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RESUMEN

El desarrollo de termdmetros dpticos de alta precision y sensibilidad esta recibiendo la atencion
de diferentes centros de investigacion e industrias en las Ultimas décadas. El uso de vidrios
dopados con iones de tierras raras presenta un elevado potencial para este fin debido a su
aplicacion en fibras Opticas. En este contexto, los vidrios teluritos presentan excelentes
propiedades Opticas, térmicas, estructurales y sensoriales. En esta investigacion se propuso la
fabricacion de un vidrio telurito dopado con Er¥*-Yb®" como termémetro éptico basado en la
técnica de relacion de intensidades de fluorescencia mediante espectroscopia de conversion
ascendente. Estos vidrios se fabricaron mediante la técnica convencional de fusion-
enfriamiento rapido y fueron caracterizados por calorimetria diferencial de barrido, medidas
de indice de refraccion, absorcién y espectroscopia de luminiscencia. Se estudio su rendimiento
de deteccion térmica en los niveles acoplados térmicamente Hii2 y “Sar2 en el intervalo de
temperaturas de 93 — 348 K (-180 — 75 °C) bajo diferentes potencias de excitacion. La
sensibilidad térmica disminuye con el incremento de la potencia de excitacion. No obstante,
estos vidrios presentan una excelente emision y respuesta térmica, asi como un elevado indice
de refraccion y estabilidad térmica en comparacion con otros vidrios teluritos. Por lo tanto,
estos vidrios son candidatos ideales para aplicaciones de termometria Optica, material

luminiscente y fibra dptica.

Palabras clave: vidrios teluritos, termometria, iones de tierras raras, razon de intensidad de

fluorescencia
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ABSTRACT

The development of optical thermometers with high precision and sensitivity is receiving the
attention of different research centres and industries in the last decades. The use of glasses
doped with rare-earth ions exhibit a high potential for this purpose due to its application in
optical fibres. In this context, tellurite glasses display excellent optical, thermal, structural, and
sensing properties. In this research, it is proposed the fabrication of a tellurite glass doped with
Er**-Yb3* as optical thermometer based on the fluorescence intensity ratio technique via up-
conversion spectroscopy. These glasses were fabricated by conventional melt-quenching
technique and were characterized by differential scanning calorimetry, refractive index
measurements, absorption, and luminescence spectroscopy. Its thermal sensing performance
was studied on the Hi12 and #Sg/2 thermally coupled levels in the temperature range of 93 —
348 K under different excitation powers. The thermal sensitivity decreases with the increment
of the excitation power. Nevertheless, these glasses exhibit an excellent emission and thermal
response, as well as high refractive index and thermal stability compared with other tellurite
glasses. Therefore, these proposed glasses are appropriate candidates for optical thermometry,

luminescent material, and optical fibre applications.

Keywords: tellurite glasses, thermometry, rare-earth ions, fluorescence intensity ratio



I. INTRODUCCION

1.1. Descripcién y formulacion del problema

El desarrollo de sensores Opticos de temperatura con alta precision y sensibilidad viene
recibiendo una gran atencién por parte de diversas instituciones de investigacion alrededor del
mundo. Eso es debido a una serie de ventajas respecto a los termdmetros convencionales, pues
los sensores opticos ofrecen inmunidad ante interferencias electromagnéticas, capacidad de
medicion en lugares de dificil acceso e inclusive de monitoreo remoto por su amplio rango de
muestreo a lo largo de su recorrido como en el caso de las fibras 6pticas. Ademas, ofrecen una
alta precision, repetibilidad y sensibilidad, lo que es crucial para obtener medidas confiables
en estas aplicaciones criticas. En este contexto, el uso de vidrios dopados con iones de tierras
raras (ITR) como sensores Opticos tienen gran potencial para ser implementados como fibras
Opticas. Entre los tipos de vidrios se tienen a los dxidos teluritos, los cuales ofrecen excelentes
propiedades Opticas, térmicas y estructurales, ademéas de su capacidad de alojar grandes

cantidades de iones de tierras raras, por tanto, son notables candidatos para estos propositos.

Debido a las ventajas de usar vidrios dopados con ITR como sensores de temperatura
frente a los termometros convencionales, ¢cual es el tipo de vidrio y las tierras raras por dopar
que cumplirian las demandas para ser un potencial candidato a la fabricacién de sensores

Opticos de temperatura usando el método de razon de intensidad de luminiscencia?

1.2. Antecedentes

El desarrollo de nuevos sensores de temperatura de alta precision y sensibilidad para
investigacion cientifica, industria, monitoreo ambiental y aplicaciones biologicas, por
mencionar unos ejemplos, es crucial. Esto permite obtener mediciones precisas y confiables de
la temperatura en una variedad de entornos y situaciones. La termometria Optica ofrece rapida

respuesta ante leves cambios de temperatura, no presentan interferencia electromagnética, alta



sensibilidad, entre otros (W. J. Faria et al., 2021). Uno de los materiales usados en termometria
Optica son los vidrios, ya que presentan estabilidad térmica, alta maleabilidad, gran estabilidad
térmica, isotropia dptica, y pueden ser convertidos en fibras Opticas (Kesarwani & Rai, 2022).

Por lo tanto, la eleccion de una composicion adecuada para la fabricacion de vidrios es esencial.

Los vidrios a base de TeO2, llamados teluritos, presentan una gran versatilidad en
diversas aplicaciones tales como en la fabricacion de fibras oOpticas (Amin etal., 2022),
comunicaciones opticas (Ding et al., 2022), plasménica (Lozano etal., 2022), blindaje de
radiacion gamma (Somaily et al., 2020), fotonica (Seshadri et al., 2021), entre otros. Las
propiedades de los vidrios teluritos son excepcionales comparados con otra clase de vidrios.
Por ejemplo, su alto indice de refraccion (> 2.0 en la region visible) (Lozano et al., 2020),
relativo bajo punto de fusién (entre 600 y 800 °C) (Pyo etal., 2017), amplia ventana de
transparencia (0.4 — 6.5 um) (Désévédavy et al., 2020), y su capacidad de alojar altas
concentraciones de ITR, los convierten en grandes candidatos para las aplicaciones ya
mencionadas. Especial atencion se da a los vidrios teluritos dopados con ITR, pues han
demostrado tener potencial para aplicaciones como sensores opticos de temperatura debido a
su rapida respuesta, gran estabilidad térmica (Y. Guo et al., 2019), alta precision y sensibilidad
(Reza Dousti et al., 2018). Tal aplicacion es posible debido a que existen ITR que presentan
niveles energético que pueden ser poblados ante leves cambios de temperatura debido a que la

diferencia de energia entre esos niveles esta en torno de 200 a 2000 cm™ (Sales et al., 2022).

Una de las técnicas mas usadas para termometria Optica es el de la razon de intensidades
de fluorescencia, o FIR por sus siglas en inglés de fluorescence intensity ratio. Esta técnica
emplea la razon entre las areas de los espectros de emision de las bandas involucradas en
funcion de la temperatura. La principal ventaja de utilizar la técnica de razon de intensidades
de fluorescencia es que no es afectada por factores externos como fluctuaciones de energia de

la fuente de excitacion (C. Wang et al., 2022). Una aplicacion directa de este método fue



reportado por Guo et al. (J. Guo et al., 2019) donde se monitoreé la temperatura del cuerpo
humano desde 25 a 70 °C usando una fibra Optica dopada con nanoparticulas de NaYF4: Yb,

Er.

En este escenario, los vidrios teluritos dopados con ITR son excelentes candidatos para
termometria Optica ya que muestran emisiones discretas que se extienden por las regiones UV,
visible e infrarrojo cercano (NIR del inglés near-infrared). Por ejemplo, el Nd** es usado en
termometria en el NIR usando excitacion UV o NIR (W. J. Faria et al., 2021), mientras que el
Th® (Drabik et al., 2021) es usado en el visible bajo excitacion UV. Asimismo, Er®* (Liu et al.,
2018) y Tm** (Dogan & Erdem, 2021) son funcionales para termometria en el visible y NIR
usando como fuente de excitacion radiacion del NIR. En particular, el Er¥* presenta una intensa
emision de color verde que corresponde a las transiciones de los niveles 2Hi12 y *Sazz, los cuales
son niveles térmicamente acoplables. Estos niveles presentan una separacion de energia de
aproximadamente 775 cm™ (Torquato et al., 2021) y pueden ser poblados excitando el Er®*
desde su estado fundamental mediante conversion ascendente (UC del inglés up-conversion)
bajo excitacién con 980 nm o mediante desplazamiento descendente (conocido como down-
shifting en inglés) usando radiacion UV. Las emisiones mediante UC son notablemente
incrementadas si se adiciona otro ITR que actle como sensibilizador, y el mas empleado es el
Yb®", pues presenta una gran seccion eficaz de absorcion en 980 nm, generando un eficiente
proceso de transferencia de energia a los iones de Er®* (Tabanli & Eryurek, 2019). Por lo tanto,
el dopaje de Er®*-Yb?* en vidrios teluritos contribuye a obtener una intensa captacion de sefiales

para su aplicacion de FIR para termometria dptica.



