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RESUMEN de la Tesis de Priscilla Elizabeth Iglesias Vazquez presentada como

requisito parcial para la obtencién de la Licenciatura en Fisica. Ensenada, Baja
California, México. Noviembre de 2006.

FABRICACION Y CARACTERIZACION DE UNA CABEZA DE FIBRA OPTICA
PARA UN SENSOR DE TEMPERATURA

Resumen aprobado por:

Dr. José Luis Lucio Martinez ' Dra. Alejandrina Martinez Gamez

Director de Tesis Directora de tesis

En este trabajo se considera el desarrollo de vidrios de fluorofosfato codopados con
Yb**-Nd** que puedan servir como cabeza de sensores de temperatura en base a fibras
Opticas. Esto implica la fabricacién de los vidrios asi como su caracterizacion. Para su
caracterizacion se obtuvo el espectro de absorcion del vidrio codopado con Yb*' N, y
se compar6 con el espectro de absorcién de un vidrio dopado solo con Nd** y otro solo
con Yb*". Los resultados muestran que el vidrio codopado con Yb*"-Nd** presenta una
banda de absorcién mas ancha que los otros dos, ya que presenta la superposicion de las
transiciones de absorcién del i6n Yb*' y las de Nd**. Se obtuvieron los espectros de
absorcién como funcion de la temperatura en el intervalo de 33°C a 288°C. Los
resultados muestran una variacion de los espectros de emision con la temperatura, esto
ocurre como consecuencia del ensanchamiento de los niveles de energia con la
temperatura. En cada caso se determiné el ancho de banda de los espectros, a partir de
lo cual se pudo calcular la razén de cambio del ancho de banda con la temperatura. La
razon de cambio con la temperatura en el intervalo de 33°C-160°C fue de
0.0447+0.0147 nm/°C, mientras que en el intervalo de 160-288°C fue de
0.0903 + 0.0179 nm/°C, lo que equivale a un incremento del 50% en la razoén de cambio
para temperaturas mayores de 160°C. Estos resultados indican que el material tiene
mayor sensibilidad a la temperatura en el rango de 160°C a 288°C. Finalmente podemos
concluir que el vidrio de fluorofosfato codopado con Yb**-Nd** es un buen candidato
para ser implementado como cabeza de fibra Optica para un sensor de temperatura
debido a que presentd suficiente sensibilidad a los cambios de temperatura. La
sensibilidad del sensor depende de la sensibilidad del espectrometro que se utilice.
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1. INTRODUCCION

La tecnologia de sensores basada en fibras dpticas ha sido un topico importante en los
ultimos afios. La medicion adecuada y fiable de la temperatura es un requerimiento
importante en el monitoreo de cambios en procesos quimicos, fisicos y bioldgicos. Para
muchas aplicaciones cientificas y en ambientes industriales, los métodos convencionales
de medicion de temperatura son inapropiados y las tecnologias de sensor de fibra Gptica
han sido exitosamente utilizadas. Sin embargo, la aceptacidon de estos sistemas ha sido
lenta, en parte por su alto costo (Konan et al, 1995). Los sensores de fibras Opticas
ofrecen el potencial de operar como sensores multiplexados, es decir sensores que
pueden tener varias terminales, asi como la posibilidad de operar como sensores
remotos, siendo de gran utilidad cuando se quiere medir la temperatura en lugares

peligrosos o de dificil acceso.

Se han sugerido varios tipos de sensores Opticos de temperatura para aplicaciones
industriales, de entre los cuales, se han fabricado transductores usando fosforos (Lin et
al, 1996), los cuales son dispositivos capaces de convertir un determinado tipo de
energia de entrada en otra diferente de salida, también se han utilizado semiconductores
(Kyuma et al, 1982), todos ellos modulan alguna propiedad de luz (amplitud, longitud de

onda, etc.) como una funcion de temperatura. El principio basico de los sensores,



incluyendo los sensores de fibras Opticas, es bien conocido, sin embargo se sigue
haciendo investigacion en esta 4rea porque se requiere desarrollar sensores con
propiedades especificas. Nos interesan sensores baratos, con mayor resolucion y mas

resistentes.

Actualmente los materiales dopados con tierras raras, es decir, materiales a los que se
les ha afiadido una pequefia concentraciéon de iones de los elementos del grupo de las
tierras raras, son de interés practico para un amplio rango de aplicaciones, tales como
sensores de fibra optica, laseres de estado solido, amplificadores, etc. En los ultimos
afios se han desarrollado sensores de temperatura a base de fibras dpticas con nucleos
dopados con tierras raras. Estos sensores pueden aplicarse en la medicion de altas
temperaturas, alrededor de 800 °C, a diferencia de sus antecesores basados en fosforos
cuya temperatura maxima de operacién es de 250°C; ademds de que presentan

sensibilidad y precision de algunos cuantos grados centigrados (Martinez et al, 1999).

El interés en estos materiales para su uso en sensores de temperatura se debe a que
sus propiedades de absorcion y emision dependen de la temperatura. Este
comportamiento se debe al ensanchamiento del ancho de linea y al cambio de
poblacién de los subniveles de energia. Se ha reportado la medicion de la temperatura en
vidrios dopados con Nd** (neodimio) y Eu’ (europio) usando sus propiedades

fluorescentes y de absorciéon (Adamovsky et al, 1986; Scrivener et al, 1990; Ohishi et al,



1985). De igual forma, se ha llevado a cabo la construccion de una cabeza de sensor de
temperatura de fibra 6ptica basada en el cambio de la fluorescencia con la temperatura
de una preforma de fibra Optica activada con iones de tierras raras y excitada con

radiacion infrarroja (Scrivener, 1990).

