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Objetivos

Objetivo general

Sintetizar y caracterizar los sistemas vitreos de composicion Aly03-LisO-B2O3 con contenido
fijo de 10Al503, variando el contenido de LioO desde el 20 % hasta el 60 % y B2Os desde el 70 %
hasta el 30 %. El contenido de Er®* se fijo en 2.0 mol %.

Objetivos especificos

Determinar las condiciones de sintesis 6ptimas para la fabricacion del sistema vitreo AloOgz-
Li»O-B»03 dopado con Er3t.

Determinar las caracteristicas generales de los vidrios, como densidad, indice de refraccién y
concentracion iénica.

Verificar la naturaleza amorfa de los vidrios a través de difraccién de rayos X.

Identificar los grupos funcionales presentes en el vidrio, asi como sus vibraciones correspon-
dientes mediante la espectroscopia FTIR.

Determinar la energia de brecha prohibida directa e indirecta mediante el espectro de absor-
cion de los vidrios.

Localizar las transiciones electronicas de Er3t mediante el coeficiente de absorcion.

Calcular las fuerzas de oscilador experimentales, para que a través de ellas determinar los
parametros de Judd-Ofelt.

Determinar las propiedades radiativas por medio de los parametros de Judd-Ofelt y compa-
rarlos con los espectros de emision.

Medir los espectros de emision.

Determinar los tiempos de vida media del ion Er3* y correlacionarlo con la composicién de
la matriz.
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Introduccion

El desarrollo tecnolégico de muchos de los dispositivos electréonicos con los que contamos hoy
dfa no podrian ser posibles sin la existencia de una amplia gama de vidrios, los cuales pueden
ser implementados desde cuestiones ornamentales hasta componentes optoelectréonicos de alta efi-
ciencia. Los vidrios son tecnologicamente relevantes ya que pueden cubrir una amplia gamma de
aplicaciones y mejoras tecnologicas, como el diodo emisor de luz (LED) [1] o las pantallas de cristal
liquido (LCD) [2] y de plasma (PDP) [3], todo esto en funcién de sus propiedades materiales como
su coeficiente de expansion térmico, densidad, indice de refraccion, por mencionar algunas [4]. De-
bido a sus excelentes propiedades fisico-quimicas, mecénicas y 6pticas, los vidrios inorganicos son
relevantes y por su gran trasparencia en el rango espectral ultravioleta, visible e infrarrojo, resulta
aplicable en fibras opticas [5].

Las tierras raras (REs por sus siglas en inglés) son constituidas por el grupo de los lantanidos,
mas el escandio e itrio. Estos elementos han tomado gran importancia debido a sus propiedades
originadas de su configuracion 4™, responsables de emisiones con aplicaciones en tecnologias laser
y de telecomunicaciones [6]. La incorporacion de iones de REs en sistemas vitreos, permite modular
distintas lineas espectrales de absorciéon y emisién en los intervalos desde el ultravioleta hasta el
infrarrojo cercano. En particular, las REs en sistemas vitreos por sus caracteristicas espectrales
han tenido un impacto en sistemas de comunicacion, lo cual ha permitido el desarrollo de fibras
opticas [7].

Una de las primeras aproximaciones del estudio de vidrios activados con REs surge en 1961
por E. Snitzer en su trabajo titulado “Acciéon maser 6ptica del Nd** en un vidrio crown de Bario”
[8]. Posteriormente en 1973 se comenzaron a investigar vidrios dopados con Nd3* para generar
emisiones lasers, estos dispositivos presentaban un gran tamano y se destinaron a investigar la
fisica del acoplamiento laser/plasma [5].

Entre los iones REs trivalentes, el Er®t es muy popular debido a su emisién en el espectro
infrarrojo cercano (NIR); su luminiscencia centrada en 1.53 um (4113/2 — 4115/2) coincide con la
ventana de comunicaciéon 6ptica de bajas pérdidas de las fibras 6pticas de vidrio SiOy y puede
ser activada con una longitud de onda comercial de 980 nm. Los amplificadores de fibra dopados
con erbio (EDFAs por sus siglas en inglés) son usados en telecomunicaciones para la amplificacion
de banda optica C (1.53-1,565 m) con gran ganancia y poco ruido [9]; también han demostrado
reducir la necesidad de regeneracion de senal y mejoras en la distancias de enlace [10].

Debido a las aplicaciones de Er3T inmerso en matrices vitreas, esta investigacién estudia di-
ferentes huéspedes vitreos, variando el contenido de componente formador, para crear diferentes
ambientes para los iones de Er3*t, con ello caracterizan sus propiedades 6pticas y espectroscopicas
ya que la intensidad de la emision depende fuertemente del entorno.
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Capitulo 1

Marco teoérico

1.1. Ondas electromagnéticas

La radiacién electromagnética es la causante de las transiciones entre los niveles electrénicos,
dando lugar a lineas espectrales caracteristicas. Se sabe que una carga q, crea un campo eléctrico E
que la rodea. Si la carga g entra en movimiento, el cambio en el tiempo del campo eléctrico da lugar
al campo magnético B. Si ahora q se mueve con alguna aceleraciéon, crea un campo electromagnético
oscilante que se propaga como una onda y es la llamada radiacion electromagnética. Las magnitudes
de los campos eléctrico y magnético se relacionan por la expresion Ey = ¢Bg [11].

El producto vectorial de los mismos campos magnético y eléctrico apunta entonces en la di-
reccion de propagacion de la energia EB. Este vector proporciona el flujo de energia radiante
instantaneo por unidad de superficie y tiempo tanto como su direccion y es nombrado vector de
Poynting, ecuacion (1.1). Finalmente, la densidad del flujo de energia radiante, I, es denominada
irradiancia, ecuacion (1.2) y tiene unidades de Wm =2, donde (S) es el valor esperado del vector
de Poynting [11].

S =c?¢qFE x B (1.1)
2
I=(S)= “OQE”E (1.2)

1.2. Interacciéon de la radiacidén con la materia

1.2.1. Probabilidad de transicion

La espectroscopia estudia la respuesta de la materia ante la incidencia de la radiacién electro-
magnética por medio de la relaciéon de intensidad contra la longitud de onda, frecuencia o respecto
del tiempo. Cuando algin tipo de radiacién electromagnética pasa a través de un sistema de iones,
el campo electromagnético de la radiaciéon perturba el sistema y con esa interaccion puede inducir
las transiciones entre estados base y estados excitados.

Sea H (z) el operador Hamiltoniano de alguna molécula que en general no depende del tiempo,
se propone un hamiltoniano que describa la interacciéon de la molécula con la radiacién electro-
magnética que cambia el sistema, H' (z,t), de manera que el hamiltoniano total es lo que describe
la ecuacion (1.3). Se resuelve la ecuacion de Schrédinger como se propone en la ecuacion (1.4)
proponiendo una combinacién lineal de los estados estacionarios del sistema sin perturbar como
en la ecuacién (1.5), mientras que la probabilidad de transicion P,—,,(t) para excitar la molécula
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1.2 Interaccion de la radiacién con la materia
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Figura 1.1: Espectro electromagnético para diferentes longitudes de onda y su clasificacion, adap-
tada de [12].

de su estado base 1, (z) a un estado excitado 1, (), donde % es la constante de Planck reducida
y H,, es el hamiltoniano de interaccion, est4 dada por la ecuacion (1.7) [11].

H(z,t) = H(z) + H'(z,t) (1.3)
L OV(zt) -
th = H(z,t)¥(z,t) (1.4)

U(z,t) = ch(t)wn(x)e m (1.5)

den( ) .
hz C —zEnt/h_i_ch t wn m)e—zEnt/hEn —
ch )Entpn (2 -lEWﬁ+Zc H(a, t)gn (a)e” Pt/ (1.6)
2
Pr—ym(t) = Yeiwmnt’ qt! (1.7)

1.2.2. Absorciéon y emisiéon estimulada

Para el atomo de hidrogeno en su estado fundamental, la razén de la fuerza eléctrica y la mag-
nética es Fp/Fp ~ 137. El operador cuantico correspondiente a la energia potencial de interaccion
con un campo eléctrico es Vi, = —fi - E, por lo tanto el Hamiltoniano de interacciéon de radiacion
con la materia puede escribirse como [11]:

H'(t) = —pug By cos wt (1.8)

El Hamiltoniano descrito en la ecuacion (1.8) considera una interacciéon radiacion-materia en
el eje x. Se puede observar que describe la interaccion del momento dipolar eléctrico del sistema a
estudiar con un campo eléctrico externo. Lo que nos permite estudiar las denominadas transiciones
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1.3 Técnicas de caracterizacion

de dipolo eléctrico. Estas transiciones tienen una probabilidad de suceder segin la ecuaciéon (1.9)
[11].

_ B Plmlusfm)? | et -1 gt 1)

4h? Wynn + W Wynn, — W

Pn_>m(t) (1.9)

Segun la ecuacion (1.9), para que la transicién no se considere prohibida, no debe ocurrir que
(m|pz|n) = 0, es necesario que exista una separacion de cargas con un momento dipolar bien
definido; también se debe cumplir que (para el modelo de la particula en la caja) el cambio del
nimero cu’antico es impar. Para obtener una intensidad de radiacién méaxima la radiacién con
w = hv 0 w = —hv, entra en resonancia y se tiene que para transiciones de un estado n inferior a
un estado m superior, F,, — FE,, = hv y para el caso inverso E,, — F,, = hv.