1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Fabricar un sensor de temperatura con vidrios a base de dioxido de telurio co-dopado

con Er¥*-Yh3*,

1.3.2. Objetivos especificos

a) Fabricar vidrios teluritos co-dopados con Er¥*-Yb®* por el método de melt-quenching.

b) Caracterizar 6pticamente los vidrios con espectroscopia de absorcion, medidas de indice de
refraccidn y calorimetria diferencial de barrido.

c) Emplear el método de la razén de intensidad de fluorescencia para obtener una curva de
ajuste y determinar la sensibilidad del sensor.

d) Realizar las medidas tanto para el proceso de calentamiento y enfriamiento para determinar

la repetibilidad del sensor.

1.4. Justificacion

Debido al gran potencial del uso de sensores Opticos para la medicion de temperatura
en contraparte de los termometros tradicionales, es necesario el desarrollo de nuevos materiales
que cumplan las demandas de precision y sensibilidad. Los vidrios teluritos dopados con ITR,
han demostrado 6ptimo funcionamiento en termometria Optica; sin embargo, se espera que
estos vidrios sean implementados como sensores de fibra Optica. La presente investigacion
propone una composicién de vidrio telurito, caracterizacion Optica y térmica para ser

considerado como candidatos para fabricacion de fibras Opticas.



1.5. Hipdtesis

1.5.1. Hipotesis general

Un vidrio telurito dopado con Er¥* e Yb®* presenta gran estabilidad térmica y alta
sensibilidad frente a cambios de temperatura con potencial a ser implementado como fibra

Optica respecto a otros ya reportados en la literatura.

1.5.2. Hipotesis especificas

a) La caracterizacion oOptica muestra que los vidrios presentan una amplia ventana de
transparencia, altos indices de refraccion (mayores que 2.0 en la region del espectro visible)
y gran estabilidad térmica.

b) EIl método de razon de intensidad de fluorescencia y los valores obtenidos en el ajuste de
curvas muestran una gran sensibilidad térmica (mayor que 1 %K™).

c) El sensor Optico presenta una repetibilidad mayor que 90%.



II. MARCO TEORICO

2.1. Bases tedricas sobre el tema de investigacion

2.1.1. Vidrios teluritos

El Prof. Edgar Zanotto define el vidrio como «un estado condensado no cristalino y
fuera del equilibrio de la materia que presenta una transicion vitrea. La estructura de los vidrios
es similar a la de sus liquidos superenfriados de origen, y se relajan espontaneamente hacia el
estado liquido superenfriado. Su destino final, en el limite del tiempo infinito, es cristalizar»
(Zanotto & Mauro, 2017). Los vidrios tienen una amplia aplicacion en la Optica, gracias a sus
propiedades de absorcion, emision, refraccion, reflexion, estabilidad quimica, dureza, entre

otros.

Los elementos que componen un vidrio se clasifican, principalmente, de la siguiente

manera (Eckert, 2020):

a) Formadores de red. Estos elementos son la base de la fabricacion de vidrios. Por si
solos pueden forman una matriz vitra, e.g. SiO, TeO2, GeO. En algunos casos, es necesaria la

incorporacion de otros formadores de red, e.g., Ga:0s3, Bi2Os, Al>Os.

b) Modificador de red. Ocupan posiciones aleatorias en la matriz vitrea con la
capacidad de romper los enlaces generados por los oxigenos enlazantes (BO del inglés bridging
oxygen) para formar oxigenos no enlazantes (NBO del inglés non-bridging oxygen),

modificando asi la red vitrea, e.g., Na;O, BaO, CaO..

c) Intermediarios. Estos elementos pueden actuar tanto como modificadores como

formadores de red, e.g., ZnO, Al>Ogz, TiOa.

Los vidrios teluritos estan formados principalmente por 6xido de telurio (TeO>), el cual

es uno de los O0xidos mas estables del Te. Sus propiedades fisicas dependen del tipo de



composicion ya que, generalmente, los vidrios necesitan de otros formadores de red,
modificadores y/o intermediarios. Por ejemplo, el ZnO es empleado tanto como modificador y
formador de red, el cual tiene efectos en los indices de refraccion y transparencia del vidrio
telurito (Tagiara et al., 2017). Los ITR, ademas de ser emisores cuanticos o centros opticos

activos, actan también como modificadores de red (J. Clabel H. et al., 2021).

Respecto a la estructura de los vidrios teluritos, estos presentan la unidad basica TeOa,
compuesta por dos oxigenos axiales y dos ecuatoriales, formando una estructura bipiramidal
trigonal. Sin embargo, existen las otras unidades estructurales basicas TeOs+1 y TeOs, que
presentan estructura bipiramidal trigonal distorsionada y piramidal trigonal, respectivamente

(Effendy et al., 2021). Estas estructuras se pueden apreciar en la Figura 1.

Figura 1

Representacion de las unidades estructurales del telurio presentes en los vidrios teluritos y sus
respectivas distancias interatomicas

TeO, TeO;,, TeO;

Nota. Oax ¥ Oec indican oxigenos axiales y ecuatoriales, respectivamente. Las flechas indican

el par de electrones solitarios. Adaptado por el autor. Fuente: Tostanoski & Sundaram (2022).

La formacion de TeOs en la red vitrea genera una union estrecha con los aniones de

oxigeno, generando una disminucién en el nimero de NBO (Halimah et al., 2020). Por otro



lado, la adicion de modificadores de red tiende a deformar la red vitrea y generan la distorsion
del TeOs en TeOz+1, que es un estado intermedio, el cual eventualmente puede transformarse
en TeOs (Tostanoski & Sundaram, 2022). Esto ultimo incrementaria el namero de NBO
respecto a los BO. La importancia de mencionar los BO y NBO, es que estos influyen en las
propiedades estructurales y Opticas en los vidrios. Por ejemplo, los NBO presentan mayor
polarizabilidad que los BO, por lo tanto, incrementos en el indice de refraccidn son esperados
debido a los incrementos en el nimero de NBO (J. Clabel H. etal., 2021). Por otro lado,
incrementos en el numero de BO podria contribuir al aumento de la rigidez del material, puesto
que los enlaces covalentes del BO son relativamente altos (Nazrin et al., 2018). Sin embargo,
estos no son los Unicos factores que influyen en las propiedades de los vidrios. Depende de la

composicion del material, de su historial térmico, proceso de sintesis, entre otros.

2.1.2. lones de tierras raras

Los iones trivalentes de tierras raras” presentan la configuracion electronica 4f'5s25p°,
donde n =1, 2, ..., 13, por lo que la capa 4f define sus propiedades Opticas debido a las
transiciones electronicas 4f — 4f. La capa 4f también esta blindada por los orbitales 5s2 y 5p®,
por lo tanto, al estar dopados en un material acogedor, e.g. vidrios, cristales, solucién acuosa,
esas transiciones son débilmente afectadas y producen niveles energéticos bien definidos

(discretos) (Rivera & Nunes, 2017).

2.1.2.1. Configuracion 4f". A pesar de que el nivel 4f esté blindado por los niveles externos,
son observadas transiciones electronicas intensas que cubren las regiones UV, visible e
infrarrojo cercano. Las emisiones de los ITR son usadas en las comunicaciones épticas, como
por ejemplo la emision *l1z2 — 1152 del Er¥* (centrada en 1530 nm) (W. Zhang et al., 2021),

el Nd®* e Yb®* son empleados en laseres de granate de itrio y aluminio (YAG) para emision en

* En esta investigacion, cuando se menciona ITR, se refiere a iones trivalentes de tierras raras.



1064 y 1030 nm, respectivamente (Yu et al., 2019; Tian et al., 2023). Los niveles de energia
son consecuencia del tipo de interaccion que sufren los electrones, en primer lugar, debido a la
influencia de un campo central entre electrones y el nucleo, el cual depende del nimero
cuéntico azimutal I. La repulsién electrostatica entre electrones genera un desdoblamiento en
los niveles degenerados, caracterizado por el nimero cuéntico spin total S y el nimero cuéntico
momento angular orbital total L, quedando definido por notacion espectroscopica 25*1L. El
acoplamiento spin orbita o Russel — Saunders genera el desdoblamiento de los niveles 25*L,
degenerados, diferenciado por el momento angular total J = S + L. Finalmente, en un sélido,
debido a un potencial como consecuencia de la interaccion entre los electrones y el campo

cristalino, se desdobla como maximo de 2J + 1 niveles.

Figura 2

Esquema del desdoblamiento en los niveles degenerados de la configuracién 4f" para cada
tipo de interaccion

25+1
Ly
25+lI

v s

—E -
2J+1
‘,.1fn
., ::’
Interaccion Repulsién Efecto Interaccion
campo central electrostatica spin-orbita campo cristalino

Nota. Realizado por el autor.

Los tipos de interacciones y los desdoblamientos de niveles degenerados estan
representados en la Figura 2. Como se mencioné anteriormente, los electrones 4f" interactlan
débilmente con el material acogedor, por lo que el efecto del campo cristalino puede ser

considerado como un potencial perturbativo.
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En la Figura 3 se muestran los niveles energéticos de algunos ITR, donde se usa la
notacion espectroscopica 2>*1L,. Cabe resaltar que estos niveles energéticos son independientes
al medio en el que los ITR se encuentran alojados. Lo que si varia son las probabilidades de
transicion, pues existe un campo electrostatico, llamado potencial del campo cristalino, que
afecta la configuracion de los niveles 2*!L;. Por lo tanto, la eleccion de un material acogedor

para una aplicacion o region de trabajo es vital.

Figura 3

Diagrama de niveles de energia de algunos iones trivalentes de tierras raras
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Nota. Realizado por el autor tomando como referencia los datos de Dieke. Fuente: Dieke

(1968).