En particular, uno de los iones activos mas estudiados en el desarrollo de sensores de
temperatura a base de fibras 6pticas ha sido el neodimio (Nd™). Se ha demostrado que
un incremento en la concentracion de estos iones disminuye el tiempo de decaimiento de
la fluorescencia. Esto se debe a que decaen no radiativamente. En efecto, al aumentar la
concentracién de Nd** surgen mecanismos de relajacion alternativos, en particular los
iones intercambian entre ellos el total o una fraccion de la energia, ocasionando que
disminuyan los decaimientos radiativos y con esto el tiempo de decaimiento. A pesar de
esto, se ha mostrado que la alta concentracion de Nd** favorece la sensibilidad de los

sensores basados en la absorcion de la fluorescencia (Martinez et al, 1999).

Otro i6n que ha sido reconocido en los Gltimos afios como un interesante dopante
para materiales laser ha sido el i6n iterbio (Yb*"). La longitud de onda de operacién laser
de materiales dopados con Yb*" esté en la regién de 1000 nm, similar a la del i6n Nd**
(Honninger et al, 1999), por lo que codoparlos con neodimio tiene como efecto
engrandecer la absorcion y la eficiencia de bombeo. Ademds se lleva a cabo un

mecanismo de transferencia efectivo del iterbio al neodimio de la energia de excitacion.



Este mecanismo de transferencia de energia es fuertemente dependiente de la

composicion del vidrio y de la concentracion Yb*- Nd**.

El problema planteado en esta tesis es determinar si los espectros de absorcion y
- iy s + + .
emision de vidrios de fluorofosfato codopados con Yb**- Nd** son suficientemente
sensibles ante variaciones de temperatura para que estos puedan ser utilizados como

cabeza de un sensor de temperatura.

El objetivo es determinar la dependencia con la temperatura de los espectros de
emision y absorcién de los vidrios codopados con Yb*"-Nd**, de tal manera que permita
establecer la metodologia para la preparacion de la preforma 6ptica que sea optima en el

rango de temperatura de 25°C a 300°C.

La hip6tesis en la que se fundamenta esta investigacion es que las variaciones de la
fluorescencia de las tierras raras serdn lo suficientemente grandes para ser usadas como
cabeza de un sensor, debido a que los vidrios de fluorofosfato son materiales de alta
densidad (3.74 g/cm3) comparada con la densidad de los vidrios de silica (2.2 g/cm3)
(Tumminelli et al, 1990), esta propiedad les permite tener una mayor solubilidad a los
iones de tierra rara. Al tener una alta concentracién de iones el mecanismo de
transferencia de energia entre ellos es mayor, por lo que la fluorescencia varia mas

fuertemente ante cambios de temperatura.



Una vez planteado el tema de investigacion de este trabajo, a continuacion se
presenta la organizacién de este trabajo por capitulos. En el Capitulo 2 se presentan las
propiedades espectroscopicas de los iones Yb** y Nd**, se describen las transiciones
radiativas y no radiativas que intervienen en los procesos de absorcion y emision de la
fluorescencia, asi como los mecanismos de ensanchamiento de las transiciones. En el
Capitulo 3 se describe el procedimiento que se llevé a cabo para la fabricacion del vidrio
de fluorofosfato codopado con Yb*'-Nd*" y los dispositivos experimentales utilizados
para obtener los espectros de absorcion y emisién dependientes de la temperatura. En el
Capitulo 4 se muestran los espectros obtenidos de las mediciones y el tratamiento de los
resultados de los cuales fue posible obtener la sensibilidad de la muestra a los cambios
de temperatura, también se plantean las discusiones de los resultados obtenidos. En el
Capitulo 5 se presentan las conclusiones de este trabajo. Finalmente, en el Capitulo 6 se

presenta la literatura citada en este trabajo.



2. ANTECEDENTES

2.1. Introduccion

Las interacciones entre la radiacién y los electrones que forman los iones de las
tierras raras y la interaccién con el campo local debido al vidrio, son las responsables de
los espectros de energias del i6n en el vidrio y, por lo tanto, de la forma que tiene el
espectro de absorcion y emision de los iones. Por esta razon es importante conocer las
propiedades espectroscopicas de estos iones incorporados en la matriz vitrea, para lograr
esto es fundamental conocer los mecanismos que intervienen en los procesos de
absorcién y emision de los iones de tierras raras, ademas de entender los mecanismos
que producen el ensanchamiento de las transiciones, ya que en este punto es donde se
pueden determinar los efectos que tiene la temperatura en las variaciones de la

fluorescencia.

2.2. Fluorescencia

Al someter la muestra a radiacion electromagnética, en este caso la emision de luz del

laser, el fendmeno primario consiste en la excitacion de los electrones de un estado



inicial que tiene energia E, a un estado final cuya energia es E,. El fenomeno

secundario es la relajacion tanto radiativa como no radiativa del estado excitado. Este

fenomeno de relajacion recibe el nombre de fluorescencia.

La emision de radiacion resultante del decaimiento tiene una energia proporcional a
la frecuencia v de la radiacién electromagnética, la cual estd relacionada con las
energias de los estados inicial y final por medio de la constante de Planck 4 :

hv=E,-E, (2.1)

La absorcion de la radiacion ocurrira sélo si la energia incidente sobre la muestra es
igual a la diferencia de energia de los estados final e inicial. La excitacién de los
electrones generalmente se obtiene a través de la absorcion de fotones, los cuales pueden

entenderse como cuantos de energia electromagnética.

2.3. lones de tierra rara

La forma mas comtn de los elementos de tierra rara es la forma ionica, en particular
en el estado trivalente. Estos elementos tienen sus orbitales f parcialmente ocupados y
estan desdoblados por las interacciones espin orbita formando multipletes, los cuales son
el grupo de lineas que aparecen en una transicion entre dos estados, donde la

multiplicidad es 2S+/, con S como el valor total de espin. El momento angular total J



debido al acoplamiento espin 6rbita es J=L+S, esto conduce al desdoblamiento de los

niveles de energia, con Z como el momento angular orbital total (Zettili, 2001).

Se utiliza la notacién espectroscopica ***' L, para acomodar los estados electronicos,
donde L puede tomar los valores L = 0,1,2,3,... los cuales son designados por las letras
S, P, D, F, G, H, L... siguiendo el orden alfabético. Por ejemplo, si consideramos el
nivel *F,,, del Yb*', se refiere al orbital F, esto es L = 3 y el superindice 2 indica que
S = %, es decir, un solo estado ocupado con un espin hacia arriba. J puede tomar los
valores J = L+S, L+S-1,...L-S = 7/2, 5/2. Por lo tanto la notacién indica que se trata del

primer estado L+S = 7/2.