Un atomo o molécula excitado y expuesto a radiaciéon electromagnética de frecuencia v puede
emitir radiaciéon con la misma frecuencia v bajando a un estado de menor energia, tal interaccion
es la emisiéon estimulada de radiaciéon electromagnética.

1.3. Técnicas de caracterizacion

En esta seccién, se presenta un resumen de los fundamentos teéricos involucrados en las técnicas
de caracterizacion empleadas.

1.3.1. Difracciéon de Rayos X - XRD

> E .
) N6 Angulo de reiesion [~
a

ar e

o'\ e

\ o oo
PESN . =
>

el

& D

© Encyclopadia Britannica, Inc.

Figura 1.2: Ley de Bragg, adaptada de [13].

La técnica de difraccion de Rayos X (XRD por sus siglas en inglés), sirve para caracterizar un
material cristalino a través del ordenamiento de sus dtomos constituyentes y brinda informacion
sobre su periodicidad, defectos, fases, entre otros [14]. Este método de caracterizacion toma lugar
cuando un haz de rayos X incidente se difracta desde planos paralelos de dtomos. Cada plano de
atomos difracta sélo una pequena fraccion de la radiacion incidente y cuando los rayos procedentes
de planos contiguos interfieren constructivamente es donde se observan picos de intensidad estrechos
y bien centrados. Los rayos X se utilizan como la radiacién 6ptima debido a que sus rango de
longitud de onda que va de (0.0lnm-10nm) es similar a la distancia interplanar en la red [15].

Para su estudio se consideran planos de una red cristalina paralelos, separados por una distancia
d. La diferencia de caminos para los haces reflejados de los planos contiguos es 2dsenf), donde 6
es medido desde el plano cristalino. La interferencia constructiva de la radiacién de los planos
contiguos ocurre cuando la diferencia de caminos es igual a un nimero entero n de longitudes de
onda A, de tal manera que:

2dsenf = nA (1.10)

Es la llamada ley de Bragg y es consecuencia de la periodicidad de la red [14].




Marco tedrico
1.3 Técnicas de caracterizacion

1.3.2. Espectroscopia vibracional

El momento de transicién p es una cantidad fisica que describe la probabilidad de que ocurra una
transicion entre dos estados cuanticos creada por la interacciéon de radiacion electromagnética con
una molécula y su expresion es la ecuacion (1.11). Para las moléculas diatémicas de un mismo atomo
se cumple que el momento dipolar neto es cero debido a que no hay cambio en la electronegatividad
en tal enlace; en el caso contrario, el momento dipolar neto es diferente de cero. Si ahora se
considera una molécula heteronuclear diatémica, entonces el momento dipolar tiene una variacion
en el espacio no nula que puede ser expresada como una expansion en serie de Taylor ecuacion
(1.12) [16].

(W |pltm) = /wiiuwmd:c (1.11)

dp d?
1= e + (dx) o+ <dx‘;) o+ . (1.12)

Ahora se aplica la ecuacion (1.11) al momento de transicion (1.12), entonces para que la transi-
cion ocurra no se debe anular (¢, |p|v,,), esto ocurre si se cumple la condiciéon (1.14), recordando
que ¥y, ¥ ¥, son eigenfunciones del mismo hamiltoniano, son ortogonales entonces cuando v’ # v”
[16]:

d
(ton|pltom) = (d’;> /w:andu .. con /mwmdaz =0 (1.13)

Av = +1 (1.14)

El modelo arménico, a niveles energéticos mas altos no se adapta ni explica todas las transiciones
del espectro y por eso se tienen que tomar otras consideraciones. Las moléculas a ry (distancia
internuclear) pequetias se adaptan al modelo armoénico mientras que a grandes valores la molécula
se disocia y la curva del potencial converge a una energia de disociaciéon D., donde hay un continuo
de los niveles mismos como se muestra en la figura 1.3.

o=@

| | Energia de disociacion
|

Energla

Te Separacién internuclear (r)

Figura 1.3: Modelo armoénico y anarménico, adaptada de [17].

Recordando la regla de seleccion (1.14), se observa que las transiciones donde Av = +2, £3, ...
también estan permitidas debido a la anarmonicidad mecénica y eléctrica pero son mas débiles
mientras aumenta Av [11].

1.3.3. Espectroscopia de absorcién

La espectroscopia de absorciéon es una técnica que mide la cantidad de radiacién electromag-
nética que es absorbida por una muestra con respecto de una radiaciéon incidente. La absorcion de
radiacion electromagnética en el espectro UV-Vis-NIR de la muestra en medicién, es asociada con
las transiciones electrénicas que caracterizan a las moléculas del material.
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Si radiacion electromagnética con determinada intensidad, incide sobre una muestra, ésta puede
ser: difractada, reflejada y transmitida como se muestra en la figura 1.4. Las cantidades de intensi-
dad que fueron difractadas o reflejadas son despreciables con respecto a la intensidad transmitida;
al interactuar con la muestra de prueba, parte de la radiaciéon sera absorbida y la otra se transmite,
lo que permite conocer la absorbancia de un material sometido a una radiaciéon electromagnética.
La ley de Beer-Lambert dicta este proceso y se enuncia en la secciéon 2.2.2.

Muestra

N

| difractada

inGi | transmitida
I incidente

| reflejada «—
<— | reflejada

Figura 1.4: Proceso de absorbancia, adaptada de [18].

Los datos de espectroscopia de absorciéon son utilizados para ajustar los datos de experimen-
tales de los vidrios a través de la metodologia de Tauc, que consiste en una funciéon que brinda
informacion sobre la brecha de energia (band gap). La ecuacion (1.15) es llamada ecuacion de Tauc,
donde « es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Planck, v es la frecuencia de la radiacion
incidente, E4 es la brecha de energia, A es una constante de proporcionalidad y n es el exponente
de Tauc, que es dependiente del tipo de transicion dominante [19]. El método consiste en ajustar
los datos del espectro de absorcién de la forma (ahv)l/ " vs hv, para extrapolar los datos en el
rango lineal hasta intersectar con el eje hv, lo que corresponde al valor de E,.

(ahv)'™ = A (hv — E,) (1.15)
» n = 1/2 transiciéon directa permitida,

= 1 = 2 transicién indirecta permitida.

1.3.4. Espectroscopia de elipsometria de onda fija

La espectroscopia de elipsometria es una de las técnicas de caracterizacién que tiene como
objetivo representar el cambio en la polarizaciéon de la radiacion indicendente al interactuar con
un sistema como la razon de ampitud, ¥, y la diferencia de fases, A. Estos datos son ttiles para,
como en este caso, calcular propiedades Opticas como el indice de refraccion [20].

Cuando la luz polarizada linealmente, se refleja en una muestra, hay un posible cambio de fase
para las ondas p y s, tal cambio produce una polarizacion eliptica. Se definen los coeficientes de
reflexion total 7, y 75 como la razén de las amplitudes de la onda de salida y de entrada, para el
caso de ondas p-polarizadas y s-polarizadas. A representa la diferencia de fases entre la onda p
y la onda s antes de la reflexion como §; y después de la reflexién como ds. ¥ es el dngulo cuya
tangente es la razén de las magnitudes de los coeficientes de reflexion total y su valor va de los 0°
hasta 90° [20].

A =061 — s (1.16)
|Ry|

tan ¥ = 1.17
R, (117
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Ry
R,

donde arg(z) con z = a + ib denota la fase del cociente (r,/rs). Para la espectroscopia de
elipsometria de onda fija, se mantiene constante la longitud de onda que incide sobre la muestra.
A partir de los parametros ¥ y A dados en las ecuaciones anteriores y con el uso de los coeficientes
de fresnel, se puede determinar el indice de refraccién de las muestras medidas en el elipsémetro a
partir de las ecuaciones (1.19) y (1.20), donde fig y 0y son los indices de refraccién complejos del
aire y de la muestra respectivamente, 8y es el angulo de incidencia y 6, es el angulo de refraccion.
El indice de refraccién complejo medido por los parametros del elipsometro es calculado a través
de la ecuacion (1.21) [21].

p = tan Ue'® = (1.18)

ﬁl COS 9() — ﬁ() COS 61
= 1.19
"p 1y cos By + Mg cos 01 ( )

g cos By — 1y cos 01
= 1.20
"p g cos B + 17 cos 01 ( )

1 o\2
n; = (n—1k) =, |sen? 6 (1 + tan? 6 (1_*_2> ) (1.21)

1.3.5. Fotoluminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia es una técnica no destructiva en la cual, un determinado
sistema, es sujeto a cierta radiacidon electromagética, lo que lleva a los electrones del sistema a
excitarse hacia un nivel energético méas alto debido a la absorcion de la radiacién; se deriva de
los procesos de recombinaciéon radiativa de los pares electron-hueco o entre niveles electrénicos
internos. El estado excitado al que se llega después de irradiar energia, no es estable, entonces se
da el proceso inverso por lo que se libera la energia de forma radiativa (luminiscente), regresando al
estado base. La fotoluminiscencia tiene dos formas principales: la fluorescencia y la fosforescencia,
dependiendo de los tiempos en los que se dan los procesos de recombinacién y emision de radiacion.
La vida media del fenémeno fluorescente es relativamente corta y va desde ns a ps. La fluorescencia
se explica que los estados excitados singletes (25 4+ 1 = 1), el electron del estado base se encuentra
apareado con el del estado excitado, esto es, que sus espines son opuestos. Debido a ello, las
transiciones al estado base son permitidas y la emisién de radiacion electromagnética ocurre mas
rapido. En los estados excitados tripletes (25 + 1 = 3), el electréon del estado base se encuentra
desapareado con el del estado excitado, esto es, que sus espines son iguales. Debido a ello, las
transiciones al estado base estan prohibidas y al electron le tomara méas tiempo regresar al estado
base, describiendo el proceso fosforescente [22].