2.1.2.2. Erbio. El erbio es un elemento quimico que pertenece a los lantanidos, de nimero
atdmico 68 y cuya configuracion electronica es [Xe] 4f26s? con estado de oxidacion +3. El
oxido de erbio Er,Os presenta una coloracion rosada y es usado, entre otras aplicaciones, para
el dopaje de vidrios. La configuracion electronica del Er®* es [Xe] 4f1, y parte de sus niveles

energéticos se muestran en la Figura 4, donde “lis2 es el estado fundamental. Como se
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menciond, la transicion *lis2 — 1152 emite fotones con una longitud de onda aproximada de
1530 nm (6540 cm™), cominmente usada en amplificadores dpticos y comunicaciones 6pticas
(Paschotta, 2023). Por otro lado, los niveles energéticos ?Hi12 y *Ss2 presentan una diferencia
de energia en torno de 800 cm™, la cual indica que estos dos niveles pueden ser poblados
térmicamente (Sales et al., 2022) y las transiciones 2Hi1, — *lis2 Y *Sarz — 11512 presentan alta
intensidad de emisién en vidrios teluritos tanto excitando con longitudes de onda UV o del
infrarrojo cercano. Cuando se tiene luminiscencia con longitudes de onda menores que la
longitud de onda de excitacion se llama proceso de UC. En el caso del Er®*, la longitud de onda

mas utilizada es 980 nm, que corresponde a la banda de absorcion *lis;z — *li1.

Figura 4

Diagrama de niveles energéticos del Er3*
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Nota. Adaptado por el autor. Fuente: Capelo et al. (2023).

2.1.2.3. Iterbio. El iterbio es un elemento quimico perteneciente a los lantanidos, de niamero
atémico 70 y cuya configuracion electronica es [Xe] 4f6s? con estado de oxidacion +3. La
configuracion electronica del Er* es [Xe] 423, y dos Gnicos niveles energéticos se muestran en
la Figura 5, donde la banda de absorcion F72 — Fsj2 corresponde a la longitud de onda = 980
nm. Esta banda presenta una alta seccion eficaz de absorcién y por este motivo es empleada

como sensibilizador de transiciones electronicas de otros ITR, especialmente en los procesos
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de UC (Rivera etal., 2017). Esto contribuye a la amplificacion de la emisién por UC en
diversos sistemas co-dopados con Yb**, por ejemplo, Er¥*-Yb®*, donde intensas emisiones en
la region visible, i.e., las transiciones 2H1y2 — *lis2, *Sai2 — *l1s2 Y *Forz — *l1s/2 del Er®*, son
reportados con bajas concentraciones de Er®*, por ejemplo, 0.03 mol% (Lozano et al., 2020).
Esto ultimo puede varias debido a que las probabilidades de transicion dependen de la matriz

vitrea.

Figura 5

Diagrama de niveles energéticos del Yb**
20—

Energia [x10° cm™]

980 nm

Yb} +

Nota. Adaptado por el autor. Fuente: Lozano et al. (2020).

2.1.3. Termometria Optica

Los termOmetros convencionales pueden ser de contacto, como las termocuplas, 0
remotos, como los termometros infrarrojos. Son ampliamente usados; sin embargo, al depender
de un circuito electrénico, estos pueden sufrir interferencias electromagnéticas e incluso
presentan limitaciones de tamafio. Los termometros 6pticos basados en luminiscencia son una
excelente alternativa para el desarrollo de nuevos sistemas de medicion de temperatura.
Algunos de estos sistemas son vidrios dopados con ITR, los cuales muestran diferentes

respuestas ante variaciones de temperatura. Una de estas respuestas es la variacion de las
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intensidades relativas entre niveles acoplados térmicamente, los cuales se pueden caracterizar

usando la técnica de razon de intensidad de fluorescencia.

2.1.3.1. Razon de intensidad de fluorescencia. La técnica de razon de intensidad de
fluorescencia, o FIR, es ampliamente usada como meétodo de deteccidon de temperatura en
sistemas vitreos donde estan involucrados emisores con transiciones electronicas entre niveles
que pueden ser poblados térmicamente. Algunos ITR presentan estos niveles de acoplamiento
térmico en diferentes regiones del espectro dptico (UV, visible e infrarrojo cercano), e.g., Er®*
(Cao et al., 2016), Pr3* (S. Wang et al., 2019), Nd** (Melo et al., 2023), Eu®* (Laia et al., 2022),
entre otros. Cuando la temperatura del sistema incrementa, los electrones del nivel energético
inferior ascienden al nivel energético superior debido a que los electrones absorben la energia
térmica en forma de fonones, lo que tiene consecuencias directas en el espectro de emision,
i.e., la emision del nivel de menor energia disminuye mientras que la de la mayor energia
incrementa. Esto brinda una manera simplificada de crear una curva de calibracion midiendo

la razon de las intensidades de emision a una determinada temperatura.

Debido a que la intensidad de fluorescencia esta relacionada a la poblacién del estado
de emisidn, consideremos un sistema termodinamico de N particulas en equilibrio térmico a
una temperatura absoluta T, en numero de N; particulas con energia E; esta regido por la
distribucion de Maxwell — Boltzmann (W. Faria, 2019):

__9iexp(=E;/k5T) 1)
7 Yi19iexp(—E;/kgT)

donde g; es la degeneracion del nivel y kg es la constante de Boltzmann. El término en el
denominador es la funcion de particion del sistema. Sean dos niveles acoplados térmicamente
con energia E; y E, (E, > E;), la razén entre el nimero de particulas de cada nivel es

N,/N; = g,/g, exp(—AE /kgT), donde AE = E, —E;. La intensidad de emision a una
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frecuencia especifica w; desde el estado excitado j hasta el estado fundamental esta dado por
I; = N;A;hw; (Q. Wang et al., 2021), donde A; es la probabilidad de transicion de emision

espontanea y # es la constante reducida de Planck. Por lo que la FIR entre los niveles 2y 1 es:

— 12 _ NzAzh(l)z _ Aza)zgz (_AE) (2)

L~ NAho, Awrg; PUk,T

donde el término A,w,g,/A1w1g:1 Se puede denotar como A, lo que nos lleva a la siguiente

expresion:

FIR = 2= A (_AE) (3)
1 P U

Ambos parametros, A y AE, son estimados mediante un ajuste de la curva de la FIR en
funcion de la temperatura. En principio, se podria realizar la termometria dptica con solo una
banda de emisidn, pues las probabilidades de transicion y degeneracion pueden ser obtenidos
semi-empiricamente desde el espectro de absorcién (Lozano etal., 2020). Sin embargo,
fluctuaciones en la intensidad de excitacion incrementa o disminuye la intensidad colectada,
dando errores en el calculo de la temperatura. Por lo tanto, el uso de la razén de las intensidades
de emisién entre las dos bandas térmicamente acopladas mitiga ese error, pues esas

fluctuaciones afectan a todas las bandas involucradas por igual.

Adicionalmente, la calidad de un termometro optico estad dada por dos pardmetros de
sensibilidad. La sensibilidad absoluta S,, la cual indica la razon de cambio del FIR respecto a
la temperatura, y la sensibilidad relativa S, que se usa para comparar las sensibilidades de
diferentes materiales y técnicas de termometria Optica (Manzani et al., 2017). Estos son

calculados a partir de la Ecuacion 3 como:

dFIR —AE\ AE
- ) @

a =T :AeXp<kBT kpT?
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_ 1 dFIR _ AE
" FIR dT  kgT?

(5)

Por lo tanto, estas dos sensibilidades son fundamentales para comparar el desempefio
de diferentes sistemas vitreos usados en termometria Optica. Es menester indicar que valores
de sensibilidad relativa mayores que 1 %K son esperados para aplicaciones practicas (Perrella

& Filho, 2020).

Otros pardmetros relevantes para evaluar el desempefio de termdometros dpticos son la
resolucion térmica y repetibilidad, denotados como 8T y R, respectivamente. Estos son

determinados con las siguientes ecuaciones (Tong et al., 2021):

ST — 1 8FIR ©)
S, FIR
Max{FIR — FIR;}
R=[1- — x 100% (7)

donde SFIR/FIR es la desviacion estandar del FIR, FIR es el FIR promedio de un conjunto de
FIR; valores de una determinada cantidad de ciclos. La resolucion térmica indica la exactitud
del termOmetro Optico; es decir, la minima diferencia de temperatura que puede detectar,
mientras que la repetibilidad indica la capacidad de un termémetro Optico para proporcionar

mediciones consistentes y reproducibles bajo las mismas condiciones de medicién.
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11l. METODO

3.1. Tipo de investigacion

La presente investigacion tiene enfogue experimental cuantitativo porque se
recopilaran datos numeéricos para cada tipo de caracterizacion. El disefio es de tipo transversal,
pues todas las mediciones se realizaron en el mismo contexto temporal, lo cual permite su

evaluacion bajo condiciones de laboratorio controladas.

3.2. Ambito temporal y espacial

La fabricacion de las muestras, la caracterizacion y el analisis se realizaron durante 2
meses. La fabricacion y las medidas experimentales de las muestras de vidrios fueron
realizadas en los laboratorios del Centre d’optique, photonique et laser (COPL) de la

Universidad Laval, Québec — Canada.
3.3. Variables

3.3.1. Variables independientes

Como variables independientes se tiene la temperatura a la que fueron sometidos los

vidrios, concentracién de los compuestos para la fabricacion de los vidrios.
3.3.2. Variables dependientes

La razon de intensidad de fluorescencia de las emisiones del Er3*.
3.4. Poblacion y muestra de estudio

Se consideraron 4 muestras variando la concentracion de Er®*,

3.5. Instrumentos

A continuacion, se detallan los materiales, reactivos e instrumentos para la fabricacion

y caracterizacion de los vidrios en la Tabla 1y 2, respectivamente.