2.4, Espectroscopia del ion Nd**

El neodimio es un elemento de la serie de los lantanidos, cuyo simbolo es Nd, su peso
atémico es 144.24 y su nimero atémico es 60. La configuracion electronica del ion Nd*
e

1s725°2p°®3s°3p®4s?3d"° 4p°55*4d" 5p° 4 f° 2.2)
Debido a la configuracion electrénica del ion Nd**, puede considerarse como un

sistema de cuatro niveles, los cuales se muestran en la Figura 2.1.
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Figura 2.1. Niveles de energfa del i6n Nd**.

El estado base es *1,,,. Las transiciones en el espectro visible de absorcién ocurren

del estado base a distintos niveles de estados excitados, donde los iones excitados que se

encuentran en alguno de estos estados se relajan por transiciones radiativas o no

radiativas al mayor nivel laser * 77,,, en un tiempo corto, comparado con su tiempo de
vida radiativo que usualmente es de entre 300 us y 600 us. El nivel *F,,, decae
radiativamente a través de cuatro transiciones laser:*F,, — *15,,(1.80 um),

Y13, (135um), *1,,,,(1.06 gm), *1,,,(0.88 um). La transicion *F,,, —* I,,, es una
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linea resonante en el sentido que absorbe y emite radiacién de la misma longitud de

onda (Brown, 1981).

2.5 Espectroscopia del ion Yb>*

El iterbio también pertenece a la serie de los lant4nidos. Su simbolo es Yb, su peso

r . r r . i £ -
atémico es 173.04 y su niimero atémico es 70. La configuracion electrénica del Yb*' es:

1522522p%35%3p®4523d " 4p°5s2 4d " 5p®6s 4 £ (2.3)

oy e e + »
Por la configuracion electronica que presenta, el ion Yb*" se puede aproximar a un
. 3 ey
sistema de dos niveles, el estado base *F,,, y el estado meta-estable. El Yb** tiene una

banda de absorciéon muy ancha que abarca de los 800 nm hasta los 1050 nm. Debido a su
amplio rango de bombeo, el 16n Yb** ha sido usado como un sensibilizador para otros
iones de tierras raras para incrementar su eficiencia de bombeo. En la Figura 2.2 se
muestran los principales niveles de energia, asi como las transiciones de bombeo y

fluorescencia para el Yb*": SiO, (6xido de silicio) (Cruz, 2004).



Un aspecto favorable de los materiales activados con iones de Yb*" es la nula tasa de
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Diagrama de niveles de energia del i6n Yb*": SiO,.
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relajacién no-radiativa y el hecho de que no hay mecanismos que compitan con la

transicion laser, tales como los procesos de absorcion del estado excitado y conversion

hacia arriba.

2.6. Transiciones radiativas

Cuando los iones de Yb*" y Nd** excitados son producidos por la absorcion de un

fotén o por transferencia de energia de otro i6n, la relajacion al estado base puede tomar

lugar a través de tres distintos procesos: radiativo, con la emision de un foton, por

transferencia de energia a un i6n cercano, o no-radiativamente con la emision simultinea
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de muchos fonones, los cuales son cuantos de energia vibracional, analogos a los
cuantos de energia electromagnética los fotones (Brown, 1981). En las transiciones
radiativas el estado excitado pierde el exceso de energia emitiendo un foton de energia

huv , decayendo al estado base o a un estado intermedio.

2.7. Transiciones no radiativas

Las principales transiciones no radiativas que intervienen en la desactivacion del
estado excitado son las transiciones multifondénicas que permiten que la energia de los
iones excitados de Yb** 0 Nd** se pierdan en forma de vibraciones de la estructura en la
cual se encuentran inmersos, ademas de que se puede presentar la transferencia de
energia entre iones en las cuales los iones excitados de Yb* 0 Nd** se desactivan

transfiriendo su energia a otro i6n cercano provocando su excitacion.

2.7.1. Transferencia de energia entre iones

Cuando la concentracién de iones es lo suficientemente baja, son uniformemente
distribuidos en la matriz del vidrio y la distancia entre ellos es grande, previniendo

cualquier interaccion idénica. Sin embargo, a concentraciones bajas, el estado base puede
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vaciarse en circunstancias donde el numero total de iones disponibles es menor que el

numero de fotones incidentes.

Si la concentracion se incrementa por arriba de un cierto nivel, la distribucion llega a
ser irregular y la distancia promedio entre iones se reduce, lo cual hace posible
diferentes efectos de interaccién idn-ién, resultando en un proceso cooperativo de
transferencia de energia. Tal interaccion puede ocurrir entre todos los iones de la
muestra o solamente dentro de una cierta clase. Debido a que la matriz vitrea fabricada
en este trabajo es de fluorofosfato, una de sus caracteristicas principales es que se puede
introducir una alta concentracién de iones Yb>*-Nd** en el vidrio, lo cual hace muy
probable que se presenten estos procesos de transferencia de energia, de aqui la

importancia de entenderlos y saber como se llevan a cabo.

El caso mas simple involucra la transferencia de energia de un i6n excitado a otro i6n
cercano, el cual estd en el estado base, sin ganancia o pérdida neta de energia. Este
proceso es conocido como transferencia de energia resonante (Fig. 2.3a). La
transferencia de energia no resonante (Fig. 2.3b) puede ocurrir cuando la diferencia de
energia entre el estado inicial y final no es la misma para las dos transiciones

involucradas y la transferencia se produce con la asistencia de un fotén o un fonén.

