPE', 'Nelder

-Mead ')
hold off

ns_w_datos=NM_2(:,1);
ks_w_datos=NM_2(:,2);
S1=S1+1;

4 m_poly=4;

if S1>=3
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Xini_1=1.0007;
Xini_2=1.0007;
Xini_3=1.0007;
end
end

toc

function errorF = delta_H2(a_n, a_k, a_d, omega, yl,
ks_w_datos,T_muestra)

nO0=ones (207 ,1) ;

c=3e8;

d_muestra=0.0093;

yl = a_n.*x(yl - 1) + 1;

ks_w_datos = a_k.*x(ks_w_datos) ;

d_muestra = a_d*d_muestra;

B=30;

C=236;

A=y1."';

FP=(1-(((n0-(A-(1i.*ks_w_datos)))./(n0+(A-(11i.*xks_w_datos))))
.72) .xexp(-2.x1i.*%((A-(1i.*ks_w_datos))) .*((omega'.*
d_muestra)./c))) . (-1);

H_teo=(((2./(n0+(A-(11.*xks_w_datos)))) . *x((2.x(A-(11.x%

ks_w_datos)))./(n0+(A-(1i.*ks_w_datos))))) .*xexp(-1i.*x((A

-(li.*ks_w_datos))-n0) .*((omega'.*d_muestra)./c))) .*FP;

AH(w) -Hezp (W) ——————————————————"—"—\—"—"—"—~"—~—~—~—~—~—~—~—~—~—~—~—~—~—(—(———




T_muestra_nuevo= T_muestra(B:C,1);

/i H_teo_nuevo=H_teo (1:234);

delta_H = abs(H_teo-T_muestra_nuevo);
errorF=sum(delta_H) ;

end

function delta_H_2 = delta_Hi(ns_nuevo, ks_w_datos_opt,

omega ,d_muestra_opt ,T_muestra)
nO=ones (207 ,1) ;
c=3e8;
B=30;
C=236;

A=ns_nuevo;

FP=(1-(((n0-(A-(1i.*ks_w_datos_opt)))./(n0+(A-(11.*

ks_w_datos_opt)))) . 2) .xexp(-2.%x11i.x((A-(1i.x
ks_w_datos_opt))) .*((omega'.*xd_muestra_opt)./c))). (-1);

H_teo=(((2./(n0+(A-(1i.xks_w_datos_opt)))) .*x((2.x(A-(1i.x
ks_w_datos_opt)))./(n0+(A-(1i.*xks_w_datos_opt))))) .*xexp(-1

i.*((A-(1i.*xks_w_datos_opt))-n0) .*x((omega'.*d_muestra_opt)

./c))) .*FP;

T_muestra_n= T_muestra(B:C,1);

delta_H_2 = abs(H_teo-T_muestra_n);

o4



end

A.0.2. Método de Convolucion

c=3e8;

tic

d_hdpe=0.0093;
hdpe_ref=load ('refN1.txt');

hdpe_sam=load ('HDPE_2.txt');

t=hdpe_sam(:,1);

Dim=size (t);

t1=1:Dim (1) ;

f=t1./(t(end)-t(1));

omega=2xpixfxlel2;

ref=hdpe_ref (:,2);

H=hdpe_sam(:,2);

[pks,locs] = findpeaks(H, 'SortStr', 'descend', 'NPeaks', 10);

[ypks , xpks]=max (pks) ;

islocalmin (H) ;

idxMin

idxMin find (idxMin) ;
leftCutoff = idxMin(idxMin<locs (1)) ;
rightCutoff = idxMin(idxMin>locs(1));

H_chida=H(leftCutoff (end) :rightCutoff (1));
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niceplotpapernature

figure (1)

plot (t,H)

xlabel ( 'Time delay (ps)', 'Interpreter', 'mone' );
ylabel ( 'Amplitude (A. U.)', 'Interpreter', 'mone' );
hold on

deltal = [zeros(locs(1),1); ones(1,1); zeros(length(H)-locs (1)
-1,1)1;

delta2 = [zeros(locs(2),1); ones(1,1); zeros(length(H)-locs (2)
-1,1)71;

deltad = [zeros(locs(3),1); ones(1,1); zeros(length(H)-locs(3)
-1,1)1;

deltab = [zeros(locs(4),1); ones(1,1); zeros(length(H)-locs (4)
-1,1)1;