Tabla 1

17

Instrumentos, materiales y reactivos para la fabricacion de los vidrios

Reactivos

Materiales

Instrumentos

Agua ultrapura.

Isopropanol.

Acetona.

Acido clorhidrico al

40%.

Didxido de telurio.

Oxido de zinc.

Oxido de germanio.

Oxido de iterbio.

Oxido de erbio.

Lijas de SiC namero de
grano 240, 400, 600, 800

y 1200.

Liquido abrasivo CeO

(grano de 1 um).

Crisol de platino.

Molde cilindrico de

acero inoxidable.

Mortero de agata.

Horno  eléctrico  para
fundicion Paragon modelo

PMT13.

Horno para tratamiento
térmico Nabertherm

modelo P300.

Pulidora Buehler modelo

Ecomet III.
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Instrumentos usados para la caracterizacion de los vidrios

Tipo de medicion

Instrumento

Masa de los compuestos quimicos.

Espectroscopia de absorcion.

indice de refraccion.

Densidad.

Calorimetria diferencial de barrido.
Fuente de excitacion para la
espectroscopia de emision.
Espectroscopia de emision y medicion
de tiempo de vida.

Fuente de excitacion para los tiempos

de vida.

Control y medicion de temperatura.

Balanza analitica Mettler Toledo AG285.
Espectrofotémetro Varian Cary 5000 UV-
Vis-NIR.

Acoplador con prisma Metricon modelo
2010/M.

Balanza Mettler Toledo XSE 204.

Netzsch DSC 404 F3.

Diodo léaser continuo de 980 nm de potencia
variable.

Espectrofluorimetro Horiba Nanolog y un
fotomultiplicador modelo R2658-NIR.
Oscilador éptico paramétrico Opotek modelo
Opolette 355 LD.

Controlador de temperatura Specac 4000.

3.6. Procedimientos

3.6.1. Fabricacion de los vidrios

Los vidrios presentan la composicion nominal (67 - x) TeO, — 25ZnO — 5GeO; —
3Yb203 — xXEr,03 (en mol%), donde x = 0.25, 0.50, 0.75 y 1.00, y fueron identificados como
XEr. Cabe sefialar que los 6xidos presentan una pureza > 99.99%. Estos vidrios fueron

fabricados por el método melt-quenching: 8 g de la mezcla de los precursores es colocada en
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un crisol de platino y luego calentada a una tasa de 10 °C/min hasta 300 °C durante 60 min.
Este paso es importante para remover impurezas organicas y las posibles moléculas de agua
presentes en los dxidos. Transcurrido este tiempo, se incrementa la temperatura con la misma
tasa hasta los 800 °C, donde se producira la fusion de la mezcla. El tiempo de fusién es de 30
min. Luego, la mezcla derretida es vertida en un molde circular (diametro de 2 cm) de acero
inoxidable previamente calentado a 340 °C e inmediatamente colocada en un horno a esa
misma temperatura, donde el tiempo de tratamiento térmico es de 240 min. Finalmente, las
muestras fueron pulidas usando lijas de carburo de silicio (SiC) con diferentes valores de
tamarfio de grano (de 400 hasta 1200). El altimo pulido fue realizado con una solucion abrasiva

de oxido de cerio (CeO) de 1 um.

3.6.2. Caracterizacién de los vidrios

3.6.2.1. Densidad. La densidad de los materiales fueron medidas usando el método de

m

Arquimedes con la expresion p = Pu,0, donde m es la masa de los vidrios medida en el

Se—
aire, m’ es la masa de los vidrios medida estando sumergidos en agua y py,, es la densidad del
agua. Las mediciones fueron realizadas en una balanza analitica Mettler Toledo modelo XSE
204 usando agua destilada a una temperatura de 20.0+0.1 °C. Fueron realizadas 4 medidas por
muestra.

3.6.2.2. Espectroscopia de absorcion. La luz tiende a atenuarse al propagarse por un
medio material, cuyo valor de intensidad I dependera de la intensidad medida antes de atravesar
el medio y de la longitud de camino dptico. La ley de Beer — Lambert relaciona la intensidad
atenuada respecto la intensidad incidente I, como A = Log(1/I,), donde A es la absorbancia
(J. L. Clabel H. et al., 2023). En un medio, la absorcién de la luz causa transiciones desde el
estado fundamental hasta un estado excitado, donde en el rango UV-Visible, esta absorcion

causa excitaciones electronicas y vibracionales; y la absorcion en el rango infrarrojo genera
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rotaciones y vibraciones (Gauglitz & Vo-Dinh, 2006). Para las mediciones del espectro de
absorcion usa un instrumento conocido como espectrofotometro. La Figura 6 muestra un
esquema simplificado de un espectrofotémetro, el cual consiste en una fuente luminosa,
usualmente una ldmpara de Xe para un rango UV-Vis-NIR. La luz emitida por la ldmpara de
Xe es focalizada hacia un monocromador donde seleccionard una longitud de onda que incidira

sobre la muestra.

Figura 6

Esquema simplificado de un espectrofotometro de absorcion

Focalizador

~

Detector

Muestra

v | Monocromador

Fuente luminosa

Nota. Realizada por el autor.

3.6.2.3. Calorimetria diferencial de barrido. La calorimetria diferencial de barrido
(DSC del differential scanning calorimetry) se usa, entre otras cosas, para determinar las
temperaturas caracteristicas de los materiales. En el caso de los vidrios, dos de estas
temperaturas son la temperatura de transicion vitrea T, y de inicio de cristalizacion T, (T, <
T). Los vidrios se forman (o existen) en temperaturas menores a T, (Zanotto & Mauro, 2017),
por lo que el conocer esta temperatura es vital para la fabricacion de vidrios. Por ejemplo, en
el contexto de fabricacion por melt-quenching, la mezcla derretida debe ser enfriada
rapidamente a una determinada temperatura. Si esta temperatura sobrepasa T, el material tiene

a cristalizarse. Por otro lado, cuando un vidrio es calentado a T,, se inicia el proceso de
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cristalizacion del vidrio. Dependiendo de la composicion del vidrio, se pueden obtener una o
varias fases cristalinas. La estabilidad térmica de un vidrio puede estimarse calculando la
diferencia de estas temperaturas, i.e., AT =T, — T, y valores de AT > 100 °C se consideran
ideales para aplicaciones practicas como la fabricacion de fibras dpticas (Elkholy et al., 2020).
Esto significa que el vidrio tiene un rango mas amplio de temperatura en el cual es amorfo sin
cristalizar, lo que implica que puede soportar una mayor variacion de temperatura sin

experimentar cambios estructurales significativos.

Para determinar las temperaturas caracteristicas, se usa el método de la interseccién de
las tangentes en regiones donde existe un punto de inflexion de las curvas DSC que, desde el
punto de vista termodindmico, indican cambios abruptos en la entalpia (J. L. Clabel H. et al.,
2023). Para esta tesis, se us6 un DSC en un rango de temperaturas de 25 a 600 °C, donde 80
mg los vidrios fueron colocados en un crisol de platino y las medidas se realizaron bajo una

atmdsfera de N; a -10° Pa.

3.6.2.4. Indice de refraccion. Para obtener el indice de refraccion de los vidrios a
diferentes longitudes de onda, se empleo la técnica de acoplamiento de prisma de referencia,
gue consiste en poner en contacto la muestra con la base de un prisma mediante un acoplador,
tal como se ilustra en la Figura 7. Un haz laser entra con un angulo variable en el prisma (cuyo
indice de refraccion es mayor que del vidrio) y atraviesa hasta la superficie de la muestra y se
refleja en el detector. El prisma gira hasta que el a&ngulo incidente se hace menor que el angulo

critico, que se puede encontrar cuando hay una caida en la intensidad del detector.

La ecuacion de dispersion de Sellmeier es una relacion empirica entre el indice de

refraccion y la longitud de onda en materiales transparentes, descrita de la siguiente manera:

A.
n(d) = 1+ZT£-//12 (8)
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donde 4; y B; son los denominados parametros de Sellmeier, los cuales son obtenidos mediante
ajuste de curvas con los datos experimentales. En esta investigacion, se determinaron los
indices de refraccion usando las longitudes de onda 532, 632.8, 972.4, 1308.2 y 1537.7 nm.
Como se tienen 5 puntos, la Ecuacion 8 fue aproximada usando el primer término de la

sumatoria.

Figura7

Esquema simplificado de un acoplador de prisma

Detector

Haz refractado

Prisma

Haz incidente

Muestra

Nota. Elaborado por el autor.