La transferencia de energia también puede ocurrir entre iones que se encuentran en

estados excitados, en este proceso, uno de los iones transfiere su energia a otro ién que
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originalmente estaba también en un estado excitado, alcanzando niveles excitados de
mayor energia, este i6n puede decaer no radiativamente a un nivel inferior y luego
relajarse radiativamente al nivel base con la emision de un fotén. Por lo tanto la emision
de la fluorescencia tendra una energia mayor que la luz incidente. Este proceso se

conoce en inglés como “up-conversion” (Fig. 2.3¢c).

— e _ o .
1 2 1 2
(a)
| - ot
S A
RS 1
1 2 1 2
(&) (f

Figura 2.3. Mecanismos de transferencia de energia entre iones. I6n donador (1), ién aceptor (2). (a)
Transferencia de energia resonante. (b) Transferencia de energia no resonante con la absorcion simultanca
de un fotén o fonén. (c) Fluorescencia hacia arriba. (d) Apagado de fluorescencia. (e) Luminiscencia

cooperativa. (f) Luminiscencia sensibilizada.
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En el proceso de apagado de fluorescencia (Fig. 2.3d) la energia es transferida de un
ion donador (también llamado sensibilizador) a un i6n aceptor (activador), pero €ste no
emite fluorescencia y se relaja no radiativamente. En este proceso, el i6n aceptor actua
como un anulador de energia. Debido a que la fluorescencia del i6n donador es parcial o

completamente suprimida, el efecto es llamado apagado de fluorescencia.

Ademas es posible que se de la luminiscencia cooperativa (Fig. 2.3€), que es un
proceso que involucra dos o mas iones cercanos que se comporta como si fuera una sola
entidad. El proceso consiste en que los dos iones participen en la emision (o absorcion)
de un fotén de manera simultinea. La luminiscencia cooperativa se presenta en el caso
donde dos iones en el mismo estado excitado decaen simultdneamente a sus respectivos
estados base y se emite un foton con el doble de la energia de los estados excitados de

los iones individuales.

En la luminiscencia sensibilizada (Fig. 2.3f) un ién donador transfiere su energia a un
i6n aceptor, el cual emite fluorescencia. El principio basico de este proceso consiste en
que se excita uno de los iones codopantes, para los vidrios fabricados en este trabajo se
excitan los iones de Yb’Y, utilizando para ello la estimulacién con un laser. El i6n
codopante debe tener una seccion transversal de absorcion significativamente mayor que
cualquiera de las otras transiciones del otro i6n, en este caso Nd**. Para lograr esto es
necesario que exista una transferencia de energia eficiente de los iones sensibilizadores

de Yb*" (donadores) a la otra especie de iones de Na** (aceptores), lo cual se puede
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lograr con un alto nivel de concentracion de los codopantes. Los iones sensibilizadores
son excitados por la fuente de bombeo, esto es, por excitacion externa; a diferencia de

los iones aceptores que son excitados a través de la transferencia de energia por los iones

sensibilizadores.
ENERGIA
{10’ cm'1)
& 91z
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Figura 2.4. Diagrama de energia de los iones de Nd*" y Yb*",

La transferencia de energia es posible si las energias de transiciones de los iones
involucrados son muy parecidas, esto se cumple si se traslapan las bandas espectrales en
el espacio de frecuencias de las transiciones donde se presenta la transferencia de
energia. Aunque también se produce si el proceso es asistido por un fotén o un fondn.
En el caso de los iones de Yb*'-Nd** no hay un traslape en las bandas espectrales entre

ambos, tal como se muestra en la Figura 2.4, pero la energia suministrada por el laser a
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través de fotones, permite que los iones de Yb -Nd*" adquieran una mayor energia lo
cual hace posible que se lleven a cabo los procesos de transferencia de energia entre

estos iones.

Para mejorar la eficiencia de la transferencia de energia entre los iones donadores y
aceptores se requiere que los iones donadores de Yb** puedan ser excitados
eficientemente, lo cual permite, en ausencia de la transferencia de energia, un
incremento de la poblacién de iones en un estado excitado, ademas de que la poblacion
de los niveles excitados de los iones aceptores de Nd>* sea mucho menor, de tal manera
que el proceso inverso de transferencia de energia, es decir, de regreso a los iones
donadores, este suprimido. Para garantizar esto, es necesario que el tiempo de vida del
estado excitado de los iones donadores sea mayor que la del estado excitado de los iones

aceptores.

Si los iones aceptores recibieran dos o mas paquetes de energia de parte de los iones
donadores, esto reduciria atin mas el tiempo de vida del estado excitado observado. Una
forma de compensar este efecto es incrementar la concentracion de los iones donadores

(Wiechers, 2004).
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2.7.2. Relajacion multifonénica

Debido a la alta concentracién de iones Yb*'-Nd** en los vidrios fabricados, otra de
las transiciones no radiativas que pueden llevarse a cabo en los procesos de relajacion de
los estados excitados son las multifononicas. La relajacion multifonénica es asistida por
la emisién de uno o varios fonones, donde los niveles excitados se relajan a través de la
excitacion de las vibraciones de la estructura vitrea. A diferencia de los cristales, estas
vibraciones estan localizadas espacialmente debido a la estructura aleatoria de los

vidrios (Wiechers, 2004).

Como todas las transiciones de estado, las radiativas y las no radiativas ocurren

simultaneamente, el tiempo de vida del ién, 7, esta dado por:

1 1

P = (2.4)
WR + WNR WR * (WMP T WTE’)

donde W, es la tasa total de decaimiento radiativo y ¥, es la tasa total de decaimiento
total no radiativo, la cual puede expresarse, en una primera aproximacion, como la suma
de dos principales procesos: decaimiento multifonénico W,,, y transferencia de energia
entre iones W,,. (Zenteno, 1993). El tiempo de vida no radiativo depende, ademas de las

caracteristicas del i6n mismo, principalmente de la naturaleza del vidrio huésped y del

acoplamiento entre las vibraciones del enrejado del i6n. La tasa de decaimiento
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multifondnico se incrementa con la temperatura y de acuerdo a la Ecuacion (2.4), esto
produce un decremento en el tiempo de vida de los niveles electronicos involucrados.
Por lo que cabe sefialar que la dependencia con la temperatura se encuentra implicita en

las transiciones no radiativas.