Di=pks (1) *deltal;

D2=pks (2) *delta2;

D3=pks (3) *xdelta4d;

D4=pks (4) *deltab;

R=D1+D2+D3+D4;

At=conv(R,H_chida, 'same');

TF_ref_HDPE=fft (ref);

transformada=fft (H) ;

T_HDPE_conv= transformada./TF_ref_HDPE;
FFT_delta=fft (R);

56




FFT_pks=fft (pks (xpks));

FFT_conv=fft (At);

fac_norm=FFT_delta./norm(FFT_delta);
FFT_delta2=fac_norm./FFT_delta;
E_true=conv (FFT_conv ,(FFT_delta2), 'same');
FT_senal=transformada./(FFT_delta2); /se al con la muestra

bermellon

niceplotpapernature

figure (2)

semilogy (f,abs(transformada) ,f,abs(FT_senal) ,f,abs(FFT_delta2)
)

title('Spectrum')

xlabel( 'f(THz)', 'Interpreter', 'mone' );

ylabel ( 'Amplitud (U. Arb)', 'Interpreter', 'mone' );

legend ('FFT of the THz signal','divided by FFT of delta
functions','FFT of delta functions')

x1im ([0 1.5]);

ylim ([0.01 40])

T_hdpe = transformada./TF_ref_HDPE;

4Calculo del indice de refracct n

n_hdpe = 1 - (c*x(phase(T_hdpe))./(omega'*d_hdpe));

t12_hdpe

(2) ./(1+n_hdpe);

t21_hdpe (2*xn_hdpe) ./(n_hdpe+1) ;
k_hdpe=(c./(2*d_hdpe*omega')) .xlog((1./(t12_hdpe.*t21_hdpe))
.*(abs (T_hdpe))); Jcoef. ext

alpha_hdpe=2*omega'.*xk_hdpe/c;
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absorcion=alpha_hdpe;
f_1=f;
n_hdpe3=n_hdpe;
niceplotpapernature
figure (3)

plot (f,n_hdpe)

title ('HDPE', 'Refractive index')

xlabel( 'f(THz)', 'Interpreter', 'mone' );

ylabel ( 'Amplitude (A.U.)', 'Interpreter', 'mone' );
x1im ([0.1 2]);

figure (4)

plot (f_1,n_hdpe3)

xlabel( 'f(THz)', 'Interpreter', 'mone' );

ylabel ( 'Refraction Index n', 'Interpreter', 'none'
hold on

p = polyfit(f_1,n_hdpe3,8);
x_1

linspace (0.2, 2, length(absorcion));

y_1 polyval(p,x_1);
niceplotpapernature
plot(x_1,y_1);
x1lim([0.1 2]);

ylim([1.18 1.6]);

legend ('Original data','Correction Applied');

FFT_delta2=FFT_delta;
FFT_delta2=FFT_delta2.*xy_1";
transformada2=transformada;
FT_senal2=transformada2./(FFT_delta2);

toc
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A.0.3. Método de Maxima Verosimilitud

disp("Load experimental data")

tic;

DataExp = dataexp;

disp("MLE fit of noise model to experimental data")
A tic;

CalcNoise = calcnoise(DataExp);

toc;

Valor=CalcNoise

function Calc = calcnoise(varargin)

AJCALCNOISE estimates mnoise parameters from air scans

A% Parse inputs

Input = inputParser;

addOptional (Input, 'Data', struct([]),

@(x) any([isstruct(x), isempty(x)]));

parse (Input, varargin{:});

Data = Input.Results.Data;
if isempty(Data)
Data = dataexp;

end
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Data.AirScans.t(1:1000) ;

t
I

>
I

Data.AirScans .X(1:1000, :) ;

/s Determine sampling time
dt = diff (t);
T = mean(dt(:));

/s Compute dertvative matric
[N, M] = size(X);
fun = @(theta, w) -1li*w;

D = tdtf(fun, 0, N, T);

/4 Initialize parameter structure
iFit = 1;

P = struct('var', [1, 'mu', [1, 'A', [1, 'eta', [1, 'ts', [1);

A% Fit for delay

/i, Assume constant noise, average signal, and constant

amplitude

Fix = struct('logv', true, 'mu', true, 'A', true, 'eta', false
)