3.6.2.5. Espectroscopia de emision. En la seccién anterior se discutiéo que un atomo
logra alcanzar el estado excitado luego de absorber energia de una determinada longitud de
onda. El fendmeno en el cual el &tomo realiza una transicion radiactiva liberando energia en
forma de luz se llama luminiscencia. El instrumento que se usa para la medicion de
luminiscencia es un espectrofluorimetro, esquematizado en la Figura 8 y nos permite registrar
el espectro de emision y de excitacion. Este espectrofluorimetro consiste en una fuente
luminosa focalizada, la cual ingresa a un monocromador para luego excitar la muestra. La luz

emitida es focalizada, atraviesa un segundo monocromador y es colectada en un detector.
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La espectroscopia de emisidn consiste irradiar las muestras a una determinada longitud
de onda y obtener un espectro con las transiciones electronicas desde un estado excitado hasta
uno de menor energia. Para este tipo de espectroscopia, la longitud de onda de excitacion se
mantiene constante, mientras que el monocromador de emision hace un barrido para colectar
los datos de intensidad y longitud de onda. Para la medida de excitacion, la longitud de onda

de excitacion es variable y el monocromador de emision se mantiene fijo.

Figura 8

Esquema simplificado de un espectrofluorimetro para la espectroscopia de emision y
excitacion

Muestra
Monocromador
. de excitacion

Focalizador

>

Focalizador

‘ “ J Monocromador
9

mision
dee 0 Detector

Fuente luminosa

Nota. Realizado por el autor.

Para la espectroscopia de UC, se usé como fuente de excitaciéon un diodo laser de 980
nm con potencia variable, focalizando el haz sobre la muestra. El propésito de variar la potencia
de excitacion es porque existe una relacion empirica que indica que la intensidad de emision
de UC, Iy, es proporcional a la n-ésima potencia de la intensidad de excitacion infrarroja
(Suyver etal., 2005), i.e., Iyc < PL., donde n indica el nimero de fotones infrarrojos
involucrados en el proceso de inversion de poblacidn y son determinados mediante un ajuste
de curvas, donde el valor del exponente se aproxima al ndmero entero mas préximo,

evidenciando el caracter no lineal del material.
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Es importante destacar que, para el analisis espectral, se empled el area integrada bajo
la curva de la intensidad de emision en funcion de la longitud de onda. Al integrar, toma en
cuenta el ancho de banda de cada uno de los picos, asi como sus niveles Stark, los cuales pueden

presentar diferentes amplitudes debido al campo cristalino.

3.6.2.6. Tiempos de vida. Se determinaron las curvas de decaimiento exponencial de
cada uno de los vidrios para obtener los valores de los tiempos de vida mediante un ajuste
exponencial. Dependiendo del tipo de decaimiento, se obtiene un ajuste exponencial simple:

—t
I =1y + Iexp (T—> 9)

1

O doble:

—t —t
1 2

El tiempo de vida promedio de la Ecuacién 10 se determina con la siguiente expresion
(Silva et al., 2021):

LT+ LT3

T= 11
Lty + LT, (11)

Detalles sobre el origen de decaimientos multi-exponenciales y las variaciones de los

tiempos de vida respecto al dopaje se discutiran en la seccion de resultados.

3.6.2.7. Termometria Optica. Respecto a su desempefio como sensor Optico, se
realizaran medidas de luminiscencia a diferentes valores de temperatura mediante UC
excitando con 980 nm para algunos valores de potencia de excitacion. El rango de temperatura
de los instrumentos detallados en el apartado anterior permite realizar los experimentos de -
180 a 75 °C (93 a 348 K). En la Figura 9 se muestra el montaje experimental del sistema para

medicion de emision en funcion de la temperatura. Las muestras se acoplan a un criostato
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usando una cinta térmica, donde se usa nitrégeno liquido como material refrigerante. Un
termorregulador se encargara de mantener la temperatura deseada en el sistema y la termocupla
dara lectura de esa temperatura. Cabe sefialar que la cAmara donde se encuentra la muestra debe

estar en vacié (presion de -10° Pa).

Figura 9

Esquema simplificado para las medidas de termometria optica

Ingreso de refrigerante

— Termorregulador

Termocupla

Controlador de
temperatura

Vacio

Emision

Muestra

Haz laser

Nota. Elaborada por el autor.

3.7. Analisis de datos

Los espectros de absorcion y emision, ademas de las sefiales emitidas en la medicion
de tiempos de vida son recolectados y procesados mediante software, los cuales son mostrados
en tiempo real, por lo que se creard una base de datos. De estos espectros se determinaran los
picos, posicion de longitud de onda o frecuencia de esos picos y el area por integracion

numérica. Se realizardn diversas medidas para cada espectro a fin de determinar el error
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estandar. Las medidas de tiempo de vida se analizaran a traves del ajuste de las curvas de
decaimiento exponencial, para asi obtener los tiempos de decaimiento de los diferentes niveles

energéticos del Er3*.

Respecto a las curvas de calorimetria diferencial de barrido, se estimaran las
temperaturas de transicion vitrea y de cristalizacion en las regiones donde aparece un cambio
termodinamico brusco. En dicha region, se utilizard el método de la interseccion de las

tangentes de la linea de base y la extrapolacion de la region lineal.

Para el desempefio térmico de las muestras, se calcularan las areas de las bandas
involucradas en los procesos de poblacion térmica para asi realizar el ajuste usando la relacion
de Maxwell — Boltzmann en funcion de la temperatura. Los pardmetros obtenidos mediante ese
ajuste seran usados para determinar las sensibilidades y estos resultados seran comparados con

otros trabajos en la literatura.

Cabe resaltar que el algoritmo de los ajustes durante el desarrollo de esta investigacion
fue el de Levenberg — Marquardt usando el software Origin 2020. Los gréaficos y célculos
computacionales se realizaron usando el programa Wolfram Mathematica 13, mientras que los

disefios fueron generados con los programas Blender 3.2.0 e Inkscape 1.2.
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IV. RESULTADOS

4.1. Fabricacion de los vidrios

Las muestras fueron elaboradas bajo estrictas condiciones de limpieza y precision,
procurando que presenten una transparencia optima y misma longitud en el grosor para la
caracterizacion Optica. Los vidrios fueron pulidos hasta una espesura de =~ 1.5 mm.
Visualmente, exhiben una gran transparencia oOptica como se aprecia en la Figura 10.
Inicialmente los vidrios presentaban un grosor de = 2.5 mm, y luego del proceso de pulido no
se quebraron, indicando que el proceso térmico evitd el posible estrés mecanico interno,
obteniéndose vidrios lo suficientemente rigidos para manipularlos manualmente en las

siguientes mediciones.

Figura 10

Comparacion de un vidrio antes (izquierda) y después (derecha) del proceso de pulido

4.2. Caracterizacion de los vidrios

4.2.1. Densidad

En la Tabla 3 se aprecia que el valor de la densidad de las muestras incrementa con la

adicion de Er.Os. Este incremento en la densidad puede ser consecuencia del reemplazo de
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TeO; por Er,0s, siendo que la masa molar de Er.03 (382.56 g-mol™?) es mayor que la del TeO>
(159.6 g-mol™). Ademas, se aprecia que la estimacion de la concentracion de Yb3* (nimero de
iones por cm?®) permanece ligeramente constante en todas las muestras, mientras que la de Er®*

incrementa al aumentar el contenido de Er20:s.

Tabla 3

Densidad volumétrica de masa de las muestras (+0.01 g-cm™®) y concentracion de iones por
cm® (20.1x10%° cm™ para el Yb3* y #£0.01x10%° cm™ para el Er®*)

Concentracion [x10%° cm™®]

Muestra Densidad [g-cm~]

Yb3* Er¥
0.25Er 5.63 14.0 1.17
0.50Er 5.64 14.0 2.33
0.75Er 5.70 14.1 3.48
1.00Er 5.73 14.1 4.63

4.2.2. Espectroscopia de absorcion

El espectro de absorcion de los vidrios se muestra en la Figura 11. Las bandas centradas
en 366, 380, 407, 444, 452, 488, 522, 544, 653 y 798 corresponden a las transiciones
electronicas desde el estado fundamental *l1s2 del Er** hasta los estados excitados 2Gey, “Guiz,
2Horz, *Faiz, *Fsiz, *F712, 2Hi1i2, *Saiz, *Foarz Y *larz, respectivamente. La banda centrada en 980 nm
corresponde a la contribucion tanto de la transicion Er®*: *l1s;, — #1112 como la Yb**: 2F7;, —
2Fs/o. Eso es debido a que ambos ITR presentan la misma longitud de onda de absorcion en esa
region espectral. Adicionalmente, el recuadro de la Figura 11 muestra la variacion del area de

la banda de absorcion centrada en 980 nm en funcion de la concentracion de Er;0s.
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Figura 11

Espectro de absorcion de los vidrios, mostrando las bandas de absorcion caracteristicas del
Er¥*eYb®*
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Nota: Los espectros fueron desplazados verticalmente para una mejor apreciacion de las bandas
de absorcion. El recuadro muestra el area de las bandas de absorcion Yb**: 2F72 — 2Fsp, + Er¥*:

1152 — *l1172, centrada en 980 nm.

4.2 3. Calorimetria diferencial de barrido

Las curvas DSC de todas las muestras se ilustran en la Figura 12, donde se estimaron
los valores de las temperaturas caracteristicas, i.e., temperatura de transicion vitrea y de inicio
de la cristalizacion, Ty y Ty, respectivamente. En la Figura 12a y b se aprecia que cuando se
incrementa la concentracion de Er.Oz, aumenta el valor tanto de Ty (+2 °C) como de Tx (2
°C). Todas las curvas DSC se colocaron en un mismo grafico para ayudar a visualizar la
posicidn de estas temperaturas caracteristicas, por lo que los valores del flujo del calor no son

relevantes en este estudio especifico. Por otro lado, Los valores de Ty, T, y AT = T, — T, en
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funcion de la concentracion de Er.Oz se muestran en el grafico de barras de la Figura 12c,

donde una recta horizontal indica la posicion de 100 °C.