Si la tasa de decaimiento no radiativa total es mayor a la tasa de decaimiento
radiativa, es decir, W, >>W,, no se observard fluorescencia. En el proceso de
relajacion, la probabilidad de una transiciéon no radiativa disminuye exponencialmente
con el nimero de fonones requeridos para traspasar la energia entre los niveles. Dado
que la tasa no radiativa aumenta con la temperatura, ya que la poblacion de fonones se
incrementa con la temperatura de acuerdo a la estadistica de Bose-Einstein, la tasa de

transicion no radiativa a temperatura 7’ sera dada por:

Wy (T) = W, (O1 — exp(~ho / , T)] 2.5)

donde i=h/2m, wes la frecuencia angular, &, es la constante de Boltzman, hw es la
energia del fonén, AE es la diferencia de energia entre los niveles, p =AE/hw es el
mimero de fonones requeridos para traspasar la energia entre los niveles y W,,(0) es la

tasa de transicion a T =0. La tasa de transicion no radiativa en 7' =0 es también
exponencialmente dependiente del numero de fonones requeridos para traspasar la

energia entre los niveles. Por lo tanto la Ecuacion (2.5) puede ser reescrita como:

W (T, p) = Bexp(—aAE)1 - exp(-haw/ k,T)]™" (2.6)
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donde a y B son parametros empiricos que dependen del material huésped y de la

intensidad del acoplamiento electrén-fonon.

En la Ecuacién (2.6) se puede ver que la probabilidad de que ocurra una transicion
fonodnica decrece cuando se incrementa la separacion entre los niveles de energia AE, la
razén fisica es que se requiere un ntmero mayor de fonones para sobrepasar la
separacion entre los niveles involucrados, el mismo efecto ocurre cuando el material
tiene fonones de poca energia. Por otra parte, solamente seran significativas las
relajaciones multifondnicas de un estado excitado hasta el nivel inmediato de menor
energia, debido a que las transiciones a niveles mas alejados seran de orden mayor y por

lo tanto menos probables (Cruz, 2004).

2.8. Anchos de linea y mecanismos de ensanchamiento de la transicion

El ancho de linea es una funcion del tiempo de vida de los estados, que a su vez
depende de las transiciones no radiativas y, por lo tanto, de la temperatura. El ancho de
linea de emision o absorcion implica que cualquier banda de intensidad en el dominio de
la longitud de onda (o frecuencia) cubre un intervalo finito, lo cual se ve reflejado en las
mediciones experimentales ya que los espectros que se obtienen poseen un ancho de
banda bien determinado en un cierto intervalo, esto se debe a que los estados tienen un

tiempo de vida finito, de acuerdo al principio de incertidumbre de Heisenberg:
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AE 2 h (2.7)
esta relacion ilustra el hecho de que el estado tiene una energia definida exactamente
s6lo si 7 es infinito, pero como este nunca es el caso, todos los niveles de energia tienen

un ancho finito (Hollas, 1996).

Si ahora se relacionan las ideas planteadas en las secciones de este capitulo que
fueron puramente teéricas, cuya finalidad es que permitan entender los procesos
espectroscopicos involucrados en el trabajo experimental desarrollado en este trabajo, se
puede llegar a las siguientes conclusiones: En la seccion 2.7 se sefialé que al aumentar la
temperatura, en este caso del vidrio codopado con Yb**-Nd**, se produce una
disminucion en el tiempo de vida de los estados excitados ya que estos no
necesariamente decaen directamente al estado base eliminando el exceso de energia
emitiendo fotones, si no que pueden decaer a estados intermedios a través de otras
transiciones no radiativas, por lo que esta disminucion en el tiempo de vida de los
estados ocasiona como consecuencia que el ancho de linea de emision o absorcion sea
mayor. Es de esperar que los resultados que se obtengan experimentales concuerden con

los que se presentan tedricamente.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Introduccion

El creciente interés en el desarrollo de sensores de temperatura a base de fibras
dpticas activadas ha motivado la investigacion sobre las caracteristicas que deben tener
los materiales activos, asi como su influencia en el decaimiento de la fluorescencia. La
mayoria de los métodos espectroscopicos de caracterizacion utilizan las intensidades y

las formas de las lineas, pero también es posible utilizar su ensanchamiento.

En este capitulo se describe el procedimiento llevado a cabo para la fabricacion del
vidrio de fluorofosfato codopado con Yb*'-Nd** y los dispositivos experimentales
empleados para la obtencion de los espectros de absorcion y emisién en el rango de

temperaturas de 31°C a 288°C.

3.2. Fabricacion de los vidrios activos

Los vidrios son materiales inorganicos amorfos que han sido formados de materiales

enfriados rapidamente de la fase liquida, donde la cristalizacion ha sido prevenida. En
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particular, los vidrios de fosfatos exhiben una alta solubilidad para los iones de tierras
raras. Esta propiedad hace posible introducir una alta concentracion de iones activos
dentro de pequefios volumenes. El motivo de introducir dos o mds tipos de iones de
tierra rara simultineamente dentro de un medio laser es el de aumentar el proceso de
transferencia de energia entre los iones, con esto se incrementa la absorcidn en las
regiones espectrales donde los iones individuales no absorben. Las propiedades de los

iones dependen fuertemente de las propiedades del vidrio donde se encuentran inmersos.

Para preparar el vidrio de fluorofosfato codopado con Yb**-Nd** se utilizaron los

siguientes reactivos: NaH,PO, - H,O (fosfato diacido de sodio monohidratado), Baf,
(fluoruro de bario), Nd,0, (6xido de neodimio) y Yb,F, (trifluoruro de iterbio), todos

de una pureza aproximada de 99.99%. Los vidrios de fluorofosfato son materiales de alta
densidad por lo que admite grandes concentraciones de tierras raras alrededor de 10%

iones/em’, mientras que los vidrios de silica admiten aproximadamente 10" jones/cm’,

La muestra fue preparada conteniendo la siguiente composicion molar:

89 % molar NaH,PO,-H,O
5 % molar BaF,
4 % molar Yb,F,

2 % molar Nd,0,
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Se utilizé el BafF, para la elaboracién de las muestras debido a que este compuesto
aumenta las propiedades épticas y espectroscopicas del Nd** en vidrios de fluorofosfato
(Kumar et al, 2003), ya que actia como un modificador de red para los iones, el cual
facilita la incorporacién de los iones de tierra rara en el vidrio, debido a que su tamafio

(~1 angstrom) es mayor que el de los formadores basicos de red.