1.3.6. Fotoluminiscencia resuelta en el tiempo

El fen6meno fotoluminiscente proporciona informacién acerca de los procesos de recombinacion
de la muestra dopada; més especificamente, la curva tiempo de vida que presenta la fotoluminis-
cencia después de que la fuente de radiacion es apagada. No es trivial la manera de medir estos
tiempos de vida, debido a que, como se habra notado, son muy cortos. Se necesita entonces, una
manera sofisticada de obtener la curva de decaimiento para los tiempos de vida.

Se propone el Conteo de Fotones Individuales Correlacionados en el Tiempo (TCSPC por sus
siglas en inglés) que consiste de un laser o lampara pulsada que cuando incide la muestra, manda
una senal de comienzo al dipositivo de conteo temporal, interacciona en el interior de la muestra
y la radiacién de salida pasa por un monocromador que selecciona ciertas longitudes de onda que
pasaran a un fotomultiplicador que envia una senial de parada al dispositivo de conteo temporal.
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Figura 1.5: Conteo de fotones individuales correlacionado con el tiempo - TCSPC, adaptada de
[24].

Una vez transcurrido ese proceso, todas las senales van hacia un analizador de microcanales que
realiza un histograma de ocurrencia de pulsos en cierto intervalo de tiempo At como se muestra
en la figura 1.5 [23].

El tiempo medio de decaimiento 7 se calcula desde el punto de vista estadistico como el valor
medio de una variable estocéstica dada por:

S tI(t)dt
IS I(t)dt

T =

(1.22)

1.3.7. Teoria de Judd-Ofelt

En 1962, Brian R. Judd y George S. Ofelt publicaron simultaneamente dos formulaciones inde-
pendientes que aplicaban sobre el mismo campo: el estudio de los espectros de las tierras raras. En
estas dos formulaciones, aunque tienen sus diferencias, el enfoque y alcance para llegar al resultado
final son muy similares; por tal motivo, pasaria a conocerse como teoria de Judd-Ofelt.

Las REs presentan una configuracion electronica de la forma [Xe]4f", con la capa 4f no llena y
algunas capas exteriores que protegen al ion de las perturbaciones externas o del medio, que son
las que caracterizan sus lineas espectrales tan bien definidas. El huesped vitreo también juega un
papel importante en el espectro medido ya que el comportamiento del ion en diferentes entornos
puede ser estudiado para optimizar la ganancia Optica o la eficiencia cuantica para mejorar las
caracteristicas de las tecnologias en las que son aplicables. En el caso de los iones REs, cada nivel
electronico esta dado por los indices 25T'L, siendo S el spin total, L el momento angular orbital
y el momento angular total J = L+ S, asf el estado base del Er3*, 41,5 /2 es el nivel energético con
ndimero cudntico orbital L = 6 (I), spin total S = 3/2 y un momento angular total J = 15/2.

La teoria de Judd-Ofelt afirma que los picos de intensidad en las bandas espectrales de las
transmisiones de un ion especifico en un entorno pueden ser teorizadas con la informacién de seis
parametros (U(t), Q; donde t = 2,4,6). Los factores U UM% y U® no dependen del huesped
del ion dopante; U®) se ha calculado para cada RE por W. T. Carnall en 1968 y son sustanciales
para analizar las transiciones en los niveles electronicos de la capa 4f de los iones estudiados [25].

Las transiciones por interaccion de dipolo eléctrico son las mayormente estudiadas en esta teoria
y las reglas de seleccion que son parte de los iones aislados estan dadas por sus ntimeros cuanticos
como: Al = £1; AS = 0; |AL| < 2[;]AJ| < 2I. La intensidad de linea entre los estados J y J’
causada por las transiciones de dipolo eléctrico y de dipolo magnético estdn dadas por las siguientes
ecuaciones, respectivamente:
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ST T ) =e* Y (W JUD | T (1.23)
t=2,4,6
2
550" = ( gy ) lIIL + 25107 (1.24)

donde (1 J|U® |4y J') son los elementos de la matriz de dipolo eléctrico y (1.J|L +2S|t’J") son
los elementos de matriz de dipolo magnético correspondientes a la transicion ¢J — ¢'J" y €, son
los parametros de Judd-Ofelt de intensidad asociados a la misma transicion entre estados base y
excitados. La fuerza de oscilador se refiere a la fuerza de acoplamiento de una excitacion material
con un campo electromagnético y es calculada a partir del espectro de absorcién, se encuentra a
partir de la siguiente ecuacion [26]:

mc?

furn = sz [ A (1.25)
La intensidad de linea es asociada tedricamente con la probabilidad de emisién espontanea,
ecuacion (1.26) y con el coeficiente de absorcion integrado, ecuacion (1.27) [27] donde Ny es la
densidad i6nica, A es el centroide de la absorcion asociada y h es la constante de Planck. A la
ecuacion (1.27) también se le llama fuerza de oscilador calculada; en la parte experimental, los
parametros €2; son obtenidos a partir de la espectroscopia de absorcién, como parte de un calculo
de las secciones transversales, o, de las transiciones en el espectro. La ecuacion (1.26) indica la
probabilidad de que ocurra una transicion radiativa, por su parte la ecuacion (1.27) es la fuerza
de oscilador tedrica; la ecuacion (1.28) es el tiempo de vida radiativo, mientras que la eficiencia

cuantica es la dada por la ecuacion (1.29).

4,32 2 2
8mimev  (n? +2)2
feal = Q| (I [UW |9 T)[?) (1.27)
"TBh(27+1)  9n t:;,ﬁ !
1
cal = 1.28
Tl = S AT = ) (1.28)
Tew
n= T; (1.29)

Las razon de ramificacion (branching ratio), Sr, muestra la probabilidad de que ocurra una
transicion especifica con respecto a la probabilidad total de las transiciones posibles, ecuacion
(1.30).

El espectro de emisiéon puede ser analizado cualitativamente para determinar algunos parame-
tros espectroscopicos tales como el ancho de banda efectivo, A.fy, que resulta de la razén del area
de la emision por la intensidad del pico mas alto, asi como la seccion transversal de la emision
estimulada, oem;, a través de la siguiente ecuacién. A, es la longitud de onda del pico mas alto, n
el indice de refraccién, c¢ la velocidad de la luz en el vacio y Agr es la probabilidad de transicion
radiativa.

_ A(pd — ¢'J")
R = S AT — 4T (1.30)
= A;‘; A 1.31
7emt = Sren gy 30
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1.4. Soblidos amorfos

Para entender un solido amorfo es necesario entender un sélido cristalino como se mencion6 en
la seccién 1.3.1. Un cristal es un material s6lido que presenta una estructura periédica o, mejor
dicho, un arreglo de atomos en el espacio que se repite periddicamente a través de la llamada red
cristalina, unidos por fuerzas interatémicas. Por el contrario, un sélido amorfo es aquel que no
presenta una estructura cristalina a largo alcance.

1.4.1. Vidrios

La formacion de una estructura desordenada para que se produzca el estado vitreo consiste en
lo que describe Jones a continuacion “ Un vidrio... es un material formado enfriando desde el esta-
do liguido normal (fundido), que no muestra ningin cambio discontinuo... a ninguna temperatura,
sino que se ha vuelto mds o menos rigido a través de un aumento progresivo de su viscosidad” [28].
El aumento progresivo en la viscosidad, causa que las moléculas del medio no puedan reordenarse,
lo que produce el estado vitreo, también quedan constituidos por microfases vitreas, conocido como
separacion de fases. Con la difraccion de rayos X, como se menciona en la secciéon 1.3.1, se puede
determinar la estructura cristalina ya que cumple con periodicidad de red que a ciertos angulos
permite la interferencia constructiva de los rayos difractados, generando picos bien definidos. Mien-
tras tanto, para los vidrios no se cumple que los resultados presenten picos definidos, mas bien, se
presentan bandas difusas debido al desordenamiento mismo de la red vitrea donde en el caso de los
amplificadores de fibra 6ptica dopados con erbio (EDFAs) es 1til debido a la ganancia para cubrir
varias longitudes de onda.

Cada uno de los materiales constituyentes de la mezcla a sintetizar, es clasificado dependiendo de
las caracteristicas que ha presentado en distintos sistemas [29]. Se pueden mencionar los formadores
vitreos como el silice (SiO3) o el borato (B203), que crean enlaces fuertes entre si y forman las
caracteristicas principales de estructura. Los materiales modificadores vitreos como la altmina
(AlyOs3), alteran las propiedades intrinsecas del vidrio, tales como el punto de fusion, viscosidad y
resistencia; pueden romper algunos enlaces de la red, afectando sus propiedades fisicas y quimicas.
Los materiales fundentes vitreos como el 6xido de litio (LizO) o la alamina también, favorecen la
formacion del reticulo vitreo al bajar el punto de fusién y reducir el tiempo de horneado facilitando
asi la sintesis [29].

1.4.2. Sistema vitreo (Al,03-Li;O-B;03)

Como se mencion6 anteriormente, los materiales con los que se preparan las muestras vitreas,
se pueden dividir en tres grupos: formadores, modificadores y fundentes. Un vidrio se dice que
estd compuesto mayoritariamente por una parte formadora con respecto a la modificadora y esta-
bilizante. Por otro lado, existen los vidrios invertidos cuya composiciéon consta méas de la parte
modificadora y fundente que de la formadora, de ahi el nombre.