Figura 12

Curvas DSC de las muestras, indicando la posicion de las temperaturas caracteristicas Tqy Tx

(a) (b) (c)
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Nota. a) Curvas DSC en todo el rango de temperaturas. b) Ampliacion de la curva DSC en el
rango de 300 — 400 °C para una mejor visualizacion de la posicion de Tg. ¢) Gréfico de barras
indicando la variacion de Tg, Tx y AT, donde la linea horizontal indica la posicion de 100 °C.
Las curvas fueron desplazadas verticalmente para una mejor visualizacion. El flujo de calor se

da en unidades arbitrarias (u.a.).

4.2.4. indice de refraccion

En la Figura 13 se muestran los valores del indice de refraccién para diferentes
longitudes de onda incidentes de las muestras. Se visualiza una disminucién del indice al
incrementar el contenido de Er,O3 (ver recuadro de la Figura 13), la cual se podria atribuir a la
disminucion de TeOz en la composicién ya que los vidrios basados en TeO; presentan un alto
indice de refraccion debido a la alta polarizabilidad de un par solitario de electrones en los
iones Te** (Santos et al., 2017). Ademas, estos valores fueron ajustados usando la ecuacion de

dispersion de Sellmeier y muestran un coeficiente de determinacion R% > 0.99, demostrando la
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fiabilidad de estos resultados experimentales (ver linea continua). Es importante sefialar que
los valores del indice de refraccion son altos comparados con otros reportados para aplicaciones
de termometria (Y. Zhang et al., 2019; Luo et al., 2022), e indican un gran confinamiento de la
luz en pequefios volimenes Yy, junto con sus propiedades térmicas, demuestran que los estos

vidrios son candidatos ideales para aplicarlos en fibra Optica, laser y sensores.

Figura 13

indices de refraccion en funcion de la longitud de onda de los vidrios ajustados con la ecuacion
de dispersion de Sellmeier
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Nota. El recuadro muestra el valor del indice de refraccién en 532 nm en funcién de la
concentracion de Er,O3. La linea continua es la ecuacién de Sellmeier evaluada en 400 — 1800

nm para cada muestra.

4.2.5. Espectroscopia de emision por conversién ascendente

Los espectros de UC de las muestras excitando con 980 nm con una potencia de bombeo

de 212 mW se muestran en la Figura 14a. Todas las muestras presentan dos bandas de emision
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verdes intensas, donde los picos maximos se centran en 524 y 546 nm, mientras que la banda

de emisidn de pico méaximo en la region roja se centra en 656 nm.

Figura 14

a) Espectros de emision de los vidrios excitados con 980 nm. b) Espectro de emision de la
muestra 0.25Er excitada con 980 nm a diferentes valores de potencia de excitacion
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Nota. El recuadro en b) indica la dependencia del area de las bandas de emision respecto a la
potencia de excitacion, donde se muestran los valores de las pendientes con su error estandar.

Los valores de la potencia son nominales.

4.2.6. Tiempos de vida

La Figura 15a ilustra las curvas de decaimiento a temperatura ambiente de las muestras
bajo excitacion pulsada a 980 nm para las bandas de emision centradas en 524, 546 y 658 nm.
Las bandas 524 y 658 nm presentan un comportamiento exponencial mientras que la banda de
546 nm exhibe un comportamiento de doble exponencial y sus valores se calcularon utilizando
las Ecuaciones 9, 10 y 11. Ademas, al incrementar la cantidad de Er,Ogz, las curvas de
decaimiento para emision en 658 nm se aproximan a una tendencia de simple exponencial. En
la Figura 15b se observa que al aumentar la cantidad de Er,O3, los tiempos de vida de cada

banda disminuyen.
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Figura 15

a) Curva de decaimiento radiativo de los vidrios teluritos bajo excitacion pulsada en 980 nm
para cada una de las bandas de emision de conversion ascendente. b) Valores del tiempo de
vida en funcidn de la concentracion de Er.O3
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Nota. a) Las curvas de decaimiento se muestran en escala semilogaritmica. b) Las barras de

error indican el error asociado al ajuste.

4.2.7. Diagrama de niveles de energia de los vidrios

A partir del analisis espectroscépico de absorcion y emision, se ha elaborado un
diagrama que muestra las posibles vias de transiciones electronicas para las diferentes bandas
de emisién observadas en los vidrios (véase Figura 16). Este diagrama es de vital importancia

para describir las dindmicas de inversidn de poblacion y de desexcitacion de cada uno de los

ITR involucrados en esta investigacion.
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Figura 16

Diagrama de niveles de energia de los vidrios mostrando las diversas vias de transiciones
electrénicas y de transferencia de energia
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Nota. Los procesos no radiativos se muestran en flechas hacia abajo (lineas descontinuadas).

4.3. Termometria dptica

Con el fin de evaluar el desempefio como sensor dptico mediante UC, se selecciono la

muestra 0.25Er, evaluando su sensibilidad térmica en funcion de la potencia de excitacion.

4.3.1. Razén de intensidad de fluorescencia

En la Figura 17a y b se aprecian los espectros de emisién de las muestras 0.25Er y
1.00Er excitadas a 980 nm con potencia de bombeo de 624 mW?, respectivamente, a modo de
comparacion. Se espera que la intensidad de emision correspondiente a la transicion #Sg, —
*l1s12 disminuya a medida que aumenta la temperatura, debido a procesos de decaimiento NR

(L. Li et al., 2018). Ademas, la razon entre las areas de las bandas de emision #Sz;z — 4lisi2 y

¥ Es importante mencionar que se trata de un valor nominal ya que, debido a las dimensiones del criostato, no es
posible medir la potencia real que llega a la muestra. Se debe tener en cuenta que existe una disminucion de este
valor por las posibles pérdidas que presenta el haz laser al atravesar el cristal pulido de NaCl.
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2H11/2 — *l1s/2 fueron calculadas en funcion de la temperatura como se ilustra en la Figura 17¢
y d para las muestras 0.25Er y 1.00Er, respectivamente. Se aprecia que tanto el parametro A
como la diferencia de energia AE disminuyen al aumentar la concentracion de Er®*. La
variacion de estos parametros en funcion de la potencia de excitacion se muestra en la Figura
18.

Figura 17

Espectro de emisién normalizado bajo excitacion de 980 nm variando la temperatura de 93 a

348 K de las muestras a) 0.25Er y b) 1.00Er. FIR en funcion de la temperatura absoluta de las
muestras c) 0.25Er y d) 1.00Er
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Nota. Todos los graficos de FIR en funcion de la temperatura ilustran los parametros ajustados
y el error de ajuste.
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Figura 18

Parametros AE y A obtenidos mediante el ajuste de curvas en funcion de la potencia de
excitacion para la muestra 0.25Er
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4.3.2. Sensibilidades térmicas

Las sensibilidades absolutas y relativas se muestran en la Figura 19. En estos graficos
se indican los valores maximos de la sensibilidad absoluta, denotados como S en %K, el
cual es ampliamente usado para comparar la exactitud en una medicién de temperatura. En
otras palabras, a mayor la sensibilidad, mayor la exactitud. A fin de comparar el desempefio
térmico de estos vidrios, En la Tabla 4 se muestran algunos valores de sensibilidades térmicas
(absolutas y relativas) y AT de diferentes vidrios teluritos dopados con Er®*-Yb** reportados en

la literatura.
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Sensibilidades absolutas y relativas con excitacion de la muestra 0.25Er a diferentes potencias

de excitacion
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Nota. El area sombreada indica el intervalo de temperatura utilizado en los experimentos (93 —

348 K).
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Tabla 4

Sensibilidad absoluta maxima (S en %K™), sensibilidad relativa (S, en %K) en 298 K y
AT= T,— T, (en °C) de diversos vidrios teluritos dopados con Er3*-Yb®* reportados en la
literatura

Vidrio Smix Sr AT Referencia
0.25Er 0.54 (436 K) 1.0 178 Esta tesis.
1.00Er 0.43 (419 K) 0.9 173 Esta tesis.
TeO; — BaF2 — GdFs 0.68 (548 K) 1.3 85 Zhang et al. (2019)
TeO — Al203 — NaF — CaF» 0.78 (548 K) 1.2 83 Lei et al. (2021)
TeO2 — Al203 — Nb20s — TiO2 0.52 (451 K) 1.0 161 Narro-Garcia et al. (2022)
TeO2 — GeOz — K20 — Bi20s3 0.89 (473 K) - 60+ Manzani et al. (2017)
TeOz — Nb20s — Al,03 — TiO2 0.59 (480 K) - 138 Leal et al. (2019)
TeOz — WO3 — La20s - Na2O 0.87 (553 K) 1.2+ 98 Tu et al. (2018)
TeO2— B203 — Nb20s — ZnO — WO3 — TiO2 0.32 (560 K) 1.2 - Eryurek et al. (2023)
TeOz — Li20 — ZnF2 — WO3 — Nb20s 0.39 (453 K) 15 89 Zhong et al. (2023)

Nota. *Calculados usando valores reportados.

4.3.3. Repetibilidad y resolucion térmica

Se determinaron los valores de resolucion para los dos extremos de temperatura, i.e.,
93 Ky 348 K, y estan tabulados en la Tabla 5. Por otro lado, la Figura 20 muestra los valores

de FIR para cada valor de temperatura seleccionado en 4 ciclos.