Los reactivos se mezclaron y fueron molidos en un mortero, para después ser
colocados en crisoles de porcelana, los cuales se depositan en un horno eléctrico a
950°C durante 4 horas para fundir la mezcla lo mas homogénea posible. Al sacarla del
horno, la mezcla adquiere una rigidez que permite darle forma, por lo que se deposita en
moldes de bronce a 250°C y se presiona con una placa del mismo material. Se dejan
enfriar las muestras hasta que alcanzan la temperatura ambiente y finalmente se

obtienen los vidrios de fluorofosfato.

Ademas se utilizd un vidrio de fluorofosfato, ya fabricado, dopado sélo con Nd’
para las mediciones de fluorescencia cuya composicion molar es la siguiente:

93 % molar NaH,PO, -H,O
5 % molar BakF,

2 % molar Nd,F, (fluoruro de neodimio)
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3.3. Dispositivo experimental para obtener los espectros de absorcion

Para obtener el espectro de absorcién del vidrio codopado se utilizo el arreglo
experimental que se muestra en la Figura 3.1. Se utilizé una fuente de luz blanca que
emite longitudes de onda en el rango de 400 nm a 1800 nm, que incluye el espectro
visible el cual abarca de 400 nm a 700 nm. Primero se registra la intensidad de la luz
blanca en el espectrometro, la cual funciona como una sefial de referencia.
Posteriormente, se hace incidir luz sobre la muestra y se registra la luz que es
transmitida a través de ésta. La sefial de transmision obtenida corresponde a la luz blanca
de la fuente junto con los picos de absorcion de la muestra. Para obtener el espectro de
absorcion, se resta la sefial de referencia a la sefial de transmision. Las mediciones

fueron tomadas a temperatura ambiente.

Espectrémetro

—
"‘. B
Muestra = AR EEn
) ol =
Fibra éptica E_the—— @ —
= e 1
Fuente de
luz

Figura 3.1. Dispositivo experimental para obtener los espectros de absorcién del vidrio de

fluorofosfato codopado con Yb*'-Nd*".
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3.4. Dispositivo experimental para obtener los espectros de emision

La obtencién de los espectros de emision a temperatura ambiente y a altas

temperaturas se realizo utilizando el arreglo experimental mostrado en la Figura 3.2. La

fuente utilizada para excitar los iones activos de la muestra es un diodo ldser que emite

una sefial modulada centrada en 910 nm, con una potencia maxima de salida de 2.5W.

Esta longitud de onda corresponde a la transicién resonante *F,,, —° F;,, requerida

para poblar el nivel > F,,, de acuerdo a las propiedades de absorcion del Yb*,

v

Controlador del
laser

Espectrometro
ri[:; e
Ju = U@
(C— —— @ =]
3
Laser _I:Iomo
Cor—0—— fb]

Termodmetro

Variac

Figura 3.2. Dispositivo experimental para obtener los espectros de emisién de la transicion

*F,,, > F,,, del Yb*'.
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La muestra se colocd en un horno, con el cual se pudo variar la temperatura en el
intervalo de 31°C a 288°C .El horno cuenta con tres ventanas: una al frente donde se
colocd la muestra y se incidio el haz de bombeo, otra en la parte de arriba donde se
detectd la salida de la fluorescencia y una mas en el costado donde se colocd el
termoémetro. Para regular la temperatura del horno se colocé un cautin en una cavidad en
la parte trasera del horno, el cautin se conect6 a un transformador variable para controlar
el voltaje, de tal manera que al variar el voltaje suministrado en el cautin también
cambiaba la temperatura a la cual se calentaba el horno. La fluorescencia fue registrada
por un espectrometro en la region de 860 nm a 1090 nm. La obtencién del espectro de
emisién del vidrio de fluorofosfato dopado con Nd** se realizé a temperatura ambiente a

31°C, en la region de 800 nm a 1600 nm.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1, Introduccion

La medicién de temperatura usando las propiedades de la fluorescencia de vidrios
activados con neodimio se realiza de dos formas. La primera de ellas tiene en cuenta la
variacion del espectro de emision con la temperatura mientras que la segunda esta
basada en la disminucién del tiempo de decaimiento de la fluorescencia. En ambos casos
la dependencia ocurre como consecuencia del ensanchamiento de los niveles de energia
con la temperatura (Martinez et al, 1999). Uno de los efectos que se espera observar en
los vidrios codopados con Yb¥*-Nd** es el ensanchamiento de los espectros de

fluorescencia ante cambios de temperatura.

En este capitulo se presentan los espectros de absorcion y emision obtenidos de las
mediciones hechas con los dispositivos experimentales, asi como la razén de
decaimiento de la fluorescencia con la temperatura. La finalidad de este capitulo es
reportar la sensibilidad de la muestra ante los cambios de temperatura y de esta manera
determinar si es un buen candidato para ser implementado como cabeza de sensor de

femperatura.
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4.2. Espectros de absorcion

Los espectros de absorcién nos permiten conocer las longitudes de onda en que las
muestran absorben. Con esta informacion se puede determinar la longitud de onda a la
que se debe bombear la muestra para lograr la emision de la fluorescencia. En la Figura

4.1 se muestra el espectro de absorcién del vidrio de fluorofosfato codopado con L {8

Nd*,
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Figura 4.1. Espectro de absorcién del vidrio de fluorofosfato codopado con Yb*'-Nd™".