Los sistemas vitreos sobre los que se centra el presente trabajo, son los constituidos por 6xido
de boro (B203),0xido de aluminio (Al;O3) y 6xido de litio (LioO). Se puede notar que todos los
reactivos son de tipo 6xido, que dentro de los vidrios son los mas utilizados ya que poseen la aptitud
de formar vidrios por si solos, como el BoO3, o bien mezclados con alcalinos, alcalinotérreos y el
Al O3 [29]. Cabe aclarar que se ha nombrado el sistema Al;03-LisO-B3O3 como V1-V5.

B>0; - Oxido de Boro

El 6xido de boro se utiliza como vitrificante y es de gran importancia después del silice ya que
tiene efectos favorables en la elaboracién de un material vitreo; favorece la fusién, disminuye la
tension superficial y la viscosidad. El BoO3 como vitrificante muestra, en presencia de iones alca-
linos, un fortalecimiento progresivo de la red hasta que en algin punto se vuelve a debilitar y este
comportamiento es conocido como la anomalia borica que es consecuencia del cambio progresivo de
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las coordinaciones triangulares [BOs| a coordinaciones tetraédricas [BO4| con mayor rigidez [29)].
Tal fenémeno se da mientras los iones boro dispongan de oxigenos no puente que forman con ellos
las coordinaciones BO4 que fortalecen la estructura.

Li,O - Oxido de Litio

El oxido de litio en el sistema se utiliza como fundente, como su nombre lo dice, ayuda al sistema,
a bajar su temperatura de fusion facilitando el proceso de sintesis. Otro de los efectos favorables del
oxido de litio es que disminuye el coeficiente de dilatacion térmica y mejora la resistencia hidrolitica
de los vidrios [29].

Al,O; - Oxido de Aluminio

El ion del 6xido de aluminio actia como modificador de red cuando esta en coordinacion octaé-
drica pero también puede tener propiedades como formador de red en coordinaciones tetraédricas.
Ayuda al mejoramiento de la resistencia ante un choque térmico, aumenta la viscosidad del vidrio,
eleva la tension superficial y disminuye el coeficiente de dilatacion térmica.

Se proponen diferentes matrices con distintos porcentajes tanto de LiosO y B5O3 dadas por la
relacion 10Al503 - (20+x)Li2O - (70-x)B20O3 (x=0, 10, 20, 30 , 40). Las matrices invertidas del
trabajo se basan en aquellas que presentan contenidos minoritarios de BoO3 (<50mol %)

1.5. Lantanidos trivalentes

Los iones de lantanidos sobresalen por tener similar estructura electrénica con electrones en la
capa 4f, lo cual resulta atractivo para aplicaciones que involucran transiciones entre estados con
una configuracion electrénica 41, que al ser anadidos en huéspedes vitreos transparentes, muestran
propiedades Opticas y eléctricas interesantes [22]. Debido a que los orbitales f estan blindados por
los orbitales 5s y 5p, las transiciones estan bien localizadas y son angostas. El blindaje ocasiona
que la posiciéon de las transiciones no dependa de la matriz donde se aloja.

Las tierras raras tienen muy marcados sus espectros de emisiéon, una de la otra, cubriendo
un amplio rango del espectro electromagnético, desde el UV hasta el IR y cuando la absorcién o
emision da paso, la matriz vitrea juega un papel importante ya que el medio huesped interacciona
con el lantanido de dopaje y estos a su vez, con la radiaciéon electromagnética entrante.

Su importancia se ha extendido hacia varios aspectos como en telecomunicaciones, anélisis
biomédicos, laseres, imanes superpotentes y en agricultura también. Los sistemas vitreos dopados
con tierras raras han ganado mas terreno con el paso de los anos y se seguirdn empleando en el
futuro para estudiar sus propiedades en distintos campos, con lo que se podria tener tecnologias
todavia més sofisticadas.

Er®t - Erbio (III)

El Erbio (Er3*) es el elemento con el ntimero atémico 68 en la tabla periddica y pertenece al
grupo de los lantanidos. El ion Erbio, al tener una valencia 3+, comparte configuracion electrénica
de la forma: [Xe|4f!! y entre los iones de REs que existen, el erbio gana importancia debido a sus
caracteristicas como su capacidad calorifica o su semiconductividad [30].

Las transiciones de estados excitados que presenta el ion Er®t en las regiones espectrales del
visible hasta el infrarrojo, muestran buena eficiencia cuantica y es bastante estudiada la emision
por transiciéon resonante 4113/2 — 4115/2, yva que, al estar centrada alrededor de A = 1.54um, es
compatible con el rango usado en telecomunicaciones y se aplica en los Amplificadores de Fibra-
Optica Dopados con Erbio (EDFAs por sus siglas en inglés). De esta forma, caracterizar una matriz
vitrea dopada con erbio, puede dar paso a mejorar sus aplicaciones. Adicionalmente, bajo ciertas
condiciones es posible lograr emisiones up-conversion, las cuales producen emisiones los niveles
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2H11/2, 483/2 (verde) y 4F9/2 (roja) a partir de la conversion de dos fotones infrarrojos, por lo
general 980 nm.

1.5.1. Teoria Inokuti-Hirayama

El modelo de Inokuti-Hirayama permite estudiar los procesos de recombinacién no radiativos
entre una molécula donadora de energia hacia otra molécula aceptora de energia; ésto debe cumplir
con una superposicion en el espectro de emision del donador y el de absorcion del aceptor [31].

M. Inokuti y F. Hirayama consideran una distribuciéon aleatoria de donadores y aceptores en
el entorno dopado, cuyas distancias donador-aceptor varian en el espacio. Su trabajo consiste en
calcular tedricamente las curvas de decaimiento en la luminiscencia, a través de un desarrollo
multipolar, en funcién de la concentracion del aceptor. Las generalidades de su formulacion teérica
se enuncian a continuacion:

1. El movimiento traslacional browniano es considerado lento, asi la transferencia de energia se
da en una distancia aceptor-donador definida.

2. La razon constante para la transferencia de energia es independiente de la orientaciéon mole-
cular.

3. La transferencia de energia solo ocurre de donador a aceptor, sin considerar la interacciéon
donador-donador.

Considerando una molécula donadora de energia rodeada por N4 moléculas aceptoras de ener-
gia, la probabilidad p(t) de que un tnico donador excitado en un tiempo ¢ = 0 permanezca en ese
estado al transcurrir un tiempo ¢ disminuye exponencialmente, es la llamada funcion de decaimiento
de la luminiscencia del donador y esta dada por la ecuaciéon:

. un RV Na
- _ { n _ 2
p(t) = exp <7_0 ) v 11{1‘}H { v /0 exp[—tn(r)|r dr} (1.32)

donde r es la distancia donador-aceptor y n(r) es la tasa constante de transferencia de energia a
una distancia r. En el modelo multipolar, n(r) es inversamente proporcional a una potencia inversa
de la distancia con n(r) = (R./R)®/79, donde R, es el radio critico de interaccion; los valores
s cubren los casos dipolo-dipolo (s = 6), dipolo-cuadrupolo (s = 8) y cuadrupolo-cuadrupolo
(s = 10). Al aplicar n(r) en la ecuacion (3.1) y representarlo en términos de la concentracion del
aceptor ¢y la concentracion critica de transferencia cg, tenemos [31]:

p(t) = exp [;Ot T (1 - i) é (;)3/] (1.33)

I'(x) es la conocida funciéon gamma. La eficiencia de la transferencia de energfa es simplemente
17 =1—7/79. De acuerdo con el modelo de Inokuti-Hirayama, I(¢) denota la intensidad de emisiéon
luminiscente e introduce un pardmetro () de transferencia de energia como [32]:

70 70

3/s
1(t) = Ipexp [—t -Q (t> ] donde @ = %TF (1 — i) N()Ri’ (1.34)

1.6. Léaseres

Un laser es un dispositivo que, a través de la emisién estimulada de radiacién electromagnética
incidente, logra crear un haz de radiacién coherente y amplificado, sus siglas en inglés significan
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amplificacion de luz por emision estimulada de radiacion. El laser logra aumentar la intensidad de la
radiacion electromagnética estimulada, lo que promueve direccionalidad, cromaticidad y coherencia.

En la absorcion, la radiacion incide sobre un 4tomo, promueve que éste se excite y termine en
un estado de mayor energia; cuando regresa al estado inferior se considera emisién espontanea; si
la radiacion incide sobre un atomo en estado excitado, el sistema emitira dos fotones de misma
frecuencia, fase y longitud de onda, como se mencion6 en la seccién anterior.

Si se requiere aumentar la ganancia en la intensidad, se puede hacer que la radiaciéon pase més
veces a través del medio activo en la cavidad resonante considerando dos espejos en el sistema
donde la radiacion se refleje en ellos y el de salida se hace parcialmente transmisor para dejar salir
parte de la radiaciéon amplificada en forma un haz de luz laser.