Tabla b

Resolucion 8T (en K) de la muestra 0.25Er para diferentes potencias de excitacién

Temperatura o1
624 mW 850 mW 1080 mW
93K 0.3 +0.3 +0.2

348 K +0.4 +0.4 +0.5
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Figura 20

Medicidn por ciclos de FIR para la muestra 0.25Er a diferentes potencias de excitacion

0.8 09 0.9
Pee = 624 mW Pege = 850 mW Peye = 1080 mW

348K
348K

FIR
FIR

Ciclos Ciclos Ciclos

Nota. Las lineas punteadas horizontales indican el valor promedio de FIR determinados a las

temperaturas indicadas.
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V. DISCUSION DE RESULTADOS

Respecto a la espectroscopia de absorcion, la banda *lis, — *l11/2 corresponde al Er3*
y esta superpuesta a la banda de absorcion 2Fr7; — Fsj2 del Yb**, pues ambas estan centradas
aproximadamente en 980 nm. Se aprecia ademas que las bandas de absorcion *lis, — 4Giiz y
*l1512 — 2Hu12 presentan relativos altos valores de absorcion e incrementan con la adicion de
Er,0s. Esto es debido a que son transiciones hipersensibles* y son afectadas directamente por
el medio en el que interacttia el Er®*. Por otro lado, la diferencia de energia entre los picos

méaximos de los niveles acoplados térmicamente 2Hi1/2 y #Sar2 es 801.5 cm™.

Se aprecia un ligero incremento de la banda centrada en 980 nm del recuadro de la
Figura 11 a pesar de mantener la concentracion de Yb20Os fija en 3 mol%. Esto es debido a que
el Er** contribuye con la banda de absorcion *l1s, — *l112. Por lo tanto, se usara una longitud
de onda de excitacion de 980 nm para excitar las bandas Yb%*: 2F7, — 2Fs2 y Er¥*: 4lispp —

*1112 y obtener emision del Er** mediante UC.

Segun la Figura 12, la adicion de Er.O3 incrementa los valores de Tqy Tx, ademas de
fomentar la formacion de unidades TeO4 respecto a las unidades TeOs y, como la energia de
disociacion de TeO4 es mayor que de TeOs, esto explicaria los incrementos de Tg y Tx (Zhu

etal., 2019). No obstante, la diferencia AT = T, — T, disminuye al incrementar la cantidad de

Er.O3 en las muestras. Los valores de AT son 178, 178, 176 y 173 °C para las muestras 0.25Er,
0.50Er, 0.75Er y 1.00Er, respectivamente, y estos valores son mayores que 100 °C, por lo que
indican gran estabilidad térmica, siendo mayores también que los reportados en otros vidrios
teluritos dopados con Er¥*-Yb®* (Y. Zhang et al., 2019; Leal et al., 2019; Yang et al., 2020; Lei

et al., 2021; Narro-Garcia et al., 2022; Zhong et al., 2023).

! Las transiciones hipersensibles obedecen la regla de transicion |AJ| < 2, |AL| < 2 y |AS| = 0; sin embargo, la
transicion #1152 — ?Hi12 es considerada hipersensible a pesar de no obedecer esta regla (Gaafar & Marzouk, 2017).
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Es pertinente mencionar el pico que se observa luego de Ty, la cual se denomina pico
de cristalizacion. La posicién del pico de cristalizacion, denominada también como temperatura
de méxima cristalizacion Ty, incrementa de 549 hasta 564 °C con el aumento de concentracion
de Er.03, ademés de un ligero incremento en el ancho de banda. Esto indica un proceso de
cristalizacion relativamente largo y gradual respecto a las otras muestras. Por otro lado, se
observan picos en regiones de temperatura mayores que Tp, los cuales pueden estar asociados
con procesos de recristalizacion, i.e., generacion de diversos dominios cristalinos del TeO>
(Elkhoshkhany et al., 2017), y desaparecen a medida que incrementa el dopaje de Er.Os. Estos
vidrios al tener un valor de AT relativamente altos, fendmenos de cristalizacion pueden ser
evitados en aplicaciones préacticas, por ejemplo, en la fabricacion de fibras Opticas, ademas de

demostrar la capacidad de soportar altas potencias de excitacion (Y. Li et al., 2020).

Segun los espectros de conversion ascendente a temperatura ambiente (Figura 14a), se
aprecia que al incrementar el dopaje de Er®* la intensidad de emision disminuye para
concentraciones mayores que 0.50 mol%. Ademas, la muestra 0.50Er muestra un ligero
incremento de emision comparado con la muestra 0.25Er. Este fenGmeno se conoce como
extincién o quenching por concentracion y puede ser atribuido a la disminucion de la distancia
de interaccion entre Er¥*-Er®*, asociados a fenomenos de relajacion cruzada, de ET del Er®*
hacia otros iones de Er®* y hacia grupos OH" (Manzani et al., 2017), especificamente los iones
excitados en los niveles “l112 y *l132%. Por ese motivo, la muestra 0.25Er es 6ptima para una
eficiente emision mediante UC. En la Figura 14b se presenta el espectro de UC del vidrio

0.25Er para diferentes valores de potencia de excitacion. En el recuadro de la Figura 14b se

§ La formacion de grupos hidroxilos son por a la presencia de H,O en el ambiente y en las materias primas para
la fabricacion de vidrios. Debido a que la diferencia de energia entre los niveles “l112 Y *l13/2 €S aproximadamente
3630 cmt, la cual es aproximadamente el valor de un cuanto de modo vibracional del OH" (Z. Zhang et al., 2019).
Por lo que existe una probabilidad que esa transicion no radiativa transfiera energia hacia los grupos OH-,
disminuyendo la poblacion de ambos niveles #1112 ¥ *l13p, 10 que disminuye también la probabilidad de poblar
niveles superiores.
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tiene la dependencia del logaritmo del &rea de cada banda de emision respecto al logaritmo de
la potencia de excitacion. La pendiente indica el nimero de fotones de 980 nm involucrados
en el proceso de UC, cuyos valores se aproximan a 2, indicando el caracter no lineal de los

vidrios teluritos.

La naturaleza multi-exponencial en las curvas de decaimiento radiativo (ver Figura 15a)
puede estar asociada a diversos factores. Teniendo en cuenta que un vidrio es un material
amorfo y tanto el Yb** como el Er®* actGian también como modificador de red generando sitios,
por lo que existe un grado de asimetria alrededor de los iones de Er®*. En tanto, la distribucion
de iones de Er®* en diferentes sitios de la matriz afectan directamente los niveles energéticos
de dichos iones y modifica las probabilidades de transicion entre ellos. Como resultado, no
todos los iones de Er®* estdn emitiendo a la misma tasa o intensidad, incrementando la
complejidad de las dindmicas de decaimiento. Debido a que las curvas de decaimiento
corresponden a la contribucion de todas estas emisiones de luz, estas curvas pueden
aproximarse como la contribucién de dos o méas exponenciales. Por otro lado, cuando la
concentracion de Er®* es mayor, la cantidad de iones que estan emitiendo es menor por los
motivos discutidos anteriormente, por lo que la complejidad de la dindmica de decaimiento se
reduce. Esto Gltimo podria explicar la tendencia de las emisiones centradas en 546 nm a un
comportamiento exponencial simple; sin embargo, estas se ajustaron bien con dos términos

exponenciales (R? > 0.99).

La disminucion de los tiempos de vida al incrementar el dopaje podria estar asociado
con la presencia de los iones de Er®* en diversos sitios. Le incremento de la concentracion de
Er®* conduce a cambios en la matriz vitrea y puede estar relacionado con un aumento en la
interaccion Er**-Er®*, lo que, como se discuti6 previamente, resulta en una mayor probabilidad

de multiples procesos de transferencia de energia.
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Con ayuda del diagrama de niveles energético mostrado en la Figura 16, se describiran
las posibles transiciones electronicas que pueden tener lugar mediante el proceso de conversion
ascendente: Teniendo en cuenta que se requieren dos fotones de 980 nm para las emisiones
producidas por UC, una posible via para lograr la emision 2Hiiz — “lis2 es mediante la
excitacion del estado “l11> a través de los procesos de GSA o ET1 desde el nivel de energia
2Fs/, del Yb®". Posteriormente, se produce una absorcion de estado excitado (ESA de excited
state absorption) desde el nivel #1112 al nivel *F7j, ya sea a través ET3 o una absorcion directa
de un foton de 980 nm. Las consecutivas transiciones NR desde el estado *F7, originan las
transiciones 2Hiz — *lisi2 Y *Sarz — *l1s/2. Ademas, la transicion “Fo — 411512 se produce desde
el estado *F7,. Otra via para lograr la transicion *Fgr, — *l15/2 s mediante la poblacion del nivel
de energia 1112 a través de ET1 o la absorcion de un solo foton de 980 nm. A partir de este
nivel, se produce un decaimiento NR al nivel *l1352. Inmediatamente después, el Er** se excita
al estado “Fo2 a través de la ESA, que es consecuencia del proceso ET2, y la transicion *Fo, —

411572 €s obtenida.