Para comparacién, en la Figura 4.2 se muestran los espectros de absorcion de (a)
vidrio de fluorofosfato dopado con Nd** (Villegas, 2006) y (b) vidrio de silica dopado

con Yb*" (Pask, 1995).
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Figura 4.2. Espectros de absorcién de (a) vidrio de fluorofosfato dopado con Nd*" (Villegas,

2006) y (b) vidrio de silica dopado con Yb** (Pask, 1995).
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De la Figura 4.1 se puede ver que la banda principal de absorcion del vidrio
codopado con Yb*'-Nd*" comprende un rango de longitudes de onda entre 450 nm y
1018 nm. El vidrio dopado con Nd** comprende un rango de longitudes de onda de 500
nm a 900 nm, de la Figura 4.2 (a) se observa que tiene un pico de absorcion centrado en
880 nm. Mientras que el vidrio dopado con Yb** comprende un rango entre 850 nm y
1050 nm. Comparando los espectros de absorcion obtenidos del vidrio codopado con
Yb**-Nd** de los vidrios dopados solamente con Nd*" ¢ Yb**, se puede observar que el
vidrio codopado presenta una banda de absorcion més ancha respecto a los otros dos,
esto debido a que presenta la superposicion de las transiciones de absorcion del i6n Yb**
y el ién Nd*" que se muestran en la Figura 4.2, resultando asi que la absorcion de los
jones de  Yb**-Nd** tiene un rango donde se absorbe continuamente entre 860 nm
1000 nm. Esto representa una ganancia, ya que nos proporciona un rango de longitudes

de onda mayor para bombear la muestra que si solo se dopa con alguno de los dos iones.

4.3. Fluorescencia

En la Figura 4.3 se muestra la sefial del diodo laser utilizado en las mediciones.
Como se puede observar la sefial estd centrada en 910 nm, con un ancho de banda que
comprende un rango de 902 nm a 919 nm. La intensidad observada del diodo laser
presenta muchas fluctuaciones, esto se debe a que no se enfocoé el laser cuando se realizé

la medicion para no dafiar el espectrometro y posiblemente es un laser no estabilizado.



Intensidad (u.a.}

Longitud de onda (1)

Figura 4.3. Espectro de emision del diodo laser en 910 nm.
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Como se observa en la Figura 4.1, la muestra codopada con Yb**-Nd** tiene

absorcion en 910 nm, por lo que el laser utilizado para bombearla, logra la excitacion

del estado base de la muestra y de esta manera se puede obtener la emision de la

fluorescencia.

En el estado base, el nivel 2F,,, del Yb*" esta despoblado, por lo que es necesario

excitarlo para obtener la fluorescencia. Al utilizar como fuente de bombeo el diodo laser

a 910 nm, se produce la excitacion de los iones Yb*" del estado > I, al estado *F;,, .

Una vez que el nivel * F.,, estd poblado, se produce el decaimiento espontaneo al nivel
q 5/2 p p P

’F,,, dando lugar a la fluorescencia como se muestra en la Figura 4.2 (b).



33

r ) . + .
Anélogamente se obtuvo una emisién de fluorescencia para el Nd** en la matriz del

vidrio de fluorofosfato a temperatura ambiente a 31°C, la cual se observa en la Figura

4.4,
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Figura 4.4. Espectro de emisi6n del vidrio de fluorofosfato dopado con Nd*.

La emision de la fluorescencia se obtiene como resultado de la relajacion tanto
radiativa (fotones) como no radiativa (transferencia de energia entre iones, fonones) del

" . . e i 1
estado excitado. Los iones excitados de Yb*™ que decaen por medio de la transferencia
, . . . . +
de energia entre iones, producen la excitacion de los iones de Nd** del estado base ‘1,
r . + . r
al estado ‘F,,,. Ademas, los iones de Nd** pueden alcanzar niveles de energia

superiores debido a la transferencia de energia entre los iones de Yb*" a los de Nd**

(como se menciond anteriormente) y a través de la absorcion de los fotones de bombeo.
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En la Figura 4.5 se muestran los espectros de emision del vidrio codopado con Yb*t-
Nd** como funcién de la longitud de onda que se obtuvieron utilizando el arreglo
experimental de la Figura 3.2. Mientras que en la Figura 4.6 se muestra la normalizacion
de los espectros de emision, de esta manera es posible visualizar mds claramente el
ensanchamiento de los espectros ante las variaciones en la temperatura. Se realizaron las
mediciones de la fluorescencia dependientes de la temperatura en el rango de 31°C a

288°C.

De las Figuras 4.5 y 4.6 se puede observar que el vidrio codopado con Yb* ' -Nd**
presenta una intensa emision en 975 nm a temperatura ambiente. También se pueden
observar el incremento en el ancho de banda de emisién conforme al aumento de la

temperatura, mientras que la intensidad de emision fue disminuyendo de manera notable.

3.50E-007 Y ; ; ; . . ;
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1.00E-007

5.00E-008

0.00E+000

Longitud de onda (nm)

Figura 4.5. Espectros de emision del vidrio de fluorofosfato codopado con Yb**-Nd** dependientes de la

temperatura.
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Figura 4.6. Espectros de emisién normalizados del vidrio de fluorofosfato codopado con Yb**-Nd**

dependientes de la temperatura.

Estos resultados muestran que la combinacién de iones de Yb*" y Nd** es muy eficaz

para aumentar la sensibilidad del sensor, por las siguientes razones:

1. Enel espectro de emision a 1060 nm del neodimio se observa un ensanchamiento
efectivo de la fluorescencia de 25.7 nm, Figura 4.4.

2. El iterbio emite en el rango de 940 nm a 1100 nm aunque su pico mas intenso
estd en 967 nm. Entre 940 nm y 960 nm es mas débil la emisién. Mientras que en

el rango de 1000 nm a 1100 nm la emision es intermedia.