Radiacion oscilante
7'y E. E. —W = / /‘\\‘ Haz laser
/\h’//\> hy hy :EZ:: L \I\//Iedio activo —
S I S S freteeet

Parcialmente
reflector

100% reflector

Figura 1.6: Absorcién, emision espontanea y . . )
estimulada. Figura 1.7: Esquema bésico de un laser,

adaptada de [33].
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Capitulo 2

Desarrollo y metodologia

2.1. Sintesis del vidrio Al,O3-Li;O-B,053

La sintesis de la matriz vitrea es el primer paso para el desarrollo experimental, ya que permite
saber, a grosso modo, las caracteristicas principales de los constituyentes del vidrio. La matriz
vitrea tiene tres componentes, que son: 6xido de boro (B2Os3), oxido de litio (Li;O) y éxido de
aluminio (Al;O3, 99.5 % marca Sigma-Aldrich). De los tres componentes, el BoO3 y el LioO son
obtenidos a partir del 4cido borico (H3BO3, 99.5 % marca Sigma-Aldrich) y el cloruro de litio (LiCl,
99.9 % marca J. T. Baker) respectivamente y como resultado de las reacciones:

4LiCl14+ Oy — 2Lis0 +4Cl

2H3BO3 — B2O3 +3H50

Se sintetizaron dos series de muestras vitreas con distintas composiciones: la primera serie es
la llamada V1-V5, en la cual se pueden identificar las matrices vitreas sin impurezas anadidas,
cambiando en ellas las concentraciones porcentuales de éxido de litio y éxido de boro con la
relacion 10A1;03 - (204x)Li;O—(70 — 2)B2 O3 (x=0, 10, 20, 30, 40) la segunda serie es la que toma
en consideraciéon impurezas de Er3T en las matrices , manteniendo fijo el contenido de Er3* en 2.0
mol %.

Una vez realizados los célculos de gramaje para las concentraciones de cada constituyente, se
pesan en una bascula precisa y se homogenizan los reactivos que posteriormente se depositan en
una copela de ceramica apta para el proceso de fundido en un horno especial a 1000° durante 1
hora. Una vez que se cumple el tiempo de fundido, se procede a verter la mezcla en moldes en los
que se vitrifica de manera rapida.

Muestra A1203 LIQO B203 Muestra A1203 LIQO B203 EI‘(NO3)3~ 5HQO
V1 10 20 70 V1:2.0% Er°T 10 2 70 2
V2 10 30 60 V2:2.0% Er3* 10 30 60 2
V3 10 40 50 V3:2.0% Er3* 10 40 50 2
V4 10 50 40 V4:2.0% Er*t 10 50 40 2
V5 10 60 30 V5:2.0% Er3* 10 60 30 2
Tabla 2.1: Matrices V1-V5. Tabla 2.2: Matrices dopadas V1:2.0 % Er?t-V5:2.0 % Er>*.

Tabla 2.3: Tablas de matrices vitreas y matrices vitreas dopadas, concentraciones dadas en (mol %).

Iméagenes de las muestras obtenidas se despliegan en la figura 2.1. Se aprecia que las muestras
son transparentes y adquieren una tonalidad rosada con la incorporacién de Er3T.
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(a) Serie V1-V5. (b) Serie V1:2.0% Er*T-V5:2.0 % Er*.

Figura 2.1: Serie de vidrios sintetizados para su estudio espectroscopico.

2.2. Instrumentacion

En este capitulo se muestran los distintos instrumentos de medicién que se han utilizado para
caracterizar la muestra vitrea con dopaje y se explica el proceso de sintesis con sus respectivos
datos técnicos, tanto como los resultados vitrificados obtenidos.

2.2.1. Espectrémetro de Fotoluminiscencia

El espectrometro de fotoluminiscencia FLS 1000, de la marca Edinburgh Instruments se emplea
para la obtencién de los espectros de emision, que nos dice cuél es la intensidad de emisiéon en una
muestra con respecto de una longitud de onda de excitacién constante, que como se sabe, es una
de las formas de caracterizar las transiciones de lantdnidos en los materiales huéspedes debido al
proceso de foto-excitacion.

El instrumento envia una radiacion electromagnética con una determinada longitud de onda que
interactta con la muestra, tal longitud de onda es la llamada Az (longitud de onda de excitacion),
que es caracteristica al material de interés. Después con un monocromador, se analizan los conteos
a diferentes longitudes de onda alrededor de la transicién particular, en este caso 415 /2 = s /2-
De manera sencilla se ejemplifica en la siguiente figura:

5 Menocromador de excitacion
; ........................ .
= S I
s i
Fuente de luz H | Adeexcitacién
blanca ! H esfijada
! r
: i Menocromador de emisian

: La intensidad de Ia fluorescencia
1 Rejillz de difraccién de zalida) es medida en el detector
i

I e e e 0 e Ade emisign
Lz rejillz en el menocromader de excitacien g5 ez madida

est3 estitica durante |a medicién del espectro [ P | e p— (_—}

de emision Detector

Lz rejilla en el monocromador de emisic es rotada
para escanear la lengitud de onda de emisién durante
|a medicion del espectro de emisicn

Figura 2.2: Instrumentacion para el espectro de emision, adaptada de [23].

2.2.2. Espectrofotometro UV-Vis-NIR

Un espectrofotometro Cary 5000 de alto rendimiento es usado para medir el espectro de ab-
sorcion de las muestras, de la marca Agilent technologies, que cubre el rango desde el ultravioleta
hasta el infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR). Este instrumento de medicién en particular es de uso
relevante en petroquimica, agricultura, biotecnologia y ciencia de materiales [34]. Es una técnica
analitica y sofisticada que puede determinar la absorbancia como caracteristica Optica, ademas
de ser una de las tantas técnicas para caracterizar un material. El material es irradiado con luz
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monocromada en un rango que puede ir desde los 175nm hasta los 3300nm y de la cantidad de
luz transmitida a la muestra, el instrumento mide la cantidad que se transmite después de que
interacciona con el material. La instrumentacién para medir el espectro de absorcion se refleja en

la figura 2.3.

Maonocromadar de excitacian

\_—'\ __________'________- ______ N =T
- m Laintensidad de |a luz transmitida

i
' N s 1
Fuente de luz | : A de excitacian { es medida en el detector
: Lo
T
!

blanca es medida

Detector

4

Muestra

La rejilla de difraccion en el monocromador de
excitacion es rotada para escanear |z longitud de
onda de excitacion durante |a medicidn del espactro
de absorbancia

Figura 2.3: Instrumentacion para el espectro de absorcion, adaptada de [23].

Algo importante es que la transmitancia se mide como la razén entre la luz transmitida y la
luz reflejada, esto es que T' = I /Iy y a través de una relacion logaritmica, se puede obtener la
absorbancia, A, de tal medicién aplicando:

Azlog% =—logT (2.1)

2.2.3. Conteo de Fotones Individuales Correlacionados con el Tiempo -
TCSPC

A través de la técnica TCSPC, se es capaz de medir los tiempos de vida media de la fotolumi-
niscencia emitida por la muestra como una funcién de decaimiento de la cantidad de luminiscencia
medida en el tiempo.

El método TCSPC, por medio de un arreglo de un laser pulsado y una muestra con la cual
interactuar, puede generar con ayuda de un fotodetector la generaciéon de un histograma que
reproduce con gran fidelidad la curva de decaimiento que presenta el medio fluorescente.

TCSPC Electronics

Fuente de _A_ Inicio] J_l_
excitacién | Pulso de excitacion Sefial dectrdnica
de referencia LT Deczimienta

fluorescente

intensidad /|
i cantess

muestra emitido

Muestra

Figura 2.4: Arreglo de instrumentacion TCSPC, adaptada de [23].
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Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de las técnicas de caracterizacion
experimental y descritas en el capitulo 2. A partir de los estudios obtenidos se determinaran las
propiedades fisicas béasicas, se demostrara el régimen amorfo de las muestras asi como su estructura
a corto alcance. Particularmente, se determinaran las propiedades fotoluminiscentes del ion Er3+t
en funcion de la composicion quimica y estructural del sistema vitreo 10Al503 - (20+x)LisO -
(70-x)B203 (x=0, 10, 20, 30, 40) activado con Er3T.

3.1. Propiedades fisicas

Una de las propiedades fisicas de gran importancia para la caracterizacién de un material es
la densidad p. Para medir las densidades de las muestras obtenidas se hace uso del principio de
Arquimedes, ecuacion (3.1) [35]. En esta técnica las muestras vitreas son pesadas antes y mientras
estan sumergidas en un liquido de inmersién, en nuestro caso se ha elegido el xileno debido a su
baja densidad pr, = 0.865 g/cm?. Bajo la técnica de elipsometria de onda fija con un elipsémetro
Gaertner (A = 632.8 nm) se determinan los indices de refraccion, n, para las muestras V1-V5, los
cuales se muestran en la tabla 3.1 asociados con su correspondiente densidad.

p= pL%M (3.1)
Muestra p No
1\\/41‘168“3 2.’(’)5 1?37 V1:2.0% Er§+ 2.18 4.05><10;2
Vo 511 139 V2:2.0% Er3+ 2.27  4.49x 1020
V3 517 141 V3:2.0% Er3t 231 4.87x 102
V4 999 146 V4:2.0% Er3t  2.36  5.36x10%0
V5 904 147 V5:2.0% Er3t 252 6.19x10%0

Tabla 3.1: Tabla de densidades, V1-V5. E?E}SV%QQ Orl(;zbé%ge densidades, V1:2.0%

En la ecuacion (3.1) W es el peso de la muestra y W es el peso de la muestra suspendida en
el liquido de referencia. En la tabla 3.2 se despliega la densidad i6nica del Er3* en las muestras
dopadas, en unidades de ion/cm? calculada experimentalmente a partir de su densidad, peso y
cantidad de moléculas de Er®t presentes en la matriz. Otra propiedad fisica de importancia es el
indice de refraccion que relaciona el comportamiento de la luz viajando a través de un medio con
respecto al vacio. Un material vitreo con mayor densidad respecto a otros tiende a presentar un
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indice de refraccion proporcional a tal aumento debido a que la interaccién de la radiacion electro-
magnética induce un mayor ntimero de dipolos eléctricos, lo cual puede retrasar la propagaciéon de
la luz en el material [36].