Ignore = struct('A', true, 'eta', false);

vO = mean(var(X, 1, 2))*[1;eps;eps];
mu0 = mean (X, 2);
Options =
struct('v0', vO, 'mu0', mu0O, 'ts', T, 'Fix', Fix, 'Ignore'

, Ignore);
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P(iFit) = tdnoisefit (X, Options);

etal P(iFit) .eta;

iFit iFit + 1;
A% Fit for amplitude
/i Assume constant mnoise, average signal, and delays from

previous fit

Fix = struct('logv', true, 'mu', true, 'A', false, 'eta', true
)
Ignore = struct('A', false, 'eta',6 true);

Options = struct('v0', vO, 'mu0', muO, 'etaO', etalO, 'ts', T,

'Fix', Fix, 'Ignore', Ignore);

P(iFit) = tdnoisefit (X, Options);
A0 = P(iFit) . A;

iFit = iFit + 1;

A% Revise mu0

Xadjusted = airscancorrect (X, P(end));

mu0 = mean(Xadjusted, 2);

A% Fit for war
/s Assume constant signal, amplitude, and delays from previous

fits

Fix = struct('logv', false, 'mu', true, 'A', true, 'eta', true

)
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Ignore = struct('A', false, 'eta
Options = struct('v0', v0, 'mul'

'ts', T,

'"Fix', Fix, 'Ignore', Ignore
P(iFit) = tdnoisefit (X, Options)
vO = P(iFit) .var;
iFit = iFit + 1;

A% Fit for all parameters

Fix = struct('logv', false, 'mu'

false) ;

Ignore = struct('A', false, 'eta

Options = struct('v0', vO0, 'mul'
"AO', AO, 'etal', etal, 'ts'

Ignore) ;
[P(iFit), nllmin, Diagnostic] =

4% Compare model to measurements

vEst = P(end) .var;

muEst = P(end) .mu;

AEst = P(end) .A;

etaEst = P(end) .eta;

vErr = Diagnostic.Err.var;
muErr = Diagnostic.Err.mu;
AErr = Diagnostic.Err.A;
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', false);

, muO, '"AO', AO, 'etaO',6 etal,
) ;

, false, 'A', false, 'eta',

", false);

, mul,

, I, 'Fix', Fix, 'Ignore',
tdnoisefit (X, Options);




etaErr = Diagnostic.Err.eta;

zeta = zeros (N, M);

S = zeros(N, N, M);

for m = 1:M
S(:,:,m) = shiftmtx(P(end).eta(m), N, T);
zeta(:,m) = P(end) .A(m)*S(:,:,m)*P(end) .mu;

end

Dmu = D*P(end) .mu;
valpha = P(end).var(1);

vbeta = P(end) .var (2)*P(end) .mu."2;

vtau P(end) .var (3) *(Dmu) .~ 2;

vtot valpha + vbeta + vtau;

delta = (X - zeta)./sqrt(vtot);

valphalow = P(end).var(1l) - vErr(1);

vbetalow = (P(end) .var(2) - vErr(2))*P(end) .mu."2;

vtaulow (P(end) .var(3) - vErr(3))x*(Dmu)."2;

vtotlow valphalow + vbetalow + vtaulow;

valphahigh = P(end).var(1l) + vErr(1);
vbetahigh = (P(end).var(2) + vErr(2))x*P(end) .mu."2;

vtauhigh = (P(end) .var(3) + vErr(3))x*(Dmu)."2;
vtothigh = valphahigh + vbetahigh + vtauhigh;
Xadjusted = airscancorrect (X, P(end));

Calc.P = P;
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Calc.
Calc.
Calc.

Calc

Calc

Calc.
Calc.
Calc.

Calc.

Calc

Calc.
Calc.
Calc.
Calc.
Calc.
Calc.
Calc.

end

nllmin = nllmin;
vEst = vEst;
vErr = vErr;
.muEst = muEst;
.muErr = muErr;
AEst = AEst;
AErr = AErr;

etaEst = etaEst;

etaErr = etaErr;
B = s

X = X;

zeta = zeta;

delta = delta;

vtot = vtot;

vtotlow = vtotlow;
vtothigh = vtothigh;

Xadjusted = Xadjusted;
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