Asf la fluorescencia final del vidrio codopado con Yb**-Nd*" es el resultado de que el

Yb*" absorbe el bombeo del laser a 910 nm, parte de esta radiacion la transmite al Nd*' y
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la otra parte la utiliza para emitir, como se explicé en el punto anterior. Parte de esta
emisién a 900 nm es reabsorbida por el sistema Yb**-Nd** y la refuerza la sefial de
emision a 1060 nm del Nd**, Teniendo como resultado final una sefial homogénea con
respecto a la intensidad y con un ensanchamiento de la fluorescencia més grande que la
atribuida solo al Nd’*, Figura 4.4. Esto nos permite mejorar la sensibilidad del sensor
puesto que aument6 el ensanchamiento efectivo de la fluorescencia de 25.7 nm en el
Nd** solo (Figura 4. 4) a 56.3 nm en el sistema Yb*'-Nd** (Figura 4.5), lo que equivale a

un incremento del 54 % en el ancho de banda de la fluorescencia.

4.4, Razon de decaimiento con la temperatura

Debido a que las bandas de emision obtenidas son asimétricas y varian con la

temperatura, se calcula el ancho de banda efectivo, A4, , de cada espectro de emision

utilizando la siguiente ecuacion para el caso discreto:

> I(A)AL
RS A

(4.1)

donde 7(4) son todos los valores de la fluorescencia obtenidos del experimento, 1, es
el maximo valor de fluorescencia del espectro y A, es su correspondiente longitud de

onda (De la Rosa-Cruz et al, 2001), AA es el intervalo en la longitud de onda entre cada

dato tomado, ¢l cual es determinado por el espectrometro, en este caso fue de 0.23 nm y
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finalmente la sumatoria se realiza sobre todos los datos obtenidos. En la Tabla I se

muestran los valores calculados de AA,, con la Ecuacién (4.1) para cada espectro de

emisién, junto con la temperatura a la cual se obtuvieron los espectros:

Te Aﬁeﬁ
O (nm)
31 56.3+1.37

50 56.94:1.39
100 59.6+1.47
160 61.9+1.54
200 65.9+1.67
250 70.6+1.68
288 73.2+2.02

Tabla L Resultados obtenidos del calculo de A4, de los espectros de emision.

Relacionando de manera grafica los resultados de la Tabla I, obtenemos las dos
pendientes que se muestran en la Figura 4.7, las cuales representan la razén de
decaimiento del ancho de banda como funcion de la temperatura. Al aumentar esta razon
de decaimiento como funcién de la temperatura, implica también un incremento en la
sensibilidad del sensor, ya que esta relacion nos dice que tan sensible a los cambios de

temperatura es el vidrio codopado con Yb*'-Nd** que se pretende utilizar como cabeza

de sensor.



38

76Ill'llllllTrlil[lllllFlIIIIlI'l

4 A 0.0447 £0.0147 nm/°C 7
s [ W 0.0903 £ 0.0179 nm/°C ]

70
68 — N
66 [ ]
6a .

62 |- 7 =

wol %// i
58 |- 1 P ]
56 |- /}/ ’1
54-|||||||l||1|1||]|||||]!]|1|||||

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
Temperatura (OC)

Ancho de banda efectivo (nm)

Figura 4.7. Razdn de decaimiento del ancho de banda efectivo como funcién de la temperatura

del vidrio codopado con Yb**-Nd**.

De la Figura 4.7 podemos notar que en el rango de temperaturas de 28°C a 160°C la
razon de cambio con la temperatura es de 0.0447+0.0147 nm/°C, pero conforme la
temperatura aumenta por arriba de los 160°C la sensibilidad se incrementa de manera
notable ya que se tiene una razon de cambio de 0.0903 £ 0.0179 nm/°C, lo que equivale a
un incremento del 50% en la razon de cambio con la temperatura, lo cual a su vez
representa un incremento en la sensibilidad del sensor. Estos resultados muestran una

mayor eficiencia en la sensibilidad a la temperatura en el rango de 160°C a 288°C.
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5. CONCLUSIONES

Se llevé a cabo la caracterizaron espectroscopica de vidrios de fluorofosfato
codopados con Yb**-Nd*, que consisti6 en la obtencion de los espectros de absorcion y
emisién a diferentes temperaturas en un rango de 33°C a 288°C, de tal manera que se
pudo encontrar la dependencia de la disminucién de la fluorescencia con la temperatura,

la cual se muestra en los siguientes resultados experimentales:

I. Se obtuvo el espectro de absorcién de vidrios de fluorofosfato codopados con Yo'
Nd>" en el rango de longitudes de onda de 450 nm a 1018 nm, del cual se encontrd
que el rango espectral de absorcién es mayor para vidrios codopados con Yb¥'-Nd**
que para vidrios dopados con una sola tierra rara, ya que presento la superposicion
de las transiciones de absorcion de los dos tipos de iones, esto ofrece como ventaja
un incremento de la absorcion en las regiones espectrales donde los iones

individuales no absorben

I[I. Se obtuvieron los espectros de emision dependientes de la temperatura en el
intervalo de 33°C a 288°C de los vidrios de fluorofosfato codopados con Yb* -Nd*",
A temperatura ambiente se observo una intensa banda de emision en 975 nm. Con el

incremento de la temperatura se observé simultdneamente una disminucion en la
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intensidad de la fluorescencia y un incremento en el ancho de banda de emision. A
temperatura ambiente se mostrd que el ensanchamiento de la fluorescencia en vidrios
codopados con Yb*'-Nd*" es mayor que la atribuida solo al Nd**, lo que permite
mejorar la sensibilidad del sensor puesto que se obtuvo un incremento del 54% en el
ancho de banda de la fluorescencia de los vidrios codopados con Yb**-Nd** sobre el

obtenido solo con Nd**.

Por tltimo se calculd la razén de decaimiento del ancho de banda como funcion de la
temperatura, del cual se obtuvo una razén de cambio de 0.0447+0.0147 nm/°C en el
intervalo de temperatura de 33°C a 160°C y una razén de cambio de 0.0903+0.0179
nm/°C en el rango de temperatura de 160°C a 288°C, lo que equivale a un
incremento del 50% en la razén de cambio en este rango de temperatura. Estos
resultados muestran una mayor eficiencia en la sensibilidad a los cambios de

temperatura de los vidrios codopados en el rango de 160°C a 288°C.
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