Se puede observar que los valores de la densidad se incrementan de 2.05 a 2.24 g/cm?® para
las muestras V1-V5, lo cual es directamente proporcional al cambio del LisO respecto al B5O3.
Este comportamiento puede asociarse al incremento de oxigenos puente como consecuencia del
incremento de Li;O compactando el reticulo vitreo aumentando asf la densidad [37].

También se observa que para las muestras dopadas con Er®*t, siguen la misma tendencia en
términos de la composicién quimica, con valores de 2.18 hasta 2.52 g/cm?, lo cual conduce a un
incremento del 8 %, respecto a las muestras sin contenido de Er3t. Este tltimo comportamiento
se asocia a la incorporacién de Er3* por exceso, el cual es més pesado que los constituyentes de la
matriz vitrea. A partir de los valores de la densidad, V1:2.0% Er3t-V5:2.0 % Er3*t, se determina
la concentracion iénica de Er3* con valores desde 4.05x10%° - 6.19x10%° jon/cm3.

3.2. Difraccion de rayos X - XRD

En la figura 3.1 se despliegan los patrones de difracciéon de rayos X de los vidrios base V1-V5.
En todos los casos se aprecian dos bandas anchas alrededor de 30°y 60°, las cuales estan asociadas
a orden a corto alcance y a la formacion de dos reticulos vitreos.

—V5

— V4

Intensity (arb. units)
E &

10 20 30 40 50 60
Angle (20)

Figura 3.1: Patrén de difraccion de rayos X, muestras V1-V5.

3.3. Espectroscopia FTIR

El espectro infrarrojo por transformada de Fourier es medido con un espectrémetro Bruker
Vector 22 y midiendo desde 600 nm a los 1750 cm™'; en la figura 3.2 se muestran los datos
obtenidos en longitud de onda vs absorbancia (A) calculados de la forma A = 2 —log(T %), donde
T % es la transmitancia en porcentaje [38]. Se pueden observar distintas bandas atribuidas a grupos
funcionales pertenecientes a una red de borato, la primera banda que va de los 600 ¢m ™! hasta
los 800 em ™! se asocia a la vibraciéon B-O-B de los grupos funcionales de borato presentes en el
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Figura 3.2: Espectro FTIR, muestras V1-V5.

reticulo vitreo; la segunda banda presente desde los 800 em ™! a los 1145 cm ™! es caracteristica
del enlace B-O de las unidades tetraédricas B0 y la tercera banda presente desde los 1150 em ™!
hasta los 1700 em ™! es la que muestra el estiramiento asimétrico del enlace B-O en las unidades
triedricas BO3, como lo reportan varios autores [39].

Se observa que la absorbancia relacionada a los grupos BO3 se atenta conforme se incrementa el
contenido relativo de Lis O, lo cual puede asociarse a una conversiéon de unidades BO3 por unidades
BOy, lo cual en forma global conduce a una reduccion de la densidad de modos fonénicos de alta
energia [40].

3.4. Espectroscopia de absorcion

El espectro de absorcién en el rango de 300-1650 nm despliega 11 bandas centradas en
Aemi = 1515, 977, 803, 655, 544, 522, 488, 449, 407, 379, 365 nm relacionadas a transiciones
electronicas del estado base 4115/2 a los niveles 4113/2, 4111/2, 419/2, 4F9/2, 483/2, 2H11/2+4G11/2,
4F7/2, 4]5‘5/2—1-41:‘3/27 2G9/2+4F9/2, 4G11/2 y 4G9/2 relacionadas al ion Er3t. Es evidente de la fi-
gura 3.4 que las bandas de absorcion de las transiciones 4115/2 —>2H11/2 y 4115/2 —>4G11/2 son las
que presentan un mayor coeficiente de absorcion respecto a las demés transiciones ya que experi-
mentalmente han demostrado ser sensibles al entorno vitreo y a la concentracién iénica Nj. Las
transiciones hipersensibles del Er®t son gobernadas por las reglas de seleccion AJ <2, AL <2y
AS =0 [41].

La figura 3.3 muestra el espectro de absorcién para las muestras V1-V5 y se puede observar
que para todas las muestras el borde de absorcién se encuentra alrededor de los 375 nm. Para
evaluar la transparencia de los vidrios bajo estudio, se grafica el comportamiento de (absxhv)?
y (absxhv)'/? vs hv, como se ilustra en la figura 3.5 para la muestra V1. En todos los casos
se aprecia una alta transparencia, la cual conduce a valores de 3.56-3.52 eV y 2.62-3.26 eV para
las transiciones directas e indirectas, respectivamente. Se observa que los valores de la brecha de
energia directa Eg? para todas las muestras se mantienen en el rango de valores para las muestras
V1-V5 siendo la muestra V2 la que presenta un mayor valor comparablemente, mientras que para
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' Muestra EC Ef
d 7 2 7
1\\/4111 o 3E§6 2E692 V1:2.0% Er’**  3.45 3.01
V2 3.85 3.13 V2:2.0% Er3t  3.76 3.28
V3 3.51 3.24 V3:2.0% Er3t  3.69 3.32
V4 3.52 3'27 V4:2.0% Er3t  3.63 3.29
’ ’ . 3+
V5 3.52  3.26 V5:2.0% Er 3.60 3.29

Tabla 3.4: Brecha de energia, V1:2.0 % Er?*-

Tabla 3.3: Brecha de energia, V1-V5. V5:2.0 % Erdt.
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Figura 3.3: Espectro de absorcién, muestras V1-V5.

la brecha de energia indirecta es notorio que la muestra V1 es la que presenta un menor valor.
Adicionalmente, se calculan los valores de brecha de energia directa e indirecta y de las dos tablas
se nota que al anadir Er®*, la brecha de energia directa disminuye para las muestras V1:2.0 % Er3+
y V2:2.0% Er®* pero aumenta para las muestras V3:2.0 % Ert, V4:2.0% Er3* y V5:2.0 % Er3*.

El software Origin [42] es usado para analizar las secciones transversales, asi como los centros de
las transiciones dadas con el arreglo propuesto. Para calcular el coeficiente de absorcion se utiliza
la formula a(X) = 23934bs " donde Abs es la absorbancia y A es el ancho de las muestras [9].

3.4.1. Andalisis de Judd-Ofelt

Los elementos matriciales de U®), abordados en la seccién 1.3.7, son calculados por W. T.
Carnall en 1968 [25] y tienen un papel fundamental en el analisis de la teorfa de Judd-Ofelt. U®)
se calcula para cada tierra rara y sus entradas se muestran en la tabla 3.5.

Partiendo del anélisis de las secciones transversales y del coeficiente de absorcion correspondien-
te a las transiciones que presenta el Er3* en el medio vitreo, se procede al computo de las fuerzas
de oscilador experimentales y calculadas por la ecuacion (1.25) y (1.27); los resultados se muestran
en la tabla 3.6. Las fuerzas de oscilador calculadas, ecuacion (1.27), también se calculan para las
muestras V1:2.0% Er3t-V5:2.0% Er®* tomando en cuenta la matriz U®) y a través de un ajuste
por minimos cuadrados se calculan los parametros de Judd-Ofelt, Qs, Q4 vy g, que minimizan la
diferencia entre los valores experimentales y teéricos de las fuerzas de oscilador, con su respectivo
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Figura 3.4: Espectro de absorcién, muestras V1:2.0 % Er®t-V5:2.0 % Er3*.

Transicién U® U@ U®©
4115/2 - - -
T30 0.0195 0.1173 1.4316
i1 )2 0.0282 0.0003 0.3953
/2 0 0.1733  0.0099
“Fy ;s 0 0.5354 0.4618
S3/2 0 0 02211
2Hyy /2 0.7125 0.4125 0.0925
“Fr 0 0.1469  0.6266
“F5/0+1F3)2 0 0 0.3504
%Gy /2 0 0.0189 0.2256
*Gi1y2 0.9183 0.5262 0.1172
4Gy /o 0 0.2416  0.1235

Tabla 3.5: Valores de U

L, U@ y UO) del Ex3t

error de ajuste, o,,,s, véase en la tabla 3.6.