Una vez estableciendo la dinamica de absorcion y emision del Er®* e Yb®" en estos
vidrios, se procede a analizar las emisiones de los niveles energéticos térmicamente acoplables
(ver Figura 17a y b). Se aprecia una disminucién mas pronunciada en la intensidad de la
emision para la muestra 1.00Er en comparacion con la 0.25Er. Este comportamiento puede
explicarse por la intensificacion del proceso de ET entre los iones Er**-Er** a concentraciones
mas elevadas, lo que conduce a una tasa de despoblacion mas rapida, tal y como se constata en
el analisis del tiempo de vida. En lo que respecta a la transicion 2Hiiz, — “l1si2, se observa un
aumento en su intensidad al aumentar la temperatura en ambas muestras. Los espectros de
emision en funcion de la temperatura de la muestra 0.25Er con potencia de excitacion de 850

y 1080 mW se muestran en el Anexo B.
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En la Figura 17c y d, concorde al ajuste de curvas, tanto el pardmetro A como la
diferencia de energia AE disminuyen. El parametro A estd en funcion de las tasas de emision
espontanea del Er¥*, y estas a su vez son sensibles al ambiente vitreo. Eso se puede explicar
debido al incremento del contenido de Er.Os, pues genera un cambio en la estructura del vidrio,
como fue discutido en el analisis de densidad e indices de refraccion. De igual modo, la
disminucion de la diferencia de energia de 607.0 y 581.9 cm™ para las muestras 0.25Er y
1.00Er, respectivamente, estd asociado a los cambios estructurales en la matriz vitrea y de la

forma en que los estados térmicamente acoplados son poblados.

Estos valores de AE difieren con la separacion de energia entre los picos maximos de
las bandas de absorcion *lis;; — *Hiiz2 Y *lisiz — *Sarz. Sin embargo, se debe considerar que
existe la posibilidad que ocurran transiciones entre los diferentes niveles Stark™ de las bandas
involucradas. Por este motivo, se realizé una deconvolucién usando funciones gaussianas
mediante el algoritmo de Levenberg — Marquardt. En la Figura 22 del Anexo C se ilustran las
deconvoluciones con un coeficiente de determinacion R? > 0.99. Cada uno de los niveles Stark
fue denotado como S, S para la banda de absorcion *lis;2 — *Sap, y H1, H2 y Hs para la banda
*l1s12 — *H1172. La diferencia de energia entre los niveles Hi y S; esta en torno de 500 cm, que

esta relativamente proximo a los valores obtenidos mediante el ajuste de curvas.

Por otro lado, la Figura 18 muestra los valores de AE y A en funcion de la potencia de
excitacion, los cuales disminuyen al incrementar la potencia. Esta variacion de AE se debe a
que, al modificar la potencia de excitacion, genera cambios en la forma de linea del espectro
de emision de las bandas involucradas. Este cambio se puede apreciar normalizando el espectro

de emision por conversion ascendente como se ilustra en la Figura 23 del Anexo D. Aqui, la

“ Para los estados %*IL, estos se desdoblan en un méaximo de 2J + 1 niveles Stark. El teorema de Kramers
establece que en todos los niveles electronicos que tienen un nimero impar de electrones, como en el caso del
Er®*, al menos uno de ellos esta doblemente degenerado, por lo que se desdoblaria en un maximo de J + %2 niveles
Stark.
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banda de emision 2Hiiz — *lis2 disminuye respecto a *Szz — *lis2. Esta Gltima tiende a
contraerse al incrementar la potencia de bombeo, por lo que modifica la posicion de los niveles
Stark y, al mismo tiempo, las probabilidades de transicion entre estos niveles, pues el hecho de
aumentar la potencia induce un efecto térmico sobre los vidrios. Estos efectos de calor generan
una competicion entre termalizacién y procesos de decaimientos no radiativos (Liu etal.,

2018), lo que explica estos diferentes valores de energia calculados.

Al incrementar la potencia de excitacion, los valores de S™#* disminuyen, consecuencia
de los efectos de calentamiento discutidos anteriormente. Disminuye ademas el valor de
temperatura en el cual se obtiene el maximo de sensibilidad absoluta. Esto es debido a que,
basado en la Ecuacion 4, S, es maximo cuando T = AE /2kg, por lo que solo depende de AE.
Ademas, la sensibilidad relativa en 298 K es ~ 1.0, 0.9 y 0.8 %K para las potencias de

excitacion 624, 850 y 1080 mW, respectivamente.

En la Tabla 4 se muestran algunos valores de sensibilidades térmicas y AT de diferentes
vidrios teluritos dopados con Er¥*-Yb%*. A pesar de que algunos valores de sensibilidades sean
ligeramente mayores que los obtenidos en esta tesis, presentan valores de AT inferiores, lo que
indica que nuestros vidrios exhiben una mayor estabilidad térmica. Podemos decir que la
muestra 0.25Er seria ideal para aplicaciones de termometria Optica debido a que es quien
presenta mayor sensibilidad bajo una potencia de excitacion de 624 mW. Es importante
mencionar que la tendencia es que, al disminuir la potencia de excitacion, se incrementaria la
sensibilidad térmica. Sin embargo, la sefial de emision de la banda centrada en 524 nm a bajas

temperaturas es practicamente indetectable con potencias menores.

Respecto a la resolucion térmica de estos vidrios, la cual se muestra en la Tabla 5, se
aprecia que los valores son relativamente similares para cada valor de temperatura considerado,

y son menores que los calculados en otros vidrios teluritos dopados con Er¥*-Yb3* (Luo et al.,



46

2022). La repetibilidad ilustrada en la Figura 20 no muestra fluctuaciones significantes en cada
ciclo, lo cual indica un eficiente desempefio. En base a la Ecuacion 7, los valores de

repetibilidad obtenidos son mayores que 99% para todos los valores de potencia de excitacion.
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VI. CONCLUSIONES

Se prepararon vidrios teluritos a base de TeO,, ZnO y GeO> dopados con Er3*-Yb**
mediante la técnica de fusion-enfriamiento rapido. La adicion de Er.Oz modifica las
propiedades fisicas y Opticas de los vidrios debido a que actia como modificador promoviendo
la formacion de unidades TeOs y de NBO, como se aprecia en los resultados de densidad,

indices de refraccion y DSC.

La estabilidad térmica y el indice de refraccion disminuyen ligeramente con la adicion
de Er.Os. Sin embargo, las diferencias entre las temperaturas de cristalizacion y transicion
vitrea son mayores que 100 °C, lo que implica que estos vidrios presentan una gran estabilidad
térmica comparados con otros ya reportados. Ademas, los valores de indice de refraccion son
relativamente altos (mayores que 2.0 en la region visible), lo que indica un gran confinamiento
de luz. Tanto la alta estabilidad térmica como el indice de refraccion indican que estos vidrios

tienen el potencial para ser implementado en fibras dpticas.

La emisién de conversion ascendente, cuya longitud de onda de excitacion es de 980
nm, revel6 una disminucion debido a una extincion por concentracion de Er,Oz para dopajes
mayores a 0.50 mol%. La muestra 0.25Er bajo excitacion de 980 nm presenta un excelente
rendimiento de emisidn y una dptima respuesta de deteccidn térmica comparada con la muestra
1.00Er. EI FIR en funcion de la temperatura se ajusta a la distribucion de Boltzmann con un
coeficiente de determinacion R2 > 0.99, lo que indica fiabilidad en las mediciones. Ademas, la

forma de linea del espectro de emisidn sufre modificaciones al variar la potencia de excitacion.

El limite minimo de potencia de excitacion es de 624 mW (valor nominal), debido a la
pérdida de sefial colectada en la banda de emision centrada en 524 nm al disminuir la
temperatura. Asimismo, los diferentes valores de diferencia de energia entre los niveles

acoplados térmicamente al variar la potencia de excitacion pueden indicar transiciones entre
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diferentes niveles Stark. Estas variaciones son debido también a efectos de calentamiento, lo

cual genera una competicion entre termalizacion y procesos de decaimientos no radiativos.

Las propiedades térmicas y espectroscépicas, repetibilidad, asi como su alto indice de
refraccion y desempefio termomeétrico, convierten estos vidrios en candidatos adecuados para

aplicaciones de fibra dptica, material sélido luminiscente y como termdmetro optico.

Futuras investigaciones implican el andlisis estructural y de propiedades mecanicas de
estos vidrios para confirmar su potencial aplicacion como sensor térmico optico de fibra Optica.
Ademas, se pretende usar la misma matriz vitrea con otros iones de tierras raras para
termometria Optica en el infrarrojo medio, e.g., Nd®*, incluso el co-dopaje con diferentes iones.

Se espera que nuestros hallazgos contribuyan al avance en este campo de investigacion.
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VIil. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar una calibracion periddica de la potencia de excitacion del laser,
asi como también estimar las pérdidas del l&ser al atravesar el cristal pulido de NaCl del

criostato.

Es importante mantener constante las dimensiones de las muestras. De esta manera, la
comparacion entre las propiedades tanto fisicas como espectroscopicas sea confiable. Esto

también implica controlar las condiciones durante el proceso de pulido.
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IX. ANEXOS
Anexo A

Figura 21

(a)

Espectros de emision de conversion ascendente de la muestra 0.25Er bajo potencia de
excitacion de a) 850 y b) 1080 mW
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Anexo B

Figura 22

61

Deconvoluciones de las bandas de absorcion #l1s, — Sz y *l1s;2 — *Hi1/2 de la muestra 0.25Er
a temperatura ambiente
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Nota. El recuadro muestra la banda de absorcion *lis;2 — “Sap. Se realizé una correccion de

linea base.
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Anexo C

Figura 23

Espectros normalizados de conversion ascendente a diferentes valores de potencia de
excitacion
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Nota. Las flechas indican cambios en la forma de linea al incrementar la potencia de excitacion.