Los valores de las fuerzas de oscilador (feqp ¥y feqi) para la transicion 445 /2 —41;4 /2 disminuyen
conforme se reduce el contenido de 6xido de boro (B2O3). Esta reduccion se origina a expensas de
la contribucion de dipolo eléctrico (ED), mientras que la correspondiente a dipolo magnético (MD)
permanece casi constante. Esto se relaciona con un cambio en la simetria local del ion Er3*, lo que
sugiere un incremento en el grado de simetria local en el reticulo vitreo. Este cambio estructural a
su vez promueve la parcial inhibiciéon de la contribucion dipolar eléctrica. Mientras la contribucion
dipolar magnética no se ve afectada pues es independiente de cambios en el entorno local como
se ha reportado en la literatura [43]. Adicionalmente, se observa que las fuerzas de oscilacion
experimental y calculadas predominantes corresponden a las transiciones electréonicas de los niveles
4115/2 —>2H11/2 y 4115/2 —>4G11/2 y presentan intensidades de orden de 7.01 x107% y 12.37 x10~6
respectivamente. Estos valores de alta intensidad se originan de la naturaleza hipersensible de
las transiciones electronicas 4115/2 —>2H11/2 y 4115/2 —>4G11/2 que son proporcionales al grado de
covalencia de enlace RE-O, siguiendo las reglas de seleccion AL <2, AJ <2 AS = 0. Como se ha
descrito previamente, los parametros 23 4 ¢ de Judd-Ofelt brindan informacién sobre la estructura
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10000 m  EgIndirecto V1
m  Eg Directo V1 Equation y = 18.56678 + 7.0739'x
10 H |weight No Weighting
8000 |Equation  ¥=-TO08.27178+ 1965444408 Residual Sum  0.10828
L of Squares
Weight No Weighting o Pearson’s r 0.99984
o Residual Sum  309379.69454 FS' 8+ Adj. R-Square 0.99967
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Figura 3.5: Metodologia de Tauc para el calculo de la brecha de energia.

local y global del reticulo vitreo. Es decir, nos permite comprender la simetria local y el efecto de
los 4tomos ligantes Oq- sobre los nivéles de energia del ion Ert segtin el marco de la teorfa de
campo ligando local, esta informacion se encuentra contenida en la intensidad de parametro o,
el cual entre mas grande sugiere un alto grado de asimetria, lo que incrementa la probabilidad
de transiciones dipolares eléctricas y efectos contrarios para valores pequenos. Por otra parte, los
parametros 4 y Qg se relacionan a la rigidez y viscosidad estructural [44]. La tabla 3.6 presenta
los valores del parametro €2y para los vidrios V1:2.0 % Er3* a V5:2.0 % Er®*, los cuales disminuyen
al reducir la cantidad de ByOj3 presente en la matriz vitrea. Los valores de )5 disminuyen de
5.18x1072% cm? para la muestra V1:2.0 % Er3* a 4.44x1072° cm? para la muestra V5:2.0 % Er3t.
Esta disminucién sugiere un incremento en la simetria alrededor del ion Er3* y se correlaciona
con la transformacion de unidades triedricas BO3 a unidades tetraédricas de BO,4 observadas en el
espectro FTIR de las muestras (ver figura 3.2). De igual forma, los parametros 4 y {26 sufren una
atenuacion en su intensidad de 1.75 a 1.33 x10729 cm? y 2.62 a 1.56 x1072° cm?, respectivamente.
Lo que sugiere una reduccién en la rigidez y viscosidad de las muestras. Ademas, el parametro {2
predomina sobre los valores de €4, lo que implica que el movimiento de los iones de Er3* sobresalen
sobre las interacciones con los dtomos formadores del huésped a nivel global [45].

La tabla 3.7 presenta una comparativa de las fuerzas de oscilador experimental y calculadas de
las tracciones hipersensibles 4115/2 —>2H11/2 y 4115/2 —>4G11/2, los parametros o, Q4 v Qg de las
muestras V1:2.0 % Er3t a V5:2.0 % Er?t, también vidrios con indices de refracciéon y concentracio-
nes similares a los vidrios obtenidos para el presente trabajo. Se puede observar que los valores de
fuerza de oscilacién para la transicion 4115/2 —2H, 1/2 obtenidas para las muestras (V1:2.0 % Erd+,
foup = 749 X 1076, £ = 7.37 x 1079), (V2:2.0% Er*", f.;p = 7.26 x 1075, f.q = 7.36 x 1079),
(V3:2.0% Er3*, f.,, = 7.34 x 107°, f.,y = 7.33 x 107°), (V4:2.0% Er3*, f.,, = 6.53 x 1076,
fear = 6.55 x 1079), (V5:2.0% Er3*, fop, = 6.42 x 1075, f.,; = 6.36 x 107%) son de menor in-
tensidad para las presentadas en vidrios de borato de sodio litio (LiBEr5, f.., = 8.75 x 1076,
f.a = 8.68 x 1079), mientras que es 2.5 veces més intensas para las presentadas en vidrios de
borato de titanio y metales alcalinos (BaTiBEr5, f.,, = 2.96 x 1076, f.y = 3.11 x 1079), su-
perior a lo reportado en vidrios de fluoro boratos de litio bario (BLFBEr2, f.;, = 6.74 x 1076,
fear = 6.60 x 1079) y fosfato de fluoruro (FP20, f., = 7.01 x 1075, f.,; = 7.32 x 107%). De igual
manera, se observa que los valores de fuerza de oscilacién para la transicion *I;5 /2 —4Gq; /2 Obte-
nidas para las muestras (V1:2.0 % Er3*, f.,, = 12.91 x 1075, ., = 13.04 x 1079), (V2:2.0 % Er™,
forp = 13.14x 1076, £y = 13.03 x 1079), (V3:2.0% Er3*, f.,, = 12.96 x 1076, £, = 12.98 x 1079),
(V4:2.0% Er3T, fopp, = 11.61 x 1076, £, = 11.59 x 1079), (V5:2.0% Er3*, f.,, = 11.19 x 1076,
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foa =11.2 % 10’6), son menores a los reportados en para vidrios de borato de sodio litio (LiBEr5,
feap = 15.18 x 1076, f.; = 15.30 x 10_6) y superiores a los reportados en vidrios de borato de
titanio y metales alcalinos (BaTiBEr5, f.,, = 4.14 x 107¢, f.,; = 4.00 x 107%), fluoro boratos
de litio bario (BLFBEr2, f.,, = 11.50 x 1079, f.,; = 11.70 x 107°) y fosfato de fluoruro (FP20,
fezp = 13.31 x 1076, £, = 12.97 x 1079).

Tabla 3.6: Fuerzas de oscilador experimental (fezp X 107%) y calculada (feq; X 107°) de los vidrios
V1:2.0% Er3t-V5:2.0% Er?t. Ademas, se presentan los parametros de Judd-ofelt Qo, Q4 v g
(x1072% cm?) correspondientes a cada muestra junto con la desviacion cuadratica media del modelo

(Urms)-

Muestra V1:2.0%Er*T  V2:2.0%Er’T  V3:2.0%Er’T  V4:2.0%Er'T  V5:2.0%ErCT
Transiciéon A (nm) fezp fcal fezp fcal fe:cp fcal fezp fcal fezp fcal
4115/2 —

4113/2 1515 2.46 2.21 1.92 1.76 1.77 1.63 1.60 1.46 1.54 1.41
ED 1.79 1.33 1.19 1.01 0.97
MD 0.42 0.43 0.44 0.45 0.44
4111/2 978 0.79 1.00 0.65 0.80 0.61 0.75 0.54 0.68 0.53 0.65
419/2 804 0.47 0.34 0.34 0.34 0.37 0.28 0.30 0.26 0.32 0.26
4F9/2 655 2.72 2.71 2.42 2.38 2.09 2.10 1.94 1.92 1.91 1.88
483/2 544 0.45 0.88 0.32 0.68 0.30 0.63 0.29 0.57 0.27 0.55
2H11/2 522 7.49 7.37 7.26 7.36 7.34 7.33 6.53 6.55 6.42 6.36
4F7/2 488 2.43 3.21 2.06 2.60 1.89 2.36 1.68 2.14 1.63 2.07
4F5/2 449 1.04 1.69 0.90 1.31 0.80 1.21 0.73 1.09 0.71 1.05
+4F3/2

2G9/2 407 0.70 1.27 0.71 1.00 0.66 0.91 0.56 0.83 0.58 0.80
4G11/2 379 1291 13.04 13.14 13.03 1296 1298 11.61 11.59 11.19 11.26
4G9/2 365 1.65 1.69 1.51 1.54 1.35 1.34 1.25 1.23 1.14 1.21
Qo 5.18 5.15 5.24 4.49 4.44

Qy 1.75 1.74 1.45 1.30 1.33

Qs 2.62 2.00 1.82 1.58 1.56

Orms X 1076 0.46 0.31 0.28 0.26 0.25

3.5. Espectroscopia de emisiéon

El espectro de emision es medido para las muestras V1:2.0 % Er3+t-V5:2.0 % Er3* con el espec-
trometro de fotoluminiscencia FLS 1000 de Edinburgh Instruments con una longitud de onda de
excitacion Aeze = 980 nm monitoreando la emision desde 1400 nm a los 1650 nm correspondiente
a la transicion 4113/2—>4115/2. Como se aprecia en la figura 3.6a, la region de emision corresponde
al infrarrojo cercano, dado que las muestras activadas con Er3* presentan una banda de emisién
asimétrica con un pico méaximo en los 1532 nm y las intensidades se muestran dependientes al
ambiente vitreo. Se aprecia que mientras la matriz vitrea reduce el contenido del componente for-
mador (B203), se incrementa la intensidad de la emision por lo cual el vidrio activado V5:2.0 %
Er?t correspondiente a la muestra 10Al;03-60LisO-30B2 O3 despliega la mayor intensidad de emi-
sion.

La region de emision que correspondiente a las bandas opticas U, L C, S y E de uso préctico
en telecomunicaciones se muestra en la figura 3.6b. Se ha aplicado una de conversiéon Jacobiana
de escalas de longitud de onda A y ntmero de onda para el anélisis cuantitativo del espectro de
emision, donde el signo menos se puede despreciar ya que solo refleja las diferentes direcciones de

integracion. El factor (u%) es llamado transformacion Jacobiana. El espectro de emisiéon en términos

del ntmero de onda, ¥ = em™!, contra la funcién de intensidad, aplicando la transformacién
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Tabla 3.7: Tabla comparativa de las fuerzas de oscilador ( fegcpxlO’6 Y fearx107%), parametros de
Judd-Ofelt Qq, Q4 y Q6 (x1072° cm?) y su tendencia con otros sistemas vitreos para las transiciones
hipersensibles 4]:15/2 —>2H11/2 y 4115/2 —)4G11/2.

Muestra 7H, 1/2 4G11/2 Qo Qy Qg Tendencia Referencia

fezp fcal fezp fcal
V1:2%ErsT 7.49 7.37 12.91 13.04 5.18 1.75 262 Q2> Q¢ > Qs Este trabajo
V2:2 %Er3t 7.26 7.36 13.14 13.03 5.15 1.74 2.00 Q2> Qs> Q4 Este trabajo
V3:2%Er3t 7.34 7.33 12.96 12.98 524 145 1.82 Qo> Qs> Qs Este trabajo
V4:2 % Er3t 6.53 6.55 11.61 11.59 449 130 1.58 2> Q6> Qs Este trabajo
V5:2%Er3t 642 6.36  11.19  11.26 4.44 133 156 Qo> Q¢ > Qs Este trabajo

LiBEr5 8.75 8.68 15.18 1530 4.39 322 091 Q2> Q4> Qs [39]
BaTiBEr5 2.96 3.11 4.14 4.00 381 059 1.64 Q2>Q>Q [46]
BLFBEr2 6.74 6.60 11.50 11.70 3.44 0.63 1.61 Qo> Q> [45]
FP20 7.01 732 1331 1297 421 161 1.62 Q2> Q> [47]

Tabla 3.8: Transicion de emision (“Iy5/o —*I15/2), energfa (v, cm™!), longitud de onda (Aeyn, nm),
intensidad de linea de dipolo eléctrico (A®?, s~1) y de dipolo magnético (A™?, s~1), probabilidad
de emision radiativa (Ag, s™1), branching ratios (8z) y tiempos de vida radiativos (7.q;, ms) para
las muestras V1:2.0 % Er®+-V5:2.0 % Er3*.

Muestra Energia Aem Acd A™d AR BrR  Teal
V1:2.0% Er°T  6612.97 1512.18 138.62 27.54 166.16 1.00 6.02
V2:2.0% Er*t  6600.75 1514.98 113.37 28.85 142.22 1.00 7.03
V3:2.0% Ert  6600.92 1514.94 106.96 29.98 136.95 1.00 7.30
V4:2.0% Er®T  6600.66 1515.00 103.24 33.14 136.38 1.00 7.33
V5:2.0% Er®t  6599.40 1515.29 9554 31.06 126.59 1.00 7.90

jacobiana, f(cm™!) (Arb. units) se muestra en la figura 3.6b.

Fr)dv = F(A)dA
dA
N

1) =10 (35

Para analizar la emision 4113/2 —>4Il5/2 de los iones Er®t, el espectro de emisién se puede di-
vidir en cuatro diferentes bandas gaussianas centradas en 1490, 1532, 1557 y 1610 nm debido al
desdoblamiento de Stark del estado base %115 /2- Aplicando el modelo de deconvolucion para las con-
tribuciones espectrales (de dipolo eléctrico y magnético) de la emision NIR como 4 posibles centros
emisores de radiaciéon. En la figura 3.7 se muestran los ajustes de deconvolucién por picos, donde
las bandas estrechas, localizadas alrededor de 1532 nm y 1557 nm representan los elementos de
dipolo eléctrico (ED) mientras que las bandas anchas, en los 1490 nm y 1610 nm son caracteristicas
del dipolo magnético (MD). La banda ancha de emision es afectada por el ambiente cristalino,ya
que un mayor indice de refraccion es proporcional a una mayor seccion transversal (oepm;). Por otro
lado, el campo ligando alrededor del ion Er3* induce cambios en el perfil de emisién, ya que el
grado de simetria local promueve el desdoblamiento de los subniveles durante la emisién mostrando
los picos definidos en el espectro de emision de cada muestra. La banda espectral de emisiéon de la
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Figura 3.6: Espectro de emisioén en la region NIR correspondiente a la transicion 4113/2—>4115/2.

muestra V1:2.0 % Er3* es notoriamente la que tiene menor desdoblamiento Stark.
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Figura 3.7: Espectro de emision en la regon NIR deconvolucionado en funciones gaussianas.

En la tabla 3.9 se muestran los parametros radiativos del espectro de emisién correspondiente
a la transicion *I;5 /2 —445 /2 del Er* comparados con otros sistemas reportados. Se puede notar
que el ancho de banda efectivo A.ys es mayor para aquellos vidrios cuyo parametro {2 es mas
grande comparablemente con aquellos de naturaleza similar (V1:2.0 % Er3*-V5:2.0 % Er®*), como
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se corrobora con la informacién de la tabla 3.6 al ser la muestra V1:2.0% Er®* la que presenta
mejores resultados. En los amplificadores de fibra éptica, un mayor oe,,; es deseable para la mejora
de la ganancia 6ptica, donde la muestra V1:2.0 % Er3* es la que predomina. A ¢ es también debida
al desorden en el reticulo amorfo vitreo. Con este analisis, se puede proponer a la muestra V1:2.0 %
Er3* como la més viable para amplificador de fibra 6ptica.

Tabla 3.9: Longitud de onda de emisién (\,, nm), probabilidad de transicién radiativa (Ag, s™1),
tiempo de vida calculado (7cq;, ms), indice de refraccion (n), ancho de banda efectivo (Agyy,
nm), seccién transversal de emision estimulada (oem; X 10721 cm?), ganancia de banda ancha
(Oemi X AXerf x 10726 ¢cm?), ganancia optica (Tem; X Tear X 10723 cm?s) de la emision NIR del Er3*
para las muestras V1:2.0 % Er3t-V5:2.0 % Er®t en comparacion con diferentes sistemas vitreos.

Muestra Ap Agr Teal n AXeff  Oemi  Oemi X DAXeff  OTemi X Teal
V1:2.0% Er3t 1527 166.16 6.02 1.37 9557 6.68 6.38 4.02
V2:2.0% Er3t 1529 14222 7.03 1.39 91.14 5.85 5.33 4.12
V3:2.0% Er3* 1531 136.95 7.30 1.41 8394 5098 5.02 4.36
V4:2.0% Er3t 1530 136.38 7.33 1.46 83.87 5.54 4.64 4.06
V5:2.0% Er3t 1531 126.59 7.90 1.47 83.07 5.14 4.27 4.06
LiBEr5 1532 133.25 7.10 - 104.87 3.96 4.15 2.81
BaTiBErH 1534 178.11 5.61 2.33 65.53 8.38 5.49 4.70
BLFBEr2 1532  252.00 - 1.79 21.70 2.78 0.62 -

3.6. Tiempos de vida

Los tiempos de vida media de las muestras V1:2.0 % Er®* -V5:2.0 % Er3* bajo una excitaciéon
pulsada de 980 nm y monitoreando la emision 4113/2 —>4115/2 centrada en 1532 nm, son presentados
en la figura 3.8a. Se puede observar que la exponencial temporal asociada para cada muestra se
incrementa a partir de la muestra (V1:2.0 % Er®T, 7 = 0.21 ms) a (V5:2.0 % Er**, 7 = 0.32 ms) en
funcion del contenido de LisO. Este efecto se relaciona con la disminucién en los modos fonénicos de
alta energfa (1240 cm™1!) relacionados a las unidades triedricas de BO3, lo que inhibe parcialmente
la disipacion de energia en forma no radiativa. Ademas, este fendémeno sugiere que el incremento
en el LisO inhibe canales de transferencia de energia por medio no radiativos favoreciendo los
canales radiativos y por ende una mejora en la eficiencia cuéntica luminiscente. Para esclarecer
la interaccion electrostatica predominante se analizé el tiempo de vida promedio solo para la
muestra con menor energia fonénica, V5:2.0% Er3*, tomando en consideracion un tiempo 79 =
0.543 ms para una muestra con un contenido de 0.1% Er®t en la cual se asume que no existen
relajaciones cruzadas. De este analisis se determina que la interaccion predominante corresponde
a una interaccion de tipo dipolo-dipolo s = 6. Se estima una eficiencia de transferencia de energia
n=46 % y una distancia de interaccion critica R, = 4.173A.
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Figura 3.8: Ajuste Inokuti-Hirayama para muestras V1:2.0 % Er3t-V5:2.0 % Er3t.
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Capitulo 4

Conclusiones

En una primera instancia se determindé una amplia zona de formacién vitrea del sistema
10A1,03-(20 + x)Li2O-(70-x)B203, la cual se extiende desde x = 0 hasta z = 40. En particular,
la region comprendida entre x=30 y 40 definieron un sistema vitreo invertido. La incorporacion de
Er3t a los sistemas previamente definidos exhibié una banda super ancha centrada en 1532 nm,
la cual cubri6 la region espectral asociada a las bandas U, L, C y S, de interés en comunicacion
optica. La maxima emision obtenida para la muestra con menor contenido de BoO3 (30 mol %),
lo cual, de acuerdo con espectroscopia FTIR se puede asociar a la disminucién de la densidad de
modos fononicos de mayor energia (unidades BO3). La aplicacion de la teoria Judd-Ofelt demostro
que los sistemas vitreos sintetizados poseen mayor asimetria que sistemas convencionales, lo cual
es atractivo para aplicaciones en el infrarrojo cercano y visible. En un futuro cercano se analizaran
las emisiones Up-conversion, complementadas en el marco de la teoria Judd-Ofelt.
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